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Introducere

Proprietdtile fluorului, cel mai electroncgativ element
gl natura deosebitd a legiturii fluorului cu carbonul, sau
alte elemente, determini proprietitile fizice gi chimice deosebi-
te ale compugilor fluorurati.

Compugii orgenici fluorurati se deosebesc in multe
privinte gi de analogii lor halogenati. Grupe functionale, cum
este grupas cetonic#, primesc activiti{i deosebite cind sunt
legate de radicali perfluorurati.

Compugii partial fluorural au gi ei proprietdyi
deosebite gi uneori imprevizibile. Un lant perfluorocarbonic
legat de un lant hidrocarbonic imprimi o activitate dcosebity in
pozitia © - hidrocarbonati,

Introducerea unui singur etom de fluor $n grup~ metil
a acidului acetic duce la acidul monofluoracetic, care se
deosebegte fundamental de acidul acetic in ce privegte, 4in
special, proprietitile biologice.

Grupele funcy{ionale ale compugilor organici fluorurati
pot participa in continuare la reactiile tipice acestor grupe.

Compugii organofluorurai superficial activi au o
activitate superficiald mult mai mare decit compugii orgenici
hidrocarbonati analogi gi rezistenti chimici deosebitd $n medii
puternic oxidante sau puternic reducitoare.

Importanta compugilor perfluorurai este incontestabily
§1 de aceea cercetarea aspectelor legate de obtinerca lor este
deosebit de interesanti.

Folosirea compugilor organofluorurati superficial activi
ca agenyl de stingere a incendiilor generate prin arderea
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produselor petroliere a deschis calea citre domenii de aplicare
nebdnuite gl spectaculoase,

Se folosesc compugl organofluorurati superficial activi
in medii spoase gi neapoase gi In emulsii, cu efecte care
indreptitesc interesul pentru aprofundarea cercetirilor §{n acest
domeniu,

Rolul compugilor organofluoruratl superficial activi gi
a perfluoroalchilderivagilor ca inlocuitori de singe, agentl de
marcare in punerea diagnosticului, &n medicin#, ce medicamente
sau vectori pentru medicamente a fost dovedit prin experiente
clinice riguroase. Au fost deja lansate pe piati produse comer-
ciale de mare eficienti.

Degli se obt{ln mal greu, existi produgi din eceasti clasd
care se produc industrial, '

Combinatiile organicc continind un mare numiy de atomi
de fluor in moleculd se caracterizeazi prin slebe legituri
intermoleculare gi de aceea, cele lichide, au tensiune superfi-
cialsd micd,

Activitatea supuriicial® a combinatiilor perfluorocalifa-
tice, care contin grupidri polare: carboxilic#, hidroxilici,
sulfonicd g.a., in solutii apoase, mal mare decat a compugilor
analogl hidrocarbonati, se manifesti gi in mul4{i solventi orgenici

Folosindu~se aceste propri:titi ale compugilor organo-
fluorurati superficiasl activi se pot obyine suprafete antiadezive,
se poate realiza hidro~ gi oleofobizarea fibrelor gi firelor
textile, antistatizarea lor etc.

PEri indoial.:, chimia compugilor fluorur:ii superfiecal
activli este un domeniu fascinant al chimiei, cu efecte dintre
cele mai benefice asupra viefii, a mediului gi confortului uman,

Se solicitid imperios stipinirea cestui domeniu, cu
discernere asupra modului de valorificare a foloaselor, evitédnd
posibilele efecte negative.

Prin aceastd lucrare se prezinti contributiile la
sinteza gi caracterizarea unor compugi fluorurati cu proprietafi
superficial active, precum gi aplicatille acestora, realizate
pe baza lucririlor de cercetare intreprinse,
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1. STUDIU DE LITERATURA PRIVIND STADIUL ACTUAL AL
DEZVOLTARII CHIMIEI COMPUSILOR FLUORURATI cu
PROPRIETATI SUPERFICIALE

Cunoagterea compugilor organofluorurati superficial activi
a fost mult intérzietdd din cauza dificultitilor de obtinere a
lor gi in special de dificultditile de obtinere si manipulare a
fluorului elementar.

Reactiile fluorului cu compugii orgenici sunt puternic
exoterme gi o dut¥ initiate scapd de sub contrel, decurgind
violent. In aceste condif{ii meleculs organick este diatrusi '}
apare tetrafluorura de carbon, CP4 ca produs de reacjie,

In comparajie cu reac{iile similare ale clorului, cXldurile
de reactie sunt destul de mari pentru a produce ruperea legitu-
riil C-C (81 Kcal), energia de legdtur& C-F fiind evaluatf la
118 Keal,

S-au realizat totugi multe react{ii de fluorursre directd
pentru obtinerea unor compusi organofluorurati, diluand
substantele cu gaze inerte (azot) gi ludnd mdeuri pentru Sinde-
pirtarea rapidi a cildurii de reacite,

Un catalizator eficient al reactiei de fluorurare eate
argintul metalic, care se transformii probabil le suprafatae in
Ang, aceastd difluorurd fiind adeviratul agent de fluorursre.

Rezultate bune s-au obfinut gi prin alte metode, care
folosesc ca agenti de fluorurare flueruri ale metalelor in
stare de valent{d superioard, de exemplu: CoF3, ceF4, MnF3 ete,
obtinfndu-se de obicei, compugi perflueruratl prin substitutia
atomilor de hidrogea cu atomi de fluor,
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0 altd metodd mult intreduintatf pentru obyinerea com=-
pugilor organofluorura{i si a precursorilor lor censti din
fnlocuirea clorului,sau a altor balogeni din compugii cores-
punzdtori halogenati, prin reactii de substitutie.

S~au mai folosit in acest scop fluorurarea electrochimici,
telomerizarea, oligomerizarea g.a.

1.1, Probleme actuale in domeniul chimiei si
aplicatiilor cempugilor perflueorurati

Compugii erganici perfluorura{i s-au impus prin preprie-
tétile lor de aplicare unice gi inaccesibile in chimia altor
produgi. Aparifia lor in practicd a fost tardivi, fiind legetd
de dificultiitile de fabricare, La inceput s~au ob{inut gaze
lichefiate, apol mese plastice gi &n fine produgi organofluoru-
rati superficial activi,

Derivatii funct{ionali ai perfluorocarburilor alifatice,
adicd produgi purténd o functie orgenicd clesic¥ si un radical
perfluorurat alifatic, legat direct sau cu punte metilenici
hidroocarbonatd deschid ur capitol nou, al compugilor organo-
fluorurati superficial activi, avdnd un numir mare de
aplicatii /1-3,4,57,61,62-78,85-87,91-96,98-100,103~115,123,
127,131, 234-241/.

In legiiturd cu proprietétile chimice utile ale compugilor
orgenofluorurati ou proprietétl superficiale, este cunoscut ci
prin natura sa grupa perfluoruratf este inertX si de aceea
eceptl compugl au mare stabilitate chimici gl termick. Trebuie
de asemenea remarcat cd grupa functionald nu este afectatd,
iar partes fluorurati a moleculei nu limiteazk reactiile la
care acegti compugl pot participa.

Efectul stabilizant el pidrt¢ii fluorurate a moleculei
permite sintetizarea unor noi compugi superficial activi-
agenti de suprafafd, utilizabili in condi{ii foarte severe,

Incd din 1953 Zisman, obgservédnd scdderea tensiunii
superficiale datoritd lanturiloer GF2 ale politetrafluoretilenei,
a Iincercat obfinerea umor compugi noi perfluorurati '~~~ '
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S-a reugit astfel ai se obt{ink acidul perfluorolauric
cu cea mai micid tensiune superficiald misuratd (6 wiN/m), in
timp ce compugii superficial activi obignuiti, hidrogenati,
pot scédea tensiunea superficiaslX a apel pani la cca 30 mN/m,

In funciie de conditiile locale g1 de modul de
asigurere cu materii prime, pot deveni eficiente unul sau
altul dintre procedeele de obtinere.

Fluorurarea electrochimic¥ a fost mult timp gi
réméne fncd un procedeu important pe baza cidruia se obtin
g1 in prezent compugi organofluorureti superficial activi,
sau precursori pentru asemenea compugi,

Un moment important in chimia compugilor fluorurati
l~a constituit obyinerea gi aplicatiile industriale ale
derivatilor fluorurai ai metanului (freonii), ce agenti de
ricire /6/,

Politetrafluorcetilenas a fost descoperitd de Plunkett
in anul 1940, c&t{iva ani mai t&rziu trecéndu-ge la productia
industrield /7/.

Programul"Manhatan"de energie nuclear# al SUA a
impulsionat mult cercetirile in domeniul fluorurdirii cu
fluoruri metalice /8,9 /.

Haszeldine, Jender gi Pitt au cercetat,cu rezultate
deosebite reactia dintre tetrafluoroetileni g1 nitrozometan.
S-au sintetizat astfel nitrozocauciucurile remarcebile pentru
rezistenta lor la temperaturi foarte joase /9/.

Compugii orgenofluorurati superficial activi obfimutl
prin fluorurare electrochimicid au completat urn gol important
in domeniul agentilor de suprafatd /11,12/,

1.2+ Compugi perfluorurati cu caracteristici
speciale
l.2.1. Fluorocarburi

Se cunoac combinatii fluorurate, derivand de la
hidrocarburi, 2n care unul saun mai multl atomi de hidrogen
sunt fnlocuiti cu atomi de fluor. Se cunosc 81 combinatii
compuse numai din carbon gi fluox,perfluorocarburile /161/.

Fluorocarburile au formule generall an2n+2-xe ’
in care x= 1...20+2,
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Inlocuirea hidrogenului cu fluor se poate face prin
tratare cu fluor elementar diluat cu azot, degi reactia
easte puternic exotermd, daci reactia se realizeazi in reactoare
din cupru sau argint umplute cu site din aceleagi metale,care
fiind bune conducdtoare de cildur¥ permit Indepirtarea rapidi
a cidldurii de reactie. Temperatura poate fi mentinutd astfel
intre 200 gi 300 °c,

Perfluorocarburile sunt cele mai stabile substante
organice cunoscute. Ele nu reactioneazd cu acizii sau bazele
tari, iar cu sodiul gi potasiul metalic reactioneaszi abia
peste 400°C.

Compugii perfluorurafi sau par{ial fluorurati nu au
echivalen§i naturali. Sunt relativ pujine laboratoare gi
firme din lume care abordeazd cercetdri in domeniul uner
astfel de compugl care au destina{ii speciale /1,2-16/.

Reactia de obtinere a compugilor perfluorurati
derivédnd de la hidrocarburi este simpli; realizarea ei practici
este deosebiti,

cnK2n+2 +x ’2 an2n+2~xe + xHF

le2s2+ Perfluoroelchilioduri

Intre compugii fluorurati alifatici, perfluorcalchil-
iodurile, an2n+1I’ reprezintd o clasé de compugi deosgebiti,
datorit¥ faptului e¢d ei sunt precursori pentru un numir mare
de alti  compugi.

Prin proiectare moleculardi, pornind de la perfluoro-
alchilioduri, se pot obtine compugi noi prin variatii
succesive ale numirnlui de grupiri CFB’ CPz g1 CF, aranjate
in catene liniare gau ramificate, cu o grupa activi terminali,
sau cu un segment hidrocarbonat in mijleoul moleculei sau la
marginea el., Un numdr de autori se ocupX de sinteza unor
compugi organofluorura}i superficial a-*iv. pornind de la
perfluoroalchilioduri. Inlocuitorii de singe sunt un exemplu
/15,16/.

Pirma Hoechst din Germania prezint# intr-un material
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publicitar o notd informativi cu luordri gtiintifice cu 138
referinfe bibliografice in domeniul perfluorocalchiliodurilor
/55/« Referate, articole gtiintifice, simpozioane, brevete
etc, trateazi cu interes deosebit reac{ii gi produse noi
obtinute pe baza perfluorcalchiliodurilor /11-41/.

Sunt cercetate aspecte ca: product{ia perfluoroalchil-
ioduriler gi e precursorilor, reac{iile , aplicatiile gi
proprieti{ile toxice ale perfluorocalchiliodurilor.

Perfluoroalchiliodurile se caracterizeazd prin tensiune
superficiald redusd (10-15 mN/m), propriet¥{i de umectare bune,
stabilitate termicd, sunt bune produse de ungere (antifrictiune)
nu sunt combustibile gi au proprietdyi ignifuge. Ele rezisti
la apd gi ulei, au proprietdi{l antiadezive, densitdti relativ
marli (1,6-1,9 g/cm3), coeficient de dilatare redus gi sunt
putin toxice.

Perfluorocalchiliodurile sunt compugi excelen}i pentru
pompe de energie, pentru industria laserilor, sau copolimeri
pentru mase plastice. Derivatii ou cateni lung¥ sunt lubri-
fianyi excepfionali in presarea la rece a metalelor /55/.

Cele mai valoroase fntrebuintiri ale perfluorcalchil-
iodurilor sunt fnsi in reactii chimice /25,55,59/. Selecténd
intermediarul specific, proprietditile moleculelor ce se ob}in
pot fi predeterminate.

Principalele domenii in care perfluorocalchiliodurile se
folosesc drept precursori al unor produgi perfluorurati sau
cu un radical perfluorurat sunt:

- protectia plantelor ;

- surfactan{i (antispumanti, emulgateri, dispersanti) ;

- agenti de stingere a incendiilor;

- agenyi de luciu peniru produse peliculogene;

- acoperiri metalice;

- hidrofobigzanti pentru fibre gi fire ;

= industria hértiei;

- industria de filme, c¢a fluidizan{i pentru emulsii;

- industria maselor plastice;

-~ industries lubrefientilor;

- industria electronicd, in fabricarea fibrelor optice;

- utilizéri medicale gi farmaceutice g.a, /37, 47-55/.
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1.2,3, Emulsii pe bazi de compugi organici perfluorurati,
inlocuitori de sénge

Un gistem dispere lichid-lichid este o emuleie dacd prezintd
o anumitd stabilitate, aceasta fiind o proprietate fundamentali.

Doud lichide pure, nemiscibile, dau rareori emulsii stabile.
Pentru ca emulsia si fie stabild este necesari prezenta unui
emulgator, care are o solubilitate preferentialé fatd de una
dintre faze., Majoritatea emulgatorilor sunt compusi superficial
activi,

Lucrul mecanic cheltuit ls emulsionare conduce la mirirea
energiei superficiale e sistemului. Valoarea acestei energii
depinde de doi factori: tenslunea interfacialid §i suprafata de
separare a fazelor gi este cu atat mai mare cu cédt gradul de
dispersie este mai ridicet /13,44,53,92/.

Unele emulsii pe baz# de compugi organici perfluorurai au
fost testate cu rezultate excepjionale ca inlocuitori de sénge.
In decembrie 1989, institutiile senitare americane au

aprobat pentru prima dat#i utilizarea unui transportor sintetic
de oxigen injectabil, Fluosol~DA, EFl a fost destinat oxigen¥rii
inimii $n timpul operatiilor pe inimi, Fluosel-DA este o emulsie

a doud fluerocarburi: perfluorodecalina gi perfluorotripropil-
amina. .

TP, CF,
CE cP C_F.  .CH=CHC_ P
12% 2 n 2n+17 Y YmT 2m+l
7 J\n g BISPERFLUOROALCHILETENE
2 P 2
¥, 7, CP(CF,) (CF, Br
PERFLUORODECALINA BROMURA DE PERFLUOROOCTIL
fF20F2CF3 szCF'cha"F;
F.CF.CF c/n\cp CP.CP /l\
30 ¥4 2V 2% 3 P,CF,CF,CF,C CF,CF,CF,CPy
PERFLUOROTRIPROPILAMINA PERFLUOROTRIBUTILAMINA
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Ideea de a realiza un fnlocuitor de singe, mai exact al
globulelor rogii, $n funct{ia lor transportoare de oxigen pentru
respiratie, nu este nouk.

Difioultétile Intélnite azi in privinta transfuziei de
sénge, provocate de aparitia SIDA au gribit cercetirile pentru
descoperirea unui asemenea produs /14-23/. Numirul produselor
testate este mare gl laboratoare mari de chimie gi medicini
din lume se ocupd de cercetarea unor posibili $nlocuitori de
sidnge, Modelele de hemoglebini sinteticd nu au dat rezultate.
Hemoglobine natural¥ extrasi din mediul sdu pierde din proprie-
titi,

Fluorocarburile sunt excelenti solvenyi ai gazelor gi
sunt in acelagi timp inerte din punct de vedere chimic, Fiind
insolubile in epd, fluorocarburile trebuiesc dispersate sub
formi de emulsii intr-un mediu figiologic compatibil, inainte
de a le injecta in sistemul vasculer, Fluorocarburile sunt
produge de sintez#, f8ri# echivalent netural, care nu creeazi
nici un risc infectios. Sistemul enzimatic pare s¥ nu le
recunoascd gi ele sunt eliminete prin exhalatie, fir% ca
structura lor chimic& s¥ fie modificet¥ /23-26/.

Bromura de perfluorooctil, un alt produs perfluorurat
experimentat, indeplinegte in gi mai mare misuri conditiile
impuse unui transportor de oxigen in organisme vii. Atomul de
brom, situat 1a cepiitul lantului, face molecuia mai liofilX,
ceea ce §i ugureasd trecerea prin membrane biologice si §i
amelioreazd aderenia la stratul de fosfolipide folosite ca
agenyi emulsionanyi gi stabilizatori ai emulsiilor /15,16,54/.

Bromura de perfluorooctil a retinut atent{isa initiael
pentru opacitatea sa la razele X, datoriti atomului de brom.
Long ¢i Mattrey de la Universitatea San Diego-SUA au gelectat
produsul pentru diagnostic radiologic, dar el g-a dovedit gi
un excelent transportor de oxigen.

In punerea diagnosticului, emulsiile de perfluorooctil
sunt unice, cici ele Joaci rolul de agent de contrast . la fel
de bine in radiolegle, in rezonanti magnetic3d nuclear¥ sau
in sonografie/24-36/.

In decursul ultimilor ani transfuzla sanguinZ s-a schimbat
in géndirea publicd, dintr-o form¥ de salvare a vietii, foarte
r&spénditd, consideretd inofensivdl, intr-e proceduri riscantd
care trebuie folositd circumspect. Sindromul SIDA este, firi
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fndolal¥, primul motiv pentru aceasts schimbare. Trebuie avute
in vedere, riscul infectiei, efectele imunodepresive gi

problemele etioce in ce privegte colectarea, comercializaresa si
stocarea produselor din sidnge sau a fnlocuitorilor /37-48,54/.

Cregterea numirului de conflicte militare gi reducerea
donatorilor de sénge determini de asemenea gribirea cercetirilor
in acest domeniu /14-16/,

Un loc deosebit in cercetarea fnlocuitorilor de singe i1
au fdrd indoiald lucririle lui Jean G,Riese de ls Universitatea
Nice - PFranta /14,17,18-21, 23-28,35,41/.

Prin cercetéri recente (1988-1990) s~a realizat o mal buni
intelegere a factorilor structurali,cere determin proportia de
eliberare din organism gl capacitatea de dizolvarec e oxigenului
de ciétre compugii folosit{i /15,16,54/.

Diversitatea aplicatiilor, cdile de aplicare gi proprieti-
tile reologice, persistenta intravascular¥, formulirile gi
aditivii necesarl cer o stdpénire netd gi completd a emulsiilor
destinate ca inlocuitori de singe., Aceastd stipénire depinde
direct de activitatea agentilor de suprafa{d folosiji pentru
stabiliszare /17,25,26,52/,

Problemele actua)® in domeniul aplicatiilor emulsiilor de
fluorocarburi ca vectori de oxigen in organisme vii (pe om)
sunt legate de stabilitatea in timp in conditii normale,
objinerea unor agenti de suprafati biocompatibili (netoxici),
costul gi realizarea industrialf/37-53/.

l1.24.4.Compugi organofluorurati superficial activi-
fluorotenside industriale

Compugii organofluorura}{i superficial activi se folosesc
cu rezultate excelente ca fluorotenside industriale, fie pure
fie in amestec cu alte componente, formand sinergisme, care
dobandesc proprietd{i deosebite, putdnd s¥ fie folosite in
domenii diferite, in conditii limitX fat¥ de agentii de
suprafati obisnui$ifs55,57-62/,

Preocupirile pentru obtinerea compugilor organofluorurati
superficial activi ge referd la obtinerea
precursorilor gi le valorificarea comugilor finiti pentru
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satisfacerea unor nevoi ecenomice diverse/63-78/.

Problema fundamentald a gsecolului nostru este, fir¥
indoiald, limitarea resurselor energetice destinate proceselor
industriale sau confortului uman.

Compugli organofluorurafi superficial activi pot aduce
o contribufie esenyiald in acest sens prin modificarea energiei
interfaciale gi reologice,

Unul dim procedeele de scliders a energiei superficiale
cu ajutorul compugilor organofluorurati il constitue depunerea
pe suprafata metalelor a acoperirilor din politetrafluoroetileni
gi din alte fluoroplaste, cu scopul de a conferl acestor supra-
fete proprietdti antiadezive, antielectrostatice gi ignifuge.

Procedeul se aplicd in industra textild, a hirtiel,

a lemnului, e utilajelor elimentare etc / 3,4,6,10,11,55-78,
85-88,91,92,115,123/.

Impermeabilizarea fibrelor gi firelor se aplici in
finisajul textil, urmdrind hidro-~ gi oleofobizarea. Primii
agenil textili pentru astfel de finisdri au fost realizati de
firma 3MCo sub marca Scotchgerd / 57,60,87,92,98,207 /.

l.2,4,1, Agenti de stingere a incendiilor

Solutiile apoase ale compugilor organofluoruratl super-
ficial activi au, de obicei, tensiunea superficiali la concen-
tratia eriticX micelari mai micX de 20 mN/m, Astfel de solutii
pot acoperi cu o peliculd rezistentX la foc suprafata substanje-
lor ce ard, impiedicédnd contactul acestora cu aerul. Dintre
acesti produgi realizati deja pe scard industriald mai cunoscuti
sunt cei de tip LIGHT WATER. Sunt i altl compusi care pot fi
folositi cu rezultate bune,dar in anumite condi{ii compugii
organofluorurajl dau rezultate cu totul deosebite / 3-9, 11, 50,
57,60,61,65,66-78,85,87,92,98,99,115,116,118,120,123/,

Concentratiile folosite sunt mici iar utilitatea
practici deosebitl, Asemenea compugi formeazi sinergisme cu
agenti de stingere clasici mlrind efectul de -‘nsere, reducénd
pagubele. Asemenea produse au fost experimentate in poligoane,
fn incendii de p¥duri, in instalatii petroliere g.a.
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1,2,4.2, Fluorotenside in industria acoperirilor
galvanice

In procesul depunerilor electrochimice exist¥ o serie de
probleme legate de uniformitatea stratului depus 1la anod, de
duritatea acestuia, de finetea lul gi de asigurarea conditiilor
corespunzitoare de lucru.

In procesul cromfrii electrochimice, in beia de cromare se
formeazd o mare cantitate de hidrogen la catod. Hidrogenul se
degajd la suprafat{d prin bule, antrenind pic#turi de acid cromic
in mediul Inconjurdtor. Acidul cromic degajat este corosiv gi tox
necesiténd folosirea unor sisteme de ventilatie costisitoare,
Pierderile de anhidridX cromic# sunt mari, iar problemele de
protectie a mediului deosebdite,

Prin adaosul unui surfactant potrivit se poate reduce tensiu-
nea superficiald a solutiei din baia de cromare sub 30mN/m ,
impiedicand formarea gi rispéndirea pic¥turilor fine de acid
cromic,

Avantajele foleosirii fluorotensidelor sunt evidente, atit
pentru cromiri dure cét gi pentru luciu /61/.

1024443+ Fluorotenside in produse peliculogene

Compugii organici superficial activi s-au dovedit eficienti
ca agenti de egalizare in colorantl gi vopsele, mirind fluidi-
tatea, intdrind actiunea de egalizare gi stabilitatea compozi-
tiilor de bazi.

Vopselele de acoperire pe bazi de api au fost dezvoltate
ca alternativd a produselor peliculogene organofile din ratiuni
de protectie a mediulmi. Noile tehnologii care satisfac din
punct de vedere ecologic sunt adesea insotite de probleme pentru
utilizator.

Suprafetele insuficent degresate sunt o piedicd deosebiti
pentru aplicarea vopselelor pe bazd de apd. In asemenea situatti
apar defecte cum spunt cojirea gi formarea de goluri in pelicula
de vopsea. Probleme de acest tip gi altele pot fi rezolvate prin
adaosuri de fluorotenside.
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Se obyine astfel o imbunit¥tire a proprietitilor reologice
(a fluidit#4ii), o vopsire bunid chiar pe suprafete murdare
g1 o uniformizere a peliculei, prin cregterea puterii de
acoperire,

Efecte deosebite asupra calitit{ii vopselelor gi pigmen-
jilor are sarcina electricd a pigmentului. Astfel flotarea
g1 sedimentarea pigmentilor, ingrogarea vopselelor, pot fi
explicate prin efectul sarcinilor electrice ale perticulelor
de pigmenti, prin Incirecares sau descirecarea in cursul
frecéirii. Sarcinile electrice ale particulelor se formeazi
in functie de compozitia chimiocX a pigmentului, de factorul
dielectric, de natura liantului, influent{dnd marcent stabili-
tatea vopselelor,

Disperserea pigmenyilor in lianti este conditionatX de
umectarea lor de citre lien}i, deci de caracterul lor hidrofil
sau oleofll, de granulstie gi de nature liantului. Pentru
favorigzarea dispersirii pigmentilor 4n liant{l se folosesc
diferi{l agenti de dispersie, care sunt agent{i de suprafat{i.
Imbundtdfirea gredului de dispersie influenteazi nuanta,
luciul gl puterea de acoperire a peliculelor de vopsele
aplicate /79-82/.

1.2.4.4. Compugi organofluoruratil superficial
activi- antistatizanyi cu aplicatii
industriale

Pormarea sarcinilor electrice in precese tehnologice
industriale are efecte importante asupra celitéii, randa-
mentelor gi stabilit#é{il diferitelor produse. Domeniile in
care trebuie urmdriti reducerea fncireldrii electrosgtatice,
sau ocontrolul ei sunt diverae /83,84/,

In industria textild, odetd cu degvoltarea productiei
de fibre gi fire sintetice, problema inc#rcirii electrostatice
in procesul de filare, tesere sau finisare prin simpla legare
la pdmént a utilajelor nu a dat rezultate. Incircarea electro-
staticd este de ordinul a cédtorva zeci de kilovolt{i, iar

pericolul de electroéutare deosebit, Inconfortul generat de
purtarea unor confectii din fire sintetice care se incarcs
electrostatic prin purtare este neplicut,
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Preocupdri pentru reducerea incX¥rcirii electrostatice
sunt mai vechi de 20 de eni /61,64,71,73,79,83,84/.

Cercetiri recente au evidentiet domenii noi de aplicare
cu rezultate deosebite, prin folosirea compugilor organofluoru-
retl superficial activi /61,63-68,69-78/.

Utilizarea compugilor organofluorurati superficiel activi
ce agenyi de antistatizare permite realizerea unor straturi

subtiri uniforme 71 acarrirea rapidf a peliculei fotogrefice
in developarea color/61/.

Compugii organofluorurati superficial activi gl-au dovedit
eficien{a gl in calitate de materiale entistatizente gi de
control sarcin# pentru diverse compogitii cu aplicatdi in
industria electrotehnicXZ gi electronici /64,83,84/.

l.2.5. Freoni

Fluor-clor-metanii, freonii,se obtin industrial prin reactia
dintre tetraclorura de carbon gi acidul fluorhidric enhidru, cu
fluorurd de antimoniu drept catalizstor. Ei au formula general’
CF,Cl,_y- Sinteza se aplic¥ in Roménia la C.C.TArniveni,

Difluor~-diclormetanul, cr2012 ecte un gaz la temperaturs
obignuit#, avénd temperstura de fierbere —30°C, neinflemabil si
netoxic. Produsul se folosegte sub denumirea de Freon 12 $n
maginile frigorifice, in locul dioxidului de sulf sau & clorurii
de metil, cdrora le este mult superior. Freonii se folosesc de
asemenea in spray~-uri, ca propelenti pentru parfumuri, insecti-
cidem, medicamente, spume etc, Ceilal{i derivati fluor—clor-
metanici au proprietd{i asemdnitoare,dar mai putin performente
/1,93/.

Brom~-trifluormetanul este folosit sub denumirea de Freon
13-Br-1 ca agent de gtingere a incendiilor, mai ales in trans-
porturi aeriene.

In ultimii 30 de ani productia de freoni 31 de compusi
perfluorurati g-a dublat in medie la $ ani, astfel cd volumul
de productie actual depiigegte mai multe miliosne de dolari pe
an /85-57/,

In Romédnisa =ge produce tot necesarul de freoni pentru
magini frigorifice industriale gi de uz casnic.
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l.2.,6. Oxizi de fluor

Se cunosc patru oxizi de fluer: OF2, cel mai frecvent, 02F2,
°3F251 04F2, toti avind o mare putere de oxidare, Proprietdtile
fizico~chimice ale acestora au fost cercetate de Streng /1,50,88/,

Oxigen difluorura, OP2. rezultd in urme unor reactii chimice
secundare, in procesul fluoruririi electrochimice, cl@nd acidul
fluorhidrie contine ap#, sau ecénd suportul organic supus fluoru-
rdrii are grupiri cu oxigen ca cele hidroxilice, carboxilice etc.

Oxigen difluorura este un 8az relativ stabil la temperatura
camerel, care se descompune termic la 200-25000. La tempereturi
sub =144°C este un lichid g&lbui cu densitates de 2,19 g/an.

Are un miros neplicut; este iritant gi foarte otrdviter. Produsul
lichid se amestecd 4n orice proportie cu combustibilii lichizi,
cu oxigenul gi ozonul, rezultdnd amestecuri extrem de explozive,
Gazul pur nu explodeaz¥ chiar 1a presiuni de peste 10 Kgf/cma.
Diluat cu oxigen produsul explodeazd violent prin scanteie.

Oxigen difluorura face parte din cei mai periculogi compugi
gazogi fluoruraeti. ProprietZtile deosebite ele produsului fac
greu accesibile informetiile privind modul de obfinere, manipulare
gi folosire a acestuia. Una din destinatii este aprinderes gi
arderea de combustibili in rachete cosmice,

Tehnica lucrului cu oxizii de fluor este protejatd prin
: brevete militare /50,62/.
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l.3s Consideratii teoretice structuri-reactivitate
la compugii organofluorura{i superficial activi

Fluorul are o egali tendint¥ de a forma fie legéituri ionice,
fie covalente, in funcyie de elementele cu care se combinX,

In combinatiile ionice fluorul existd ca ion F7, ce 1a
nagtere prin acceptarea unui electron, Acest proces eate exoterm,
la halogenuri efinitatea avand valori negative 71,2/

Fluorul formeaz¥ legituri covalente cu elementele slabd
electronegative cum sunt: C,Si,P,48,0,3,B 8i cu metale aflate
in st¥ri de oxidare superioare ca Sniv. PbIV: Vv, CrVI, UVIetc.

Reasctivitatea mare a fluorului (Fz) se datoregte energiei
mici de legdturd, de 37,6 Kcal/mol,fat¥ de 58 Kcal/mol pentru
012 gi 46,1 Kcal/mol pemtru Brz, care permite o mai ugoari
rupere & moleculei in atomi de fluocr gi faptului e fluorul
este cel mai electronegativ dintre toate elementele, formand
cu celelalte elemente combinatii numai fn starea de oxidare -1,

Clorui, bromul gi iodul formeazX cu fluorul combinatii in
stiri de oxidare pozitive.

Efectul de ecranare al electronilor interiori asupra stra-
tului de valentX se manifestX la fluor deosebit fatl de ceilalti
halogeni., La atomul de fluor se interpune intre stratul electro-
nilor de valentd gi nucleu un ecran de numai doi electroni ai
stratului 1ls. Electronii de valenti ai fluorului aflagi n
orbitalii 2s gi 2p sunt foarte puternic atragi de nucleu. Aceasta
explicd nivelul energetic scizut (stabilitatea mare) a orbita-
lilor stratului de valenti /1,4, 93,222,223,225,226/.

Singura metodi de obtimere a fluorului este electroliza.

Dupd o metodd descrisi¥ de Moigsan gi aplicati industrial,
se fabricd fluor prin electroliza unei solu{ii de KP Sn acid
fluorhidric anhidru. Aceast¥ solutie contine ionul HF;/I/.

Reactivitatea neobignuitd a fluorului se manifesti gi cu
hidrogenul, cu care reactioneazd si la -252°C, Cu un sufltor
de gaz de H2 + F2 se pot atinge temperaturi de cca 4000°C /1/.

Exotermicitatea mare a reactiilor fluorului cu compugii

organici iese in evident{d decd se compard cu reactlile similare
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ale clorului:

X,= B, X,= C1,

SC-H o+ X, -)C-X + HX A H)gg = -103 Keal =23 Keal
\

YC=C{ + X, CX=CX/{ Aﬂggs = =107 Keal -33 Keal

1.3.1.Considerajii structur¥-reactivitate la
fluorocarburi

Primii trei termeni din seria perfluorocarburilor saturate
sunt gaze cu puncte de fierbere putin mai fnalte decit ale
hidrocarburiler corespunzitoare. Incepénd cu C4F10 punctele de
fierbere ale perfluorocarburilor sunt mai scizute dupd cum se
observd din tabelul 1 /1/.

Tabelul 1, Punctele de fierbere ale hidrocarburilor gi
perfluorocarburilor corespunzitoare

Hidroczrbura CH4 CBBB C4H10 c5H12 06H12
P.f., % -161 -42 ~0,5 +36 +68
Perfluorocarbura GP4 C3F8 C4F10 CSF12 06F12
P.f., °C -128 ~38 -5 +23 +51

Egte evident ¢& fortele van der Waals intermoleculare sunt
mal puternice la hidrocarburi. Densititile perfluocrocarburilor
sunt mai maril decadt ale hidrocarburilor corespunzftoare. Per-
fluorocarburile nu se dizolv¥ nelimitat in hidrocarburi, in
alcooli gi nici in ap¥, Ele se dizolvi ugor in eter gi in unele
fluoro~cloro~carburi, Perfluorocarburile sunt netoxice gi
neinflamabile.

Fluorocarburile aromatice se comporti diferit fatd de
derivatii corespunzitori halogenati. kemarcabilX este mica varia~
tie a punctelor de flerbere in seria benzenilor fluorurati, dupi
cum se observd Sn tab.2/93/.

Véscozitdtile gi densititile fluorocarburilor sunt mei mari
decét ale hidrocarburilor corespunzdtosre g1 variezd mei mult cu
temperatura. Compugii partial fluorurati se dizolvi in alcool
gl pot fi astfel separati de perfluorocarburi,

Compugii fluorureti cu un singur atom de fluor legat de un
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Tabelul 2. Punctele de fierbere ale benzenilor fluorurati

238893==8:8:::!:ﬂﬂ===88::8=='===ﬂ8====8====:==B==8=======:====

(Sompusal 8% (Sompusul ")
06H5CH3 111 C6H6 80
CGHSCHZF 140 CGHSF 85
06H5CHF2 133 O-C6H4F2 83
0655CF3 103 m-06H4F2 88

p=CgH,F, 91
1,2,4 CgH Py 88
CGFG 82

atom de carbon (de ex. CGHBCHZF sau CHZF—CHZF) sunt extrem de
nestabili, descompunidndu-se uneori spontan., Studiile cinetice
aratd o reactivitate mai mici in hidrolizi bazicd, decit a
compugilor bromura{i corespunzéitori /97/. Aceasti contradiciie
aparentid s-g limurit in urma constatirii X derivatii fluorurati
sunt mult mai sensibili la catalizi acidi. Aga de exemplu,
prezenta unor urme de acid fluorhidrie in fluorura de benzil,
determingd o reactie de policondensare, cu eliminare de HF.

To{i compugii din aceasts categorie sunt toxici, foarte
probabil din cauza elimin¥rii de acid fluorhidric.

In contrast net cu aceasti comportare, derivatii cu doi
sau trei atomi de fluor legati de acelagi atom de carbon, deci
contindnd grupe -CFZ- sau —CF3 sunt extraordinar de inerti
la actiuni chimice de orice fel si sunt fir¥ nici o act{iune
asupre orgenismului (de ex. CH3CHF2, c635CHF2’ 06HSCF3 etec)/90/,

Introducerea a doi atomi de fluor la acelagi atom de
carbon produce o schimbare in distributia electronilor 4in
legéturile C-F. Prin metoda difract{iei electronice s-a gisit
c¥d legiétura C-F, in compugi alifatici cu un singur atom de fluor
are o lungime de 1,41 X, 3n timp ce compugii nereactivi cu doi
atomi de fluor au lungimea legiturii C-~F de 1,36 4.

Atomii de fluor din compugii fluorurati exercit un efect
inductiv, puternic atrigitor de electroni, asupra celorlalyi
atomi din moleculd /1, 89, 90,93,222,223,225,226 /.
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In tabelul 3 sunt prezentate cateva proprietdti fizie ale
unor lichide perfluorurate utilizate ca transportori de oxigen
in trataree sindromului respirator dureros (astm) /40/.

Tabelul 3. Proprietitile perfluorocarburilor

EEOEEAZERSEETZINE =Z@EEzas ==

Proprietiiti UM Apa PFDC PFOB

Temperature de

fierbere ¢ 100 142 143
Densitate la 25°C g/cm’ 1,00 1,95 1,92
Véscozitate cinema-

tic#, la 25°% cS 1,00 2,44 0,96
Presiune de vapori

1a 37% Torr 47 13 11
Tensiune superfici-

alX, la 25% mN/m 72 19 18
Solubilitatea O2 le

37% ml/100ml 3 43 53
Solubilitatea 602

la 37% ml/160ml 57 140 210

Tl E I R N R R R E R I R I B S R I e S S I S E RS NI S E eI RS
PRDT = periliucroliloenlind

TROR = perliucrcoctilbhronuns
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l.3.2. Structura gi reectivitatea compugilor
perfluorurati cu grupe functionale

Proprietdyile derivatilor funct{ionali cu grupe perfluoro-
alchil, a perfluorocarburilor nesaturate sau a compusilor
polifluorurati diferd, uneori foarte mult, de proprietifile
analogilor hidrogenati, sau halogenati.

0 analogie intre proprietdtile compugilor perfluorurati
gi hidrogenati poate oferi o bazi pentru a imagina posibili~
td{i de reactie noi,oca direct{ii de cercetare pentru scopuri
practice, sau de cercetare fundamentalid,

Prezenta fluorului grefat pe un lany carbonic influenteazi
atdt legdturile C-C din lantul perfluoroalchilic cat gi legiturs
le C-F, sau legdturile dintre atomii participenti la grupa
functioneld. Prezentea fluorului grefat pe un nucleu benzenic
‘are influen{d asupra proprietéijilor benzenilor si asupre deri-
vatilor aromaticl func{ionali.

Influenfa prezentei grnpelor-CFB. -CF2— y =CF- asuprg
proprietd{ilor fluorocarburilor a fost prezentati in subcapito-
lul 1.3.1,.

In timp ce hidrocarburile reactioneazi cu oxigenul (ard),
cu formare de api si 002, perfluorocarburile nu reactioneazd
cu oxigenul.

Hidrocarburile se halogeneazd, in condi{il corespunzitoare
iar perfluorocarburile nu react}ioneazi cu halogenii. Cu meta-
lele alcaline reactiioneaz# numai la temperaturi ridicate.

Comparénd proprietitile chimice ale olefinelor gi perfluo-
roolefinelor se constatd unele proprietdti comune. Astfel
¢i olefinele gi perfluoroolefinele participi la reaciii de
hidrogenare cataliticd, prin adi{ia hidrogenului la dubla
legdturd, aditjioneazi de asemenea brom, alti halogeni sau ascizi
halogenhidrici la temperaturi joasi:;

R20= CR, + 2H ——»CHR..~CHR

2 2 2
CF2= CF2 + 2H ——— CHFZ-CHF2
R20= CR2 + Br2 —— chBr-CR2Br
CF2= CF2 + Br2——>- CFzBr-CF Br
R, C= CR2 + HX — R20H-CR2X
CF2= CF2 + Y —— CHFZ-CFZX

2
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Existd gi reactii care diferentlazi cele dou¥ grupe de
compugi, Astfel in timp ce olefinele nu react{ioneazi cu o solu=~
tie de alcoxid de sodiu in alcool etilic, la temperaturd joasZ,
perfluoroolefinele reactioneazi:

C,H O
CP, = CF —22 o G

OCF,CHF
2 2 C,H.ONa 257er2
2°5
Olefinele nu reactioneazi cu aminele primare gi secundare,
in timp ce perfluoroolefinele reactioneazi.

CF2 = CF2 + RZNH e R2NCF20HP

2
Perfluoroolefinele reactioneaz# cu reactanti nucleofili,
in medii aprotice, prin react{ii de substitutie, in timp ce
olefinele nu reactioneagi,
CF, = CF, —%—— CPCFX + F~

La Inc¥lzirea perfluorobutenei se produce o dimerizare, cu
formarea perfluorociclobutanulud, in timp ce din etilend nu se
formeazd ciclobutan,

0 CP, -~ CF
2 CP,=CF, =20Cc 12 12

CF2 - CP2

Alooolii perfluorurati de tipul BFCP20H » in care RP este
un radical perfluorurat sunt nestabdili gi se descompun rapid cu
degajare de HF. Acegtl compugi nu sunt cunoscuti in stare libers,

Sunt stabili si bine cercetatl alcooli de tipul RFCHZOH,
RPCH(OH)RF gi (Rp)BCOH /1-6/, Acesti aleoolli sunt mail acizi
decdt alcoolii care nu contin fluor, aciditatea crescind pe
misurd ce un numir tot mai mare de atomi de hidrogen sunt inlocu-
i4i cu etomi de fluor.

Aciditdfile alcoolilor secundari cresc fati de ale celor
primari gi ale celor ter{iari fa{d de secundari, dupid cum rezulti
gl din tabelul 4,

Eterii perfluorura{i au o bun¥ stabilitate termicd gi de
obicel sunt foarte stabili din punot de vedere ochimic. Ei au o
bazicitate mult mai mic# decdt anslogii lor hidrogenati. Eterii
arilperfluoroalchilici, ArOCPB, sunt deosebit de stabili, astfel
¢l pot s¥% fie folosi{i ca agenyl termici /3-6/.
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Tabelul 4. Comportarea alcoolilor din punct de vedere
a acidititii acestora

I TN D CSEE ST ENONEEI RSB L2t 2 222 2 2 3 2 22232 3 % 22 3 1 1+ 7 £ 3 33 3 73

Alcoolul pxa Alcoolul pKa
GH30H 15,5 (CFB)ZCHOH 9,3
(CH3)3COH 20,0 (CF3)3COH 544
023503 11,3 (CP3)2C(OH)2 6,6

Influenta grupei perfluorurate vecine asupra capacitdtii
de reactie a grupei carbonilice a fost prezentat3 de Hudlicky,
Sheppard gi Sharts in studiile perivind cetonele perfluorurate

/2-5/. In tebelul 5 este ficutf o comparatie Intre

proprieti-

tile chimice ale acetonei gi hexafluorocacetonei/3/.
Tabelul 5, Compararea proprietdtilor chimice ale acetonei

N T SRR BRSNS SN ST EEEE S S SS S EASEST S

Reactantul

condifiile de

g1 hexafluoroacetonei

ol (cuB)Eco

Reactiile acetonei

EERAL 2 1 1 3t ]t ] 2 2 d

(CF3)200
Reactiile hexafluoro~

reactie ___8acetonel
H,0, 20%% nu reactioneazd (CF3) ,C(0H),
C,H50H, 20° nu reactioneaz¥ (CFB)ZC 00,

02H50H, HCl formeazd acetal formeazi semiacetal
la fierbere (CH3)20(002H5)2 (CF3)2C(0H)00255
NH,, 20° nu formeazi un formeazi un aduct sta-
3 aduct stabil bil
(CF3)2C(OH)NH2
HCN (CH3)20(0H)CN (crs)zc(on)cn
RMgX
(react.Grignard) (CH3)20(0H)R (CF3)20(0H)R
Metil-vinil-eter nu reactioneazi (CFB)Z? -0
CHQ CHOCH3
Benzen, AlClB,
sub 20°C nu reactioneazi CGHSC(CFB)zoﬂ
(substitutie electro-
£il4)
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Cea mai evidentd deosebire dintre aldehidele gi cetonele
obignuite gi cele perfluorurate consti in marea posibilitate a
ultimelor de a reactiona cu compugi care au hidrogen activ,

Cetonele de forma RFCOR in care grupele perfluoroalchil
g1 alchil stau eldturi de carbonil posedX posibilititi deosebite
de react{ie la grupa & -metilenicX, comparativ cu dialchilceto-
nele. De exemplu doud molecule de 1,1,l-trifluoroaceton se
condenseazd ugori

KaNH

2
CFB-C-CH3 - CF3CCH C(CF )CH
] CHCl3 10%¢
4] 0 OH

Acizii perfluorocarboxilici sunt mai puternici dec&t analo-
gii lor hidrogenati. Astfel acidul trifluoroacetic are pK =0,23,
comparabil cu un acid mineral, iar acidul sascetic are pK 4 T4
/3,116/,

Cu toatd deosebirea mare a aciditi{ii, chimias acizilor
perfluorocarboxilici este foarte aseminitoare cu chimie acizilor
alifatici corespunzitori,

Acidul trifluoroacetic are multiple intrebuintiri Sn cali-
tate de solvent, mai sles pentru substante polere gi de catali-
zator al unor reac{ii de eterificare gi polimerizare. In scop
agemdnitor se folosegte cu bune rezultate gi anhidrida trifluoro-
acetici.

In tabelul 6 este prezentati comparativ reactivitatea
acizilor carboxilici alifatici gi perfluorocarboxilici /3/.

Compugii aromatici perfluorurati sunt sensibili la actiunea
reactant{ilor nucleofili, in timp ce analogii lor hidrogenati
se supun cu precddere substitufiei electrofile.

Caracterul electronic al nucleului aromatic se modifici
sensibil la inlocuirea hidrogenului cu fluor, provocindu-se o
distorsionare a densiti{ii de electroni. Efectul distorsionirii
densitfit{il electronice in nucleul perfluorobenzenic este ilustrat
prin modificarea proprietdfilor fizice gi chimice sle compusilor
aromatici perfluorurati /1-6,92,93-97,222,223,225,226/.

In tabelul 7 sunt prezentate constantele de ionizare ale
unor compugl orgenici perfluorurati, comparativ cu anelogii
hidrogenati /3/.
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Tabelul 6.Compararea react{iilor tipice ale acizilor
carboxilici alifatici gi perfluorocarboxilici

:B:-8B:Bgz3'.-3B=B==Ba'.=-=:==::'-:BB,'E-’EBS-QSISQ.BSSCE==8==.=

Reactant gi
conditii de
reactie

RCOOH

reactli gi produse
obtinute

RFCOOH

reactii gi produse
obfinute

PC15,°SOCI2
20-60"C

C,H.0H, cu
cAtdlizatori

Reactie
Hunsdieker
IncXlzire la
temperaturi
ridicaeti

Incdlzirea
sdrurilor la
temperaturi
ridicate

cloruri de acil

esteri
X5

RCOOAg —=+RX

produgi de degradare
termicd

NaOH

RCOCNa W RH+C°2

cloruri de acil

esteri
X5

RFCOOAg-—’-RFX

[
RpCF,CO0H _550°¢_
~—> Ry CF=CF,+HF+CO
CF4(CF,) ,C00Ag 2o
—» CF;(CF,) ,CFy

200°¢
CP4(CF,) ;CO0K

— CF30F20F=CF2 +

+ CPyCP=CFCF,
LiAlH,, eter, RCOOH—- RCE,0H RgCOOH ——> R CH,OH +
-5 RpCH(OR),,
RCONH,—> RCE,NH, RgCONH, —»- RyCH,NEH,

Tabelul 7. Constantele de ionizare ale unor compugi aromatici

perfluorurati comparativ c

u analogil hidrogenati

Fenoli pK‘ Acizi pKa
Csﬂsoﬁ 9,9 CGHSCOOH 4,21
C6P50H 5,5 CGFSCOOH 3,38
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In tebelul 8 sunt prezentate comparativ proprietitile chimice
ale compugilor aromatici hidrogenati gi perfluorurati

Tabelul 8. Compararea proprietitilor chimice gle compugilor
aromatici gi perfluorosromatici

===:288-=BB:SS=:======:==8====ﬂ=‘:=‘==========‘=====8==8======:===

Reactanti si Reactil tipice ale Reactii tipice =mle
conditii de compugilor aromatici compugilor perfluoro-

reactie aromatici

HNOB, H2504 Substitutie electrofili C6F6 nu reactioneazi
cu formarea C6H5NO2 CGHFS-———-CGFSNO2

Brz, FeBr3 Substitutie electrorilX CcFonu reactioneazi
cu formerea C_H_Br C HPF-+CHC1 A_J.C%_’_

— (C6F5)BCH

RBr, A1013 Substitutie Friedel- cGFG nu reactioneazj

80°¢ Krafts; C6HSR

NH3. in sol, Nu react{ioneazi Substitutie, 66F5NH2

apoas#

RONa, ROH Nu reactioneazi Substitutie, C6P50R

LiAlH4 Nu reactioneazd Subatitutie, CGHFS

Cl,, lumini Aditie, 06H6012 Nu reactioneazi

S-ar putea crede c# un atom atit de electronegativ ca fluorul
ar trebui s aibd o influentf destabilizatoare asupra ionilor de
carboniu. Totugl s-a ardtat prin metode spectrale c¥ existX ioni
de carboniu stabili f£n solutie. . +

Se cunosc gi sunt bine cercetati ionii: 06H50F2, (C6H5)2CF ’

+
(csﬁs)zccp'3 gi altii /3/.
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1.4, Metode de sintezi a compugilor organofluorurati
superficial activi valorificabile industrial

Compugii organofluorurati cu proprietdt{i superficiale se
obt{in prin reac}{ii de fluorurare. Reac{ia de fluorurare face
parte din reuctiile generale de halogenare, care reprezinti
procesul chimic de introducere a atomilor de fluor Intr-o mole=-
culd organicid. Fluorurarea este o reaciie chimicd complexd care
8e deosebegte fundamental de celelalte halogen#éiri, care are
totugi mai multe diversitit{i practice de lucru.

Transformarea unor reactii chimice » care stau la baza ob{i-
nerii unor compugi fluorurati superficial activi, din stadiu de
leborator in proces tehnologic, inseamn¥ rezolvarea unui numir
important de probleme tehnice gi tehnologice. De aceea din
multitudines de reactii chimice posibile numai o parte sunt
transpuse 9i practicate la scari industriali, prin tehnologii
eficiente /1-9,91,93,100/,

Compugii organofluorurati superficial activi - fluorotensi-
dele se obtin in principiu prin aditia unor lanturi fluorocar-
bonice la grupiri hidrofile de tip enionic, cationie sau
neionic, nemijlocit sau prin  grupdri intermediare.

Mai complicatd este realizarea sintezei eficiente gi ieftine
@& unor lantjurli fluoroecarbonice potrivite gi formarea unei legi-
turi puternice intre acest lany gi grupa polari /1-6/.

Tetrafluoroetilena, CF2=CF2, este un precursor ideal, care
dupd functionalizare se transformi in compugi organofluorurati
superficial activi valorosi.

Din cloroform, £n prezenfa SbP3§1 HF se poate objine difluor-
clor-metan gi apoi prin incdlzire 1le 600...1000°C. f&réd cate-
lizator, tetrafluorocetilenf-monomer,

%
CHFC1, + CHF,C1
(o]
2 cur,cl 392000 € o pyoscE, + 2HCL
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Spre deosebire de lanturile cerbonice hidrogenate, lantu-
rile fluorocarbonice nu existX Sn naturi gi de aceea se folo-
segte numal sinteza lor.

Pentru obtinerea unor lanyuri hidrofobe fluorurate se
descriu in continuare céteva metode /2-12, 17-43,56/.

l.4.1, Fluorurarea electrochimici

Fluorurarea electrochimicd este o metod¥ eficient® de fluo-
rurare, permi{dnd inlocuires tuturor atomilor de hidrogen din
moleculele organice cu atomi de fluor.

La fluorurarea prin aceastd metod¥ au loc gi reactii
secundare, de rupere a legdturii C-C, ceea ce duce la sciderea
randamentului in produse finite. S-au obtinut prin metoda
fluorurdrii electrochimice acizi carboxilici gi sulfonici cu
6ees12 atomi de carbon, care sunt compusgi organofluorurati cu
proprietiti superficiale, Drept precursori se folosesc cloruri
de acil, anhidride , alccoli eto. Procesul se poate reprezenta
simplificat pe baza reactiilor:

HF
n-C7H150001 electrochimic n-C7F1500P

HF
n-C7H1550201 electrochimic

n—C7F15802F

Pluorurile de acil sunt trecute mai departe in deriveti
neutri prin reactie cu baze, amine etc.

Pentru obtinerea unor rendamente ridicate se aleg cu grijd
conditiile de reactie, forma gi dimensiunile celulei de
electroliz}¥ /2-9,11,50,56,59,72,89, 100,103-113, 114,124,127,

165-178,182-194/.
Metoda, descoperiti gi experimentat# cu succes de Simons

g1 colaboratorii sii a fost perfectionatid gi de alyi cercetitori
/57,58,60,92,115,118-123.160-164,180,181/.

l.4.2. Toelomerizarea

Prin polimerizerea radicalicd a perfluoroolefinelor (CF2=CF2)
g1 folosirea perfluoroalchiliodurilor drept telogen se obfin,
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relativ ugor, perfluoroalchilioduri lungis
CF3I +n CF2=CF2 —_— CFB(CFZCF2)nI

S=-e. realizat un numir mare de cecetdri tehnologice pentru
selectia celor mai eficienti telogeni, catalizatori etec /2-12,59/.

Prin folosirea metanolului drept telogen se obgin prin
aceasti metodd alcooli cu gruparea terminalil -CHZOH, confortabild
pentru introducerea ulteriocarid a altor grupdri hidrofile.

idetoda, descoperitd gi perfectionati de Haszeldine gl
colaboratorii s#i se aplicd cu bune rezultate folosind drept
telogen iodura de pentafluoroetil,

Todure de pentafluorcetil se obt{ine din pentafluoruri de
iod, iod gi tetrafluorocetileni /9,59,170,189/,

SbF

IP. + 21, + 5 CF
5 2 2 90%; 10 at.

=CF 5 CF.CF,I

2 3772

In leboratoarele firmed HHOECHST AG din Germania s-a cercetat
telomerizaree initiat¥ de peroxizi organici (C7F15000)2,
(C3F7COO)2 ge8, Obtinuti din clorurile de acil respective gi
apd oxigenatd in mediu alcalin.

Plecénd de la ioduri de perfluorocalchil se pot sintetiza
prin aditionare de etilend, esterificare cu acid azotic gi hidro-
genare la alcooli, compugi organofluorura4i superficial activi
cu punte hidrogenatdi. In acest scop se folcsesc reactanti adecvati
ca: fosforul, acidul sulfurie, trioxidul de sulf, oxidul de
etilen¥ g.a. /2-5,59/.

HNO
R =CH,CH,I  ~—2—— R.CH.CH.CH
FCHCH, i,y FCHRCH,

l.4.3. Oligomerizarea

Tetrafluorocetilena, hexafluoropropilena gi hexafluoropro-
pilenoxidul se polimerizeszd in prezenta bazelor sau a anionului
F~, dupi un mecanism anionic, forménd oligomeri., Deoarece
perfluoroolefinele C,~C, care se formeazi au ¢ legdturd dubli,
ele intrd ugor in reactie cu agenti nucleofili, grupdrile hidro-
filice permitdnd valorificarea lor drept compugi superficial
activi.,
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CF2=0F2 ——— CF30F2 —————— CFBCFZCFBCF2

Prin oligomerizarea hexafluoropropilenei se formeazi
dimerul 06 cu temperatura de fierbere de circa 50°C gi al¢l
oligomeri, care se pot separa relativ ugor pe baza diferentei
mari intre temperaturile de fierbere.

by F- )
CF2=CF-C-3 —— (CFB)EG'CF.CF2'CFB

N

Compugii obyirati se funcyionalizeazd 43or gi sunt
precursori pentru compugi organolluorurati superficisl activi.

le4e4e Fluorurarea cu fluoruri gle uncr mctnle
aflate in stare de valent# superiocard

Printre metodecle generale de obtinere a compusilor
organofluorural, metoda fluorurdrii cu fluoruri metalice de
valentd superioard este relativ des folositd, astfel ci pe
baza acestel metode existi procese tehnologice industriasle /117/.

In acest sens syau dezvoltat doui tipuri de procese:
unul care prevede o substituie sau aditie cu fluorurare
partiald gi altul care permite realizarea unei fluoruriri
complete,

Fluorura initial# se reduce fn timpul procesului de
fluorurare la fluorurs acelulsgi metsl aflat $ntr-o stare de
valentd inferioard, conform reactieis

Chlonio + (2n42) MF, ——= C,F, .o+ (2n+2) MF, _

in care M= metal (Co, Ag, Ce, Mn, ?b, Sb)
Fluorurarea cu fluoruri de stibiu este tratatd in mod
deosebit in literantury /117/.

1
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l.4.5. Fluoruraree cu fluor elementar, fluoruri
ale halogenilor, acid fluorhidric gi alte
fluoruri

Reactia direct# a fluorului cu compugii organici duce
de obicei la fragmentarea compusului initial gi nu d3 produgii
scontati prin substituire sau aditie.

S-au realizat totugi aditii la duble legdturi gi substi=-
tutii de hidrogen sau halogeni in compugi organici, lucrind
sub —75°C, diluidnd fluorul sau agentul de fluorurare cu azot
sau heliu /2/. Dilutia este relativ mare 4:1 panid le 7:1,
lar vitezele de reactie diferite. Se lucreazd cu sau firi
catalizatori.

S-au foloait:Fz, ClPF, ClPB, BrPB, Irs, realizénd fluoru~
rd8ri in fezi guzoasi sau solventi (0014, CFClB), cu randa-
mente de 10-45 % /2/,

Procedeul se folosegte mai ales pentru inl3turarea
urmelor de hidrogen nesubstituit prin alte reactii, din
molecule polifluorurate, obtindnd astfel compugi perfluorurati,

Catalizatoril folositi sunt: Cu, Ag, Au, Ni, Cr, Hg, .

Se lucreazd la temperaturi de 200-300°C, cu randamente de
16-40 %.

Folosind catalizator de argint s-au fluorurat: heptanul,
benzenul, toluenul, antracenul g.a. la compugii perfluorurati
corespunzétori, la temperaturi de 135-30000, cu randamente
de 43-87% /2,201-203/.

Acidul fluorhidric este un agent blind de fluorurare
directd, fiind eficient mai ales in reactii de schimb cu
halogenii. Astfel se obtin freonii /1/.

cc1, HFé Sbelg CF,C1,
100 C, 30 at.

cicl, —S3bf CHFC1, + CHF,Cl
HF anh.

Fluorurdri partiale ale unor zaharuri, medicamente etc
8-au realizat gi cu fluoruri ale unor elemente din grupa

I -a (AgF, KF g.a.})In acelagi scop s-au folosit fluoroborati,
simplific&nd conditiile de lucru /3/.
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l.4,6, Sinteze pe baza reactiei Grignard

Victor Grignard e aritat ci halogenurile de alchil, RX, 4in
care R este un radical alchilic, iar X un halogen, reactioneazi
cu magnegiul, in mediu de eter uscat, dand compugi organomagne-
zleni micsti, RMgX gi c& solutiile, ugor de obtinut,se pot folosi
in sinteze de o varietate deosebitX /93/,

RX + Mg ———>  RMgX
in care R= CH3; C4H9; CGH5 ete,

S—au cercetat react{ii in care compugli organomagnezieni
sunt pugi s¥ reactioneze ocu ioduri de perfluoroalchil, obtinénd

compugi organomegnezieni de forme RFMgX » in care RF'an2n+l
cu n= 6-12,

-30°¢C
CoPon,pI + RMEX —=30C _ pr. CpPon,1MEX

H
-30°¢ 20
CpFop 1 MBX + (czx50)200 cnP2n+1'C(°°2H5)2 —_

OMgX

— CnF2n+1000H

Carbonatul de etil se obtine relativ ugor prin reactia
dintre fosgen si alcool etiliec,

00012 + 2 CZHSOH —_— (02H50)2CO + 2 HC1

Tehnica-sintezel Grisznard a deschis cales pentru obtineres
multor compugi organofluorurati superficial-activi /59/.
Acizii perfluoroalchilsulfonici pot fi obtinut{i din compusgi

Grignard prin reactie cu 802, hidrolizd gi oxidare cu api
oxigenstd /59/.

RFSO H
. 3
H202 H H20
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le4.7. Compusgi organofluorurati cu proprietiiti
superficiale,derivati ai acizilor
fosforului

lodurile de perfluoroalchil, RFI' ou RF'cnP2n+1 react{io-
neazi cu fosforul galben, P4 i conduc le ecompugi organofluo=
rurafl superficial activi, derivat{i ai acizilor perfluoro-
alchilfosfonici, respectiv fosfinici /59,154,158-161/.

6 Rl + P4——->- 2(RF)2PI + 2 RypPI,

H,0
2ve
(RF)QPI + RFP12—§2—5—-—> RPPO3H2 + (RF)2P02H

Acegti acizi pot reactiona mai departe cu baze anorganice
(RaOH, KOH etc), cu amine §1 se pot etoxila pentru obtinere
unor compugl superficial activi cu grup# hidrofobi perfluoru-
rati,

Derivayii aminofosforici sunt citati ca agenti de suprafatd
amfoteri cu proprietditi puternic bactericide /13/.

1.4.8, Derivafl ai acidului benzoic cu grupiri
perfluorocalchil

Compugii perfluoroalchil-arilici nu se gisesc in naturi,
lar preocupirile pentru obtinerea unor agenti de suprafati
anionieci, cu grupi hidrofild carboxilic¥, pornind de 1la
acegti compusi sunt recente /173/.

In chimia compugilor organofluorurati superficial
activi destinati ca agenti de suprafatd,problema esentiali
este aceea a gisiril sursel potrivite pentru gruparea hidro-
fobd, cere imprimi caracter deosebit intregii molecule.

Perfluoro~-2-metil-2-pentena este un produs comercial,
care se obiine conform reactiei prezentate in subcapitolul
l.4.3. Prin react{ia ei cu bromometilbenzonitrilul se obtine
perfluorco~l,l-dimetilbutilbenzonitrilul:

CsP
CP,-CP,CF=C-CPF + BrCH,C.H,CN
3 2 éF3 3 27674 50°C;diglim¥
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?F
— CFBCF20P2-9-0H206H4CN

In continuare se obtine derivatul cerboxilic prin hidroliz¥
acidi sau bazici, acidul perfluoro-l,l-dimetilbutil-metilbenzoic,

QF F

3 %3

o> KOH

CFBCF20F2 (i CH2c6H4CN W CFBCFZCFZ- Cc -CH206H4COOH
CF3 : F3

In urme hidrolizei bazice, foloaind o solutie de KOH in
etanol s-a obyinut numai derivatul para, mai activ, produsele
gecundare fiind amidele corespunz¥toare,

Sarea de sodiu a derivatului para are proprietdti superfi-
cial active, comparabilein mod favorabil cu compugii organo-
fluorurati superficial activi cunoscuyi, degl grupesrea perfluo-
ruratd se afld intr-o structur¥ specifici gi ocupd doar o parte
a grupdrii hidrofobe./173/,

1.4.9. Compugi organofluorurati superficial activi
cu punte

Iodurile de perfluoroalchiletilen& se pot oxids cu acid
cromic, obtinédnd acizi perfluorocarboxilici gi/sau derivati cu
punte metilenicX:

I ac, cromice
4

F,CHQCOOH

RFCZH > RpCOOH + R
In urme reactiei cu tiouree,apoi cu clorul, aminele etc,de

la acelagi precursor se obtin acizi sulfonici, sulfamide gi

derivagii lor, deosebit de valorogi pentru o gami largX de

aplicatii/59,162/.

Din 2-perfluoroalchiletanoll se obtin alte produse cu
proprietd}{i superficial active:

RFC2H4OH + SO3 —_— RF0254OSO3H
RFC2H4OH +n an\;/CHQ —————-RF02H40(CH2CH20)HH

n= 3.,..8
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1.4.10. Introduceres grupelor hidrofile in lanturile
fluorocarbonice pentru obtinerea unor compugi
organcofluorurati superficial activi

Fluorcenhidridele acizilor perfluorocarboxilici seu per-
fluorosulfonici,obtinuti prin fluorurare electrochimic¥, pot
fi hidrolizate cu alecalii la mcizii corespunzdtori, S3rurile
acestor acizi sunt agenyi de suprafaté.,

Din 08P17302F se pot obyine agenti de suprafatd cationici,
anionici, neionici sau amfoteri,

RivH, X=Cl1

CSFl'ISOZF — 08F17502NHR G{:TCSFr?SOZg.X

Daci: X = CH2000:K+, rezultd agenti de suprafati enionici;
X = CHQCHZN(CH3)3I- » Tezulti agenti cationiei;
X = (CH20H20)nH » rezultd agenti neioniei.

0 altd cale de introducere a grupelor hidrofile in lantu-~
rile fluorocarbonice este aceea care pleacd de la perfluoroalchil-
ioduri.

Iodul din molecula perfluoroalchiliodurii (RFI) se afli
sub influenta unui puternic efect acceptor de electroni al radi-
calului RF gi in general,intrd cu greu in reactii de substitutie
de tip ionic. De aceea , in combinatiile obtinute prin telomeri-
zere, de tip RPI este imposibil de a introduce o grupi polard
direct, prin reactie cu un reactant nucleofil /2,26/.

De obicei se conduce compusul ctre o combinatie care
confine o dubld legdturd gi apoi se introduce grupa polari,
Astfel perfluoroalchiliodura prin reacf{ie cu etilena se trans-
formd in perfluoroalchiletileniodur, care apoi se hidrolizeazi
la perfluoroalchiletanol, sau se seperi din ea acidul iodhidrie,
iar olefina objinut¥ se oxideazd la acidul perfluorocarboxilic
/ 2,26,55,56,58,59,61,198,207/,

CH,=CH

2=CH,
RoI —+R,CH,,CH,I
F ABIN, 70-80%¢ F 2772

ABIN = azobisizobutironitril
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1.4.10.1. Esterificarea ecizilor perfluorocarboxilici

Condifiile de reactie depind de natura acidului gia
componentei hidroxilice /1,93,156/. Se pornegte deseori de la
clorurl de acil sau anhidride corespunzitoare:

2 C7P150001 + HO(CH2)50H —_— C7F17COO(GH2)SOOCC7F15
06H50H + ClCOCBF7 —— C6H500003F7
06H50H + (CF3CO)20 — C6H50000F3

Dgterificarea cataliticd a acizilor perfluorocarboxilici
se bazeazi pe reactia:

RyCOOH + HOR —> RzCOO0R + H,0

1.4.10.2. Acilarea le azot

Halogenurile de scil ale acizilor perfluorocarboxilici
sunt reactivi comuni pentru conversie aminelor mono= gau di=-
substituite la amidele respective., In acelegi scop se folosesc
¢i anhidridele acizilor corespunzitori /1,93/.

t,50
RpCOF + HNRR' —2—s= R CONRR'
0%
In acelasi scop se pot folosi gl esterii metilici sau
etiliei corespunzitori:
NH., 0t,.0
R,C00C, Hy —=o———2e R_CONH
P 275 0% P 2

1.4.11, Polimeri cu catenc laterale perfluorurate

In prezent, agentii hidro~ gi oleorepelenti se obgin
in majoritatea cezurilor din polimeri ce au catenele principale
ale acizilor poliecrilic sau polimetacrilic, La grupidrile
acide ale acestor polimeri se pot lega prin reticulare, cu
ajutorul legiturilor esterice, lanturi perfluoroalchil,/200/,

Similar se obyin din tetr-fluoroetilens, trioxid de
sulf gi hexafluoropropilenoxid, schimbitori de ioni /174/.
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1.5, Proprietdtile compusilor organofluorurs}i
superficial activi

Compugii organofluorura{i superficial activi sunt agentl
de suprafaid,care cont{in ca grupd hidrofobZ laentul perfluoroalchil
81 au o conformatie similard agentilor de suprafatéd clasici,
hidrogenati,avind si o grupd polard, hidrofil¥ reprezentats ca
in fig.l /13,31,92-96/.

P R

éZ%F____________

Fig.l.Reprezentarea grafici a moleculei unui compua
organofluorurat superficial activ

In figura 1, P reprezint# grupa polari, hidrofil¥, care
poate fi: acid¥ (cerboxilic#, sulfonic} etc), bezicd (aminicX),
sau neionicd (etoxilat#, propoxilati),iar R grupa hidrofobX,
care poate fi un lan} perfluoroalchil liniar, CFB(CFZ)n cu n=6-12,
sau ramificat.

La suprafata de contact a doud faze apare intotdeauns o
regiune de separatie numiti interfatd, care are o structurid
gi proprietdif{i specifice, diferite de structura gi proprietitile
fazelor. Interfata este o pdturd superficial¥, care cuprinde in
ea toate moleculele aflate sub suprafata aparentd a fazei péni
la o adidncime egald cu raza sferei de actiune molecularis.

Interfata apare la contactul fazelor indiferent de starea
de agregare a acestora. In ea sunt inglobate toate proprietidtile
termodinamice ale regiunii de separatie, fazele fiind considerate
omogene pind la interfatd /6,44,92,99,100,103/.

Daci o picdturd de lichid este pusi in contact cu o supra-
fatd solidi,se poate intampla ca lichidul si& nu ude suprafata,
cum se aratd in fige.2a,sau lichidul si ude suprafata solidi
ca in fig.2b,
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Proprieté{ile de udare sunt apreciate de obicei prin
unghinl dintre forga F, tangentd la suprafata de separajie gi
pleul suprafetei S, Acest unghi se poate misura cu aparate
corespunzitoare. La un unghi mai mic de 90° lichidul (solutia)
au udi suprafata, iar la un unghi mai mare de 90° ge apreciazi
cd lichidul udX suprafata.

Efectul este global gi determinat de activitatea superfi=-
ciald a lichidului,sau a substantei dizolvate in lichid gi de
natura suprafefei solide.

G
a) (‘
VA

- Y be

£
£

F
s &
L
N 7

77 7S

Pig.2. Reprezentarea contactului dintre o

p}céturé de lichid gi o suprafat¥ solid¥;
&)lichidul nu udd suprafate S;

b)lichidul ud¥ suprafata S; L-feza lichidai,
G-faza gazoas#, F-forta tangentiali la
suprafata de separagie

Primele studii termodinamice rigurocase privind faza de
interfatd, ca fazd de echilibru au fost efectuate de Gibbs, care
& propus un model §i a determinat ecuatia care £i poarti numele,
pentru corelarea unor mirimi ce caracterizeazi stratul superfici-
el /13,92/.

Pentru doud componente, ecuatia lui Gibbs aplicabili solu-
tiilor ideale este;

G = —C d L)
RT de

in care: G este cantitatea de substantd adsorbity,
in mol/cmz;
¢ = concentratie substantei,in mol/1;

R = 8,313'107 erg/grde.mol, constanta gaze-
lor;
T < temperatura absolutd, in K ;

) - tensiunea superficiald, in mN/m
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Lichidele se diferen{iaz¥ de solide prin mobilitatea lor,
proprietate acceptatd sub denumirea de fluiditate. Aceastd
fluiditate  se datoregte fortei de atractie relativ slabe dintre
moleculele lichidelor, Intre moleculele unui corp exists forge
de atractie, care sunt invers propor{ionale cu migcarea termic#

a moleculelor. Moleculele n migcare au o energle cinetici medie
constantd la o anumitd temperaturs.

Tensiunea superficiali este definitf ca lucrul mecanic nece~
sar pentru formarea a lcm2 de suprafati., Energia corespunzitoare
se numegte energie superficiali gi eate totdeauna pozitivy,
ceea ce aratd cd la interfatd existi totdeauna un exces de energie
in comparatie cu interiorul lichidului, Acest exces de energie se
explicd prin faptul ci la suprafata de separare structura este
deosebitd de cea din interior.

In tabelul 9 sunt prezentate tensiunile superficiale ale
cdtorva lichide la diferite temperaturi.

Tabelul 9, Tensiunile superficialé ale cdtorva lichide

Substanta Temperatura Pensiunea super-
(°c) ficial’, (mN/m)
Hidrogen -252 2
Oxigen =183 i3
Api 20 73
Ap3d oxigenatd 18 76
Benzen 20 29
Hexan 20 22
Cloroform 20 27

==:an:==:==:===:==.=======:=n-::z==========anx========:===:=-==a=

Langmuir gi Harkins au dezvoltat teoria prezentatd, arsitand
cd o moleculd polard, posedand grupe cu energii potentiale
diferite se dispune in suprafatd astfel ca grupele cu energie
potentiald maxim¥ s¥ fie Indreptate spre interior, din cauza
atraci{iilor moleculare invecinate, iar grupele cu energie
poten{ialX minimd spre exterior (apatiu g0l, gaz). Stratul super=-
ficial va prezenta la exterior minimum de energie potentisli
/13,44,59,61,92,93,97 /.
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Alcoolii, de exemplu, se orienteazi cu grupe. -OH spre inte-
riorul apei gi cu radicalul perfluoroalchil spre exterior. De
aceea alcoolii superiori cu o grupi perfluorurati la capit au
tensiuni superficiale apropiate de hidrocarburile corespunzitoare.

Alcanii partial fluorurati, care au grupe trifluorometil se
orienteazd in suprafat¥ astfel Sncét aX prezinte spre exterior
grupele trifluorometil, indiferent de lungimea. catenei,

Compugii organici contin&nd un mare numir de atomi de fluor,
perfluorurat{i sau fnalt fluorurati, se caracterizeazl printr-o
slabd fortd de atractie intramoleculerd. Ei au tensiune superfi-
ciald mic¥.

In fig.3 este prezentati variatia tensiunii superficiale in
functie de concentra{ia in epd a catorva acizi perfluorocarboxilici,
iar in fig.4, tensiunea superficiald in func{ie de concentratia
in apd a unor acizi carboxilici alifatici,

mA//m

70 ¢
60|
50 |
40t
30t
20}

mN/,,
40 |
38
36
34t
32t
30t
28

0.0/ a1 015

BUPT



-39 -

Prezint¥ activitate superficiald acizii perfluorocarboxilici
cu 6-12 atomi de cerbon gi acizii carboxilici alifatici cu 12-22
atomi de carbon.

Polimerii cu fluor se carscterizeazi de asemenea prin energie
de suprafetd scizutd,capacitate de udare gi coeficient de frecare
reduse, comparativ cu alte materiale solide /92,93,101-103,200/.

Zisman gi colaboratorii sii au caracterizat proprietitile
superficiale ale compugilor organofluorurati, f&cénd referiri
complete la :

- proprietdiile suprafetelor solide; pe astfel de suprafete
formate din grupe CFB’ sau CF2, unghiurile de contect
lichid-solid- gaz, ale aproape tuturor lichidelor sunt mai
meri decét pentru suprafete formate din grupe CHB’ sau CH
(fig.2a,b)s

- proprietidtile solutiilor apoase care confin combinatii
perfluorcalifatice cu grupe polare: carboxil,sulfonet,
hidroxil etc, se deosebesc mult de solutiile ce contin
combina{ii enaloage fird fluor (hidrogenate);

- in solventi orgenici, compugii perfluorurati dovedesc o
activitate superficimlX crescuti in comparatie cu oricare
agent de suprafeti clasic,

Capacitatea de udare a suprafetei unui solid se apreciazi
prin valoarea tensiunii superficiale critice de umectare. Aceastd
mirime introdusi de Zisman este egali cu tensiunea superficiali
" a lichidulul pentru care unghiul de contact devine egal cu zero,
Aceasta este tensiunea superficieli a lichidului care udi complet
suprafeta materialului solid /4,10,92,93-97,200/.

La depunerea pe o placid de platini a unui strat monomolecular
de acid perfluorolauric, tensiunea superficiali critici a
suprafejei devine 6 mN/m in condit{ii normale. Este cea mai mici
tensiune superficiald misurati in astfel de conditii /4,100/,

Aceasta se explicd prin dispunerea compacti e radicelului
perfluorurat spre exterior astfel c¢X suprafats apare ca fiind
formatd din grupe trifluorometilice terminale.

Polimerii care au suprafetele formate din grupe -CF3 sau
(—CFZ-CFz-) au cele mai scdzute valori ale temsiunilor superfi-
ciale critice /200/.

In tabelul 10 sunt date valorile tensiunilor superficiale
critice de udare pentru cédtiva polimeri.

2’
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Tabelul 10, Valorile tensiunilor superficiale critice de
udare ale unor polimeri

Polimerul Tensiunea superficiall
criticd de udare, (mN/m)

(--cna--c‘m--)n

0=C-0CH,C,F, 5 10, 4
(-CF2--CF2-)n 18,5

© (=CHy=CHy-) 31,0

(-caz-cl:H- ) 31,0~ 35,0
régind cerbamidoformaldehidicd 61

le5.1s Tensiunea superficial¥ a solutiilor apoase
a compugilor organofluorurati superficial
activi

Compugii superficial activi cu cateni hidrogenati pot si
coboare tensiunea superficleld a solugiilor apoase panX la
25 mN/m.

Compugii organofluorurati, care au ca radical hidrofob un
lany perfluoroalchilic pot sc#dea tensiunea superficiali a
gsolutiilor apoase sub 15 mN/m, In afari de aceasta, tiria mare
a legidturii C-F dd lentulul perfluorocalchilic stabilitate
chimicd gi termicd, astel ci tensidele obignuite sunt mai
sensibile la oxidare gi inc#lzire decédt fluorotensidele,

Compugii organofluoruraf}i superficial activi se orienteazi
la interfat# in funcyie de concentratie ca in fig.5. La inceput
este caracteristicd o dezordine a moleculelor. Pe mi#suri ce
concentratia cregte, incepe si scadi tensiunea superficial} gi
incepe o ordonare a moleculelor la interfat¥ (fig.5b). ExistX o
limitd peste care tensiunea superficiali a solutiei nu mai
scade semnificativ cu toati cregterea concentratiel (fig.5c),
Aceasta este concentrajia critici micelari (CCM) si este o
caracteristicd iportantd a compugilor superficial activi,
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Fig.5. Pozitia moleculelor de agent de suprafatd in
stratul superficial; a.dilutie mare; b.dilutie
sub concentrafia criticd micelar3; c.la concen-

tratis criticd micelari

Au fost obtinuti gi se cerceteazi un numir apreciabil de
compugi organofluorura}i superficiel activi. Acegtia sunt
agentl de suprafatd care cun{in ca grupe hidrofobe radicali
perfluoroalchilici legati de grupe hidrofile /2-~10,11-43, 48,

55, 56~78,85-88,91-125/,

In fig.6 sunt prezentate sc3derile tensiunilor superfi-
clale ale cédtorva astfel de agenti de suprafagi.

A
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Fig.6. Tensiunile superficiale ale solutiilor apoase ale
unor compugl organofluoruratl in functie de
concentrajie. l.acid perfluorolauric, 2.acid
perfluorooctanoic, 3.acid perfluoroheptanoic,
4.acid perfluorooctilsulfonic,4.perfluorcoctil-
sulfonat de potasiu in acid azotic 9,4 M
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Grupele trifluorometil terminale au un rol important in
activitatea superficialX a compugilor organofluorurati. Proprie-
tétile tensioactive ale compugilor partial fluorurati se
diminueaz&. In fig.7 se observi cX monohidrocompugii fluorurati,

care confin grupa -CHF2 terminald au propriet¥ti tensiocactive
apropiate de sistemele hidrocarbonate,

A
mN 3 1. H(CFs)g COOH
m ; 2 2.H(CF2)g COONH,
3.H(CF)g COOH
50 L 4.1 (CFz)e COONH,
40|
30

20 |

N
Q

¥ 1.0 10 foﬂc.%

Fig.7.Tensiunea superficiald a solutiilor apoase ale

compugilor ce conyin un radical perfluorcalechil
monohidrogenat

145.2. Comportarea solutiilor apoase ale compugilor
organofluorurati superficial activi

Compugii organofluorurati superficial activi sunt formati
de obicel din molecule mari, asimetrice cu pdrti hidrofile
gl hidrofobe, Sunt hidrofile grupele functionale gi hidrofobe
grupele perfluorurate,

In functie de hidrofilicitatea grupelor functionale, res-
pectiv de lipofilicitatea radicalului hidrofob, compugii
fluorurati superficial activi pot avea proprietéiti de inmuianti,
dispersanti, emulsionanti, spumanti ete,
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Deosebirea fatd de agentii de suprafati clasici se mani=-
festd gi prin faptul c¥ aceeagsi scddere a tensiunii superfi-
ciale, la temperatur¥ constanti, se realizeazi cu compugi
organofluorurafi ou 6~12 atomi de carbon, Sunt activi din
punct devedere al scdderii tensiunii superficiale compusgii
hidrogenati cu 12~22 atomi de carbon /13,92,100,105/.

In stabilirea proprietdyilor de utilizare a compugilor
organofluoruratl superficial activi trebuie g% ge tind seama
de balanta dintre proprietidtile hidrofile gi lipofile (HLB),
condif{ionati de natura radicalului perfluorurat gi de natura gi
pozitie grupei hidrofile /13,59,100,105/.

Valoarea indicelui HLB se deduce prin calcul, pe baza unor
constante fizico-chimice, cu ajutorul unor formule, Astfel $n
cazul agentyilor de suprafati de tip esteric (acizi gragi
polietoxilati), formula cea mai uzuald este:

HLB = 20(1- ~g3-)
in care: IS este indicele de saponificare al produsu=-
etoxilat, in mg KOH/g ;
IA - indicele de aciditate al acidului
supus etoxildrii, in mg KOHE/g

Structura chimici a compugilor organofluorurati superfi-
cial activi se poate reprezente prin urmitoarea formull
generali:

P P
F/\ r/\ p - punte - Q

radical perfluorurat grupd functionald

Radicalul perfluorurat poate fi normal (liniar) sau
ramificet, puntea poate sd fie o catend etilenicd , oxi-
etilenic#, estericd etc, lar grupa functionalX poate fi
anionicd, cationicd , neionic¥ seu amfoteri. /59,92,100,106/,

Orientarea radicalului perfluorurat la interfatid este
dependentd de capacitatea sa de a se migca liber. Aceasta
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8e poate face mult mai ugor daci grupe terminald -CF, este
legatd de grupa functionalid printr-o grupare (-CFE)n » in
care n este mal mare de 6,

Puntea reprezentatd mei sus poate s& lipseascd, poate si
fie hidrogenatX sau fluoruratd.

Solufiile compusilor organofluoruratl superficial activi
au proprietdtl care se modificX bruse la concentratie criticl
micelard a compusului respectiv. Variatia tensiunii superfi-
clale In functie de concentratie este dependenti de naturs
compusului, de natura solventului gi de temperaturs,

Motivul comport#irii specifice a solufiilor compugilor
superficial activi la concentratia critici micelard il constitue
formarea de agregate organizate (miceiii) ale moleculelor,

Comportarea specifici a compugilor superficial activi 1a
concentratia criticd micelard ge manifestd prin modificarea
bruscd a tensiunii superficiale, a viscozitd{li gi presiunii
osmotice. /92/,

Nu toti compugii organofluorurati asimetrici sunt foarte
activi superficial. Compugii de forma HCF2(CF2)nCH20H nu au
proprietd{i superficiale in solutii apoase.

Datorit# insugirilor deosebite, manifestate si in solutii
apoase, compugii organofluoruratl superficial activi se bucuri
de un interes deosebit cu toate ci prejul lor este incd
destul de mare /109,110/.

In tabelul 11 se prezint¥ comparstiv tensiunile guperfi-
ciale ale unor compugil superficial activi perfluorurati gi
hidrogenati in solujie apoas¥,

Influenta lungimii catenei perfluorurate asupra concentra~-
tiei critice micelare se poate vedea §n tabelul 12,

Pe 14ngd lungimea catenei perfluorurate gl structura
acestela,este importanti gi natura grupelor polare, aga cum
rezultd din tabelul 13.

La compugii superficial activi hidrogena{i, activitatea
superficiald maximi,manifestati la atinegea concentraiei
eritice micelare,are loc indati ce este atinsi concentratia
respectivd, O serie de compugi organofluorurati superficial
activi se comportd diferit., Astfel in casgul compugilor
perfluoroalchilsulfonici miceliile nu se formeazi imediat gi
sciderea tensiunii superficiale se realizeagi dupd un timp,
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Tabelul 11, Comparatie Sntre fluorotenside 8l tenside
hidrogenate
:8::::::&8::::2:::-’::8=8=:=:==8===================8======8======.'
Tensiunea superficial¥ a solutiei
apoase in mN/m, la 25°C, 1la conc,.,%

Produsul

1,00 0,10 0,01
Perfluorooctiletanol
etoxilat 18,5 18,5 20,0
Octilfenoletoxilet 30,4 30,0 31,1
Acid perfluorononanoic
sare de K 14,3 14,7 19,0
Laurilsulfat de Na 32,7 31,9 44,5

Tabelul 12, Valorile concentratiilor critice micelare ale
unor acizi perfluorocarboxilici

Compusul gg§;§ntratia criticd micelerd,
CF4CO00H 2,6000
CQFSCOOH 2,0600
C4F9000H 0,5300
06F13COOH 0, 0500
C7F15COOH 0, 0090
CBF17COOH 0, 0045
CyF; gCOOH 0, 0009
ClonlCOOH 0, 0005

Tabelul 13, Influenta naturii grupei polare asupra tensiunii
superficiale a unor compugi cu grupd perfluoru-

ratd
======:B====:=====B===========Bg====================2============

Tensiunea superficialixa
solugiei apoase de 0,1%,

Compusul in mN/m

C7F150H20303Na 47

C7F15000H 40

C7F150H20(CH2CH20)5H 28

C7FISCONH(CH2)3N(Cﬁ20H20h~2 17
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Timpul necesar pentru a ge ajunge la activitate super-
ficiald maximi la o anumiti concentratie poate sd difere destul

de mult de la un produs la altul,

In tabelul 14 se compari timpul si concentratiile necesare
pentru a realiza aceeagi sc#dere a tensiunii superficiale a
unei solut{ii apoase. Dupi cum se obgervi in acest tabel, pentru
aceeagi sciddere a tensiunii superficiale, de cca 23 mN/m sunt
necesare concentratii gi timpi mult diferiti./110/.

Tabelul 14, Scd#derea tensiunii superficiale a unor
solutil apoase de fluorotenside

====::===========S=====:B===8’===BSII:BBIE::BB:SBEEH.:H:E:!‘.:====
Tensiunea Concentratia Timpul

Compusul superficiald (g/1) la conc,

(mN/m) de 1 g/1
(min)
C8F17503K 23,0 4,0 600
08F17SO3NH4 22,4 1,2 1050
CBF17SOBN(CH3)4 23,2 1,2 200
08F17303N(02H5)4 22,6 0,24 100

1.5¢3. Alte proprietdti fizico-chimice ale
compugilor organofluorurati superficial
activi

Compugii organofluorurati superficial activi au molecule
relativ mari, cu structurid asimetric#, actiondnd in solutii la
concentra{ii foarte mici. Proprietatea acestora de a fi active
in concentratii mici se datoregte tendintei moleculelor de a
se concentra orientat la interfete lichid-gaz, lichid-lichid
sau lichid-solid, C&nd se stabilegte o suprafati in prezente
unei fluorotenside, moleculele acesteia trebuie si se orienteze
migrind din lichid la suprafati. Viteza de migrare este cu atat
mai mare cu cdt incompatibilitatea dintre lantul perfluorocalchil
g1 dizolvant este mai mare. Caracterul esential al proprietiti-
lor solutiilor compugilor organofluorura{i superficial activi
derivd din existenta particulelor coloidale, sau a mice..:i’or
formate prin asocierea moleculelor sau a ionilor lor. Mice.i'le
sunt in echilibru termodinamic atabil cu acegti ioni ssu mciecule.
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Tinénd seama de echilibrul dintre micele 31 particulele
de dimensiuni moleculare,este evident cX oricc factor care
actioneazd asupra formirii sau distrugerii miceielor s influen=~
teazd gl activitatea superficiali /13,44,92,93-97/.

Din punct de vedere el conductivititii electrice si al
proprietdtilor osmotice, si¥rurile solubile ale acizilor
perfluorurati se comportd ca electroliti simpli, cu conditia
ca solutiile lor si fie foarte diluate., La concentratii mai mari
proprietdtile osmotice incep s& se abatd de la comportarea
ideald, Toti agentii de suprafatd anionici gi cationici se
comportéd aseminfitor gi sunt cuprinsi in clasa electrolitilor
coloidali. Pormarea golugjiilor coloidale este favorizati, in
general, de temperatura joasi (dar peste o 1limit&), de cregterea
masei moleculare gi de prezente electrolitilor. Compugii neionici
formeazid in solutie numai aseciatii moleculare neutre, care ge
gédsesc in echilibru cu moleculele individuale.

1.5.4, Concentratia critici micelard a compusilor
superficial activi

Dacd intr-un sistem de coordonate se traseszi curbele
corespunzdtoare variatiilor diferitelor proprietdti in functie
de concentragie, pentru agentii de suprafatd fluorurati, se
constatd cd punctele de inflexiune ale curbelor se gisese in
domeniul concentragiilor de 0,01- 1% /4,13,92,100/.

Este unanim acceptat cd domeniul de concentratie in care
apar variatiile brugte ale diferitelor proprietXti fizico-chi-
mice, ale solujiilor diluate de egenti de suprafatd, coincide
cu inceputul formirii pe scarid largi a particulelor micelare,
denumit domeniul concentratiei de formare a micelelo~ (CCM),

Pentru concentratii mei mici decdt CCM, agentul de supra=-
fatd se dizolvd sub formi de ioni individuali, iar solubilitatea
cregte proporftianal cu temperatursa.

l.5.4.1. Structura mice’eclor

Dupd cum s-a ardtat formarer wicclelor in solutiile
diluate este conditionatd de atiiiscrea concentratiei critice
micelare, gi de o anumit3 temperaturd (punctul lui Krafft).
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Peste temperatura corespunzitoare punctului Krafft, in
solutie nu mel evisti cristale, fapt ce determini izotropia
solutlilor respective.

In solu}{ii concentrate asociatiile micelare sunt atat de
dezvoltate fncdt solugla cepitd o structury fibroasi, macrosco-
picd (cristale lichide), devenind anizotropd./4,92,100/,

Micelele agentyilor ionogeni sunt de obicei de formi
sfericd gi rezultd prin asocierea ionilor cu cateni lungd, orien~
tati cu grupele nepolare sore centrul sferei 8l cu grupele
polare spre exterior, fig.3 /44/.

W

®

@

Fig.8. Schema unei micele sferice

Schimbirile de conductivitate electricd la concentratia
critici micelard se explicd prin existenta ionilor cu volum miec
de sarcind electricd opusii - contraioni, care aderi la suprafata
particulei micelare. Numirul de contraioni legati de micele
variazd cu concentratia gi temperatura.

Se conslderd ci evplicarea multor fapte experimentale
nu este posibild decidt admitind gi existenta unor micele lamela-
re sau cilindrice /4,31,44,97-97/. Din cercetirile cu raze X s=-s
dovedit cext existenta micelclor lamelare, care formeazi stra-
turi duble, cu planurile hidrofobe fati In fatd si cu planurile
polare indreptate spre solventul polar,

In fig.9 sunt prezentate micele de form: lemelars gi
cilindricd, care pot trece ugor una in alta in functie de pH.
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Agentii de suprafatd neionici nu contin ioni micelari, ci
numei micele ~eutre, deoarece grupele solubilizante nu sunt
digociate. Sulubilizarea lor in apd se realizeazi prin legituri

de hidrogen, la nivelul atomilor de hidrogen ai grupelor
hidrofile /44/.

P90 oo
xr/’

"“""' f

M T‘TT V/‘
llllllllll ‘I‘

a.forma lamelarf, mai putin hidrofilX;
b.forma c1lindr1c§ mail hidrofily

1.5¢4.2, Solubilitatea micelar:

Solutii diluate de compusgi organofluorurati superficial
activi pot dizolva cantitd{i apreciabile de substente, care in
mod obignuit nu se dizolvd in solventul folosit, dand solutidi
optic clare.

Problema prezintd o importan}i considerabild in purificarea
unor amestecuri, a emulsiilor, in tehnologia unsorilor consis~
tente, in industria de materiale plastice gi cauciuvcuri sin-
tetice etc,

In literaturs de specialitate, solubilizarea produsi de
agentii de suprafati este denumiti deseori hidrotrople. Hidro~
tropia se menifestd chiar la concentratii mai mici de 0,1% .

Mecanismul de solubilizare a ficut obiectul a numeroase
teorii. Unii cercetditori sust{in cd fenomenul se datcregte
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adsorbtiei la nivelul suprafefei micel:iyr , alyii cd substan~
te de dizolvat (de ex.uleiocasd) patruiuc iatre catenele hidro-
fobe ale agentului de suprafati,

Shinoda K. se ocupid consecvent de comportarea solufiilor
de agent{li de suprafats, de importanta fazei superficiale gi
continua modificare a indicelui HLB /31,94-97/,

Efectul temperaturii esuprs comportdrii solufiilor de
agenti de suprafati ionici seu neiomici este complet diferit.
Totugi atdt agentii ionici cat 31 cei neionicl se comporti
similar la modificarea indicelui HLB,

In fige1l0 este ‘lustratXi schemati~ structura probabily
& fazel superficiale in prezen$a uleiuiui 31l a apei /97/,
Negrul si albul reprezinti fazele de apd, respectiv ulei,

FigslO0.Ilustreree schematici a structurii fazei
superficiale,
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2. FOLIETILENGLICOLESTERIL AI UNCR ACIZI
PERFLUOROCARBOXILICI

Sinteza gi cercetarea proprietitilor unor polietilen=

glicolesteri ai unor acizi perfluorocarboxilici, prezintd un
interes deosebit pentru obiinerea de noi compugi superficial
activi,

Acest capitol cuprinde rezultatele cercetdrilor
efectuate privind sinteza gi caracterizarea monoesterilor
acizilor perfluorocarboxilici cu 7, 8 gi 9 atomi de carbon in
moleculd, obtinufi prin esterificare ocu polietilenglicoli cu
greutate molecularid 200 g/mol, respectiv 600 g/mol, notagi
PEG=~200 gi PEG=-600,

Derivatii unor acizl perfluorocarboxilici s-au
dovedit a fi substante tensloactive eficiente in medii apoase
sau neapoase, in prezenta unor oxidanti sau reducdtori
puternici, in condit{ii in care nici o substantd tensioactivd
obignuiti nu poate rezista /59, 63-73/,

Micgorarea energiel superficiale a soclufiilor
contindnd astfel de substante tensioactive, pidnid la limite
neatinse cu subtante tensiocactive obignuite, este in consgens
cu tendintele actuale de valorificare superioari gi de
economisire a resurselor energetice.

Acegti compugi sunt capabili de participarea la
formarea unor sinergisme cu al{i compugl tensioactivi sau
férad activitate superficiaell, Interesul pentru sintetizares
gi cercetarea unor astfel de substante este stimulat si de
raezultatele remarcabile objinute in testarea lor ca
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antistatizanti.

2.1, Sinteza polietilenglicolesterilor unor
acizi perfluorocarboxilici

Prin etoxilsrea acizilor perfluorccarboxilici se
modificé grupa polar¥ a cestora gi balante dintre proorietftile
hidrofile gi lipofile ale moleculei, obyindndu-se compusgi
tensioactivi valorogi, conform reactiei (I):

RLCOOH + m H,C ~ CH —160% RLCO0(CH,CH,0) H (I)

F AN KOH F 27727 'm

Tinénd seame ins¥ de dificultdtile pe care le impune
folosirea oxidului de etilen¥ (restrictii la transport gi mani-
pulare conform normelor internationale), cat gi de conditiile
severe necesare sintezei (mediu anhidru, lipsit de oxigen, sub
presiune de azot de 3 at., la 160°C ), am cercetat o alt} cale
de obtinere a clasei de compugi mentionati, In acest scop s-a
aplicat reactia de esterificare a acizilor perfluorocarboxilici
cu polietilenglicoli., Avantajul metodei consti fn pogibilitatea
lucrului in condifii obignuite, lipsa toxicit¥tii gi evitarea
manipuldrii si transportulul oxidului de etilens,

Polietilenglicolii,cu mase moleculare diferite, sunt
capabili sd participe la reactii de esterificare prin una sau
ambele grupiéri hidroxilice pe care le contin /130,131,156/.

Reactia generald coaform cireia se pot obyine agenti
neionici de suprafatl, ca polietilenglicolesteri ai acizilor
perfluorocaerboxilici este prezeantati in continuare (II):

[}
RGCO0H + HO(CH,CH,0) 1 —152120C
HOSO4conc.

— RFCOO(CHZCHZO)mH + Hzo (11)
in care, Rp = CnF2n+l' cun= 6, 7, 8 si
m gradul de extoxilere,

Reactiile prezentate in continuare exemplificd sintezs
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acidului perfluoroheptanoic etoxilat cu 4 moli oxid de etilend

(III), respectiv a acidului perfluoroheptancic etoxilat cu 13
moli oxid de etilen¥ (IV):

115-120°C
CgF13C00H + HO(CH,CH,0) 4H ﬂrgzr——'z 4C%Ce

—_— c6F13coo(CH20H20)4H + H,0 (111)
115 -120°

CgF) 5COO0H + HO(CHZCHZO)IBH 7,80, concs”

—_— 06F13000(0H20H20)13H + Hy0 (Iv)

Reactantii s=su folosit in sinteze in raport echimolar,
proprietdtile acestora fiind prezentate in tabelul 15,

Acizii perfluorocarboxilici folositi au fost de tip
pentru sintezd, provenit{i de la firme RIEDEL DE HAEN AG, cu
greutdt{i moleculare practic egale cu cele stoechiometric calcu-—
late. Polietilenglicolii purificati au fost obfinuti de le
Laboratorul de Cercetdri al Societdtii "ROMTENSID" SA Timigoara.

Drept catalizator s-a folosit H SO4 Pes8, concentrat,
d= 1,89 g/cm » Cantitatea de catalizator folositi a fost de 0,2%
fetd de cantitatea de polietilenglicol.

Tabelul 15, Proprietétile reactantilor folositi la
sinteza polietilenglicolesterilor unor
acizi perfluorocarboxilici

R N SN A S N S T S S N R S R S L e A N R R A N S S S O S T S DN E I S SRS EE AR =D

Reactanti Proprietati
Acid perfluoroheptanoic, Me 364 g/mol, solid,
06F13COOH cristalin, higroscopic
Acid perfluorooctanoic, M= 414 g/mol, min,95%, solid,
C7F15000H cristalin, higroscgpic,

-)3-54 c, T =192"¢C,
da 1,8 g/cm

Acid perfluoronensnocic M= 464 6/mol, solid, crista-
CgPy7COOH lin, win. 99,6%
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Tabelul 15 continuare

Ll S i T Pt 3 3 13 3333 3 S F YT I T T -2 P2 ¢ 1

Proprietitl

Polietilenglicol =200,
PEG-200, HO(CHchZO)nH

Bpeaiu™ 4014

Polietilenglicol=600,
PEG-600, HO(CHZCBZO)nH

M= 200 g/mol, produs tehnic
purificat, lichid incolor,
solubil in api, d= 1,05 g/cm°,
T.= 106°C

M= 600 g/mol, produs tehnic
purificat, lichid viascos,

solubll in apd, d= 1,10 g/mol,
T.= 240°C

P T RS SR N S S T S E S S R S I I S T S I T S S S S S S S S S S E S S o TS S S EE TS S S EE =

Dpediu™ 13225

Reac{iile s~au condus la 115-120°C, in baie de ulei
termostatetd, sub agitare continu¥, intr-o instalatie de labora-
tor conform fig.ll. Apa eliberatd din reactie se poate colecta.

Timpul de reactie a fost de circa 5 ore.

Controlul asupra desfigurdrii reactiilor s-s realizat
prin determinarea periodici a indicelui de aciditate, IA,

Conditiile de reactie pentru sinteza polietilenglicol=-
eaterilor unor acizi perfluorocarboxilici sunt prezentate in
tabelul 16,

Tabelul 16, Conditiile de reactie pentru sinteza
polietilenglicolesterilor unor acizi
perfluorocarboxilici

o Raport de Qatglizator Tempera- Timp

Reactantyi reactie §£§64 tyrd (ore)
—_— {molimol) €

Acizi perfluoro-

cartoxiliei,

CnP2n+1000H

n= 6, 7, g1 8

gi 1:1 0,2 115~120 5

Polietilenglicoli

PEG~-200; PEG-600
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Flg.1l. Inotalagia de
laborator folositd pentru
sinteze,

l.S5ursi de incdlzire cu
aglitator magneticj 2.Reactor
3.Termometru reactor;
4.Umpluturd coloanij
SeManta dubld; 6.Termometru
coloanii; T.Rezistente electrie
cej, 8,Dispozitiv de fractio-
narej 9.Refrigerent;
10.Pdlnie dozatoare,

Pentru exemplificarea modului de luoru aplicat, prezen-
tim in continuare sinteza unui produs din seria polietilengli-
colesterilor unor acizi perfluorocarboxilici, caracterizati prin
formula generald an2n+lcoo(CH20H20)mH. in care n=s 6, 7, 8,
lar m= 4,14 , Tespectiv 13,23,

Sinteza unui agent de suprafati neionio pe bazi de
acid perfluoroheptanoic etoxilat cu 4,14 moli oxid de etileni,
prin reac{le de esterificare, decurge astfels In reactorul 2,
fig.ll, se introduc 0,05 moli (18,2 g) acid perfluoroheptanocic,
CgFy3C00H gi 3 plodturi de H,S0, p.a. d=1,89 g/em’j se regleazd
temperatura in reactor la 115-12000. sub agitare continui cu
un agitator magnetic teflonat pand# la lichefiere completdj in
continuare se regleazi debitul de api de ricire pe refrigerentul
9, iar din palnia de dozare,10 se adaugi treptat 0,05 moli
( 10 g) PEG~200, in timp de o ori.
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Se continu¥ agitarea, mentindnd temperatura in limitele stabi-
lite , timp de 5 ore, prelevdnd probe de 1 ml din ord in or¥
cu ajutorul unei seringi. Se determin¥ indicele de aciditate
(IA), continudnd lucrul pani ce acesta riméne constant.

Se obtin 24,1 g produs omogen, limpede, slab gdlbui,
ceea ce corespunde unui randament de 88,3% produs brut.

Pentru obtinerea celorlalti compusi din aceast3 serie
8-a aplicat mudul de lucru prezentat, raportul dintre reactanti
fiind coanform tabelului 16,

Produsele obtinute au fost simbolizate astfel:

CGFIJCOO(CHZCH20)4’14H - C7200

C.F. _COO(CH,CH 0) - £8200
7°15 2 4, 4

c Fl7COO(CH CH 0) 14 - €9200
6F 3COO(CH CH 0)13 23H - C7600

C7F 5COO(CH CH. 0) 13, 23 - (8600

08 l7COO(CH 20)13'23 - €9600

In asimbolul esterului, C7, C8, C9 reprezinti catena
perfluorurati a acidului, iar 200 gi 600 greutftile moleculare
ale polietilenglicoliloer.

Compugii sintetizati au fost caracterizati chimic
prin indicele de aciditate,IA, indicele de ester gi indicele
de hidroxil ( IE, respectiv 10H). Rezultatele obtinute sunt
prezentate in tabelul 17,

Tabelul 17. Proprietdtile chimice ale produselor

obtinute
e S T I N N S e S S E R C S EE R S S S I I E T R EE S O ERE R EOEERE =
Esterul IA IOH (mgKOH/g) IE (mgKOH/g)

(mgKOH/g)
calculat determinat calculat determinat

C 7200 045 102,7 105,2 102,7 101,5
C 8200 0,3 94,1 95,6 94,1 92,5
C 9200 0,2 86,8 86,6 86,8 85,5
C 7600 0,4 53,3 60,2 59,3 58,5
C 8600 0,3 56,3 57,5 56,3 55,6
¢ 9600 C,5 53,6 54,3 53,6 54,6
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Din datele tabelului 17 se constati sciderea indice=~
lui de aciditate la valori miei ceea ce confirmi desfésurares
sintezelor conform reactiei (II),

Indicii de hidroxil gi indicii de ester au valori
apropiate de cele calculate stoechiometric, ceea ce arati ci
reac{iile sunt practic totale gi ci produsele au structura gi
proprietd{i corespunzitoare,

2.2, Proprietdfile superficiale gi de intrebuintare
ale fluorotensidelor pe bazi de poiietilenglicol=-
esteri al unor acizi perfluorocarboxilici

Produsele obtinute au fost snelizate din punct de
vedere al proprietédtilor superficial active g1 de intrebuintare
prin metode specifice /13, 92, 164/,

2.2+1. Tenslunea superficiald

Tensiunile superficiale ale solutiilor apoase s-au de-
terminat prin metoda stalagmometrici. Valorile ocbtinute au fost
verificate gi prin metoda greut#tii picZturii de lichid / 13,
92, 164/. 1In aceat scop s-au preparat solutii de concentratie
1% in ep¥ distilatd, care s-eu diluat progresiv misurdndu-se
'de fiecare dat¥ tensiunea superficiald, Toti compugii au solubi-
litate mai mare de 1%, la 25°C, astfel ci solutia 1% este
"limpede.

Variafiile tensiunilor superficiale in funciie de
concentratii sunt prezentate in tabelul 18 comparativ cu
laurilsulfatul de sodiu (LSNa),

Tensiunee superficiald a apel, misurati in aceleasi con-
ditii a fost de 72,8 nN/m,

Se remarcd valorile mici ale tensiunilor superficiale,
caracteristicd importantd a subatantelor tensioactive cu radical
hidrofob perfluorurat. S-a ales comparatia cu LSNa deoarece
acizii carboxilici hidrocarbona}i corespunzitori au proprietdti
superficiale modeste, catena hidrocarbonati fiind prea scurti.

Sunt tensioactivi acizi carboxilici hidrocarbonati
etoxilati cu 12 - 22 atomi de carbon.
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Tabelul 18, Variatia tensiunilor superficiale ale
solufiilor apoase, in functie de concen-
tratia in polietilenglicolesteri ai
acizilor perfluorocarboxilici

Produsul Tensiunea superficiel¥ in mN/m in funcgie de
concentratia procentuald, %

1,00 0,50 0,25 0,125 0,062 0,031 0,016 0,008

C 7200 14,56 14,70 15,32 16,39 18,90 19,06 23,24 30,33
€ 8200 15,01 15,32 16,54 17,12 19,41 24,26 32,35 36,40
C 9200 14,85 14,86 18,31 23,11 27,47 35,51 52,92 59,42
C 7600 19,64 19,94 20,50 23,86 30,33 40,44 52,90

C 8600 17,54 18,66 21,10 22,75 25,10 26,47 34,66 37,81
C 9600 14,41 14,56 14,27 18,20 24,67 32,35 42,20 52,94
LSNa 38,70 38,82 38,90 43,06 51,69 51,79 62,40

242¢2. Determinarea concentratiei critice micelare
gi a tensiunilor superficiale corespunzitoare

Pentru determinarea concentratiilor critice micelare
§i a tensiunilor superficiale corespunzitoare s-a folosit
programul TESCRIS rulat pe un calculetor IBM-PC 486,

Programul TESCRIS este un program propriu de calcul,
reprezentare graficd gi interpolare cu functii SPLINE $n limbaj
Borland PASCAL 7.0 .7/,

Acest program permite:

- reprezentarea graficd a variatiei tensiunilor
superficiale ale compugilor organofluorurati
superficial activi cerceta¢i in functie de
concentratie;

- determinarea concentratiei eritice micelare gi

- determinarea tensiunii superficiale cores-
punzétoare concentratiei critice micelare,

Datele de intrare sunt perechile de valori ale ten-
siunii superficiale gi concentratjiei, determinate experimental
conform cepitolului 2,2.1,

Prograzul TESCRIS este prezentat detalist in capito-
lul .
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In figurile 12-18 sunt prezentate grafic variatiile
tensiunilor superficiale in funciie de concentratii gi deter-
minirile cu programul TESCRIS a concentratiilor critice mice=-
lere gi a tensiunilor superficiale corespunzitoare.

Rezultatele obfinute sunt prezentate sintetic in
tabelul 19,

[mN/m]
70.0
65.0
60.0
55.0
50.0
45.0
40.0
35.0 |
30.0] |
25.0
20.0 L\,\

15.D+ -----

b ()

10.0(
5.00[!

0.00
o% 070 020 030 o040 050 0.60 070 080 Conc.[%]

Fig.1?Variatia tensiunii superficiale cu
concentratia pentru produsul:C_7200

10 020 030 040 050 060 070 080 Conc. %]

i -2 JVariatia tensiunii superficiale cu
concentratia pentru produsul:C 7600
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020 030 040 050 o060 070 080 Conc.[%]

Fig. 14.Variatia tensiunii superficiale cu
concentratia pentru produsul:C 8200
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Fig.15,Variatia tensiunii superficiale cu
concentratia pentru produsul:C 8600
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Fig16, Variatia tensiunii superficiale cu
conceniratia pentru produsul:C 9200
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Fig.1.7.Variatia tensiunii superficiale cu
concentratia pentru produsul:C 9600
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0 0.1 0.20 0.30 0.40 050 0.60 0.70 0.80
Conc.[7]
Fig.18 . Variatia tensiunii superficiale cu
concentratia pentru produsul:LSNa

Tabelul 19, Concentratiile critice micelare gi
tensiunile superficisle corespunzitoare
determinate cu programul TESCRIS

Bz:z::z:.—.:s::g:::z::::=====::======n==zs=========:==:=======u==

Concentra?ia criticd Tensiunea superfi-

Produsul micelars, (%) ciald, (mN/m
C 7200 0, 0109 14,83
C 8200 0,0126 15,62
C 9200 0,0346 14,86
C 7600 0,0321 20,22
C 8600 0, 0170 19,74
C 9600 0, 0335 14,69
LSNa 0,1179 38,91
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242+3.Proprietdyile spumogene

Produsele obtinute au fost testate din punct de vedere
al proprietd#jilor spumogene, in solutii apoase de 0,1 %,
respectiv 0,5 %, comparativ cu LSNa, prin metoda Ross-Miles.
Metoda este standardizati in Roménia sgi accepatatd de
Organizatia Internationali de Stendardizare (1S0)/13,92,165/.

Rezultatele determinirilor sunt prezentate in
tabelul 20,

Din datele tabelului 20 rezultd o putere de spumare
mel micd decdt la LSNe, explicabild deoarece catena hidrofobi
este mal scurtd. Spuma este Insid densd gi stabili, fiind
formatd din bule mici, Proprietatea este apreciabili pentru
evaluarea posibilitdfilor de utilizare in scopuri practice a
produselor.

Tabelul 20, Proprietitile spumogene ale produselor
cercetate

22t i 2 2 142 31 123 2 3 3 2 1 2 3 2 X 3+ F 3 3 1 1 2 R o e - T T 1 1]

In&l¢imea apumei $n mm,dupd timpul:

Produsul Concentratis
(%) 30 s 3 min 5 min

Cc 7200 0,1 70 65 60

C 8200 0,1 80 70 65

C 9200 0,5 55 50 45

C 7600 0,5 165 155 150

C 8600 0,1 15 70 68

C 9600 0,5 60 58 55
LSNa 0,1 160 155 150

B ¥ 3 3 Tt F I 333 T332 1 23 13 13 3 33 3323t L i3 Pt v ¥ FR 2T T T P IR F 7YY Y

24244, Determinarea proprietidtilor antistatizante

Incdrcarea electrostatici este azi un fenomen
nedorit in multe domenii, care trebuie evitat sau redus prin
dierite mijloace., Simpla legare la pamint a utilajelor nu
rezolvd problema. Uneori fenomenul se manifestd in situatii
cBnd se impun misuri severe de antistatizare,

BUPT



- 64 -

Proprietdjile antistatizante ale produselor sintetizate s-au
determinat cu aparatul STAT-CHARGE F,D.28 pe pénze textile
din poliester, de 100x300 mm, tratate cu solutii de 2 g/,
ugcate. Determindrile s-au f3cut comparativ cu produsele
ROMESTAT PE-26, respectiv TIMOLAN ale Societd{ii "ROMTENSID" SA
din Timigoara, destinate special acestui scop /71,83,84,168,169/
In principiu, metoda gi aparatul urmiresc variatia
incércérii electrostatice in funct{ie de numiirul de cicluri de
frecare a unor epruvete din panzi gi timpul de descidrcare dupé
punerea la pimént.
Rezultatele determinirilor sunt prezentate in
figura 19,

N
®3

S
T

~
N

~
~
T

Sy
T

Tensiune electroslatica

gt 4
e e 4
8t 3/
------------------- 3
7 2’
e e . 2
6 T
20 60 100 140 180 220

Crcturi de frecare

Fig. 19 Variatia tensiunii electrostatice in functie
de numdrul de cicluri de frecare a panzelor
din poliester tratate cu produsul C 8200,
comparativ cu produsul TIMOLAN 1la aceleasl
concentratii, 1,Panzéd netratatd. 2, 3, 4,
Panzid tratatd cu solutii apoase de 1,0 ; 0,53
0,25 g/l produs C 8200, 2',3', 4' Panza

ratatd cu TIMOLAN

Toate produsele obtinute au proprietiti antistatizante
deosebite, limiténd incdrcarea electrostatici maximi posibilid
gl producdnd descircare instantanee la legarea la piméant.
Epruvetele din panzd de poliester au fost examinate
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inainte de determinarea efectului entistatizant,pentru apreci-
erea influentei asupre tugseului., S-a constatat in toate
cazurile o micgorare a rigidit¥tii materialului textil, fird
deteriorarea gradulul de alb.

Aceleagi efecte s~au constatet si in cazul aplicdrii
tratamentului similar unor epruvete din pinzi de bumbac 100%.

242e5. Concluzii

Prin lucrdrile realizate cseau investigat proprieti-
tile superficial active ale monvesterilor acizilor perfluorc-
carboxilici, ch2n+lcoo(CH20H20)mH cu n=6, 7, 8, care sunt
agenti neionici polietoxilati cu m=4,14 , respectiv 13,23
moli OE,

S-au determinat de asemenea conditiile de reactie
pentru sinteza acestor produse,

Produsele obfinute gi modul de lucru sunt contributii
originele.

S-au determinet proprietiitile superficial active gi
tehnice referitoare la capacitatem de scddere a tenaiunilor
superficiale ale solutiilor apoase, concentratiile critice
micelare, tensiunile superficiale corespuazitoare, proprieti-
tile antistatizante gi de ameliorare a tugeului materialelor
textile din poliester gi bumbac,

Pentru determinarea proprietédtilor superficial active
s=-a foloait un program original de calcul, programul TESCRIS,
rulat pe un calculator IBM-PC 486,

Din determindrile efectuate in conditii de laborator,
rezultd cd in urme reactiilor dintre acizii perfluorocarboxilici
gi polietilenglicolii cu greutate moleculari 200 g/mol, res-
pectiv 600 g/mol, in conditii bine determinate , evitand
reactia de etoxilare, se pot obtine produse valoroase,superfi-
cial ective,cu proprietdfi antistatizante deosebite.

La aceeagi concentratie de C,05% tensiunile super-
ficiale ale solutiilor apoase ale produselor obtinute sunt,
in toate cazurile, mei micl decit ale lsurilsulfstului de sodiu.
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Toate produsele sunt solubile in ap¥ distilati la

25%%,

Concentretiile critice micelare determinate cu pro-

gramul TESCRIS sunt in domeniul 0,036- 0,167%, iar tensiunile

superficiale corespunzétoare in domeniul 3C- 15 mN/m.
Produsele au proprietf§i medii de spumare.

2e3e Sinergisme pe bazd de polietilenglicolesteri
ai unor acizi perfluorocarboxilici gi

hidroxietilcelulozd

Compugii superficial activi pot realiza sinergisme
intre ei, sau in emestec cu alt{l compugi fir¥ activitate

superficiald, rezulténd amestecuri cu veloare de intrebuingare

mai mere /59,63-78, 130, 131, 1%6/,

Prezenté@m in continuare rezultatele cercetirilor

privind proprietitile superficiale ale unor amestecuri formate

din monoesteri ai unor acizi perfluorocarboxilici cu polietilen~
glicoli sintetizat{i gi caracterizati conform lucririlor prezen-
tate in subcapitolele 2,1 gi 2.2 gi hidroxietilcelulogd (HEC).
Eterii de celulozd solubili in apd, de tipul elchil-
hidroxialchilceluloz#, se folosesc in mod curent ca agenti de
conditionare pentru medicamente, coloranti si mai ales in

retete de agenti de spXlare /170,171/.

Hidroxietilceluloza folositi a fost un produs tehnic,
tip B, ob{inut de S.C, VASCOFIL SA- Bucuregti cu proprietiti

conform tabelului 21 /171/.

Tabelul 21, Propriet#{ile fizico-chimice ale hidroxi-
etilcelulozei (Vascofil -Bucuresgti)

Proprietati UM Valori

Aspect lichid,véscos,
transparent

Culoare galben rogcet
Continut in HEC % 15
Continut in grupe eterice % 30
Substitutie molard (MS),
moli OE/moli anhidro-celulozd 2
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Tabelul 21 (continuare)

N ErEERSC LSS REEZSXEE=e

So==szzsmcssSzsssrmcomoSCEEEoEeREsssomammE
Proprietdi UM Valori
Grad de polimerizare 250
Vascozitatea solutiei 2% P 20
pH .10
Véscozitate la livrare cP 15.000

2¢3.1. Determinarea eficacitit{ii procesului de
spdlare cu flote apoase continénd polietilen-
glicolesterii sintetizati gi hidroxietile
celulozi cu MS=2

Testarea amestecurilor s-a ficut in flote murdirite
artificial utilizand metoda elaborati de D.Popescu si W.Schmidt
pentru determinarea eficacititii procesului de spdlare /.7y, .

Capacitatea unei recepturi detergente de a mentine
stabilitatea sistemului coloidal floti detergenti-murdirie este
definitd drept eficacitatea procesului de spilare,

Capacitatea unei recepturi detergente de a crea
sistemul coloidal flotd detergentd-murdirie este definitd# drept
putere de spalare,

Am utilizat mostre de fesdturi etalon nemurdirite,
care s-au mentinut un anumit timp , la o anumiti# temperaturi,
sub agitare continud cu vitezX constantd, intr-o flota
detergentd, in prezenta unui agent artificial de murdirire,

Pigmentul de murdarire artificiald folosit a fost
Negru Microdis M pe bazd de negru de fum, Concentratia folositd
a fost de 0,2 g/l echivalent in negru de fum,

Apa folositd a avut duritatea de 15 %d; 17u--. ...7uu/..

Flotele de lucru s-au preparat in baloane cotate.

Temperatura de lucru: 60°C,

Timpul de preincilzire: 15 minute.

Timpul de mentinere la temperatura de lucru: 20 minute.

Agitare in regim constant, 35 minute,
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Pentru determiniri s~s folosit aparatul SCOUROTESTER
(Ungaria). Volumul flotelor a fost de 150 ml. Intr—o cuvi g=au
introdus céte 8 mostre de 5cm x Scm,

Dupd expirarea timpului de lucru mostrele s~au scos din
aparat gi s-au cldtit timp de 1 minut cu un jet de apd rece,
Dupd clétire mostrele s-au intins pe buciti de geam
plan gi a-au uscat in etuvi la 40°C pénd la greutate constanti,
Gradul de alb al mostrelor tratate se~a determinat cu
un Leucometru etalonat in prealabil cu un filtru de opal, compa-
rativ cu mostre netratate.

Ca rezultat s-a luat media a 16 citiri, obyinute prin
dubla examinare a celor 8 mostre de panze din aceeasi cuvi,

Prin calcul s=-au obtinut doud serii de rezultate:

~ eficacitatea absolutd a procesului de spilare ,

B
E.A. T e——— 100 (%)
A

- eficacitatea relativd a procesului de spilare,

E.R, = EA 8 recepturii testate x 100 (%)
EA a unei recepturi etalon

unde A este gradul de alb ini¢ial, iar B gradul de alb dupi
tratarea in flota murd&ritd artificial,

Intr-o primd fazd s-a studiat comportarea produselor
sintetizate fatd de pinza de bumbac 100%,comparativ cu produsul
Bayer FLUOROTENSID 719 de compozitie similard gi ou sulfosucci-
natii de etil gi butil. Rapoartele intre fluorotenside gi HEC
au fost de 1:0 ; 1:10 ; 1:20,

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 22,

Din datele obfinute conform tebelului 22 rezultd o
slabd eficacitate de spdlare a tuturor produselor pure gi o
imbundtdtire apreciabild a eficacitdtii emestecurilor.

Produsul C 9600 are o valoare medie & eficacitdiii de
gpdlare,

Azocierile cu hidroxietilcelulozd in rapocartel= 1:10
gl 1: 20 indicd clar aparif{ia unui fenomern de sinergism,
Hidroxietilceluloza singurd nu are proprietdti detergente,
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Tabelul 22. Eficacitatea absolutd a procesului de
gpédlare pe panzé de bumbac,

Produse superficial active Rapoarte intre componente
folosite Fluorotengid&: HEC

1: 0 1: 10 1:20

Sulfosuccinat de etil 29 70 81
Sulfosuccinat de butil 18 48 64
Cc 8200 27 54 61
C 9200 17 36 50
C 7600 23 47 60
C 8600 32 56 67
C 9600 51 77 79
FLUOROTENSID Bayer FT 719 31 58 67

Se remarcd faptul cd in seria omoloasgi eficacitatea
procesulul de spélare creste odatid cu cresterea numirului de
atomi de carbon. In aceeagi serie,tensiunea superficiali la
concentratia criticd micelard variaz# in sens invers,

A doua serie de determindri s-e efectuat utilizind ca
pénzd etalon una din cele mai pretentioase pdnze din punct de

veder: al procesului de spilare, anume panza formatd din amestec

de celofibrd gi poliester,

Au fost testate amestecuri de fluorotenside gi
hidroxietilcelulozd in rapoar-tele 1:5 ; 1:10 gi 1:20.

Rezultatele obfinute sunt prezentate in tabelul 23.
Din datele tabelului 23 rezultd eficacitate superioari le
produsele C 8200 gi C 9600,

A treis serie de determindri s-a efectuat folosind
gase materiale textile etalon gi un amestec de fluorotenside=-
hidroxietilceluloza in raport de 1:10,

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 24,

Din datele tabelului 24 se observd cid cele mai bune
eficacititi de spdlare se obtin pe panze de celofibri si cele
din fire poliecrilonitriiice (PXNA).

Lucrdrile sunt programate si se continue si perntru
determinarea eficacitdt¢ii relative a procesului de spdlare.
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spdlare pe panzd din emestec celofibri +
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poliester ,

R S T TR ANENESRES D EZrS=o=ne e S I S S T EEARCS SRS SRR

Produse superficial active

Rapoarte fntre componente

Fluorotensid¥: HEC

folosite
1: 5 1: 10 1: 20
Sulfosuccinat de etil 36 45 52
Sulfosuccinat de butil 31 37 56
C 8200 57 65 79
C 9200 44 51 69
C 7600 46 49 51
C 8600 51 56 69
C 9600 54 67 T2
Tabelul 24, Eficacitatea absolutd a procesului de spés~
lare in raport 1:10 pe diferite panze,
Produge FNA C C+PE PE B+PE B
--folosite - -
Sulfosuccinat
de etil 49 65 45 52 55 50
Sulfosuccinet
de butil 35 64 37 39 39 35
C 8200 71 62 65 61 71 51
C 9200 28 48 51 48 46 35
C 7600 49 62 49 49 45 42
C 8600 53 64 58 56 51 45
C 9600 T2 65 66 67 72 59

Observatie., Simbolurile folosite reprezinti: PNA-panzi
pe bazi de fibre poliacrilonitrilice, C~pinzX din celofibrd,
C+ PE - panzd din amestec de fibre celulozice gi poliesterice,
B+ PE- pénzdé din amestec de fibre de bumbac gi poliester,

B - panz3d din bumbac.
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24342+ Concluzii

Au fost testate,din punct de vedsre al eficacitatii
procesului de spilare, amestecuri de produse pe bazi de
polietilenglicolesteri ai unor acizi perfluorocarboxilici gi
hidroxietilceluloz® cu M8 =2, 4n reporturile 1:5 , 1:10 gi
1120,

S-au folosit pénze etalon din bumbac, poliester,
celofibrd , poliacrilonitrilice gi amestecuri Sntre ele,
Rezultatele obtinute permit si se tragd concluzia
unui efect sinergetic evident.
Amestecurile sunt eficiente lu temperaturi mici (60°C).
Cele mai bune rezultate s=au obtinut cu produsele
C 8200 gi C 9600.
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3+ ACIZI P:RPFLUOROCARBOXILICI ESTERIFICATI CU
NONILFENOLI ETOXILATI. DERIVATI AI ACIDULUI
PERFLUOROOCTANOIC

Procesele de esterificare s=—au dezvoltat mult dato-
ritd aplicatiilor multiple ale esterilor.

Aatfel, esterii acizilor carboxilici cu alcooli sa=
turati se folosesc ca dizolvanyi in industria de lecuri pentru
nitro gi acetocelulozi gi pentru rdginile sintetice sau naturale.
Sunt cunoscute utilizdrile unor esteri ca plastifianti, ca
materii prime pentru sinteze organice, antioxidanti gi ca
stabilizatori pentru mase plastice. Esterii acizilor aromatici
dicarboxilici se utilizeazd la fabricarea fibrelor poliesterice
/155=157/.

3els Sinteza unor fluorotenside pe bazd de acizi
perfluorocarboxilici esterificati cu nonilfenoli
etoxilati

Sinteza gi cercetarea proprietdfilor unor esteri ai
acizilor perfluorocarboxilici cu nonilfenoli etoxilati prezintd
un interes deosebit pentru obfinerea de noi compugi superficial
activi, respectiv pentru obyinerea de sinergisme p= baza
structurii chimice & unor astfel de compusi.

Nonilfenolii etoxilaf:i cu mase moleculare diferite
aunt compugi neionici, care contin o grupad hidroxilica legati~-
prin intermediul unui lany oxietilenic de lungime diferiti- de
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un nucleu benzenic. Ei sunt reprezentati prin formuls generali
C9H1906H40(CH20H20)nH, in care n reprezint} gradul de etoxilare,
respectiv numdrul de moli de oxid de etileni (OE),

Este cunoscutd metoda de cercetare a compugilor
superficial activi prin care se urmidregte modificarea raportului
dintre proprietitile hidrofile si lipofile pentru obtinerea
de noi compugi utili /97,98,103,126,128,129,136/.

Aceastd metodd am aplicat-o gi in acest caz, folosind
ca grupare lipofild (hidrofob¥) radicalul perfluorocalchilic
al acidulul perfluorooctanocic.

Formulele generale ale compugilor organofluorurati
superficisl activi cars contin o grupare lipofild gi unae
hidrofild, legate sau nu cu o punte etilenic¥, oxietilenic¥
etc, au permis imaginares unor posibilitdyi de sintezd pentru
obtinerea de compugi noi de forma RFCO(OCHZCHz)mOCGH409H19,

In cazul sintegelor efectuate Rp= -C7F15, iar m= 6-16,

Compugii cercetatl au caracteriasticd o grupare
lipofild perfluorurati, o grupare lipofild alchilbemzenicy
extremd gi o punte mixtd, esterici gi oxietilenicH.

Prin cercetsres efectuatsd am urmirit modul de desfi-
gurare a reacgliilor pentru sinteza gi caracterizarea compugilor
din punct de vedere al proprietdtilor superficiale.

Ideea realizdrii unor astfel de compugi este originali,
nefiind semnalatd in literatura de specialitate pand in prezent.,
Activitatea superficiald trebule sd file legatd de diferenta de
lipofilicitate Intre radicajul perfluorurat (fluorofil) sgi
radicalul alchilaril, mai pufin lipofil, cénd asemenes compugi
sunt pugi s& activeze in solven{i polari sau nepolari, Puntea
hidrofild miregte asimetria moleculei, una din conditiile
esenyiale imprimirii caracterului superficial activ,

Nonilfenolii etoxilati, cu mase moleculare diferite,
datoritd numdrului diferit de moli de oxid de etileni aditionati,
sunt capabili sd participe la reactii de esterificare prin
grupdrile hidroxilice pe care le contin. am cercetat derivatii
acidului perfluorcoctanoic;

105-115°

P_C(CPF,) COOH + B(OCH CH,) OC.H,C
3 276 2772°n""674 H,S0,conc.,

919
— F3C(CF,)gCO(OCH,CH,),0CH,CoHy g
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Reactan{ii folosifi, de tip tehnic, au simbolurile gi
proprietdtile conform tabelului2s ,
Tabelul2) . Proprietditile reactantilor

===:5::==========';=====BB====:2:338:8:::::::‘:&:!==============
Reactanti Simbol Proprietéti
Acid perfluorooctenoic M= 414 g/mol
C., P, -COOH o} conc.min. 95%
715 Ty= 53-54°C
T,=192°C, d=1,8g/cm’
Nonilfenoletoxilat cu M= 484 g/mol
6 moli OE NF6 OE= 52,4%
CgHy gCgl 4 O(CH,CH,0) (H PEG= 2,0%
lich., visc. greu solub,
in apd¥
Nonilfenol etoxilat cu M= 572 g/mol
8 moli COE NF8 OE= 60,54 %
09H19C6H40(CH20H20)8H PEG= 1,0%
lic.védsc, solubil §in
apd
Nonilfenol etoxilat cu M= 660 g/mocl
10 moli CE NF10 OE= 64,10%
09H1906H40(CHZCH20)10H PEG= 2,5%
lic.vésc, solubil §n
epd
Nonilifenol etoxilat cu M= 924 g/mol
16 moli OE NF1l6 OE= 75,00%
09H1906H40(CH20H20)16H PEG= 1,1G%

pastd, solubil in apid

Reactiile s-au condus 1a 105-11500, in baie de ulei
termostatatd, sub agitare continu3, fintr-o instalatie de
laborator din sticli conform fig,ll,

Reactantii s-au folosit in raport echimolar (0,05 moli:
0,05 moli),

Timpul mediu de reactie a fost de 8 ore.

Controlul desfdgurdrii reactiilor s=-a ficut prin
determinarea periodici a indicelui de aciditate. Drept catalizator
s=-a folosit H2SO4 pPe&s conc, d=1,89 g/cm3.
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Cantitatea de catalizator folositi a fost de 0,2%
fatd de nonilfenol etoxilat,

Reac{iile s-au condus pani la menfinerea constanta
a8 valorii indicelui de aciditate,
Din masa de reactie s-au prelevat din ord in ori
probe de cdte 1 ml cu ajutorul unei seringi, pentru determiniri.
Produsele obtinute au fost caracterizate chimic prin
indicele de aciditete (IA), indicele de saponificare (IS) si
indicele de ester (IE), valori prezentate in tabelul 23,
Produsele ob{inute gi simbolurile acestora sunt:

F3C(CF2)6CO(OCH 2)6006H4c9 19 = C8NF6
FBC(CFz)écO(OCH2 2)80C6H4 9 19 = CBNF8
FBC(CFZ)GCO(OCHZCH2)100C6H4 9H19= C8NF10

FBC(CF2)6CO(OCH2CH2)16006H C8NF16

4%t 9"

Exemplificdm modul de lucru pentru sinteza nonilfenol~
etoxiesterului acidului perfluorcoctanoic simbolizat C8NF6,

In reactorul 1, aviand capacitatea de 100 ml (fig,ll)
s=au introdus 0,05 moli (20,7 g) acid perfluorooctanoic, 3
picdturi de acid sulfuric concentrat si treptat 0,05 moli
( 24,2 g) nonilfenol etoxilat NF6,

Observayie importantd: reactivii au fost uscati, iar
instalatie incdlziti 30' la parametrii de lucru si suflatd
cu azot inainte de introducerea reactantilor,

Baia de ulei a fost termostatatd la 110% 5°C 8l s=~a
men{inut pand la sfargitul reactiei in limitele stabilite,

Timpul de lucru a fost de 8 ore,

S-gu obtinut 40,2 g de produs C8NF6, cu un randament
de 91,1%.

In simbolurile produselor C8 reprezinti numirul de
atomi de carbon din molecula acidului perfluorocarboxilic,

NP - simbolizeazd nonilfenolul, iar numerele 6, 8, 10, 16
reprezintd numdrul de moli de cxid ic etileni.

Din datele tabelului 26 rezultd o scddere a indicelui
de aciditate la valori mici, ceea cc¢ este o dovadd a esterifi-
cdrii acidului.

Indicii de ester au valori apropiate de cele calculate
stoechioimetric, ceea ce aratd ci dupd 8 ore reactiile sunt
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practic finalizate,

Pentru celelalte sinteze s-a procedat identic, S—a
lucrat in aceeagi instalatie cu cantit8yi corespunzitoare
raportului de 0,05 moli: 0,05 moli.

Tabelul26 . Proprietitile chimice ale compusilor

obtinuti
Compusul Randament IA IS IE= IS~IA
& & calculat determinat
C8NF6 91,10 5,12 69,87 63,75 64,75
C8NF8 82,20 15,15 74,45 57495 59,30
C8NF10 84,30 15,33 70,45 53,12 55,12
C8NF16 87,50 6,12 49,62 42,50 43,50

3.2. Caracterizarea nonilfenoletoxiesterilor
acidulud perfluorooctanoic

Cbiectul principal al cercetdrii l-s constituit deter-
minaree proprietdyilor superficial active in mediu apos,

Produsele obtinute sunt solubile in apid, in conditii
normale (25°C).

Toate produsele au caracteristic aparitia unui punct
de tulburare a solutiilor apoase la temperaturi de 70-95°C,

La récirea solufiilor,acestea redevin limpezi. Explicatia
fenomenului este legatd de formarea micelelor, solubilitatea
gl stabilitatea acestora.

Tensiunile superficiale ale solutiilor apoase s~au
determinat prin metoda stalagmometric%/164/. In acest scop
s-au preparal solu{ii de concentratie 1% in apd distilatd, care
s~au diluat progresiv, misurdndu-se de fiecare dati tensiunea
superficiald. Valorile ob{inute sunt prezentate in tabelul27 .

Proprietdtile spumogene ale produselor s-au determinat
prin metcds Ross-Miles /92,164-168/, Produsul C3UFl6 are
proprietdti medii de spumare, iar celelelte produsc au proprige
tdtl reduse de spumare,
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Tabelul Z7. Variatiile tensiunilor superficiale ale
solutiilor apoase in functie de cogcentrayi
rentru compugii sintetizati, la 20°C

============================ﬂ===================:::::::::S:::::::
Tensiunea superficiali, in mN/m, $n functie
de concentratia procentuald, (%)

Compusul

1,00 0,50 0,25 0,125 0,062 0,031 0,016
canre* 30,76 30,76 31,38 34,00 37,00 42,30 50,15
CBNFS8 23,52 24,00 25,80 28,80 30,76 34,17 40,10
C8NF10 20,05 22,00 23,14 25,00 27,50 31,10 37,31
C38NF16 28,57 29,62 31,38 33,33 36,14 40,25 50,17

In figurile 20-23 sunt reprezentate grafic veriatiile
tensiunilor superficiale 4n functie de concentratii, obtinute
pe baza programului de reprezentare grafici gi calcul de interpo-
lare cu functii SPLINE, in limbaj Borland PASCAL 7.0,

Pe baza acestui program de calcul s-eu determinat
concentratiile critice micelare gi tensiunile superficiale
corespunzitoare conform tabelului 28,

Tabelul 28. Concentratiile critice micelare gi temsiuni~
le superficiale corespunzétoare° determinate
cu programul TESCRIS PAS, 1la 20YC

Compusul Concentratia Tensiunea superfici-
(%) alid, (mN/m)

C8NF6 0,0297 30,76

caxre 0,0237 24,45

C8NF10 0, 0225 22,90

C8HPLé 0,298 30,60

LSNa 0,1179 38,91

% Compusul C8NF6 are solutia 1%, slab opalescenti la 20°C
Din datele tabelului 25 rezultd ci s-au obfinut compugi
caracterizati prin valori mai mici ale tensiunilor superficiale
la concentratia criticd micelar# decat ale laurilsulfatului de
sodiu, Concentratiile critice micelare determinate in aceleagi
conditii sunt de circa 3 ori mai mici.
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Fig. 20 Variatia tensiunii superficiale cu
concentratia pentru produsul:C8NF6

Q.10 0.20 030 040 050 060 070 0.80 Conc.[%]

7
[mN/m]
70.0|
65.0;
60.0
55.0]

030 040 050 060 070 080 Conc. %]

Fig. 21 ovariatia tensiunii superficiale cu
concentratia pentru produsul:C8NF8
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0.09 0.10 020 030 040 050 060 070 0.80

80 Conc.[%]

Fig.22 . Variatio tensiunii superficiale cu
concentratic pentru produsul:C8NF10

020 o030 040 050 060 070 080 Conc.[%Z]

3
Fig.23,Variatia tensiunii superficiale cu
concentratia pentru produsul:C8NF16
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Puterea de udare (inmuiere). Se definegte ca putere
de udare (inmuiere) capacitatea unei solutii epoasse de a pdtrun-
de 'complet intr-un material textil, prin fmpingerea in afari
a aerului dintre fibrele acestuia,

Exprimarea cea mai comodd este indicaresa timpului, in
secunde, necesar inmuierii mostrei de material textil, pentru o
concentratie datd de agent de suprafatid in solutie.

Puterea de udare sg=a determinat conform metodei spe~
cifice preconizatd gi de ISO, pe panz¥ de bumbac 100% /13,92,
172/. In principiu, conform metodel, se md3soard timpul pani la
cddere al unei rondele plane cu diametrul de 30mm imersati
perpendicular pe planul suprafefei lichidului cu un dispozitiv
special. Timpul pand la cddere corespunde inmuierii complete
a materialului, cé&nd aceste ge desprinde de suport gi cade
sub influeng{a atractiei gravitationale la fundul vasului.

Rezultatele determindrilor sunt prezentate in
tabelul 29,

Tabelul 29, Varia{ia timpilor dg udare in functie de
concentratii, la 20°°C

==x::=======n-======z:n:z::na::n:xn::zz:zn:a=================B=
Timpul de udare, in secunde, in functie de
Compusul concentratia procentuald, (%)
1,00 0,50 0,25
C8NF8 1 3 6
C8NF10 2 3 4
C8NF16 2 4 8

Compusul C8NF6 are timpul de udare mai mare de 10"
gi solubilitate limitat# 1a 20°C,

3¢3. Interpretarea rezultatelor obtinute

Am urmirit objinerea de substanie tensioactive cu
doud grupdri hidrofobe (lipofile), una perfluorurat¥ gi una
hidrocarbonat, plasate la cele doud capete ale unei punii
hidrofile formatd din grupiri pclioxietilenice g1 o gruparse
esterica.

Reaciia de esterificare a fost controlati prin
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determinarea fn timp a indicelui de aciditate.

Produsele obtinute au fost ceracterizate chimic prin
indicii de aciditate gi de ester. Randamentele obt{inute sunt
acceptabile,

Capacitatea de reducere a tensiunii superficiale $n
solutie apoasi este deosebitd, caracteristici compugilor
organofluorurati superficial activi.

Puterea de udare mare, arati ci produsele sunt eficien-
te pentru un posibil domeniu de folosire,

3.4, Concluzii

Cercetarea realizati a urmirit un model de desfigurare
a reactiilor gi caracterlizarea din punct de vedere al proprieti-
tilor superficiale, a compugilor de forma RPCO(OCHZCHz)mOCGH4-
-09H19 s+ in care Rg= FBC(CFQ)SCon g1 m= 6, 8, 10, 16,

Ideea reallzirii unor astfel de compugl este noui,
obtinéndu~-se patru compugi noi, simbolizati: C8NP6, CBNFS,
C8NF10 gi C8NFl6, cu activitate superficiali fn mediu apos.

Cercetarea are valoare practici gi tehnologicd /67/.
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4, ACIZT 2 &1UCRO-POLI(HEXAFLUOROPROPILENQXIﬂ -
TETRAFLUOROPROPIONICI SI DERIVATI

Cercetéri recente in Europa, SUA, Japonia gi China
se ocupd de cbiinerea compugilor organoflucrurati superficial
activi In medii nepclare /67, 103, 126, 131, 136, 173, 174/.

In acest sens se-au intreprins lucridri cere urmiresc
legarea unor grupe perfluorurate de grupiri arilice.

In capitolul 3 am descris sinteza gi proprietdtile
unor fluorotenside pe bazi de nonilfenoletoxiesteri ai unor
acizi perfluorocarboxilici. Folosind nonilfenoli etoxilaii,
in procesul esterific3rii se miregte hidrofilicitatea moleculei
datoritd prezentei grupidrilor polioxietilenice hidrofile.

Folosirea unor grupdri hexafluoropropilenoxidice,
(HFPO), legate de grupe aril-sulfonil, sulfat, carbdoxil,
fogsfat etc, ar putea beneficia teoretic de proprietati lipo-
solubile gi superficial active in mediu apos,.

Prin inginerie molecular¥, Ishikawa, Sasabe, Yeager
8.8, au prezis activitd{i superficiale in mediu organic (nepolar)
ale substanyelor de tipul (HFPO)nAr gl au cercetat acest tip
de substante /173, 174/.

Compugii de forma (HFPO)n06H4SOBNa sunt solubili in
epd la limita a 1041072 mo1/1 gi asemenea compugi su fost
testati din punct de vedere al proprietdtilor superficisls in
soluyii apoase,

Hexafluoroprepilenoxidul (KFPO), Ck,=~CF - CF
3\/2’
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este astdzi un produs comercial utilizat gl pentru obyinerea de
materiale sintetice fluorurate /56, 173-175/.

Pe baza relatiilor de colaborare dintre Academia
Romé&nd gi Academia SINICA a R.P.Chineze am putut participa la
un stagiu, In anul 1994, la Institutul de Chimie Organicd din
Shanghai (SIOC), beneficiind de indrumirile competente ale
D-lui Prof. Cheng-Ming Hu, coeditor al revistei Journal of
Fluorine Chemistry. Cu aceastd ocazie em beneficiat de conditii
corespunzitoare pentru posibilitatea sintezei_gi caracterizirii
acizilor 2~| fluoro-poli(hexafluoropropilenoxi) tetrafluoro-
propionici gi a derivatilor lor. Tot acolo am cercetat gi altgi
compusi organofluorurati superficial activi,

Lucrdrile valoroase ale lui W.Y, Huang, N, Ishikawa
g1 M. Sasabe, cu care Institutul de Chimie Organici din
Shanghai intretine relajii de colasborare, mi-su permis accesul
nemijlocit la cele mai noi realiziri, la nivelul anului 1994,

4.1, Sinteza unor compugi organofluorurati continind
lanful oligo(hexafluoropropilenoxidic)

Ponomarenko V.A. gi colaboratorii sdi au cercetat
sirurile de sodiu si amoniu ale acizilor carboxilici proveniti
din hidroliza trimerului,tetrsmerului gi pentamerului hexa-
fluoropropilenoxidului, (HFPO)B-S’ misurind efectiv capacitatea
de reducere : tensiunii superficiale a apei /173,176/.

Sinteza are la bazid reactia(l).

F
———CF.CF cpzo(cimpzo)n_gfi‘la-cor‘

n CFy= €L - CF 3°F2
cry D)

CF3
Hidroliza are loc in conditii normale la temperaturs
camerei, conform reactiei(II),

CFBCFZCF2O((lIFCFeo)n_g(iF—COF + HOH ———

uFB CF3
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— CFBCcmFZO(?FCF20)H_2$F-COOH + HF (11)

CF3 CF3

Reactia de baz& nu este specificd, in sensul cd nu
se obtin produgi unitari.

Centitatea de hexafluoropropilenoxid folosit#d in
conditiile de lucru poate duce la formarea unor oligomeri dintr=-
un numdr diferit de molecule de HFPO, astfel ci varietatea de
compugl care se pot obtine este relativ mare,

Yeager i Eisenberg au cercetat obyinerea de membrane
schimbitoare de ioni de tip Nafion,pe baza reactiei dintre
hexafluoropropilenoxid gi aductul de sulfonilfiuorurd, obtinut
din SO3 gi CF2=CF2 » S6 obt{ine un polimer perfluorosulfonat de
forma:

-(CF20F2)n-CFO(CFZ?FO)mCcmngan
F

1 2 CF3

care prin hidrolizd, in prezente NaOH trece in forma RFSOSNQT
Rpfiind radicalul perfluorurat /174/.

Sinteza prezentati iIn continuare a fost realizatif fn
cadrul Laboratorului de Compugi Fluorurati din Institutul de
Chimie Organic& din Shanghai, pe o instalatie de laborator
conform fig.24.

Toatd instalatie s-a montat intr-o nisé ventilata
coregpunzitor.

Pentru desfédgurarea in bune conditii a reactiei si
pentru obtinerea unor randamente superioare este foarte impor-
tantd uscaree instalayiei gi anhidrificarea perfectd a
reactantilor gi solventyilor,

Instalatia folositd a fost din sticld, racordurile
flexibile din cauciuc; butelia de HFPO este bineinteles din
otel. Drept catalizator s-a folosit KF anhidrd, Solventul
folosit a fost dietilenglicoldimetileterul - diglima,

4.1.1., Modul de lucru

Vasele de absorbtie gi de inchidere uscate,se umplu
pénd la 3/4 din volum cu diglim¥, respectiv acid sulfuric conc.
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Fige24. Schema instalatiei de laborator pentru sinteza
oligomerilor HFPO, l.Butelia de HFPO,Z2.a,b.
Vase aspildtoare cu diglim#,3.Reactor de oligo-
merizarea . 4.Condensator cu zdpaedi carbonicid
gi acetond.5.Refrigerent suplimentar. 6 a,b,
Vage de fnchidere gi absorbiie cu H_SO,conc.
TeAgitator magnetic. 8.Cantar pentra bﬂtelia
de HFPO. 9.Baie de apd, 10.Racorduri flexibile,

!minim 96%, Instalatia s~a uscat prin incdlzire cu flaciri directd
timp de 30'. Fluorura de potasiu s-a uscat intr-un creuzet de
porfelan prin incdlzire cu flacird directd tot 30'., Diglima se
usucd pistrind in solvent, sodiu metalic,

In reactorul 3, de 100 ml, cu trei gadturi am introdus
30 g diglim8 si 2 g XKF anhidrd si agitatorul magnetic. In bhaia
de api s-a introdus api de robinet astfel ca reactorul sa fie
cufundat 2/3 in api.

S~a pornit Incdlzirea si agitatorul magnetic 7, urmi-
rind ca temperatura in reactor si se stabilizeze 1la 40-50°C.

Am introdus in condensatorul 4,cca 1lKg z#padd carbonici
si 200 ml acetond (t= -86°C), iar in refrigerentul 5, cca iKg
ziZpadd carbonicd gi 200 ml eter etilic (t= ~20°7),

dexafliucropropilenoxidul are =104 g/mol gi tewperatura
de fierbere Tg= -27,4°C, fiind un gaz in conditii normale,
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In continuare am suflat cca 10! instalatia cu azot,
am racordat butelia de HFPO de pe céntar, deschizand robinetele
buteliei. Am reglat debitul de HFPO pentru o absorbtie fn bule,
urmirind mentinerea temperaturii gi scZderea greutdtii buteliedi
in timp., S-a folosit un debit de 0,06 moli (10g)/ord. S=a
luat o probi dupd 65', iar reactia a continuat 6 ore. La termi-
narea lucrului s-a inchis prima datd butelia de HFPO, apoi s=a
suflat instalatia 10' cu azot,

Produsul de reactie este un amestec de oligomeri ai
HFPO in diglimd. Produsul activ are o grupi reactiv¥ - COF gi
poate fi folosit In reacyii de alchilare Priedel Krafts (Ar/AlClB)
de amidare, de hidrolizi#, de esterificare etc.

Din amestecul de oligomeri-~diglimi separat dupi 65°
s-a distilat 6,65 g produs in intervalul 50-120°C 1a presiune
normald (fird vid). Debitul mediu fiind de 10 g HFPO/ord rezultd
un rendament in produgi utili de cca 60%. Distiletul este formst
din dimer,trimer si probabil urme de alt{i oligomeri,

4,2+ Sinteza gi caracterizarea esterilor metilici al
acizilor 2 fluoro-poli(hexafluoropropilenoxiﬂ -
tetrafluoropropionici

Fentru obtinerea esterilor metilici, amestecul de
oligomeri obtinut conform cepe.4.l. Iin diglimid,impreund cu
fluorurs de potasiu folositd drept catalizator s-a introdus
intr-o pdlnie de separare, iar intr-un reactor de esterificare
cu trei gaturi, conform fig. 25 s-au introdus 10 ml alcool
metilic.

Raportul dintre reactanti a fost de 1:5, ier tempera-
tura de lucru 15-26°C,

Reactia care are loc este: {._,

F(CFCFgo)nCF~COF + CHBOH —_— F(CFCon)nwF-COOCH3+ HP
[ ) | i o
n
CFB vFB CF3 CF3 -
n= 1, 2e

BUPT



- 87 =

Fig.25. Instalatia de laborator pentru obtinerea
esterilor metilici, 1l.Stativ, 2.,Palnie de
dozare, 3.,Reactor de esterificare, 4, Agitator

mgénetic, 5 a,b.Vase de absorbtie cu NaOH
10%.

Din péalnie de dozare s-a ad3ugat, in pic¥turi, sub
agitare continu#, timp de o ord, amestecul de oligomeri aflat
in masa de reactie, obyinut conform modului de lucru mentionat,
peste alcoolul metilic, urmdrind eliminares HF in vasele de
absorbtie cu NaOH 10%. Instalatia e fost din sticlsd, montatd
intr-o nigd ventilatid corespunzitor.

Dupd terminarea reactiei g-a ridicat temperatura la
3o-40 °C timp de 30', s-a oprit incilzirea gi s-a lisat pegte
noapte pentru desdvargirea reactiei.

A doua zi, peste amestecul de reaciie s-a adiugat
20 ml de apid distilati rece (10°C),

S=a geparat o fazd infericara, care este faza utilj,
formatd din esterii metilici ai acizilor Z[fluoro—poli(hexa-
fluoropropilenoxi)| tetrafluoropropionici,

Produsul cbgyinut este un lichid incolor, avénd
d=1,64 g/cm®, To= 136°%C,

In fig.26 este prezentat spectrul IR el produsului
obginut.
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Fige26. Spectrul IR al esterilor metilici ai acizilor
2 Bluoro-poli(hexafluoropropilenoxiﬂ tetra-
fluoropropionici
rincipalele frecvente ce apar in IR se atribuie
astfel: Y la 1250 cm-l, d la 1450 cm'l, Y. 1a 1800 cm'l,
CF 1 CH3 co
i la 2950 cm —°
CH3

Din spectrul IR dispar picurile caracteristice gru-
pdrii carboxilice, blocate prin esterificare.

Lipsa picurilor caracteristice grupdrii CH ( 1OH)'
la 3400 cm-l, aratd ci reactia este practic totald si cX s-a
ficut o purificare bunid,

Esterii metilici obtinuti si caracteriza$i conform
datelor prezentate sunt compusi cu compozitie dispersi (neunitari
stabili in condi{ii normale, utili intr-o serie de sinteze
organice,

Este previzutd ca directie de cercetare obtinerea

unor alchilolamide conform reacfiei DN
n - \
F(;FCFZO)n?F COOCH3+ H2h02H4OH —
CF3 CF3
. F(FFCFao)n(iF—GONHCZH4OH cu n= 1-5 .
CI"3 C'E‘3

BUPT



-89 =

4.3, Concluzii

Hexafluoropropilenoxidul (HFPO) este un precursor
excelent pentru obiinerea de compusgi organofluorurati, prin
reactii de oligomerizare,

Degi nu se pot ob{ine direct din sintez¥ produgi
unitari, in conditiile de lucru concrete s-au obtinut emestecuri
care se pot separa, seu pot fi folosite ca atare.

Prin raportarea caracteristicilor produsului finit la
conditiile concrete de lucru, rezultd contributia personali la
obtinerea esterilor metilici ai acizilor 2[?1uoro-poli(hexa~
fluoropropilenoxi)| tetrafluoropropionici,

in ueest seng fnoluerore sunt prezontate dete privind
Lt e oa Y ranemt ) e TR it e e sracterivarea coterilor
GolTOSR UALlECueTLivr [ rou silntoca i curatierlizsureld coteriter
13} ’ b4
. B H P PR - ) A - R IR A PO -t -
metilicl al weiollo: T[LLuuAo-rull\LoAq;luoroprof*lenoLL)] -

tetradluoroproplionini,
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5¢ ALCHILOLAMIDE ALE UNOR ACIZI PERFLUOROCARBOXILICI

Pentru obf{lnerea unor amide =l unor ecizi perfluocro=-
carboxilici se pot folosi esteri ,sau halogenuri de acil
corespunzitoare /1,3, 4, 93, 1i73/.

Ir capitolul 4.2 este prezentatd metoda si modul de
obtinere a unor esteri metilici, iar in cepitolul 1l.,4.l, se
arat¥ c& produsul brut al reactiei de fluorurare electrochimicd
este format din fluoruri de acil ale unor acizi perfluorocar-
boxilici, ca substante active,

In acest capitol sunt prezentate rezultatele cercetd-
rilor experimentale gi modul de lucru pentru obiinerea unor
alchilolamide folosind ambele cdi de obtinere,

In principiu reactiile care au loc sunt:

RFCOOCH3 + HNR2-———————— RPCONR2 + CHBOH (1),

RFCOF + HNRZ——————’- RFCONR2 + HP (1I).
in care, RP = un radical perfluorurat, iar

Rz = CH2CH20H

5¢le Sinteza monoetanolamidei acidului perfluoro-
octanoic vie ester metilic

Ishikawa, Kobayashi, Sheppard, Sharts gi Hudlicky
amintesc in lucrdrile lor reactiile de obtinere a aminelor
mono sau disubstituite acilate gi unele utiliziri ca emulgatori

t 1, 3 4,93/,
a acestora / ] ’ ’ / BUPT
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In general, sunt cunoscute g1 metode care pornesc de
la cloruri acide, anhidride, esteri etc, pentru obfineres
amidelor / 93, 155/.

Derivatii acilati ai aminelor, amidele substituite
contin grupa RCO- , Ele sunt neutre, solide, frumos cristali-

zate, iar reactia easte fologit pentru purificiri gi determiniri

gravimetrice,

5ei.1le Sinteza esterului metilic el acidului
perfluorooctanoic

Principiul metodei aplicate consti in esterificaresa
acidului per:luorcoctanocic cu metanol, conform reactiei:

C,F 5CO0H + CH,OH o CqF15C000CH; + H,0 (IIT),
2574

Pentru obtinerea esterului metilic al acidului per-
fluorooctanoic s-a folosit o instalatie de laborator conform
fig. 27, consténd dintr-un reactor din sticl cu trei gituri,
prevdzut cu termometru, refrigerent pentru refluxare rfcit cu
api de 5-10°C §1 o pdlnie de dozare pentru metanol., Reactorul
s-a introdus 2/3 Intr-o baie de ulei termostatati la 105% 59,

In reactorul uscat s-au introdus 50 ml alcool metilie
si 21 g acid perfluorcoctancic, 3 g acid sulfuric 96 % p.a. i
agitatorul magnetic teflonat., S-a reglat debitul de api de
rdcire, urmirind refluxarea metanolului, Reactia a duret 6 ore,

S-a lisat pentru rdcire cca o ord, apol peste ameste-
cul de react{ie s-a adiugat cca 50 ml api rece ( 5°C), s-a
omogenizat $i s-a lidsat pentru separare intr-o palnie cca 307,

Esterul metilic al acidului perfluorooctanocic este
faza inferioard. Partea superiari s-a supus extractiei de doui
ori cu cite 25 ml clorurd de metilen, Produsul separat initial
impreund cu extractele s-a neutralizat cu 20 ml sclugle
saturatd de Nanl 3 pia¥ la pli<7.

Fazu utild, cea inferioard s-a separat diu row
intr-un pahar Berzelius, se-a addugat 10 g Nagsu4 anhidru

s=-a ldsat le rece pestae noapis,
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S-a folosit un report molar de reactie de 115, S=au obtinut
14,25 g de produs. Randamentul obtinut a fost de 66,59% produs
brut. Esterul metilic al acidului perfluorococtancic este
un lichid incolor limpede, superficial activ 4n solutie apoasi.

Solutia 1% in apd bidistilatd este limpede la tempe-
ratura obignuiti,

Pentru determinarea tensiunii superficiale a8 solutiei
1% in apd bidistilatd s-a folosit metoda greutdtii piciturii
de lichid /13, 92/.

Determinarea si sinteza s-au realizat la Institutul

de Chimie Organic# din Shanghsi, in anul 1994,

Temperature de lucru a fost de 20°C .

Tensiunea superficiald se determini cu formula:

d.v.g
D e —— (mN/m)
T

in care, »r= 0,1190 c¢m , raza sectiunii transversale a suprafe-
de picurare, d = <densitatea solutiei $n g/cm3, g= 980 cm/secz,
(acceleratia gravitationali).
Rezultatele se obtin bineinteles in dyn/em, dar au
aceeagi valoare si in sistemul SI (mN/m).
Volumul picaturii,v, s-a determinat de cinci ori:
vy= 0,0074 ml

vo= 0,0075 ml
V3= 0,0075 ml Vmedaiu = 020075 ml
vy 0,0076 ml
V5= 0,0075 ml

v 0, 00
= La0070 4 453
) 0,1190°

3 . 4,451 rezultd din tabele F= 0,2552
Inlocuind fn formulid sec obtine:

La v/r

J - 0,550 LX 0075 x 98¢ _ 15,76 dyn/em (mN/m)
0,1190

Determinerea s-a repetat cu metoda stalagmometricd ,
standardizatd In Romania (S74S 6118-80).
Tensiunes superficialid a solutiei 1% a esterului
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metilic al acidului perfluorcoctanoic y la 20°C, misurati
prin metoda stalagmometricd, la INSTITUTUL DZ CHIMIE TINISOARA
a fost de 16,32 wN/m. Ca lichid etalon s=-a folosit apa bidige
tilatd, cu tensiunea superficiali de 72,8 mN/m la 20°C,
Concordanta rezultatelor este acceptabili avénd in

vedere cd determinirile s-au fd#cut in douid laboratoare diferite,
prin metode diferite,

5¢142. Sinteza monoetenolamidei acidului perfluoro-
octanoic din esterul metilic

Esterul metilic el acidului perfluorooctanoic obfinut
conform capitolului 5¢l.l. este intermediar pentru sinteza
moncetanolamidei respective conform reactiei (IV),

C7FISCOOCH3 + H2N02H40H —_— C7F1500NH02H4OH (Iv)

Reactia s=a condus la temperatura camerei, in mediu
de eter etilic, folosind un exces de monoetanolamini de 500%.

Intalatia de laborator folositi a fost conform fig.
27. Nu s=-a pus in functiune refrigerentul.

l..e.cl..

2.refrigerent pl rellux
3. p0/nie dozaloore

4. agrfalor magnrelic
S suport

6. bare de ules (apd)

Fig.27. Instalatia de laborator pentru sinteze
monoetanolamidei acidului periluorococtancic

BUPT



- 94 -

Monoetanolamina s-z adfugat, in pic&turi, peste scoluyia
etericd a esterului in timp de doul ore. Dupd terminarea reaciiei,
peste amestecul de reacyie am addugat 30 ml api distilati rcce
(10°).

Monoetanolamida acidului perfluorcoctanoic precipity
cantitativ, Precipitatul & fost uscat dupd filtrare pe hirtie de
filtru. Uscarea s-a ficut Intr-o etuvl de laborator r-glatii la
60° Cy pénd la greutste constant¥. Pentvu verificarea stabilitiyid
termice a produsului, acesta s-u supus analizel termogravimetrice

cu un derivatograf MOM Paulil-Paulik k-Zrdely, Budapests. In fig.23
este prezentntd derivatograse produsuliil.
600
CD
V,F‘EVUAJCHOCh 10)08
4500
ore
. (> 4400
Fig.28, Derivatograma T
monoetanolamidei aci-
. 37] 300
dului perfluorococta~
noic
200
‘ 4 100
!
- "3
limp(rmin) 100°
200
76
100
o
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Metoda gi modul de lucru sunt alternative variantei
care pornegte de la halogenurile de acil pentru sinteza unor
alchilolamide ale unor acizi perfluorocarboxilici.

Metoda este cunoscutd iIn literatura de specialitate,
aplicarea ei in cazul concret prezentat este o contributie
proprie.

5e2+3inteza unor alchilolamide ale unor acizi
perfluorocarboxilici,din fluoruri de acil

In urme reactiei de fluorurare electrochimici a
derivatilor funct{ionali ai acizilor monocarboxilici normali
ge obtine un amestec de reactie format din fluorurile unor
acizi perfluorocarboxilici, eteri perfluorurati, perfluorocar-
buri gi oxizi de fluor.

Fluorurile de acil reprezinti intermediarul pentru
sinteza unor alchilolamide., Adevdrul este cid moleculele inigiale
se fragmenteazd si in urma fluorurdrii electrochimice nu se
obtin produse unitare,

In acest capitol seprezintd modul de lucru si pro=
prietaf{ile produsului obfinut prin condensarea cu dietanol-

} amin¥ a masei de reactie rezultate prin fluorurarea electro-
chimicd a acizilor gragi fractia cé-clo'

5¢2+41, Sinteza dietanoclamidelor acizilor perfluoro-
cgrboxilici C6—C10
Sinteza are la bazi reactia (V).
RECOF + HN(CH2CH20H)2 — RFCON(CH20H20H)2 + HF )
React{ia s-a desfdgurat Iin mediu de eteri perfluorurati
folosind un exces de amini, necesar gi pentru neutralizarea

acidului fluorhidric rezultat din reactie,
Reactie este exotermd . Cdldura de reactle trebuie
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preluatd cu un sistem de ricire eficient, Practic s=-a lucrat
la o temperaturi de 10-15°C, sub agitare continud gi ricire
exterioard cu ghiatf. In masa de reactie rdmin eterii ciclici
perfluorurati, care nu reactioneaz¥ gi ge separd.

Produsul obtinut (emestecul) se prezintd sub forma
unei mase vadscoase de culoare galben-brund, usor solubili S$n
apd, cu spumare intensd, solubili de asemenea in etanol gi
acetons,

Spectrul IR prezinti o bandi caracteristicd amidelor
terylare fu domeniul 1670-1630 cm™, o bandd carecteristics
compugilor .luoruraii la 1205-1240 cm-lgi o bandd caracteristici
combinatiiler hidroxilice alifatice la 1065 cm'l.

Solutia apvasd 1% 3in ap¥ distiletd e amestecului are
PH = 7, iar caracteristicile de spumare determinate potrivit
STAS 5774-68 sunt prezentate in tabelul 30.

Tabelul 30. Caracteristicile de spumsre ale dietanol-
amidelor acizilor perfluorocarboxilici

C6'Clo
Concentratia Puterea de Stabilitatea Densitatea
golutiel spugare, spumei, (%) spumei, )
apoage, (%) (cm”) (vol.solutie/
I0M 3! 59 3¢ 54 vol.spuma)
0,1 247 227 216 91,8 87,5 C,043
0,2 301 282 267 93,7 88,9 0,026
0,4 452 434 418 95,8 92,5 0,024
i toimediar!i rolosityi pentru sinteze dietanolamidel .-

acizilor perfluorocarboxilici au fost:

= produse perfluorurate cé-clo’ sub formd de amestecuri
cu eteri perfluorurati, avind 25-35% fluoruri acide;
emestecul are densitatea de 1,76 g/cm3 si contine
compugi cu temperatura de fierbere de 50-1,500, la
presiune obignuitd; nu s-a considerat oportund
separarea compugilor;

- dietanolamina, produs tehnic, min. 987%, 3lzb gdlhui,
avand densitate 1,09 g/cm3. temperatura de tipi:e
28°2, temperatura de fierbere 270%C, miscibil an .,
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In fig. 29 este prezentat spectrul IR al dietancl-
amidelor acizilor perfluorocarboxilici 06-010.

R T TN
b Vel uligviiabois A
. :

%0 * -

17 I I 1 L 1 4 |

x100¢m "

Fige.29. Spectrul IR al dietanolamidelor acizilor
perfluorocarboxilici cé'clo

5¢242. Modul de lucru pentru obtinerea dietancl -
amidelor acizilor perflucrocarboxilici CG'ClO

S=-au realizat mai multe sinteze, iar produsele obti-
nute au fost folosite pentru ob{inerea unor solutii spumante
utilizabile in rejete de agenti de stingere a incendiilor.

Proprietdtile solutiilor spumante pe bazi de dietanol-
amide dle acizilor perfluorocarboxilici CG'CIO vor fi prezentate
la cepitolul privind aplicatiile acestei clase de compugi.,

In continuare se prezinti detaliat modul de lucru,
cu cantitd{i si randamente,pentru obtinerea produsului finit,

Intr-un reactor de 100 ml din sticld, conferm f£ig.27
s-amwintrodus 11,5 g dietanolamini de puritate 9% 81 agita-
torul magnetic. Din pdlnia de dozare 3, s-a addugat treptat,
sub agitare continui, timp de o or#,638 g produs brut fluorurat,
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rezultat prin fluorurarea electrochimici a acizilor gragi
Cé'clo’ ceea ce corespunde aproximativ la 20 g fluoruri de
acil, exprimat in cerivat al acidului perfluorcoctancic.

In locul b&ii de ulei s-a folosit un eristalizator
cu apd gi ghiati, Temperatura $n reactor s=a mentinut la 5-10°C,

Dupa terminaree .adaosulul s-a continuat
egitarea incd 30', mentindnd temperaturs 13.5-1000, dupid care
masa de reactie s-a Sncdlzit cu o baie de apX la 60-70°C sub
agitare continud, timp de 6o de minute. Masa de reactie devine
véscoasd gi liasatd in repaos se separd., Stratul inferioar
colorat galben-brun congine dietanolamide gi fluorhidratul
dietanolaminei; stratul superior, incolor confine eterii ciclici
perfluorurati. Seperdnd cele doui straturi se obyine 26,6 g
masd viascoasd si 50 g lichid incolor.

Masa véscoasi separatd este folosit¥ ca atare pentru
prepararea soluyjiilor spumante destinate stingerii incendiilor,

In conditiile date in mase de reactie s-a obtinut
27,33% dietanolamidd (substantd ectivd), 7,18 % fluorhidrat,
60,25 % eteri perfluorurati i 5,24 % substante nereactionate.

Randamentul in substanti activd, calculat fati de
fluorurile de acil,exprimate ca derivat al acidului perfluoro=~
octanois , a fost de 84,5 %.

5¢3. Concluzii

In acest capitol au fost prezentate rezultatele
cercetidrilor experimentale gi modul de lucru pentru obtinerea
unor alchilolamide.

S-au obtinut astfelimonoetanolamide acidului perfluoro~
octanoic, via ester metilic, aplicind o metodf cunoscuti intr-un
caz concret si N,N-dietanolamidele acizilor perfluorocarboxilici
Cé-clo’ rezultati ca fluoruri de acil corespunzitoare din
fluorurarea electrochimici.

Dietanolamidele acizilor perfluorocarboxilici CB'ClO
au proprietd{i tensiocactive, sunt spumogene gi s-au folosit
in retete de agenti de stingere a incendiilor.

Reactiile de obtinere gi proprietitile compugilor
obtinuti au fost cercetate prin anelize spectrale in IR gi
termogravimetrice,
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6. SARURI CUATERNARE DE AMONIU ALE UNOR ACIZI
PERFLUOROCARBOXILICI

In solutie apoasi aminele formeazd ca si amoniacul
baze complet ionizate,

Bazele cuaternare de amoniu, cum este hidroxidul de
tetrametilamoniu, (CH3)4N0H, sunt baze de aceeagi tidrie cu
hidroxizii de sodiu sau de potasiu. Ele se comporti conform
teoriel electrolitilor tari /93/,

Natura si numirul radicalilor din moleculele bazelor
de tetraalchilamoniu sunt hotaritoare pentru bazicitatea lor.

Proprietdtile deosebite ale hidroxizilor de tetraalchil-
amoniu (bazicitatea, stabilitatea gi modul de descompunere la
temperaturd ridicatd) sunt consecinga structurii lor deosebite.

Acizii perfluoroalchilcarboxilici au de asemenee pro-
priet&ti deosebite, fiind acizi tari, rezistenti la temperaturi
ridicate, aseminidndu~ge cu acizii anorgenici din acest punct
de vedere /1l/, Propriectidt{ile lor sunt influentate de nature gi
tdria legdturii P=C din lanjul perfluoroalchilic gi de efectul
inductiv al lantului asupra electronegativititii anionului /1,
3, 4, 13, 16, 128, 129/,

Reactiile dintre bazele cuaternare de amoniu gi acizii
perfluorocarboxilici sunt reactii totale (I).

+
R4NOH + RRCOOH ——— RRCO00 NR4 + H20 (1)
in care: R = CH3, C2H5’ C4H9
- N - "
RF— vnF2n+l' cu n= 71 80
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6.1.3inteza sirurilor cuaternare de amoniu ale unor
acizi perfluorocarboxilici

Sinteza s¥rurilor custernare de amoniu sle acizilor
perfluorocarboxilici se bazeaz¥ pe reactia I,

Acizii perfluorocarboxilici au solubilitate limitats
In apd. Ei se dizolvE bine in alcool etilic 8l alcool metilic,
Hidroxizii de tetraalchil amoniu se obtin de obicei ga solutii
alcoolice, in urma reactiei dintre clorurile de tetraalchil-
amoniu gi hidroxidul de potasiu,

Mediul de reactie a fost ales tindnd seama de cele
prezentate anterior,

Reactiile s-au realizat prin neutralizare pani la
pH= 7, la temperatura camerei, a solutiilor alcoolice ale
acizilor, pe rénd cu fiecare din solutiile hidroxizilor de
tetraalchilamoniu, intr-o instalatie de laborator conform
fige2Te

Caracteristicile reactantilor suat prezentate in
tabelul 31.

Tateiul 31, Caracteristicile reactantilor

Jr. Reactanti Simbol Caracteristici
l. Acid perfluorococtanoic, €8 M= 414 g/mol,
C7F15COOH conc.min. 95%,
T, = §3—54 ¢y ¢=1,8
g}cm ’ Tf=l92 c
2e  Acid perfluorononanoic, C9 M= 464 g/mol, conc.

CgF,,COOH min. 99,6% (HGC)
3. Hidroxid de tetrametil-

amoniu, (CH3)4NOH Me4N0H M= 91,14 g/mol, sol,.
et. 25%, produs p.a.
4. Hidroxid de tetraetil-
amoniu, (02H5)4N0H Et,NOH M= 147,26 g/mol,

sol.met, 25%, pur

5e Hidroxid de tetrabutil~
amoniu, (C4H9)4NOH But ,NOH M= 259 g/mol, sol,
et. 25%, pur
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Conditiile de reactie gi caracteristicile fizico-
chimice ale compugilor obtinuti sunt prezentate in tabelul 32.

Tabelul 32, Conditiile de reactie gi caracteristicile
compugilor obtinuti

Nr. obeinuti  Remctanl,  Nediuw  Temps Timp
crt, Comugi obyinuti raport de’ de (°c) (mi
reactie, reactie + au=
(molsmot) ______~ ~* 3____
1. C7F15000N(CH3)4 C7FISCOOH:
solid, crist.,inc., (CH3)4N0H; 1:1, 02H50H 25 60
2e C7FISCOON(C2H5)4 C7F15C00H:
lic. vésc.,inc., (02H5)4NOH;1:1, CHBOH 15 60
3. C7F15000N(C4H9)4 C7F15000H=
lic, Vésc.,inc.s (C4H9)4N0H;181 C2H50H 25 60
4, C8P17COON(CH3 4 CBF17COOH:
solid, crist.,inc, (CH3)4NOH; 1:1 C2H50H 25 60
5 CBF17COON(02H5)4 CBF17COOH1'
lice,vadsce.,inc, (02H5)4N0H;1:1 CHBOH 15 60
6. CBF17COON(C4H9)4 08F17COOH:
lic.,vA8c.,inc, (C4H9)4NOH; 1:1 02H50H 25 60

6.141s Modul de lucru pentru sinteza s#rurilor de
tetraaslchilamoniu ale acizilor perfluoro-
carboxilici

Pentru obtinerea sirurilor de tetraalchilemoniu ale
aclzilor perfluorocarboxilici s~a lucrat cu cidte 0,05 moli
acid gi respectiv 0,05 moli hidroxid de tetraalchilamoniu,in
solutii de 25% in etanol sau metanol, conform tabelului 32,

S-au realizat mai multe serii de sinteze, pentru a
gse putea trage concluzii generale.

Exemplul 1, Pentru sinteza perfluorooctancatului de
tetrametilamoniu, in reactorul 1, (fig.27) g~-au introdis
0,05 moli (21 g) acid perfluorooctanoic, 63 g alcool etilic
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absolut gi agitatorul magnetic teflonat. Temperatura de lucru
s-e reglat la 25°C, folosind o baie de apd racordati la un
termostat de laborator. Nu a-a folosit refrigerentul., Acidul
s-a dizolvat complet dupd 15' de agitare continui 1la tempera=-
tura de lucru.

Din pédlnia de dozare,3 s-a adiugat in picidturi, in
timp de 60', 18,2 g hidroxid de tetrametilamoniu 25% in alcool
etilic, echivalent a 4,45 g (CH3)4NOH.

S~a verificat pH -ul, care a fost 5,6 gi s-a mai
addugat cu o biuretd 6 ml solutie alcoolicd de hidroxid pénd
la pH=T,.

Perfluorooctanocatul ée tetraumetilamoniu, obtinut ca
o solufie in alcool etilic anhidru, s-a uscat in etuvi la 60°C
pand la greutate constanti.

S=au obiinut 20,9 g produs solid, cristalizat cu
un rendement de 85,65%.

Exemplul 2, Pentru obtinerea perfluorononanoatului
de tetraetilamoniu, in reactorul 1, fig. 27, s-au introdus
0,05 moli (23,2 g) acid perfluorononanoic, 70 g alcool metilic
Pe8e si'agitatorul magnetic, In locul bdii de ulei s-=a
folosit o baie de apid racordati la un termostat de laborator.
S-a pornit termostatul, reglind temperature la 15% O,SOC.

S=a pornit agitarea pentru dizolvarea acidului. Timpul
de dizolvare a fost de 20°',

Din pilnia de dozare, 3 s-a addugat in picituri,
sub agitare continui, timp de 60', 29,4 g hidroxid de
tetraetilamoniu 25% in metanol, echivalent a 7,36 g (02H5)4N0H.

S-a verificat pH-ul, constatdnd un pH= 6,7. S~-a mai
addugat 2ml solutie alcoolicd de hidroxid pand la pH=7.

Produsul s-a uscat in etuvi la 60°C, pani la greutate
constant¥. S-eu obtinut 24,2 g lichid véscos, incolor, renda-
mentul fiind de 82,31 %.

Proceddnd similar la celelalte 4 sinteze s=au obgi=-
nut urmétoarele randamente: pentru perfluorooctanoatul de
tetraetilamoniu -69, 4%, perfluorooctanoatul de tetrabutilamoniy -
7942 %, perfluoronocnanocatul de tetrametilamoniu -68,8% gi
perfluorononancatul de tetrabutilamoniu - 81,9%,

Sdrurile de tetrametilamoniu sunt solide, iar cele de
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tetraetil gi tetrabutilamoniu s-au obtinut ca lichide viscoase
incolore.

6.2, Caracterizarea sirurilor cuaternare de amoniu

ale acizilor perfluorooctanocic gi perfluoro=~
nonanoic

Pentru caracterizarea sirurilor cuaternare de amoniu
ale ~clzilor perfluorocarboxilici s-au folosit metode fizice
moderne., Aceste metode oferd informatii care ce completeazi
pentru o caracterizare cdt mei completd.

Wetodele foloslte sunt universale, rapide, nedistruec
tive gi oferd informetii prmctice valoroase,

S—au felesit astfel: spectrometria de sabsorbtie
vibrationsld (spectrometria de infrarosu) , spectrometria
de rezonanti magneticd nuclear# gi analiza termogravimetrici,

Proprietitile superiiciale ale acestor compugi, oca
gl cele aplicative referitoare la puterea de udare, puterea
de spumare gl caracteristicile epumelcr, concentratia criticid
micelarid gi tensiunea superficialid corespunzitoare etc, au
fost cercetate in mod deosebit,prin metode specifize.

6.2.1, Spectroscopia de absorbtie aplicati pentru
ceracterizarea siarurilor cuaternare de
amoniu ale acizilor perfluorcoctanoiec gi
perfluorononanoic

Spectrele de absorbjie in infrarogu (spectrele IR)
oferd date calitative importante in ce privegte , mai ales,
starea sau modificiérile grupelor fuac{lonale. Ixprimat in
numere de undd, domeniul cercetat a fost intre 400 gi 4000 cm™r.

0 legdturd chimici dintr-o moleculd prezentd intreun
cimp de energle radiantd, 1a domeniul IR, poate avea doud
tipuri de migcdri de vibrajie: vibragie de intindere )
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numitd gi vibregie de valent¥ g1 vibratie de deformare c( N
prin care se deformeazi unghiul valentelor,

Intensitatea benzilor s-a apreciat celitativ ¢l s~-a
notat astlel: foarte Intense -(fi), intense -(i), medii -(m),
slabe -(8), bandi largi-{i).

Cele mai multe grupe functionale pot fi identificate
prin frecventele (numerele lor de undX) caracteristice $n IR,
Analiza calitetivi a grupelor functionale este cea mai importanti
aplicatie practici a spectroscopiei IR.

Prin aplicarea spectroscoplei de absorbtie IR la
compugil sintetizai s-zu identificat benzile earacteristice

pentru urmitoarele Vibiiiii de legituri sau de grup: Y CF. °
3
CF, d VCO \d 90H ’ CH2 d d(;H3‘

S-au folosit prescurtirile : simgmsimetriec,
as.= antisimetric, pentru tipul vibratiilor de grup.

Azotul cuaternar nu prezinti benzi caracteristice
in IR /179, 180, 181/

In tabelele 33 gi 34 sunt prezentate principalele
frecvente IR, conform spectrelor din fig. 30-35.

Spectrele IR au fost realizate cu un aparat SPECORD
T5 IR CARL ZZIG5Y oZlNa s In pastili sau fn film lichid. in
conditii normale de inregistrare,

Atribuirile s-au fieut pe baza catalogului "“The
Aldrich Library of Infrared Spectra®, editis II~-a, al 1lui
Charles J.Pouchert gi "Aplicafii ale meiodelor fizice %n chimia
orgenic", autori: A.T.3Balaban, M.Banciu, I.Pogsny /180, 181/.

Suprapunerea unor benzi de absorbtie a dus la
formarea unor benzi largi.

In cataloagele de spectre studiate nu existid
spectrele compugilor cercetati.

Iste sigurd influenta factorilor intrumeleculari gi
intermoleculari asupra benzilor spectrale,

AvAnd in vedere c# unii din compugii cercetatt
gsunt higroscopici, in ag“C*“ele lor - ldc, L.lmnt holl

caruttonl e

- - - . - \u"‘//-
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Tabelul 33. Principalele frecvenie IR gi etribuirile
lor pentru sdrurile de tetraslchilamoniu
ale acidului perfluorococtanoic

c7r 5COON(CHB)4 07F15000N(0235)4 C7F15000N(C4H9)4

-1 atribuire <1 atribuire -1 @atribuire

em probabili cm probabili cm probabili
1150- J 1150- 3 1150- Y
1200 (1) JCF 1200 (1) CF 1200 (i) chF
1360~ 1350 () 1350 (m
1400 (m) CH3sim, CHBSim. 350 (m) CH3sim.
1490 (u) C{CHB es, 1490 (m) CH," CycH3 1470 (m) J-CH?' JCHB
1650 (1) =0 as. 1680 (1) QCsO as. 1690 (1) QC=0 ase.

To
3000 (s) VCHB as. 2990 (m) vcﬂ ’ QCHB 2880 (m) Dcn -an
5 2

3400 (1) Qon (H20) 3500 (1) ?ou (H,0) 3400 (1) ?on (H20)

EE TS CEESEESERENEREREEEEN W EoSTEESTENR EESSSSCSTSCROIEEIN

Tabelul 34. Principalele frecvente IR gi atribuirile
lor pentru sdrurile de tetraalchilamoniu
ale acidului perfluorononencic

BMEEITE=EET = = P 2t Pt 2 3 i3 24 3233 F 3-i-t FF 33 3-F 3

08F17COON(GH3)4 08F17COON(02H5)4 0815‘170ooxxx(c,,}{g)4
-1 atribuire -1 atribuire -1 Atribuire
cm probabils cm probabili cm rrobabili
1150- 3 CP 1150~ ch 115C~ Qcm
1200 (1) 1200 (1) 1200 (1)
{ -
%288.(m) C§0H3 o+8im. 1360 (m) OCH3.sim. 1350 (m) ' C%}SSim
1490 (m) JCHB.as. 1460 (m) quz. ’f;m3 147¢ (m) (fCHZ, CH,
1650 (1), 9 C=0,a38. 1680 (1) YCm=0,a5. 1690 (1) ?c=0,as.
N 5 9 >
3000 (s) YCH3.as. 3000 (m) %Hz. VCH3 2960 (@) VcH2.'cn3

3400 (1) Vg (H,0) 3400 (1) QOH (1,0) 3400 (1) QOH (H,0)

e e R Y T s i T P I I P L ™
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Fige.30. Spectrul IR al perfluorcoctanocstului de
tetrametilamoniu
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Fig.3l. Spectrul IR al perfluorcoctancatului de
tetraetilamoniu
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Fige32. Spectrul IR al perfluorooctancatului de
tetrabutilamoniu
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Fige33s Spectrul IR al perfluorononancatului de
tetrametilamoniu
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Fig.34, Spectrul IR al perfluorononanocatului de
tetraetilamoniu
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Fig.35. Spectrul IR al perfluorononancatului de
tetrabutilamoniu
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6+2.2. Spectroscopia de rezonani¥ magnetic# nucleari
aplicatd pentru caracterizarea sirurilor
cuaternare de amoniu ale acizilor
perfluorooctanoic gi perfluorononanocic

Rezonanta magnetic# nucleari reprezinti cel mai
puternic gi deci cel mal important instrument de investigare a
structurii gi reactivitidyii compugilor organici. Semnalele
sunt interpretabile relativ usor.

Spectrele lH-RMN contin exact informaties necesari,
care poate fi pusd in legiturd directd cu formula structurall a
substantei.

Spectrul RMN este curba absorbtiel de energie radianti
(radiatil electromagnetice) de cdtre nucleele probei, in funciie
de cémpul magnetic aplicat ( in cazul baleiajului de ¢amp), sau
in functie de frecventi (in cazul baleiajului de frecventd),

Diferente valorilor cdmpurilor magnetice de rezonanti,
la baleiajul de cémp, sau e frecventelor de rezonanti, la bale-
iajul de frecventd, in functie de vecindtitile structurale se
numegte deplasare chimici.

Deplasares chimicd indicZ pozitie din spectru a
semnalului fiec8rui aucleu,
i S=a folosit exprimarea deplasirii chimice ca direrentd
relativid de ecranare a nucleelor in report cu trimetilsilanul -
(CH3)4ai, prescuctat TS, care are un scmaasl unic al celor 4
atomi de carbon, respectiv celor 12 protoni echivalenti si care
este standardul uzusi,

Deplasarea chimicd se exprimi in valori é- (ppm).

(S _ Hstandara™ Mhucleu x 10° =
(ppm) ~ H
standard
ﬁnucleu - qstandard 6
= x 10
Qstandard

Protonii din grupele metilice, etilice, butilice ale
radicalilor tetraalchil au ecranidri diferite gi se diferenjiazi
in spectrul RMN., Nucleele mai puternic ecranate dau semnal de

BUPT



- 110 -

frecventd mai micH, comparativ cu nucleele mai putin ecranate,

Spectrele ly-Run (fig.36-41) confirmi structura siru-
rilor de tetramlchilamoniu,

Deplasirile chimice ale grupelor alchil sunt cele
caracteristice sérurilor cuaternare de amoniu. Astfel, grupele
CH3 gl 082 legate direct de azotul cuaternar sunt relativ
dezecrannte fatd de cele din aminele corespunziétoare (d;H =3,31
ppm 51<J;H2 =3,30-3,40 ppm). 3

Scindarea semnalelor datoriti cuplajelor spin=-spin
H-H gi H-14N sunt de asemenec caractericstice sirurilor
cuaternare de amoriu /18la /., Pe lingi sciadirile obignuite-
triplet pentru grupe CH2 vecine cu CH2 sau CH3 3i cuartet
pentru grupe CH vecine cu CHB- apar gi cuplaje vicinale
JH § = 2Hz, caracteristice pentru sdruri cuaternare de amoniu,
dupa cum se¢ poate vecea gi in figurile 38 gi 39

Cuplajele geminecle 2 H N sunt practic neglijabile,

In sdrurile de tntrametilamoniu. grupele CH3 apar
sub forma unui semnal escutit la = 3,31 ppm.

Raportul protonilor confirmi de asemenea structura,
fiind cel normal, 312 pentru grupele etil gi 3:12:2:2 pentru
grupele n-butil.

In tabelul 35 ~nt nrezentate semnalele de r:zonantf
peatru protonii din per.lucrooctanocatul de tetraetilamoniu.

;
Tabelul 35, Deplasirile chimice, multiplicitaten
semnalelor gi atribuirea din spectrul

lH-RMN al perfluorooctanocatului de
tetreetilamoniu

R R REECERE A SRR ERME SO S SR SES R IR eSS SN ECSSSEE SRS

dﬂ( ppm ) Protoni  Multiplicitate Cuplej J(Hz) Atribuire

1,25 12 toiplet de  OJ, =7 Hz CH
» H,H 3
t-inlete 3J 2 Hz
H, N~
2,00 - multiplet - solvent
\aial 3 o=
3,40 8 cunrtet Iy, =7 Hz CH,
3,50 - Siaglet - HO (H,0)
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Pig.36. Spectrul RMN al perfluorocctanoatului de

tetrametilamoniu
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Fig.37.

Spectrul RMN al
tetrametilemoniu

perfluorononanocatului de
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Fig.38. Spectrul RMN al perfluorooctancatului de

tetraetilamoniu
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Fige39. Spectrul RMN al perfluorononsnoatului de
tetraetilamoniu
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Fig. 40. Spectrul RMN al perfluorooctanocatului de

tetrebutilamoniu
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Fig.41l. Spectrul RMK al perfluoronansnoatului de
tetrabutilamoniu
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6.243+ Analiza termogravimetrici

Polosind un aparat de tip Paulik-Paulik-Erdely, care
inregistreazi concomitent cele patru curbe: I, 4G, DIG gi DTA,
a fost cercetatd comportarea la fncdlzire a sdrurilor de
tetraalchilamoniu ale acizilor perfluorooctanocic gi perfluoro-
nonanoic,

Cercetdrl relativ recente se ocupd de stabilitatea
la incdlzire e sirurilor de amoniu ale acizilor organici /183,
184/.

Urmdrind derivatogramele prezentate fun figurile 42-
47 se constatd cd nu se produc modificiri importante pini la
temperatura corespunzitoare schimbirii de stare.

Ugoare deniveldri pe curbele TG, DTG gi DTA la
temperaturi de 80-100°C se datoresc urmelor de apd din probe.

Pierderes de greutate este continud gi marcantd la
t= 2OOZC pentru C7PISCOON(CH3)4 gi 08F17COON(CH3)4, la
t= 150°C pentru C7FISCOON(02H5)4 gi 08F17COON(C2HS)4 gi la
t= 155°C pentru C7P}5COON(C,Hy),, respectiv CgFy7CO00N(C,Hy), .

Pierderile de greutate marcate la temperaturile de
200°C, 150°¢ gi 155°C sunt endoterme gi totale pind la tempera-
tura de cirea 300°C,

} La sdrurile de terabutilamoniu apar procese exoterme,
mai mici la perfluorooctanoat gi epreciebils la perfluorononanocat,

Din modul de comportare a sirurilor de tetrametil
gi tetraetilamoniu asle acizilor perfluorcoctanoic si perfluoro-
nonanoic la inc#lzire s~z dedus posibilitatea folosirii lor
ca fluorotenside in retete de agenti de stingere a incendiilor,

Activitatea superficiali deosebiti gi endotermicita-
tea la schimbarea de fazi sunt proprietéti importante impuse
solutiilor spumente folosite la stingerea incendiilor.

Stabilitatea termicd perfectid pind la temperaturi
de peste 150°C, arati ca acesti compusi se pot fncilzi fiarsd
pericol de degradare, in etuvd la 105°C pentru eliminarea
apei (a solvengilor).
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Fig.42. Derivatograma perfluorooctanocatului de
tetrametilamoniu
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Pig.43. Derivatograma perfluorononanjatului de
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Fig.46. Derivatograma perfluorooctancatului de
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6+2+4+ Determinarea valorii de utilizare a
sirurilor de tetraalchilamoniu ale
acizilor perfluorooctanoic gi
perfluorononanoic

Din punct de vedere practic, determinarea valorii
de utilizare a compugilor organofluorureti superficial activi
este foarte importantd /13,59,92/,

Indicatii asupra valorii de utilizare e sirurilor
de tetraslchilamoniu ale acizilor perfluorooctancic gi per-
‘fluorononanoic s-au obtinut prin determinarea principalelor
proprietd{i superficiale,

Concentrajia criticd micelard (CCM), 43 indicatii
asupra concentratiel optime de utilizare in solutie apoasi a
compusului respectiv,

Tensiunile superficiale s-au determinat prin metoda
stalagmometrici. In domeniul CCM are loc o sciders brusci a
tensiuniil superficiale,

Futerca de spumare gi carscteristicile spumelor sc-
lutiilor apoass s-an Jdeterminat conform STAS 5777-63 g1 metodei
Ross-Miles, ugroati de 150,

Pentru evaluarea puterii de udare s-a folosit metoda
preconizatd d» IS0 gi STAS 6097-38.

Soncentrajiile critice micelare gi tensiunile super-
ficiale corespunzitoare s-au determinat cu programul "TESCRIS.
PAS" rulat pe un calculator IBM=-486.

Compusgii sintetizati au fost simboliza{i astfel:

C7F15000N(CH3)4 = C8NMe4

C7F15000N(02H5)4 = C8NEt4

c7F15c00N(c4H9)4 = C8NBut4

CBF17COON(CHB)4 = C9NMe4

CBF]_?COON(C?HS)4 = CINEt4

CaFl7COON(C4H9)4 = C9NBut4

In figurile 48-53 sunt prezentate variayiile tensiuni-
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lor superficiale cu concentratiile compugilor obtinuti, pe baza
datelor cuprinse in tabelul 36,

Sdrurile cuaternare de amoniu ale acizilor perfuoro-
carboxilici au restul hidrofob cu sarcini electrici negativi gi
fac parte din grups compugilor superficial activi anionici.

Cationul, contindnd atomul de azot cuaternar, confers
moleculei proprietiti solubilizante, reologice gi superficiale
deosebite, care au fost cercetate avénd in vedere 8i o aseminare
cu compugii cu azot cuaternar cunoscu{l ca agenti de suprafati
cationici.

Tabclul 36. Variayise tensiunilor superficiaie ale
solutiilor apoase sle sdruriior de
tetrasichilamoniu fn funciie de cgncen~
tratie, comperativ cu LSNa, la 20°C

n:::::zz::z:::::s::::=================================:=========

Tensiunea superficiald, fn mli/m, In functie
Compusul, de concentratis procentualid, (%5

Simbol 1,60 0,50 0,25 0,125 0,062 0,031 0,016
C8NMed 17,39 18,18 26,66 36,36 41,60 46,00 58,C0%
C8NEt4 20,00 19,51 21,62 30,76 40,00 45,60 57,33
C8NBut4 21,05 21,62 21,63 23,52 28,57 38,09 47,10
C9NMe4 17,17 17,39 18,60 22,22 33,33 44,00% 56,00
CYNEt4 17,00° 18,51 19,04 19,04 21,62 30,76 46,56
C9NBut4 21,02 21,05 21,05 22,0C 22,00 25,80 34,78

! LSNa 38,70 38,82 38,90 43,06 51,69 51,79 62,40

X solubilitate limitatd, valori aproximative

In tabelul 37 sunt prezentate proprietitile spumogene
ale solugiilor apoase ale sdrurilor de tetraalchilamoniu ale
acidului perfluorooctancic, iar in tabelul 28 ale sirurilor
corespunzitoare ale acidului perfluorononanoic.

In tabelele 33 si 40 sunt prezentate carscteristicile
spumelor compugilor sintetizati.

Principalele propriet3{i superficiale mle compugilor
cercetafi sunt prezentate sistematic in tabelul 41. Tabelul
41 prezintd : concentragis criticd micelari gi tensiunea super-
ficiald corespunzitoere, determinate cu progremul "TESCRIS,PA3",
vasozitatea, timpul de udare si solubilitatea.
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Tabelul 37. ProprietXtile spumogene ale sirurilor de
tetraalchilamoniu ale acidului perfuloro-
octanoic, la 20°C, determinate dupd
metoda Ross-Miles

:::::3:::::=======]:=======::========a=========a===ﬁ===============
Timpul Volumul spumei, in cm3, corespunzétoare compusului
in la concentratia, (%)
minute CBNMe4 CBNEt4 ' C8NBut4
1,00 0,50 0,25 1,00 0,50 0,25 1,00 0,50 0,25
0 500 500 240 600 525 350 170 100 -
0,5 490 490 225 550 50C 200 160 75 -
5 480 475 200 500 475 280 120 45 -
10 480 475 200 500 475 280 100 40 -
30 450 390 170 350 375 250 100 40 -
60 400 300 125 250 250 225 90 40 -
120 350 230 60 200 200 180 T0 25 -

Tabelul 38. Proprietdtile spumogene ale sirurilor de
tetraalchilamoniu ale acidului perfluoro-
nonanoic, 1la 20°C, determinate dupd
metoda Ross-Miles

=====:=======E========H=======Z_ S Ittt T it it s 1 X 2 3 3 2 1 T F YT )
. Timpul Volumul spumei, in cm3, corespunzdtoare compusului
. 4n la concentratia, (%)
’ 4 2 C9NBut
minute CONMe C9N=t4 9NBut4

1,00 0,50 0,25 1,00 0,50 0,25 1,00 0,50 0,25

- ——— e T® T T M >

0 175 300 320 130 375 350 225 50 -

0,5 175 300 320 136 375 350 226 35 -

5 170 280 290 120 325 215 200 25 -
10 170 260 260 115 275 325 185 25 -
30 140 230 240 65 275 300 150 25 -
60 115 225 240 55 250 275 100 25 -
120 100 160 230 50 200 25¢ 50 20
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Tabelul 39. Caracteristicile spumelor solutiilor

Compusul,

apoase sale sdrurilor de tetraalchilam
ale acidului perfluorooctanoic, la 20°C,

la diferite concentratii

8:::::====I============ﬂ==========:==============================

Densitatea Coefici-

Timpul ©Puterea Stabili-

8niu

Simbolul, de sepa= gSuma e tatea s spumeé entul de
Concentratia rare a (cp’) mei dup (g/cm”) spumare
50% lichid 30!
din spumd (%)
(secunde)
C8NMed 1% 120 500 90,00 0,10 10
0,50% 40 500 78, 00 0,10 10
Gy 25% 40 240 7C,83 0,21 4,8
C8NEt4 1% 30 600 58,33 0, 08 12
0,50% 30 525 71,43 0, 09 10,5
0,25% 150 350 71,43 0,14 7
C8NBut4 1,% 105 170 58,82 0,29 354
0,50% 20 100 40,00 0,50 2
C,25% - - - - -

Tabelul 40, Caracteristicile spumelor solutiilor

apoase ale sarurilor de tetraalchilam
ale acidului perfluorononanoic, la 20

la diferite concentrayii

niu
80

, ng Eiﬂi’ Timpgla_ Putere itabili- g:zsigi: ggfiicé;
éogcentrétia ggialgchid sgzmare §§§§ei el ) spumare
din spumi (cm3) 39' {e/ecm”)
(secunde) 1)
CorMe4{ 1,0% 1620 175 80, 00 Gy 28 3,5
0,50% 390 300 76,66 0,17 3
0, 25% 300 320 81,25 0,16 644
C9NEt4 1,0% 1200 130 50, 00 0,38 2,6
0,50% 180 375 73,33 G,13 145
0,25% 600 350 85,71 0,14 7,0
C9NBut4 1,0% 210 225 66,66 0,22 4,5
0,50% €0 50 S0, 00 Cy 50 1
0,25% - - - - -
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Tabelul 41, Principalele proprietéti superficial
actlve ale sdrurilor de tetraalchila-
moniu ale acizilor perfluorooctanoic
gi perfluorononanoic

Propiietéti _ C7F35COO0N- CgFy,COON-
unitkti de (CHy)y (CHg), (CyHg),  (CHy), (CoHg), (G Hg)
masura

s . - - . - > -

Vascozitate, °E,

la 20°% 0,97 1,05 1,06
Concentratia

criticd mice-

lard, %, la

20°%¢ 0,0546 0,0556 0,0315
Tensiunea

superficiald

la CCM, mN/m 18,88 19,07 22,15
Timpul de

udere a sol.
0,5%, la 20°C

in secunde 2 2 1
Agspectul

sol, 1% 1le

20% limp. limp. opal,

6.3. COHCluzii

0,0526 0,0328 0,0218

17,58 18,83 21,07
1 2 2
limp,. limp. opal.

In acest capitol s-au prezentat rezultatele origineale
ale cercetérilor experimentale gi modul de lueru pentru obgine-

rea sdrurilor de tetraalchilamoniu ale acizilor perfluorocctancis

gi perfluoronocnanoic,

Sau obtinut gase compugi noi nementionati in litera~
tura de specialitate, care au fost caracterizati prin metode
moderne: spectroscopia IR, RMN, derivatografie.

Proprietdtile superficiale s=-au cecetat cu tehnici
de acuratefe deosebitid ( programul"TESCRIS.PAS").
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7. CLORURILE ACIZILOR PERFLUORCCARBCGXILICI

Clorurile aciziloer perfluorcocarboxilici sunt materii
prime importante pentru sinteza esterilor, aminelor acilate
§i altor produse de importantd deosebiti /1, 2,3, 4, 70, 77 /.

Ele se pot obyine folosind ca agenti de clorurare:
clorura de tionil, fosgenul sau pentaclorura de fosfor. Folosirea
fosgenului gi a pentaclorurii de fosfor prezintd dezavantaje
cum sunt restric{ii la manipulare gi formarea unor depuneri
véscoase greu de inliturat.

Polosirea clorurii de tionil prezinti avantaje nete
in comparatie cu celelalte metode. Experienta obtinutd la pre-
pararea clorurilor acizilor carboxilici a permis abordarea
procesului tehnologic de laborator pentru obtinerea clorurilor

ecizilor perfluorocarboxilici,

Tels Clorura acidului perfluorooctanoic

In capitolele 4-6 am descris sintezele unor esteri,
amide gi sdruri cuaternare de amoniu pecrnind de la acizii sau
fluororile de acil courespunzitoare,

Folosirea clorurilor de acil objinute din ecizii
corespunzdtori gi clorura de tionil ar putea fi o cale alterna=
tivd pentru obiinerea eficientd, in functie de conditiile locale,
a unor compugi simileri.

Reactia generald care are loc la obiinerea clorurilor
de acil prin metoda preconizatd este (I).

COCH + 30C1

———— R_COC1 =+ 21 (1)
2

Rp P
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Telele Sinteza clorurii acidului perfluorooctanoie

Sinteza are la baz¥ reactia (II).
C7F15000H + 50C1, ——e C7F150001 + 50, + HC1 (II)

In aceastd reactie produgii secundari de reactie
sunt gaze, astfel cd produsul principal, clorura acidi, este
mel ugor de izolat gi purificat,

¥aterii prime gi auxiliare. Ca materil prime s-nu
folosit: acid perfluorcoctancic, C7F15000H. M= 414 g/mol ,
anhidrificat, clorurd de tionil, SOClZ, M= 118,9 g/mol, d=1,63/cm?
iar drept catalizator N,N—dimetilformamidé-HCON(CHB)2, M=T73,1g/mol,

Pentru uscerea instalatiei s-a folosit azot tehnic din
butelii, iar pentru absorbtia 802 gi HCl1l o solugie de hidroxid
de sodiu 10%.

Acidul perfluorooctanoic folosit a fost de tip tehnic,
cu max 0,5 % ap#, temperatura de topire 53-5400, temperatura de
fierbere 19é°C si d4=1,8 g/cm3, solid la temperatura obignuiti,
higroscopic, cristalizat, caustie, solubil in alcool si greu
solubil In apia.

Clorura de tionil folositsd & fost de tip pe.se, lichid
ihcolor, cu miros intepitor, toxicd, avand temperatura de topire
-105°C, temperatura de fierbere 78,8°C/746 mm Hg; se descompune
in prezenta apei in 50, gi HC1.

N,N-Dimetilformamida folositd drept catalizator a fost
reactiv p.a. , lichid cu d= 0,948 g/cm3 la 20°C, toxicd prin
inhalare gi in contact cu pielea.

Azotul folosit a fost uscat, lipsit de 0, si api.

Instalatia de laborator. Reactia g-a desfisurat inir-un

reactor din sticld conform fig.25, prevdzut cu refrigeresat
ascendent, agitator magnetic cu termoreglarse, piiniec de duzare
gi termometru. Reactorul se leagd cu un furtun din cauciuc la
vasele de absorbiie in care se afld cdte 200 mililitrii solugie
10% NaOH,.

Instelatia s~a montat intr=o nigd bine ventilati,

Reactia este endotermd,

Modul de lucru. In reactor s-a introdus cantitaica de
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0,05 moli (21 g) acid perfluorcoctanoic uscat 6 ore la 40°C,
S~a pornit inc#lzirea gi agitarea cu un agitator teflonat,
addugind 3 pic#turi de N,N-dimetilformamid¥. S~a montat refri-
gerentul pentru refluxarea SOCl2 51 s-a fdcut legdtura la vasele
de absorbjie, S-a reglat temperatura de 60-70°C $i un dedit de
azot prin orificiul corespunzitor termometrului, pentru inde=-
pdrtarea vaporilor de ap¥ rezultati prin incdlzirea acidului,
care este higroscopic, cu refrigerentul montat, dar fir% a da
drumul la apd prin el, Operatis de uscare a durat 20'. In
continuare s-a dat drumul apei de ricire prin refrigerent)apoi
la clorura de tionil din pdlnia de dozare. In pdlnia de dozare
s=au introdus ¢C,10 mcli ( 12 g) cloruri de tionil. S-a folosit
un exces de 100% S0C1l,+ Dozarea 50C1, s-a fdcut in 60",

S-a ridicat temperatura la 80% 5°C urmirind refluxarea
clorurii de tionil, timp de 30',

In continuare s-a oprit incilzirea,s-e suflat un curent
de azot, avind refrigerentul demontat gi orificiul corespunzitor
obturat, eliminand restul de SOCl2 spre vasele de absorbtie.

Opreratia a durat cca 10',

in continuares-s montat un refrigerent pentru distilare,
legat la un vas de colcctare & distilatului. S-a pornit din nou
inc&lzirea urmirind cresterea tempersturii in masa de reactie,
iClorura de tionil distild la 78,8 °c. La degajarea clorurii de
3tionil, masa de reactie se rdcegste brusc. Pentru evitares
fierberii violiente, prin masa de reacf{ie s-a barbotat continuu
printr-o capilerd un debit minim de azot, S-a separat clorura
de tionil distilat#, iar la 85°C s-a schimbat vasul de colectare,
pentru distilarea clorurii acidului perfluorococtanocic.

Clorura acidului perfluorooctanoic fierbe la 135°C gi
se prezintd ca un lichid incolor, cu miros intepitore.

Seau obtinut 18,C0 g produs, corespunzidtor unui
randement de 83,3 % (produs distilat).

In fig.54 este prezentat spectrul IR al produsului,

In spectrul IR al clorurii acidului perfluorooctanoic
apar benzi caracteristice grupirii =COCl la 1780 -1800 cm-}
1150 cm™* gi alte picuri la 1260 em™t, 1200 cn™L, 11en™,

1050 cm™%, 830 ca™ yi 725 cm™t,
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Fig.54. Spectrul IR al clorurii acidului perfluoro-
octanoic,

Tel2e Concluzii

» Prin lucrédrile intreprinse s-a determinet modul de
Yucru pentru obiyinerea clorurilor acizilor perfluorocarboxilici,
in condi{ii concrete, folosind ce reactiv de clorurare clorura
de tionil si drept catalizator N,N~dimetilformamida.

Compugii obtinu{i sunt importanyi pentru obyinerea
de alti compugi.

In spectrul IR apar benzi caracteristice grupirii
-C0Cl, dovadd cd reactiile decurg corespunzitor,
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8¢ PRECURSORI PENTRU COMPUSI ORGANOFLUORURATI
SUPERFICIAL ACTIVI,., CLORURA, RESPECTIV FLUORURA
ACIDULUI 2-ETILHEXANOIC

Pentru objinerea unor compugi organofluorurati prin
fluorurere electrochimici se pleacid de la cloruri de acil, care
se transformd chimic in fluorurile de acil corespunzitoare, apoi
se supun fluoruridrii electrochimice, In principiu, pe aceastd
cale toti atomii de hidrogen pot fi inlocuiti cu fluor, obti-
nandu-se fluorurile de acil ale acizilor organici perfluorurati.
De la aceste subatante se pot apoi ob{ine o varietate mare de
compugi cu proprietdi{i si aplicatli deosebite, care nu existd
in naturid gi care se comportid deosebit din punct de vedere
chimic si biologic /1-12, 63-78/.

1 In acest cepitol se prezintd rezultatele cercetidrilor
proprii privind obtinerea clorurii acidului 2=etilhexa-
noic si & fluorurii aceluiagi acid,

Radicalul 2-etilhexil prezintd interes pentru obtineree
unor sinergisme cu agenti de suprafa{d clasici, fiind utilizat
ca parte parte nepolari (hidrofobd).

Pornind de la acest fapt am cercetat condifiile de
reactie pentru obtinerea succesivid a clorurii si fluorurii
acidului 2-etilhexanoic cu scopul folosirii lor ¢a precurcori
pentru obtinerea pe cale electrochimicd a perfluorocderivatului
corespunzitore

Acidul 2-etilhexanolc este un produs comercisl, dispo=
nitil in cantititi industriale/186/,
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8e.iu.Sinteza clorurii ecidului 2-etilhexanoic

Pentru obyinerea clorurii acidului 2-etilhexanoic s-a
folosit metoda cu clorurd de tionil, pentru considerente
prezentate deja in capitolul 7.

Sinteza are la bazd reactia (I),.

053(01{2)3-21{-0001{ + 5001, —w CHB(CH2)3-(')H~0001 +
CoHg Colg

+ 802 + HC1 (1),

In aceastd reactie, produgii secundari sunt gaze,
astfel cd produsul principal, clorura acidd, este mai ugor de
izolat gi purificat.

Materii prime gi auxiliare., Ca materii prime s~au
folosit acid 2~etilhexanoic pur,obfinut prin distilarea
acidului 2=-etilhexanoic tehnic (STR 12014-86) la Laboratorul
de Cercetdri al CIPA Rm. Vilcea. gi cloruri de tionil p.a.

Nu s=a folosit catalizator.

Acidul 2-etilhexanocic folosit este un lichid incolor,
limpede, cu d= 0,910 g/cm3, indice de aciditate 380 mg KOH/g,

iindice de saponificare 380 mg KOH/g , M= 144 g/mol.

Clorura de tionil are M= 118,9 g/mol gi d=1,6 g/cm3,
,fiind un lichid incolor, cu miros intepadtor, toxicid, cu
temperatura de fierbere 78,8 °c/746 mnHg o

Pentru uscarea instalatiel de laborator s-a folosit
azot tehnic din butelii, iar pentru absorbtie gazelor reziduale
o solutie 10% NaOH in api,

Instalatia de laborator. Sintezs se~a deaf#gurat intr-o
instalatie de laborator conform fig.25, montati intr-o nigi
bine ventilati.

Reactia este endotermi.

Modul de lucru. In reactorul de 300 ml (fig,25) ==-a
introdus clorura de tionil, iar din pZlnia de dozare s-a dozat
in timp de circe 60’ , acidul 2~etilhexanoic.
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S~a lucrat, la inceput, firi aport termic exterior.

Temperatura s-a mentinut la 20-25°C sub egitare continud
timp de circa 60' pind la sd¥ugarea intregii cantititi de acid.

In continuare, cu refrigerentul montat si functional,
s=a ridicat temperatura la 50-60°C, sub agitare continui,timp de
circa 30', apoi la 70-80°C timp de 15 =20', pentru perfectarea
reactiei i pentru indepirtarea HC1 si 302, prin vasele de
absorbtie,

Pentru determinarea parametrilor optimi de lucru la
sinteza clorurii acidului 2-etilhexsnocic (C12-EtH} s-a studiat
variatia randamentului in functie de parametrii timp=temperaturi
g1 raportul diatre reactangi.

Din seria de sinteze realizate s-au determinat conditii-
le optime timp-temperaturd gi raportul optim dintre reactanti,
pentru sinteza, cu randamente maxime, a clorurii aciduluil
2-etilhexanoic,

Pe baza experimentirilor efectuate s—au retinut urmii-
toarele observatii:

- masa de reactie se inchide la culoare tot mai mult pe

misura desfdsuririi reactiei;

- pentru separarea dioxidului de sulf gi acidului

clorhidric, este util un sistem recuperator;

- acidul 2-etilhexanoic nu se amestecd ugor cu clorura
i de tionil, datorits naturii diferite a celor doud

substante, fiind necesar un sistem energic de agitare;

~ dozarea acidului 2-etilhexanoic s-a fdcut prin
imersie, ceea ce a imbundtit{it contactul dintre
reactantis

~ este indicat a se folosi garnituri din polietileni

sau teflon,

Datele privind condifiile de sintezi 31 randamentele
pentru o serie de sase sinteze sunt prezentate in tabeiul 42,

In figura 55 este prezentatid dependenys randeamentului
in obyinerea clerurli acidului 2~etilhexanoic In funciie de
excesul de clorurid de tionil,

ia figure 56 cste prezentat& diagrama optims temperaturd-
timp pentru sinteza Cl2=Etl, rez:ltata pe baza seriilor de
sinteze realizate.
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Tabelul 42, Randamentele reactiilor de sintezd & cloru=~
rii acidului 2-etilhexanoic in functie de
raportul dintre reactanti

Reactanti UM S1 32 53 34 S5 56
Aclid 2-etihexa- .
noic g 100 106 148 144 144 140
Cloruri de
tionil g 109 96 123 119 126 130
Produs rezultat g 115 119 169 166 163 153
Excesul de S0C1, % 32 10 2 0 7 13
Randament % 69,9 87,6 88,5 80,0 88,1 90,5
Randamernt
~ 100 t—
%0 -/ |
Pl
70 + :
o+ |
50| :
40t :
sof |
20+ !
10+ |
: 1 1 | »r
0 20 _"fxcci'osoae ”
Fige55. Randamentul in C1l2-EtH in funcgie de

excesul de 30012
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Fige56. Diagrama optimd temperaturi-timp pentru
sinteza Cl2-EtH

Produsul brut rezultat este un lichid brun cu miros
‘Intepdtor, care contine resturi rezultate din degradarea partiala
j& aciduiui 2=-etilhexanoic, Pentru purificare, produsul brut
" g-a supus distildrii sub vid.

, Pentru determinarea conditiilor aproximative de distlare
s-a fdcut similitudine cu clorura de n-octanoil,

Intr-o instalatie de laborator de distilare sub vid s=~a
determinat dependenta temperaturii de fierbere de presiune,
conform tabelului 43, respectiv figura 57.

Observafii:-un exces de peste 10% 50012 duce la ¢
spumare intensd in timpul distildrii si nu
se justificd din nici un punct de vedere;

~inainte de inceperea distilirii, instalsatia

a fost inertizatd cu azot;

- s=8 folosit conatant un debit d2 azot pentru
asigurarea unei fierberi uniforme.
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Tabelul 43. Dependenta temperaturii de fierbere a
Cl2-EtH de presiune

Temperatura (°C) Fresiunea (kgf/cmg)

e e e i e o e o ot i P 1 i ot 6 1m0 o ke 0 it B e e e i S B o = .t o ot - e < on M e o e oo

117,5 C, C5

12¢,C C,10

122,5 C,15

125,0 C,2C

Pres.
xglfem?
020 }
a5
arn -
QUIF
A i 'l i i Il e L L A L
120 28 130 135 140
— Jemp°C
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Sunt cunoscute diferite cloruri de acil cu numir
diferit de atomi de carbon, cu caten¥ liniari seu ramificati,

Procedeele cunoscute nu le esigurd performante
deosebite,

Clorurile de acil se pot obtine gi prin clorurarea cu
PCl5 sau cu fosgen a acizilor corespunzitori.

Randamentele comunicate sunt de 65-72% gi fatd de
clorurarea cu SOCl, prezintd diferite neajunsuri /70/.

Scopul lucrdrilor intreprinse si contributie originald
consteu in determinarea condit{iilor pentru obtinerea clorurii
acidului 2-etilhexancic de fnaltd puritate, pornind de 1la
clorura de tionil gi, acid 2-etilhexanocic, pe o instalatie care
sd asigure randamente gi puritdti deosebite.

Frocedeul a fost brevetat in Romania /70/.

Lucrind in conditiile determinate experimental s-au
objilnut randamente de 88- 90,5%, si puritiyi de peste 98%.,

8.1.1. Spectrometria IR aplicatd pentru caracterizares
clorurii acidului 2-etilhexanoic

Avantajele folosirii spectrometriei IR au fost prezenta-
te in subcapitolul 6.2,1.

Produsul se preteazid foarte bine analizei prin metoda
spectrometriei de absorbiie 3in IR.

In figura 58 este prezentat spectrul IR al clorurii
acidului 2-etilhexanoic,

In spectrul IR (fig.58) apare o bandd caracteristici
vibratiei de alungire, a grupdrii ~CO0Cl, le 1780 em~t gi alte
picuri conform tebelului 44,

Banda de la 1780 e¢m™ —, fiind o bandi carscteristici,
ascuyitd, intr-un domeniu in care nu se suprapune cu alte benzi,
s=a folosit pentru determindri cantitative. Puritatea produsului
determinati astfel, la sinteza nr. 6 a fost 98,4%, iar a celor-
lalte intre 95-98%.

Randamentul gi puritatea au fost determinete titrimetric
i cromatografic/77/.

1
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Indltimea

Frecventsa icului, B,
(cm'l) n mm
2940 T0
2860 36
1780 78
1450 40
1380 15
1140 17

970 22

910 25

8350 30

782 30

734 16

690 7
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Fig.58. Spectrul IR al clorurii acidului 2-etil-
hexanoice

Tabelul 44. Caracteristicile spectrale in IR ale Cl2-EtH

E 2 Y e e e e R P S

B
— x 100 (%)

28 s o o i A e e m T e S T . At Y S W e B
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In tabelul 45 este dati dependenya extinctiei de con-
centratia C12-EtH in dioxan, Dilutiile respective au fost necesa-
re pentru etalonarea aparatului. S-a lucrat cu un aperat SPECORD
75 IR.

Tabelul 45, Dependenga extinctiei de concentratia

Cl2-EtH 9n dioxan

Hr. . Concentratia Extincyie, E,
probei (g/1

1. 1,144 ¢,923

2. 2,860 C,54

3. 5,C76 G, 45

4, 10,580 C,22

Se 12,880 ¢, 21

€. 16,240 C,16

Ts 21,920 c,14

8.Ab3inteza fluorurii acidului 2-ctilkexenoic

Sintcza are le bazi reactia (II),

1T ot ~H- il - - by )
Odz(vhz)a ?d COCl + HF ——a—CHB(Cn2)3 ?H COF +HCL (II)
C,H

275

o™
)

Heic
— ~

Sintcza s-a desfiagurat Intr-o instaleiie dc laborator
ca Iin figurs 59.

S-2 lucrat cu acid flucrhodric ankidru, k= 2C,01 g/mol,
d= 1,0 g/ew’, To='19,4°C la 760 mmilg, conc. miu. 99,5/ , prove-
nit de la firma HUSCO 3B.V. DISNIN -0landd.

In coloana de absorbtie din teflon (fiz.59) s~au intro-
dus 1,0 moli (1€2 g) clorurd a acidului 2-etilhoxanclic distiletd,

din butelia cu IF, agezati pe ciintar, g~ dozut In timp de

i
e de minute 21 g (1,085 moll) acid rlucrhidrirs anhidru. Coloanw

- T Soparit iy awan 4o EadfT s . O] Twmetn”
s=d waprat do Lo Incapul cw o gpnn dio tefloia. Lo sITrgit ingtelo-
. R 3 O oy s ey v ey < [EN P | : o N
tim sea sullat cirea 10 minnte ru oazot, inr proausul s-o colocta.

s
printr-un sistem etang Intr-un
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flacon din polietilend., S=au obtinut 171 g fluorurd a acidului
2-etilhexanoic, cu un randament de 95,0 %.

Reactia de obtinere a fluorurii acidului 2=etilhexa~-
noic este foarte energici gi s-a desfisurat In conditii bune
la temperatura obignuiti, Din butelia de azot s-a reglet conti-
nuu un debit de azot pentru diluarea acidului fluorhidric g8Z08.

sf

® ;EHJ T
) 7,

4a 46

T

T

Fig.59. Scheme instala{iei de laborator pentru sinteza
fluorurilor de acil din clorurile de acil

corespunzitoare
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8.2, Cercetarea toxicologici a clorurii, respectiv
fluorurii acidului 2-etilhexanoic

Substantele toxice pot pdtrunde in tesuturi si in
celule determindnd o afectare diferentiatd a organismului, $n
functie de concentrayia locald, corelati cu capacitatea de
detoxifiere gi de eliminare a noxelor din organism,

In cazul nerespsctirii unor norme de protectia muncii
ge pot produce intoxicat{ii gi perturbiri metabolice & ciror
desfégurare are loc stadial, ictabolizarea depinde de variatia
activitd{ii enzimelor de biotransformare a substantelor exogene
(toxice) in functie de parametrii absorbgiei, distributiei gi
excretiei /150, 187/,

Substant{ele toxice produc o serie de modificiri ale
unor functii celulare /145-153, 187=191/.

Organizayia Mondiald a SZndtdtii (OMS) a elaborat un
ghid privind studiul substantelor toxice, actiunea selectivi
asupre orgenismului fiind corelatd cu structura acestor substan-
t;e /190 /o

Prin cercetarea intreprinsi s-a urmirit ac{iunea
clorurii acidulul 2-etilhexanoic (Cl2-EtHd) si a fluorurii
" acidului 2-etilhexanoic (F2-EtH) asupra organismului animal.

: In acest scop s-a folosit gobolanul alb, iepurele gi
pestele, rezultatele putédnd fi transpozabile la om, in misura
9n care gi alte cercetdri vor evidenjia acegt lucru,

Cercetarea a fost realizatd in colaborare cu Institutul
de Stiinte Biologice din Bucuresti.

8.2.1s Toxicltatea asupre gobolanului alb

Loturile de animele au fost compuse din cite 20 exempla~
re pentru fiecare lot experimental ¢at §i pentru martor. Anima=~
lele au fost finute sub observayie timp de doud siptimini pentru
verificarea stirii de sdnatate. In experiente s—au folosit
sobolani albl adul{i, cantdriand 100 - 150 g,
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Dieta alimentar# a fost obignuitd, iar dup3 efectuarea
stagiului de carantini s-a trecut la efectuarea experientelor.
In vederea determinirii toxicit&tii acute s-au format
loturi mai mici, de cfte patru animele, pentru stabilirea
limitelor de toxicitate, In final s-a determinat doza letald
pentru 50 % din animale, DLEO’ in functie de cales de adminis-
trare.
Administridrile s-au ficut astfel:
- pe cale oralid, prin boluri sau gavaj ;
- pe cale parenterald, prin injectare intraperito-
neald;
- pe cale epidermicd, prin badijonej;
- pe cale oculard, prin instilatii,
Rezultatele sunt cuprinse in tabelul 46,

Tabelul 46, Toxicitatea scutd a Cl2-EtH gi F2-EtH asuprs
sobolanului alb

==::============:z======z=:======:=:=:====:======================:z
Caracteristici ;g;n Mod de administrare
tor Cl2-EtH F2-EtH
boluri gavaj intra- boluri gavaj intra-
perito- perito-~
neald neald

Numdr de

animale 20 20 20 20 20 20 20
Doza pe =zi

in mg/kg corp 178 121 88 117 92 44
Numdr de zile S 8 8 9 7 7 8
Numir de animale

decedate - 10 10 10 10 10 10
DL50 in

mg/kg corp - 1424 968 712 819 644 352

Pentru determinarea toxicitéd{ii cronice a compusgilor
cercetayi, s-au format loturi ca in cazul determinirii toxicit¥tii
acute, urmind aceleasi criterii de carantini $1 dietd alimentari,

S-a stabilit doza zilnicd pentru toxicitetea cronici,
functie de toxicitatea acutd, aplicind aceleasi cii de adminis=-
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trare, rezultatele fiind prezentate in tabelul 47.

Tabelul 47. Toxicitatea cronici e Cl2-EtH gi F2-EtH
asupra gobolanului albdb

EEEEEECESCNECSEESICSCEASmECSSrEETECSEossSSESCRESSESSCSSSSSEESosoIZo
Lot Mod de_sedministrare
Caracteristici yopn. __ C12-EtH F2-EtH
boluri gavaj intre- boluri gavaj intra-
perito~ perito=-
neald neald
Numidr de
animale 20 20 20 20 20 <0 20
Doza pe zi
in mg/kg corp - 22,5 13 12 12 9 5
Numdr de zile 80 70 80 13 T4 82 79
Numar de animale
decedate - 10 10 10 10 10 10
DL50
mg/kg corp 1575 1040 876 888 738 295
Y r iy s i 3 Ittt It it It 2t P R E Y - X ¥ T 33

Determinarea toxiciti#tii epidermice s-= f3cut pe loturi
de cate 20 de animale, urmind aceleagi criterii de carantina sgi
dietd alimentari.

Pentru determinares toxicit#tii epidermice, In regiunea
cefei, s=-a depilat o zond de 3x3 cm, care s-a badijonat zilnic
cu substantele cercetate, timp de 7 zile, Lotul martor s=a
tratat asemdnitor cu apid distilati.

Rezultatele cercetdrii sunt cuprinse in tabelul 48,

In tabelul 48 sunt trecute gi observafiile referitoare
la modificirile apirute dupid o ord, 2 zile gi 10 zile, dupd ce
s-a terminat tratamentul,

Au fost necesare un numidr de 10 zile pentru vindecarea
arsurilor produse.

Toate animalele tratate s-au vindecat.
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Tabelul 48. Toxicitatea epidermicd a Cl2-EtH gi
F2-EtH asupra gobolanului alb -

ﬂ'ﬂ:=====BB====================================::=========8=====

Caracteristici Lot Cl2-EtH F2-EtH
martor

Numdr de animale

tratate 20 20 20
Suprafata
depilata, cm2 9 9 9
Modificdri apirute
dupd:
1 ora - arsuri arsuri
slebe
2 zile - escoriatii se mentine
10 zile - vindecare vindecare
Observatii - caustic, arde idem, dar
pielea gi mucoa- mai puternic
sele, producénd
ulceratii
E RIS CESSSESSSEAESSSrSCSSSECSSOSSSSSSSSSESSSCaSSSCTSsomesssmoos

In continuare s-a determinat influenta compugilor
,cercetati asupra principalelor organe interne ale gobolanului
alb. In acest scop animalele supravietuitpare au fost sacrificate
la 24 de ore dupd ultima administrare. Animelelor decedate 1i s=a
'fécut examenul enatomopatologic, cercetdndu-se: creierul, cordul,
stomacul, intestinele, pléménii, ficatul, pancreasul gi rinichii,
determindndu-se cauza decesului,

Rezultatele sunt prezentate in tabelul 49.

Intensitatea zonelor hemoragice s=-a notat astfel:

+ 4+ + - foarte intens;
+ + - intens ;
+ - slab,

In continuare s-a determinat influen{a substantelor
cercetate asupra ochiului iepurelui.
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Tabelul 49, Influenta compugilor cercetayi asupra
principalelor organe internec ale gobola-

nului albd
====B=======8====================8==============================
Modificéri Lot C12-EtH F2-EtH
hemoragice martor
Numdr de animale 20 20 20
Creier - + + + + + + +
Cord - + + + + + +
Stomac - + + + +
Plémani - + 4+ + + 4+ +
Ficat - + + + + + +
Rinichi - + + + + + +
Cauzea decesului - agfixie asfixie
P S T T S R E S TN S S S S S S SR ST I R E S o S S S S S S S T S T S T S T S S S TS

8e242. Influenta clorurii,respectiv fluorurii acidului
2-etilhexanoic asupra ochiului iepurelui

S-a stabilit cdte un lot de 10 animale pentru fiecare
substantd cercetatd gi un lot de 5 animale ca mertor.
Aplicarea s~a fiacut prin instilare oculard in sacul
conjunctival. Lotului martor i s-a aplicat apd distilatid in
aceleagi conditii.
Tratamentul s-a fAcut timp de o ord. Dupi o oréd de
tratament, in cazul ambelor substante, apar ulceratii ale
~corneil si arsuri conjunctivale care au necesitat 10 zile de
vindecareo

8.2.3. Influen{a compusilor cerceta{i ssupra ficetului

Determindrile hepatice ls gobolanii elbi supusi trate-
mentulul experimental se-au facut dupd 24 de ore de al ultima

administrare,
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S-au determinat grupirile -SH totale, proteice gl nepro-
teice prin metode Sedlek / 191 /.

S-au mai determinat confinutul in api, substan{d uscati,
substante organice gi minerale , azot g1 amoniu etc, prin metode
gravimetrice gi colorimetrice specifice,

Rezultatele determindirilor sunt cuprinse in tabelele
50 gi 51.

Tabelul 50. Concentratiile in grupe -SH in ficatul
animalelor tratate

========================B=======H==t=========================:=
Lot F2-EtH Cl2-EtH
Caracteristici martor
Nun3r de animale 20 20 20

Concentrajia totald in
grupe =SH, in mmoli/

100 g tesut 1,520 1,331 1,435
Concentratia in
grupe-SH proteice, 1,130 0,936 0,972

in mmoli/ 100g tesut

Concentratia in grupe

-3H neproteice in

mmoli/100g tesut 0,390 C,395 0,436

Tabelul 51. Influenya intoxicdrii cu Cl2-EtH esupra
ficatului gobolanului alb (modificiri

biochimice)
Modul de Rezultate in mg/100g
Determinari administrare Lot Lot
e —— e experimentat  martor ___
Conf{inut in Epidermic 61,20
apd, % Boluri 67,60 67,16
Gave] 66,15
Intraperitoneal 69,50
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Tabelul 51, continuare

Modul de Rezultate, in mg/ 100g
Determiniri administrare
Lot Lot
experimentat martor
Substanti uscati, Epidermic 38,80
% Boluri 32,40 32,84
Gavaj 33,85
Intraperitoneal 30,50
Substanti orga- Epidermic 99,32
nicd, % din Boluri 95,90 96,49
substantd Gavaj 95,58
uscatid Intraperitoneal 95,36
Substante Epidermic 0,68
minerale, % Boluri 4,13 3,51
Gavaj 4,42
Intraperitoneal 4,64
Azotiti, Boluri 74,9
mg/100 g Gava] 64,3 20,30
Azotati Epidermic 2,25
mg/ 100 g Boluri 1,50 0,39
Gava}j 1,24
Amonin, Epidermic 151, 30
mg/ 100 g Boluri 28,46 28,13
Gavaj 28,18
Fosfati, Boluri 259,60
mg/100 g Gevaj 123,60 107,10
Azot total, Boluri 104,86
mg/100 g Gavaj 93,72 48,82
Sulfati, Boluri 998
mg/100 g Gavaj 1359 120
Calciu, Boluri 672
mg/100 g Gavaj 832 115
Magneziu , Boluri 0
mg/ 100 g Gavaj 0 0
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8.2.4. Determinarea toxicititii clorurii acidului
2~etilhexanoic gi a fluorurii acidului
2-etilhexencic asupra pestilor

S=-au luat in studiu pesti din speciile Cyprinus carpio
gl Gobio kessleri, Concentratias utilizati a fost de S5mg/litru
de api, la 20°C,

Cercetdrile au demonstrat c& pegtii din speciile cele
mal sensibile au suportat far# nici o modificare fiziologicd,
tizmp de dou# sdptdmini contactul cu substantele respective 1la
concentratiile mentionate,

Acizii orgenici in concentratis respectivi nu sunt
toxici,

In conditiile de lucru hidroliza este totald gi se
desfdgoard conform reactiilor (I) si (II).

RCOC1 + HOH ———== RCOOH + HC1 (L)
RCOF + HOH ~————= RCOOH + HF (17)

Foarte probabil c& acizii anorganici corespunziiori
ge degaji, fard si influenteze vizibil sinitatea pegtilor.

84245. Rezultate gi interpretari

Rezultatele obyinute in urma cercetdrilor efectuale,
privind influenta clorurii acidului 2«etilhexanoic si a fluorurii
acidului 2-etilhexanoic asupra organelor diferite ale soubolanului
alb, ale iepurelui gi ale pegtilor, demonstreazi ci ambele
substante sunt foarte toxice gi caustice.

-Toxicitatea acutd a clorurii acidului 2-etilhexanoic
asupra gobolanului alb, prin boluri alimentare, prezinti o
dozd letalad DL;,= 819 mg/kg corp, la 0doz# zilnici de 117 mg/kg,
timp de 7 zile, iar prin gavaj DL50= 644 mg/kg lao dozd zilnicyi
de 92 mg/kg corp timp de 7 zile.
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Prin administrare intraperitoneald DL50=352 mg/kg, cu
o dozd zilnici de 44 mg/kg timp de 8 zile,

Pluorura acidului 2-etilhexanoic s-a dovedit a fi mai
toxici.

Influenta celor doud substente asupra principalelor orga-
ne interne ale gobolanuluil alb g~a dovedit & fi extrem de caus=
tic#, provecind singeriri masive la nivelul tuturor organelor.

Asupra pielii, produsele provoacd arsuri cu ulcerajii,
Actiunea fluorurii acidului 2-etilhexancic este mai puternici.,

Asupra cchiului de iepure, produsesle provoacd uliceratii
ale corneii i arsuri conjunctivuale puternice, evidente la o
ord dupd instilatia substunyelor. Vindacarea s=a produs dupi
lo zile.

Dozarea concentrajiei de grupiri -SH totale in ficatul
gobolanului aldb prezintd valoarea de 1,33 mmoli/ 100 g tesut
hepatic, comparastiv cu 1,520 mmoli/ 100 g tesut la martor, in
cazul tratadrii cu fluorura acidului 2-etilhexenoic.

Grupirile =-SH neproteice nu se modificd semnificativ.

Modific&drile biochimice produse de clorura acidului
2-etilhexenoic asupra ficatului de gobolen alb intoxicat sunt
prezentate in tabelul 51,

Din datele acestui tabel rezultid ci substanta uscatd
este mai crescutd cand administrarea substantei se face epider-
mic gi prin gavaj gi mal scidzutd la administrarea prin boluri
gi intraperitoneal,

Substanta organicd scade, cdnd administrarea se face
prin boluri gi gavaj gi cregte la administrare epidermici.

Substantele minerale s=au acumulat fn cazul adminise
trdrii prin boluri alimentare, gavej gi intraperitoneal, inducing
o0 sclerozd hepatici. Rezultd cd modul de administrare are
infiuentd asupre modificarilor biochimice. Influenta nefastd
este evidenta,

In metzbolismul azotului, se produce o intensificare a
sintezei azotatilor de la 20,3 mg/l00g pand la 64,3-T4,9 mzg/100g,
deci o cregtere dec circa 2,5 ori fa{Z de normal. Azo%tipil
cresc de la C,39 mg/1l0Cg la 1,24 -2,25 mg/l00g, deci o crogtere

de 4“4’ 3 oTrie
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Ionul amoniu ¢=a acumulat intens in ficat, de la 28,13 mg/100,
la 151,30 wg/100g,.

In metabolismul fosforulul s-a constatat o stimulare a
sintezei fosfatilor de la 107,1 mg/100g, la martor, la 259,6
mg/100g la lotul experimental,

Azotul mineral total a crescut de circa 1,5 ori,

Sinteza sulfatilor a fost stimulatd, rezultind o
cregtere de 9-13 ori.

Metabolismul calciului prezinti o cregtere de 5 -8 ori,
in schimb continutul in magneziu este foarte redus neputand fi
determinat,

Modificarile acutc sau eronice produse de substantele
cercetate sunt in leg#turi directi cu structura lor si depind
de sensibilitatea substratului de actiune,

Unele func{ii metabolice sunt perturbate.

Modificdrile evidente ale organismului enimal se dato~-
resc gradientului de concentratie gi liposolubilititii substan-~
telor, modificdrilor electronice de homeostazie sau inhibitiilor
enzimatice.

In urma administrérii substantelor se produc tulburidri
metabolice in etape, prima etapi fiind aceea & leziunilor
biochimice, care intr-o fazi mai avansati se traduc 3i la
nivelul principalelor organe interne ale animalului, DL50
exprimadnd indicele de toxicitate.

Lucrdrile privind evaluarea potentialului toxic real
al clorurii gi fluorurii acidului 2-etilhexancic au fost impuse
de necesitd{i practice. In literaturid nu se gdsesc date despre
toxicitdfile compugilor cercetati,

Compu;;ii cercetati au potential toxic mercant si pot
produce modificdri intracelulare; aparatul cromozomial poate
suferi modificari ce pot induce mutatii genetice,

Existd o legdturd sigurd Intre substantele cercetate
gi centrele lor de fixare, carc sunt enzimele receptoare.

Concluzii Cercetdrile toxicologice efectuate au demon=-
strat o toxicitate marcantd a clorurii g: fluorurii acidului
2~-etilhexsnoic asupre crganismului animel cu sénge csld si
aparent o 1lpsd de toxicitate asupra pegtilor,
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Prin administrare acutd, prin boluri alimentare s-a
stabilit DL.,= 819 mg/kg, prin gavaj DLgo= 644 mg/kg, iar prin
administrare intraperitoneald DL50= 352 mg/kg, peatru fluorura
acidului 2-etilhexanoic.

Clorura acidului 2-etilhexanoic prezintd urm3toarele
caracteristicis DL50=1424 mg/kg la edministrare prin boluri,
DL50=968 mg/kg le administrare orald prin gavaj si DL5O= 792
mg/kg la administrare intraperitoneali.

Prin administrare cronicd,pentru fluorura acidului
2-etilhexanoic s-au determinat urmidtoarele caracteristici:
DL50= 888 mg/kg la edministrare prin boluri, DL50= 738 mg/kg
la administrarea orald prin gavaj gi DL50= 395 wg/kg la
administrare intraperitonealid,

Clorura acidului 2-etilhexanoic prezinta urmitoarele
caracteristici la administrare cronici: DL50= 1575 mg/kg prin
boluri, DL50= 1040 prin gavaj gi DL50= 876 mg/xg la adminig-
trare intraperitoneali,

Asupra epidermei de gobolan alb, ambele substange
prezintd o actiune foarte nocivd, care se menifestd prin arsuri,
ulceratii gi atacarea profundi a pielii. Actiunea se manifests
la circa o ord dupi contact gi este mai pronuntati la fluorura
acidului 2-etilhexanoic. Vindecdrile s=~au produs dupi 10 zile,

Actiunea  asupra principalelor organe interne ale
sobolanului alb se manifestd prin leziuni hemoragice intense,
cele mai afectate fiind plamanii, cordul gl creierul. Decesul
animalelor s~a produs prin insuficientid respiratorie acutd,
cu asfixie,

Asupra ochiului de iepure, substaniele au o actiune
foarte nocivi, manifestati prin aparitia unor ulceratii si
arsuri. Subatantele produc orbirea le contact prelungit,

Vindecarea arsurilor se face dupéd 10 zilc.

Concentratia in grupdri ~SH totale, in fezutul hepatic,
a scizut semnificativ dupd administrarea ambelor substante.

Joncentratia In grupiri -3H neproteics au s=a modificat
semniricative

Atiat clorura acidulul 2-etilhexancic cat gi fluorurs

aceluiagi acid , la doza de 5Smg/l de api, au determini efecte
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toxice asupra pegtilor din speciile Cyprinus carpio gi Gobio
kesgleri, aflati in contact cu aceste substante timp de douid
siptimani,

Modificdrile biochimice sub influenta substanfelor
cercetate se manifestd sub forma unor deregliri metabolice
exprimate prin modificarea continutului in api, in substanti
uscatd minerald gi organicd, cresterea sintezei componentelor
biogene, azot, fosfor, sulfati si calciu.

Be3e Concluzii

In acest capitol sunt prezentate cercetidrile originele
referitoare la conditiile de reactie pentru obt{inerea succesivi
a clorurii gi fluoruril acidului 2-etilhexanoic, cu scopul
folosirii lor ca precursori pentru objinerea pe cale electro-
chimicd a perfluoroderivatului corespunzitor,

Acidul 2-etilhexanoic fiind un produs comercial,disponi-
bil in cantitdti industriale gi in Rominia, s=-a gisit o posibili
sursd de precursori pentru obtinerea unor fluorotenside cu
valoare deosebiti,

Rezultatele deosebite,exprimate prin randamente de
88~90,5% si puritdti peste 98%, obyinute la sinteza printreun
procedeu original a clorurii acidului 2~etilhexanoic,au permis
brevetarea procedeului /7C/.

Cercetdrile toxicologice ale clorurii si fluorurii
acidului 2~-etilhexanoic au demongtrat toxicitatea deosebiti
a ambelor s.bstante asupra organismului animal cu singe cald gi
o lipsd de toxicitate asupra pegtilor,

Influente ~elor doud substanie asupra principalelor
organe interne ale gobolenului alb s-s dovedit extrem de
causticd, provocind s2igsrdri mesive le nivelul tuturor organe=-
lor.

S~au determinat dczele letale DL50 pentru clorura gi
fluorura sciaului 2-etilhexanoic pentru administrare ascuti si
cronic3, prin toluri alimentare, prin gavaj si intraperitoneali.

Cercetarea toxicologicd a fost impusd de necesititi
practice, datele toxicologice respective lipsind din literaturs

S m e NS
/J.3.~.L.'J;,-~' L
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9. PROGRAM DE REPREZENTARE GRAFICA SI CALCUL DE
INXTERPOLARE CU FUNCTII SPLINE, IN LIMEAJ BORLAMND
PASTAL 7.0 A CONCENTRATIZI CRITICE MICELARE SI
A TENSIUNII SUPERFICIALE CORESPUNZATOARLE A
COMPUSILOR ORGANOFLUORURATI SUPERFICIAL ACTIVI

Pentru aprecierea valorii de intrebuintare a unui
compus superficial activ este foarteimportantd cuncagterea
concentratiei critice micelare gi a tensiunii superficiale
corespunzéitoare. Concentratia criticd micelard este valoarea
"economic#", in sensul ci# peste aceastd valoare nu se obtin
efecte deosebite, chiar dec# concentrafia cregte.

Tensiunea superficial¥ la concentratia criticé
micelard este in funciie de natura substantel gi de raportul
dintre propriet&tile lipofile gi hidrofile ale grupelor corea-
punzdtoare din molecula substantei.

Cele dou# caracteristici ele propietd{ilor substan-
telor superficial active se determind practic prin reprezen=
tarea grafic# a dependentei tensiunii superficiale de concen=-
tratie, pe hidrtie milimetric#, ducerea tangentelor la curba
reprezentatd grafic,in punctele M1(0;72,8) si Mn(l;qi) H
aflarea punctului P gi apoi a coordonatelor lui care sunt
concentratia criticd micelard (xp),repectiv tensiunea superfi-
cialdi corespunzétoare (yp), figd .,

Pentru determinarea conceatratiilor c¢ritice micelare
si a temsiunilor superficiale corespunzdtoare s-a folosit
programul TESCRIS rulat pe un calculator IBM-PC 486.

Programul TESCRIS este un program original,
de calcul, reprezentare graficid gi interpolare cu functii
SPLINE in limbaj Borland PASCAL 7.0.
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9.1.Punerea problemei

Problema care se pune din punct de vedere matematic
este de a afla concret coordonatele punctului P (xP,yP), care
rezultd din intersectia dreptelor 4, ei d, /133, 134,177,178/,

Dreptele d; ¢i d2 trec prin dou# puncte apart{inénd
curbei ce reprezintd variatia tensiunii superficiale in
func{ie de concentratia in api a compugilor organofluorurati
superficial activi cercetati (fig.c0 ).

(/] S
M{xisy,)

70.0

650
0.0
55.0)
50.0, M2 (x2’ yz)
450 )
40.0] !
35.0 ~/ Mn-l (In_l.yn_l) Mn(xn’ yn)
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Fig.60.vVariatio tensiunii superficiale cu
concenlratio pentru compusii organo-—
fluorurati superficial activi

Fig.60.Variatia tensiunii superficiale a solutiilor
apoase a compugilor organofluorursti superficial
activi in funct{ie de concentratie

Dreapta d, trece prin punctele Ml(xl,yl) gi Me(xz,yz)
g1 are ecuatjia care rezultd din dezvoltarea determinantului Dy»
iar dreapta d,trece prin punctele M, _,(x,_;,¥, ;) si Mn(xn,yn)
gi are ecuafia ce rezultd din dezvoltarea determinantului D2.

Din determinantii D1 gi D2 se obtin ecuatiile
dreptelor dl si d2. Aceste drepte se intdlnesc intr-un punct
P(x_,y.). Coordonatele punctului P sunt X,= concentratia
critiocs micelard si Yo tensilunea superficiali corespunzitoare,

BUPT



x y 1 x v 1
12 yz 1 xn yn 1

x(y1-¥,) = y(xy=x;) = x,¥;-x;¥, (ecusyia drepeti d,)

x(yn_l-yn)-y(xn_l-xn) = X ¥n-1%p-1%n (ecuatia dreptei d2)
Rezolvand sistemul prezentat se obtin punctele comune
dreptelor dl si dz, care sunt xp sl yp, pentru fiecare caz in

parte,

Xo¥q~XY X, =X
x o 291V v 17%2
¥1-V> Y-y
_ xp3,-%17, v a=y)
y= Xn¥n-1"*p-1¥n 17V a-1“n
P -
*17%

(Ype1~¥g) = (xpy=xp)
Y172
Sistemul are solutii reale gi nu pune probleme deose-
bite din punct de vedere al interpretdrii matematice.
= 1,00
= 72,80

X maxim

Y maxim

Rezolvarea matematici sea fAcut cu programul de
reprezentare graficé gi calcul de interpolare cu functii SPLIXE,
fn limbaj Borland PASCAL 7.0, TESCRIS.PAS .

Programul prezintd in final pe ecran datele concrete
privind variatia tensiunii superficiale in functie de concentratic
dreptele dl gi d2 gi coordonatele punctului P (concentratia
criticd micelari si tensiunea superficiali corespunzitosre).

Schema logicd a algoritmului de calcul este prezentati
in fige 61 , iar in continuare este prezentat gi programul
TESCRIS.PAS. Datele din programul TESCRIS,.PAS s-au introdus
in programul AUTO-LISP pentru trasat grafice in AUTOCAD 12,cu
sjutorul cdruias s-au obtinut graficele prezentate.

Listingul figierului cu datele de intrare privind
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concentratiile gi tensiunile superficiale determinate experi-
mental au primit codul TESDAT.PAS .

Citegte wvalorile
xi= clz 02; 030-0 [+]

n
yj_: 13 23 3*** n

)
Calculeazi curba
¥y = f(x) pentru datele
de intrare
Calculeazi dreptele
d1 gi 62

alculeaza coordonstele
punctului de intersect}ie

r_hfigeazé foime curuei,
dreptele dlgi d2, punctul P
g1 valorile concentragiel
critice micelare gi a
tensiunii superiiciale
corespunzitoare

3207
irapelera date 1n program
AUTO=-LISP pentru trasat
grafice

Fige6l.Schema logicid a algoritmului de calcul

Programul este performent, preferabil prelucririi
manuale a datelor. E1 se afld stocat pe o discheti comerciald
de 1,4 M gi se poate folosi nelimitat.
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Programul TESCRIS.PAS & fost aplicat la toate seriile
de determinfiri din aceastd lucrare, Trebuie recunoscut ci
prime datd rezultatele experimentale s~au prelucrat manual,
Rezultatele comparative pentru 8 produse sunt prezen-
tate in tabelul 5o,
Tabelul 52, Rezultatele comparative ale folesirii
programului TESCRIS.PAS gi reprezentirii
grafice manuale

===:=:==gzaz:z::::-_-a::z===================u===_==============B==a==

Concentratia crittci Tensiunea superfici-
micelars, in % ald, in mN/m

Produsul Calculat cu Determinat Calculat cu Determinat
programul grafic programul grafic
TESCRIS.PAS manual TESCRIS.,PAS menual
C 7600 0, 0321 0,1670 20,22 20,00
C 8600 00,0170 0,0360 19,74 26,00
C 9600 0,0335 0,1670 14,69 15,00
C8NF6 0, 0297 0, 0620 30,76 30,76
C8NF8 0, 0237 0, G470 24,45 23,80
C8NF10 0, 0225 0,0340 22,90 21,30
CBNF16 '0,0298 0,0620 30,60 28,91
LSNa 0,1179 0,2500 38,91 39,00

Din datele tabelului rezulti c& tensiunile superficiale
la concentratia criticX micelari determinate cu progremul
TESCRIS.PAS sunt apropiate de cele determinate prin reprezentare
graficd menuald,

Concentratiile critice micelare determinate cu progra-
mul TESCRIS.PAS sunt mai mici., Explicatia constd In faptul ci
la concentratii atdt de mici corespund grafic dimensiuni de
ordinul fractiunilor de milimetru,care nu se pot practic mésura
cu exactitate.

Programul TESCRIS,PAS se poate aplica la oricare alti
determinare cuplat sau nu cu AutoCAD 12,
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program TESCRIS; {cod progr.TESCRIS.PAS)

Program de reprezentare grafica si calcul de interpolare cu functii }

{ SPLINE in limbaj Borland PASCAL 7.0 a concentratiei critjce micelare }

{ si a tensiunii superficiale Corespunzatoare pentru compusi organo- }

{ fluorurati superficial activi

uses CRT,GRAPH;

Label 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,15;

Const Xsup=1.0 7 Ysup=80.0 ;
Deltx=0.1 ;i Delty=5.0
S5cx=500.0 i Scy=5.0
Ori=0.0;

VAR VI1:ARRAY!1..9) of real;
V2:ARRAY[1..9] of real;
V18:ARRAY[1..9] of real;
V19:ARRAY[1..9] of real;

X :ARRAY[0..30]) of real;

Y :ARRAY[0..30] of real;

S :ARRAY[0..30] of real;

G :ARRAY[0..30] of real;

A :ARRAY[0..30} OF Real;
Work :ARRAY{0..30} of real;
Nd:STRING[1];
Con:STRING[10)
Ten:STRING{10]
SOL:STRING[10]) ;

Prod,Produs :STRING[8] ;
Domain:ARRAY[1..601] of Real
Func :ARRAY[1..601] of Real
Fsp ARRAY[1..601) of Longint
Deriv :ARRAY[1..601) Of Real
Fisier,Fis:TEXT ;

P TR

VAR Nrop,Nro,N,Xmaxa,Ymaxa,Dx,Dy,I,J,Narg,Yp,Xp,Xcl,Ycl : INTEGER;
Xi,Ximl,Xipl,Yi,Yiml,Yipl,Xo,H,T,W,U,SO,Z,Inte :REAL ;
Xmin,Xmax,Ymin,Ymax,V,M,P1,Ser :real;
Eps,Xc,Yc,Cc,Gama:Real;

Xmaxi,Nx,Ny,Delx,Dely : Longint;

GraphPilote : INTEGER;

GraphMode INTEGER;

CodeErreur : INTEGER;

Sx,Sy,Sz : STRING;

PROCEDURE .Atentionare;
| Begin Sound(500); Delay(600); NoSound;
" Sound{300); Delay(500)}; NoSound;

3 End;
Begin ClrScr;
Writeln('Scx=',8cx:3:2,' Deltx=',Deltx:3:2," Xsup= ',Xsup:3:2);
Writeln{'Scy=',Scy:3:2,° Delty=',Delty:3:2," Ysup= ',Y¥sup:3:2);

i { Incepe programul principal de interpolare cu functii SPLINE )

13: Writeln('Introduceti numarul de ordine al produsului :') ;
Readln(NroP) ;
ASSIGN{(Fis, 'C:\bp\bin\TESDAT.pas') ; .
‘Reset(Fis);
For 1:=1 To 8 Do Begin
Read(£fis,v18[i]) ; End ;
Readln(fis) ; '
For I:=1 To 9 Do Begin
Read(fis,V19(i)) ; Engd ;

Readln(fis) ;
10: Readin(fis,Nro,N,Prod) ;
For I := 1 To N DO Begin
Read(fis,v2(i]) ; End ;

Readln(fis) ;
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If Nrop>20 Then GoTo 11;

GoTo 12 ;

11: ATENTIONARE ;
Writeln('Ati gresit, mal incercati odata(Nr.Max=20) I1');
Goto 13 ;

12: If NrO<>NrOP Then GOTO 10 ;

For I:= 1 TO N DO Begin
Case N OF 8 : Vi[i):=vi8(i] ;
H

9 : Vi[i):=vi9[i) end; end ;

For I := 1 to N do
Begin X{[I) := Vvilil*Scx; énd;
writeln;

For I := 1 to N do
Begin Y({I] := v2[i)*scy; end;

Narg:= ROUND(Scx*Xsup)+l ;

FOR 1I:=1 TO Narg DO Begin
Domain{i):=(I-1)}*1.0 ; end ;
Eps:=0.001 ; -

For I:= TO N-1 DO Begin

XO =Xi-Ximl
H:=Xipl-Ximl ;
work[1] =0. S'XO/H ;
T:=((Yipl- Y1)/(X1p1 Xi)-(Yi-Yiml)/Xo)/H ;
S[x]'-Z*T ;

end ;

i

For To N-1 DO Begin

*(~S[i)-Work[i]1*S[i-1])-(0.5-Work[i])*S[i+1]+G(1)) ;
H:=ABS(T) ;

IF H>U THEN U:=H ;
S{i):=8(i)+T ; end ;
If U>=Eps Then GOTO 1 ;

FOR 1:=1 to N-1 Do Begin
Gli):=(S[i+1])-slil)/(X1i+1])-X[1)) ; end ;

IF Narg=0 Then GOTO 2 ;

FOR J:=1 To Narg Do Begin

; | Corector }
T:=Domain(j];

If T>=X[1) Then GoTo 3 ;

4: Writeln{' Eroare in programul SPLINE | °'
Writeln(' Argument in afara limitelor °*
Writeln('X[1)=",X[1):6:2,' X[N]=",X{N]:6:

Domain{j1:6:2);

)i
)

Readln;
GOTO 5 ;
3: I:=1+41;
IF I>N Then GOTO 4 ;
IF T)X[x] Then GOTO 3 ;

T:=Domain(j)-x{i+1] ;
Xo:=H*T ;
So:=S[i}+H*G[1i] ;

U:=z*(sii]+s(i+1]+50) H

i
i
2,' Domain{',J:2,']=",

BUPT



P

- 162 -

Wes(Y[i+1)-Y(i])/(X{i+2)-X[4)) ;
Func[j):=W*H+Y{i}+Xo*U ;
Fsplj):= QUND(Func{j]) ;
Deriv[j):=W+(H+T)*U+Z*Xo*G{4i] ;
End;
2: Inte:=0 ;
FOR I:=1 TO N-1 DO Begin
Hi=X[i+1}-X[1i) ; -
Inte::Inte+0.5'H*(Y[i]+¥[i+1])—1/24‘H'H‘H"(Sl1]+S[1+1]) ; end ;
{ 1Incheiat programul de calcul .al funct. SPLINE )
Yc:=(X[n]*Y[n—l]—x[n-1]‘Y[n]-(x[Z]’Y[l]—X[l]'Y[Z])/(Y[l]-Y(Z])‘(Y[n-l]-Y[n]))/
((Xlll-XIZI)/(Yl1]—Y[2])*(Y[n-1]-Yln])-(Xln-ll-X(n])) i
XC==(Xl2]'Y[1]-Xl1]‘Y[2])/(Y[l]-Y[Z])+Yc"(xl1]-x(2])/(Y[l]—YlZ]) ;
Xcl:=Round(Xc);
Ycl:=Round(Yc);
Cc:=Xc/Scx ;
Gama:=Yc/Scy ; .
Writeln('Punctul critic al produsului ',Prod,' este la :');
writeln('Concentratia=‘,Cc:7:4,' %, Tens. superf.Gama=',Gama:7:4,  mN/m')
Readln;
{ SCRIEREA DATELOR IN FISIERUL TEXT * SOL.DAT " }
ASSIGN(Fisier, 'C:\SOL12.DAT") H
Rewrite(Fisier) ;
Writein(Fisier,N:3,’ ',Prod) ;
Writeln(Fisier,Xsup:6:2,"’ 'yYsup:6:2) ;
Writeln(Fisier,Deltx:6:2," ',Delty:6:2) ;
Writeln(Fisier,Scx:6:2," ',S5cy:6:2) ;
Writeln(Fisier,v1[1):7:3," ',V2[11:7:3) ;
Writeln(Fisier,Xc:7:3,' ',Yc:7:3) ;
Writeln(Fisier,V1[N]:7:3," 'wV2I[N):7:3) ;
Writeln(Fisier,Cc:7:4," ',Gama:7:4);

H

For I:=1 to N Do Begin

Writeln(Fisjer,v1{i):6:2," ',V2[i):6:2) ;
End ;
FOR I:=1 To Narg DO Begin
Writeln(Fisier,Domain({i}:6:2," 'yFunclil:6:2);
End ;

Close(Fisier) ;

{Introducem pozitia axelor fata de ecran prin Dx si Dy}
Dx:=35; Dy:=30;

GraphPilote := Detect;
InitGraph(GraphPilote,GraphMode,'C:\bp\bgi');
CodeErreur := GraphResult;
setbkcolor(3);
setcolor(1);
{ setTextStyle(2,0,4);)
IF CodeErreur = grOk THEN
BEGIN
Line(Dx,0, Dx, GetMaxY-Dby);
Line(Dx,GetMaxY—Dy,GetMaxx,GetMaxY—Dy);
Nx :=ROUND(Xsup/Deltx); {Nx= Nr. de diviziuni pe axa Ox }
Ny :=ROUND((Ysup)/Delty); {Ny= Nr. de diviziuni pe axa Oy }
Delx:=ROUND(Scx*Deltx};
Dely:=ROUND(Scy*Delty);
for 1I:=1 To Nx DO
begin
MoveTo (Dx+DelX*1,GetMaxY-Dy+3);
Yp:=GetMaxY-Dy;
REPEAT PutPixel (Dx+DelX*I1,Yp,15);
Yp:=¥p-5;
UNTIL Yp<= GetMaxY-ROUND((Ysup)*Scy)-Dy-1;
Line(Dx+De1X‘I,GetMaxY—Dy+3,Dx+Delx‘I,GetHaxY~Dy—3); end;
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For 1:=1 To Nx-1 Do
Begin STR(DeltX*I:3:1,5x);
OutTextXY(Dx+De1X‘I-5,GetMaxY-Dy+7,sx]; end;
MoveTo (Dx-5,GetMaxY-Dy+7); STR(Ori:1:1,sz);.
OutTextXY (Dx-5,GetMaxY-Dy+7,8z);
For I:=1 to Ny DO

Begin
MoveTo (Dx~3,GetMaxY-Dy-DelY*I);
Xp:=Dx;
REPEAT PutPixel (Xp,GetMaxY~Dy-DelY*I,15);
Xp:=Xp+5;

UNTIL Xp>=Round(Xsup*Scx)+Dx+1;
Line(Dx—3,GetMaxY-Dy—DelY'I,Dx+3,GetMaxY—Dy-DelY'I); end;
For I:=1 To Ny-1 Do -
Begin STR(DeltY*I:3:1,8y);
OutTextXY(Dx—]],GetMaxY—Dy—DelY'I—J,Sy); End;
setcolor(12);
for I:=1 To N DO
begin
SetTextJustify(1,1);
OutTextXY (Dx+ROUND(X{I]),GetMaxY-Dy—-ROUND(Y(I]), '0');
{Se pot scrie numai literele "o" si "x" ,iar " ° " cu 2 la poz.vert. }
PutPixel (Dx+ROUND(X{1]), GetMaxY-Dy-ROUND(Y[I]),63);
end;
For I:=1 TO Narg-1 DO
BEGIN { PutPixel (Dx+XglI],GetMaxY-Dy-Yg{I],63); END; }
Line(Dx+I,GetMaxY-Dy-FsplI],Dx+I+1,GetHaxY-Dy—Fsp[I+1]); end;
Setcolor(1);
SetLineStyle(3,0,1);
Line(Dx+Round(X[1]),GetMaxY—Dy-Round(Y[l]),Dx+XC1,GetMaxY—Dy-Yc1);
Line(Dx+Round(X[n]),GetMaxY—Dy-Round(Y[n]),Dx+xa1,GetMax¥—Dy—Yc1);
SetTextJustify(0,1);
SetTextStyle(2,0,6);
OuttextXY{100,115,'Var. tens. superf. cu conc. pt. produsul:'+Prod);
STR{Cc:6:4,Con) ;
OutTextXY (100,145, 'Concentratia critica='+Con);
STR(Gama:6:3,Ten);
§ OutTextXY (100,175, 'Tens. sup. crit. Gama="'+Ten) ;
i ReadLn;
» CloseGraph;
END
ELSE
WriteLn('Eroare grafica:',
1 GraphErrorMsg(CodeErreur)) ;
5: END.
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0.0
0.0
1
72.
2
72.
3
72.
4
72.
5
72.
6
72.
7
72.
8
72.
9
72.
10
72.
11
72.
12
72.
13
72.
14
72.
15
72.
16
72.

| 17 8 CBNBut4
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ale concentratiei si tensiunii superficiale

016 0.031 0.062 0.125 0.25 0.50 1.0
031 0.062 0.125 0.25 0.50 1.0

0.
0.008 0.016 O.

8 CBNF6

80 50.15
8 C8NF8

80 40.10
8 CBNF10
80 37.31
8 CB8NF16
80 50.17
9 C_7200
80 30.33
9 C_8200
80 36.40
9 C_9200
80 59.42
9 C_7600
80 59.70
9 C_8600
80 47.81
9 C_9600
80 58.94
9 LSNa

80 70.50
8 C7HyK
80 65.50
8 CBHyK
80 68.43
8 CY9HYK
B0 43.47
8 C8NMed
80 57.00
8 C8NEt4
80 57.33

42.30
34.17
31.10
40.25
23.24
32.35
S52.92
52.90
34.66
42.50
62.40
59.48
60.02
39.13
46.50

45.60

72.80 47.10 38.09

i 18

8 C9NMed

72.80 56.00 44.00

19

8 CONEt4

72.80 46.56 30.76

20 8 CINBut4

72.80 34.78 25.80

37.
3o0.
27.
36.
21.

24.

a5

40.
26.
32.
57.
53.
49.
28.
41.
40.
28.
33.
21.

22.

00 34.00
76 28.80
50 25.00
14 33.33
06 18.90

26 18.01

.51 27.47

44 30.33
47 25.10
35 24.67
79 51.69
38 47.10
58 39.32
98 22.36
60 36.36
00 30.76
57 23.52
33 22.22
62 19.04

00 22.00

31.38 30.76
25.80 24.00
23.14 22.00
31.38 29.62
16.39.15.32
17.12 16.54
23.11 18.31
23.86 20.50
22.75 21.10
18.20 14.27
43.06 38.90
40.40 33.36
31.68 27.37
18.18 14.22
26.66 18.18
21.62 19.51
21.63 21.62
18.60 17.39
19.04 18.51

21.05 21.05

30.76
23.52
21.05
28.57
14.70
15.32
14.86
19.94
18.66
14.56
38.82
27.10
23.93
14.22
17.39
20.00
21.05
17.17
18.00

21.02

14.56
15.01
14.85
19.64
17.54
14.41

3s.70
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Program AUTO-LISP pentru trasat grafice in AutoCAD 12
datele provin din programul TESCRIS.PAS
(defun c:SOL()
(setvar "CMDECHO" 0)
(setvar "BLIPMODE" 0)
{setvar "PDMODE" 32}
(setvar "PDSIZE" -2)
(setvar "UCSICON" 0)
(command "linetype" "S" "continuous" "")
(Setq Mx 60)
(setq My 80)
(setq fis (open "C:\Sel**.dat"” "r"))
(setq pozl (read-line fis))
(setg Imax (atoi (substr pozl 1 3))
Prod (substr pozl 5 8))
(setq poz2 (read-line fis))
(setq Xsup (atof (substr poz2 1 6))
Ysup (atof (substr poz2 8 6))
)

(setq poz3 (read-line fis))

(setq Deltx (atof (substr pozl 1 6))
Delty (atof (substr poz3 8 6))

)

(setq poz4 (read-line fis))
(setq Scx (atof (substr pozd4 1 6))
Scy (atof (substr poz4 8 6))

)

(setq poz5 (read-line fis))

(setq Xm (atof (substr poz5 1
Ym (atof (substr pozS 9

)

(setq Xm (* Xm Scx)
Ym (* Ym Scy)
)

(setq Xm (+ Xm Mx)
Ym (+ ¥Ym My)

7))
)

)

(Setq poz6 (read-line fis))
(setq Xp (atof (substr poz6 1 7))
Yp (atof (substr pozé 9 7))
)
(setg Xp (+ Xp Mx)
Yp (+ Yp My)
)

(Setq poz7 (read-line fis))
(setq Xn (atof (substr poz7 1 7
Yn (atof (substr poz7 9 7

~—

)
(setq Xn (* Xn Scx)
Yn (* Yn Scy)
)
(setq Xn (+ Xn Mx)
Yn (+ Yn My)
)
(setq pozi0 {read-line fis))
(setg Ccm (atof (substr pozl0 1 7))
Gama (atof (substr pozl0 9 7))
)
(setq Lx1 (+ Mx 20.0))
{setq Lyl (+ Mx 30.0))
(setq Lx (+ (* Xsup Scx) Lx1))
(setq Ly (+ (* Ysup Scy) Lyl))
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(command "limits" (list 0.0 0.0) (list Lx Ly))

(command "zoom" "all")
(command "TRACE" 1.0 (list Mx My) (list (+ Mx (* Scx Xsup)) My) ")
(command "TRACE" 1.0 (list Mx My) (list Mx (+ My (* Scy Ysup))) "")

(setq i 1)
(while (<= i Imax) .
(setq poz8 (read-line fis))
(setqg Vx (atof (substr poz8 1 6))
Vy (atof (substr poz8 8 6))
)

(setq Vx (* Vx Scx)
Vy (* Vy Scy))

(setq Vx (+ Vx Mx)
vy (+ Vy My))
(command (list vx vy))
(command “"point" (1list Vx Vy))
(setq i (1+ i))
)

(setq poz9 (read-line fis))

{setq x1 (atof (substr poz9 1 6))
¥yl (atof (substr poz9 8 6))

)

(setq x1 (+ x1 Mx)
yl (+ y1 My)
)

(command (list x1 y1))
(command "pline" (list x1 y1))
(setq i 1)
(while (<= i 500)
(setq poz9 (read-line fis))
(setq x1 (atof (substr poz9 1 6))
yl (atof (substr poz9 8 6)))
(setqg x1 (+ x1 Mx)
Yl (+ vyl My)
)

(command (list x1 y1))
! (if (= i 500) (command ""))
1 (setqg i (1+ 1))
)

(command "rectang” (list (- Xp 15.0) (- My 15.0)) (list (+ Xp 15.0) (- My
25.0)))

(command "rectang” (list (- Mx 46.0) (+ Yp 20.0)) (list (- Mx 34.0) (- Yp

+20.0)))

(command "linetype" "S" "DOT" "")

(command "LTSCALE" 15)

(setq Nx (/ Xsup Deltx))

(setq Ny (/ Ysup Delty))

(setq Dx (* Scx Deltx))

(setq Dy (* Scy Delty))

(command "style” "romand” "romand.shx" "Q" m1n wgw “n" “n" "n" ")

(setq k 0)
(While (< k Nx)

(setq k (1+ k))

(command "line" (list (+ Mx (* K Dx)) (- My 2)) (list (+ Mx (* k Dx)) (+
(* Scy Ysup) My))} "™)
)

(setq k 0)
{(While (<= k (- Nx 2))

(command “"text" "J" "MC" (list (+ Mx (* k Dx)) (- My 12)) 8 0 (substr (rtos
(* k Deltx)) 1 4) ")

(setq k (1+ k))
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"text”™ "J" "MC" (list (+ (+ Mx 11.0) (* k Dx)) (- My 12)) 12 0

(setq k 0)

(While (< k
(setqg k
(command

Ny)
(1+ k)) .
"line” (list (- Mx 2) (+ My (* k Dy))) (list (+ Mx (* Scx Xsup))

(+ My (* k Dy))) ")

)

(setq k 0)
(While (<= k (- Ny 2))
{command "text" "MC™ (list (- Mx 16) (+ My (* k Dy))) 8 0 (substr (rtos
(* k Delty)) 1 4)
{setq k (1+ k))
)
(command "text" "MC" (list Xp (- My 25.0)) 9 0 (substr (rtos Ccm) 1 6) "*)
(command "text” “"MC" {list (- Mx 40.0) Yp) 9 90 (substr (rtos Gama) 1 5) "")
(command "text” "J" "TL" (list (+ Xp 5.0) (- Yp 5.0)) 8 0 "(ccM}™)
(command “text" "J" "MC" (list (- Mx 28) (+ (- My 1.0) (* k Dy))) 8 0
" [mN/m] ")
(command "text"™ "J" "TL" (list (+ Mx 1.0) (- My 40.0)) 14 0 "Fig.
Variatia tensiunii superficiale cu " "")
(command “"text"™ "J" "TL" (list (+ Mx 1.0) (- My 60.0)) 14 0 "
concentratia pentru produsul:” "")
(command "text" "J" "TL" (list (+ Mx 415.0) (- My 60.0)) 14 0 (substr
Prod 1 8) "™)
(command "style" “"greekc"™ "greekc.shx"™ "0" "1" "Qg" "p" "p" *pn vr)
(command "text” "J" "MC" (list (- Mx 25) (+ (+ My 20.0) (* k Dy))) 14
o" g *)
(command "linetype™ "S" "DASHED2" ""}
(command "LTSCALE" 20)
(command “line" (list Xm Ym) (list Xp Yp) (list Xn Yn) "")
(command “"point" (list Xp Yp))
(command "linetype" "S" "DASHDOT" """}
{command "LTSCALE" 20)
(command “line" (list Mx Yp) (list Xp Yp) ")
(command "line™ (list Xp (- My 18.0)) (list Xp Yp) "")
(command "linetype” "S" "continuous™ "")
(command "DIM" "DIMSCALE" "S0" "dimtad” "on" "dimtih" "off" "dimtoh”
"off" “dimtofl" "on" "exi")
(command "DIM1™ "LEA" (1list (+ Mx (* Scx Xsup)) My) (list (+ Mx 58) My)
wuon on
(command "DIM" "DIMSCALE" "50" "dimtad” "off" "dimtih" “off" "dimtoh" "off"
"dimtofl" “on" "dimsoxd" "on" “exi®)
(command "DIM1" "LEA" (list Mx (+ My (* Scy Ysup))) (list Mx My) """

)
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9¢3. Concluzii

Avand in vedere volumul impresionant de date referitoa-
re la caracterizares compugiler organici si a proceslor legate
de obtinerea gi purificarea lor, s-a impus necesitatee folosirii
tehnicii moderne de calecul / 133, 134, 177, 178/.

Sistemul Borland PASCAL 7.0 face parte din ultima gene-
ratie de sisteme de calcul (1995) i aplicat pe un calculator
IZM-PC 486,a permis rezolverea cu succes a problemel privind
determinarea concentratiei eritice micelare $i a tensiunii
guperiiciale corespunzitoare, peatru toti compugii gintetizati,

Pentru rezolveres problemei g=a reslizat programul
TESCRIS.TAS, care este un program originel de celcul, reprezen-
ture graficd gi interpolare cu functii SFLINE in limbej Borland
PASCAL 7,.0.

Fartea graficd a fost realizatd cu programul AUTOCAD 12,

Verificarea datelor obtinute pe caliculstor cu ceale
objinute prin prelucrare manuali oferd concordante apreciabile,

Viteza de lucru, exactitatea determinirilor gl aspectul
pdrtii grafice au determinat renuntarea la prelucrarea manual
a datelor experimentale,

Programul realizet este aplicabil determinirilor de
concentratie criticd micelard gi tensiuns superficiald cores-
punzitoare, pentru oricare din compugii superficial activi,
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1C, APLICATII ALE COMPUSILOR ORGANOFLUCKURATI
SUPERFICIAL ACTIVI CERCETATI

roprictdiile speciale ale compugilor orgenofiuorurati
superficial activi ii recomandd la utilizarea fn multe domenii.
De aceea interesul pentru sinteza si caracterizarea unor astfel
de compugi este deosebit / 1-10, 14-41, 55, 62-79, 91, 132,
135-141, 201-203, 206,207,211, 213, 215, 216, 218, 219, 277,
245, 246, 253, 255, 258, 259, 265/.

Prin lucrdarile reslizate s-a abordat un domeniu
interesant de cercetare 4 care se=a ‘mbogi&yit prin conto i
bugii originess Lo gintone gl carecterizurea uaor compugl.
au fost avute In velrre atit aspecte ale cercetiri: Sundementale
cidt gi ale ser: tﬁ 1l aplicative./15,16, 63-78, 80-24, 128,

129, 177, 192 e

Compu gi' organofluorurafi superficial activi s2 fmpun
fa{Z de sgentii de suprafati clasici prin proprietitile super-
ficiale i de iantrebuintare superioare gi prin investitii si
costuri de febricaiie mai mici, raportate la performantels
obginute /71o=TL70/ .

Pri. lucririle experimentale intreprise s-eu adunat

iciente irnformayii pentru & se putea trece la industiizali-
zarea unor produse./ 15,16, 62, 70-75, 77/.
Sesu gdsit modalitdgil de obyinz=re a unor produse noi,
mai eficiente, pe bazid dr amegtecuri sinergetice, folosind
componente acczsibile /&5, 6%, 70 /.
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Din studiul de literaturd,privind stadiul actual al
dezvoltarii chimiei compusilor fluorurat{i cu proprietiti super-
ficiale,s-a dedus ci pentru aplicatii tehnice se poate porni de
la o varietate mere de precursori. S-au cercetat conditiile de
reactie i mecanismele pentru transformares precursorilor in
produse utile valoroase / 154, 179, 194, 197, 198, 200, 222, 223,
224, 235, 248, 249, 254, 256, 260, 262, 263 /.

In lucrdrile eplicative am urmirit valorificarea
unor acizi perfluorcalchilearboxilici, perfluoroalchilsulfonici,
a halogenurilor lor de acil si a eterilor perfluorurati in
amestec cu fluorocarburi, pentru sastisfacerez unor ceringe ale
economiei nationalec,

In principiu, s=-mu abordat doud directii: valorifica=-
rea amestecurilor disperse de reacfie rezultate la fluorurmea
electrochimicd & halogenurilor acizilor carboxilici C6-Clo,
conform reacf{iilor prezentate in cap. 1.4.1, gi valorificaree
unor produse mai bine caracterizate, monocomponente, de puritati
tehnice, pentru transformarea lor in produse chimice de larga
utilizare,

1C,1. Aplicafii ale fluorurdrii electrochimice

Dintre metodele pentru obyinerea compugilor organo-
fluorura}i superficial activi, fluorurares electrcchimici g~a
dovedit inc& o metodd eficientd, care se aplici pe buzo Lucriri-
lor initiate de Simons gi colaboratorii sdi de la tirma 3M Co
din SUA. In acest domeniu s-au realizat lucrdri teoretice gi
experimentale valoroase. Cercetarea mecanismelor de reactie
a permis explicarea unor fenomene gi modernizerea
continui a procedeului / 1-12, 36-30, 71-73, 163, 199, 221,
222, 223, 224, 226.227, 228, 252, 257, 261/.

In continuare sunt prezentiate aspecte apiicative
ale procedeului aplica® la Insttutul de Chimie Timigoars.

Metoda fluuvrurircii electrochimie cousti, in prinecipiu,
in electroliza unel solugii de acid fluorhidric, care contine
de la Inceput compusul crganic (substratul) dizolvat sau

O
~
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dispersat, la o temperatur} scézutd, insuficientd pentru elimi-
naree fluorului gazos, dar suficients pentru a forma compusul
fluorurat la gnod.

Agtfel, in conditii bine definite, dupid un proces
tehnologic pus la puct %fn cadrul Institutului de Chimie Timigoara
s-a realizat flucrurarea electrochimici & unor acizi carboxilici
$1 sulfonici cu cateni hidrocarbonati, avind .6-10 atomi de
carbon. Pe aceeagi instaletie au fost fluorurate electrochimic
§i alte produse,

Prin fluorurare electrochimici s= realizeazi o
fluorurare completdi a substratului organic, toti atomil de
hidrogen fiind fnlocuiti cu atowmi de fluor, obtindndu-se astfel
perfluoroderivatii corespunzitori /159/.

Unii compugi, ca halogenurile de aéil, sulfonilhaloge~
nurile i acizii carboxilici se transformi in compugii perfluo-
rura{l corespunzdtorl, grupa func{ionald modific&ndu-se numai
partial, Se ob{in astfel fluorurile de acil corespunziatoare, iar
grupa functioneld se poate reface prin hidrolizi,

Lucrdrile aplicetive intreprinse au vizat mai ales
objinerea de fluorotenside pe baza acizilor perfluoroalchilcar~
boxilici gi perfluorcalchilsulfonici. Ian acest scor a fost
necesar sd sc obyind mai Inainte materiile prime (precarsorii)
care sd se preteze la fluorurarea electrochimicd /64,55,7C, 77/ .

Realizarea unei instalsiii de laborator functionale
pentru fluorurarea electrochimicd a permis trecerea 1la scara
micropilot gi pilot pe baze experientei acumulate, prin rezol-
varea unor gerioase probleme constructive gi de aparstury /204,
205 /.

Conditiile de lucru pentru fluorurarea electrochimiel
au fost: tensiunea 4-1C V curent continuu, densitatea de curent
pe anozi 0,1-2 A/dm? temperatura O-lSOC, electrozi de nichel,

Schema tehnologicd a instalatiei folouasite inityial
este prezentatd iIn fig.62, Utilajul principal easte electroli-
zorul 9,

Fluorurarea clectrochimicd este f3ri indoiall anodici,

La catod se formeazi hidrogen, care se degaja antre-
niand cantitidyi apreciabile de acid fluorhidric,
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fig.62.Schema tehno-
logicd pentru sinteza
pe cale electrochimici
a compugilor organofluo-
rurati superficial
activi,aplicatd la
I.Ch.Timisocuara
l.Reactor de preparare
cloruri acide;
2.Vase de absorbgie
3.Vas distilare clorurij
4.Colector cloruri acide;
5.Vas pompi de vid;
€.Pompsd de vid;
TeReactor preparare fluow=
ruri de acil;
8.Vas de mdsurd HF;
9.Electrolizor;
10.Condensator HF;
ll.Vas degazare HF;

NaOH  Na;S0s

12.Absorbere o
SCHEMA  _
‘ TEHNOLOGICA
: PENTRU SINTEZA
: COMPUSILOR o]
ORGANOFLUORURATI N

Acidul fluorhidric, antrenat sub formd de ceatl, se
refluxeaza printr-un sistem de rdcire eficient in electrolizor.

La anod se formeazd compusul perfluorurat, insolubil
in acid fluorhidric. Compusul perfluorurat se depune la partea
inferioard, conicd, 2 reactorului de electrolizd (electrolizorul),
avidnd o densitate mai mare decidt acidul fluorhidric.

Frocesul pus la punct pe baza cercetidrilor din perioca-
da 1973-1953, s=a perfeciionat continuu 3i prin contributie

proprie.

v

2 baza :xporient.l scumulate s-a mdrit capacitaten

electrolizorului cu func{icrare in sis*en statir d

[¢]
)
ol

apoi 3 i, ‘In Iludorator si la 50 I ZIn pilot,
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In continuare s-a trecut de la sistemul static de
electrolizi la sistemul cu circulatie fortatd, modificand
forma electrolizorului, de la paralelipiped cu electrozi plani,

la electrolizor cil
Instalati

indric cu electrozi circulari /72/.
ia este construiti bineinteles din otel, ilar

electrozii din tabli de nichel,

Schema t

ehnologicd este prezentati in fig.63, iar

electrolizorul in fig,64,

- e e .

vicol

|

'—Er!.
K

X
b
@ | [|® :
?22%99% ENES |
sr % ] ——= |
o OVOO® 7 f
Py A—ff—R-.0 00, @ ’
4207 u3e.
« IR
;: 1. Vos prep. Ruoruri ocide  8a.5,¢.¥o5¢ deabsortic
3 2.Electrobror #.¥05 ac neutrotirare
3.Reactor sk nevtralizore 10.Yos recuperatar pentro wF
4.Vas coplore progus finit 11,6 .0istribuitor sol/c ajlur, bprelyr
$. Yos mosurd HF I1c.¥os alimentore clorurs ocice
&.Condensalor HF 2. Yos afimentore agent de neulraticare
7.Separator de precturi
®
I
! 1
Fig.63. Schema instalatiei av laborator pentru

obyinerea compugilor urgancfluorurati Super-
ficial activi pe cuale electrochimicd dupd

metoda cu circulejie forgati,
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.,
&/
|

1. Teflon $mm.

2. Vas ot NiCO

3. Electrozi ge niche!
€. Distantier din teflon
$. Indrcator de nivel

6. Manomeciry
7.Agitator 30rat/min .

Fig.64, Schiye electrolizorului cilindric cu electrozi
circulari
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Produgii de reactie nu sunt unitari chiar daci se
pleacd de la un substrat chimic pur,

La fluorurarea electrochimici a halogenurilor de acil
se ob{in iIn realitate amestecuri de fluoruri de acil perfluorurate,
ca produgi de bazid, alituri de perfluoroeteri gi hidrocarburi
perfluorurate meil scurte rezultate din ruperea lantului carbonic
al precursorilor. Prezenta apel sau a oxigenului In moleculele
precursorilor duce inevitabil gi la formarea oxizilor de fluor,
care trebiue neutralizayi, fiind puternic explozivi,

La fluorurarea electrochimici a acizilor carboxilici
06- ClO S~au obiinut,slduri de compugii secundari, compugi de
reactie de forma I, 1I, III, care au fost valorificati eficient.

I. RFCOF $ cu RF= CGFIB H C7F15; 08F17
cm — CF2
{ i
F,C C}.i‘(cr.»z)ncr'3
0 3
II. III,

Eterii perflucrurai sunt lichide complet iasclubile
in apd g¢i hidrocarburi, partial solubili in eter gi acetond,
neinflamabili, incolori, f&rd miros, cu puncte de fierbere
cupringe intre 50 si 135%.

i se caracterizeezi priu densitate mare, d= 1,66-1,80
S[cmB' viscozitate la 15°C = 1,5...1,6 cP, tensiunea superficia-
18 16..012 mi/m. Zezistivitatea este mai mare de 10‘6 Ohm.cm,

Produscle inerte separate intr-un proces tehnologic
conform fig.65, care a urmdrit velorificarea produselor princi=-
pale de reactie, au stabilitete termiciZ deosebitd, XNu ard in
oxigen gi nu rescticneazd cu sodiul metalic fn conditii noramle.

Amestecul de produse inerte rezultate din sintezi
s-a geparat de ceilalfi compugi utili dupd functionslizares
lor ca dietanclamide. Produsele inerte nu reactioneazi,
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Amestecul de produse inerte formet in mejoritate din
eteri perfluorurati se poate folosi cu rezultate bune ca dielec-
tric in transformatoare electrice sau intrerupdtoare de mare
putere,

Cercetarea aplicativi a fost perfectatd cu Institutul
de Cerctdri gi Proiectdri pentru Industrie Electrotehnicd
(ICPE SA) din Bucuresgti,

Zterii perfluorurati separati prin distilare fractio-
natd au fost testafi,cu rezultate foarte bune la ICPE 54 -Bucu-
resti, ca dispersanti pentru cerneluri xerografice 3n refete
multicomponente /84/.

Incercdrile de folosire ca agenti de curigire a
circuitelor imprimate au det rezultate competitive fatid de
produsele similare /91/.

10.2. Agentl de stingere a incendiilor pe bazi de
N,N-dietanolamidele acizilor perfluoro-
carboxilici 06-0lo

Solutiile apoase ale unor combinatii chimice perfluo-~
rurate, sau cu un rest perflucrurat, cs dialchilolamidele unor
acizi perfluorocarboxilici, sarurile de sodiu, potasiu sau
tetraelchilamoniu, formeazi spume eficiente in lupte contre focu-
lui. Efectul de stingere se datoregte uror caracteristici deose~
bite ale spumelor generate cu compugi organofluoruraji superfi-
cial activi, Asemenea agenii de stingere se folosesc peatru
stingerea incendiilor produse pirin arderea produselor petroliere,
in instalatii chimice, rafinirii, depozite de carburanii etc.

/ 60-62,69, T4, 85, 87, 100, 115, 203, 246-252 /.

Spumele generate cu compugii mentionati eu prprietifi
izolatoare si formeazi o peliculi protectoare fayi de ser, sunt
rezistente la foc gi foarte oficiente, Zxistd metode agreate de
IS0 pentru testarea lor i pentru aprecierea eficaciidiii in
poligoane speciel amenajalt cu aparaturd standardizatd /164-166,
249~251/. Acecte metode se aplicd si Zn Roménia.

Tentru prima dala s-o -eoulid

spuncgend counjinind fluorovtenside, destinatd stingerii incendiilor
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in anul 1964. Produsul a fost realizat de firma 3MCo din SUA,
in colaborare cu Institutul American de Cercetdri Marine, cu
indicativul comercial F-200, sub denumirea de Light Water /246/.

In ultimii ani, pe plan modial, agent{ii de stingere
s~au diversificat, in prezent fabricindu-se agenti de stingere
pentru incendii generate prin arderea substantelor nepolare
de tip AFFF si pentru incendii generate prin .arderea substantelor
polare de tip ATC /246-~251/.

Tendinta actuald este de a utiliza acelagsi agent de
stingere in incendii generate prin arderea substantelor combus-
tibile nepolare gi polare /247,251/,

1 Romania, primele cercet¥ri su Inceput in anul 1981
g1 au vizat folosirea sirii de potasiu a acizilor perfluoro-
carboxilici C6-Clo, rezultati dupid separarea de eteri 3in proce=
sul fluorurdrii electrochimice, ca sutstantd activi,

LKecesitatea diversificidrii agentilor de stingere a
incendiilor folosibili pe nave, pentru stingerea incendiilor de
pdduri, la sondele de petrol etc, a impus accelerarea cercetdri-
lor pentru obfjinerea unor agenyi de stingere noi,

In continuare se prezinti rezulatele cercetrilor
objinute prin folosirea WN,k-dietanolamidelor acizilor perfluoro-
carboxilici C6°Clo ca fluorotenside In agenil de stingere a
incendiilior.

Produsul activ de baz#, N,¥-dietanclamidolz acizilor
perfluorocarboxilici C6-Clo, a fost obyinut conform reaciiilor
prezentate In cape 5.2.

Tehnologie aleasd pentru obtineres agentilor de
stingere a incendiilor se consider# oportuni, avand i vedere
necesarul economieil najionale si faptul ¢3 materiile prime sunt
acum accesibile.

Procesul tehnologic nu comportd oporalii complexe,
i realizat pe instala{ii existente, :u investitii foarie

Fy

putand
micdi.
Importanta economicd a4 unor asemenes pruduse este
incontestabili,
au fost studiate teoretic gi s-au determinat experimen~
tal proprietidtile subtantei active, conform CBpeT.2. §i 3=@U
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obtinut agenti de stingere, avdnd ca substanti activi amestecul
amidelor respective.
Produsul brut de reactie (amesteccul),rezultat la

fluorurares electrochimicd, a fost prelucrat dupd o schemi tehno-
logicd conform fig, 65.

{
PRELUCRAREA !
16 COMPUSILOR |

ORGANICI PER-
FLUORURAT| PT. ’
OBTINEREA

|

; Tis] PRODUSELOR
i‘ FINITE

Aduaosurt l

Q =

22

fig.65.Schema tehnologica pentru obtinerea agentului
de stingere pe bazi de N,N¥-dietanolamide din
produsul brut de reackie rezultat la fluorure-
rea electrechimicd, 13,Vas decantor; 14.R¢cactor;
15.Coloani de distilare eteri; 1l6,Reactor de
cordijlonaore~extractie; 17.Vas de distilare;
17.Vas intermediar pentry solveni{i; 19,3chinivg-
tor dn c&ldurd; 20, .cacztor do conditionare;
2l.Finisor produs finit; 22.Vas de amnbaligre;

~— vy - ~

coeonesoolrctoars; 24, ksbalaj,
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10.2.,1. Materii prime si auxiliare

Materiile prime i muxiliare pentru obyinerea agentu-
lui de stingere a incendiilor pe baz% de N,N-dietanolamide ale
acizilor perfluorocarboxilici C6-Clo au fost:

- produse perfluorurate C6-Clo’ compuse in principal
din fluoruri de acil ale acizilor perfluorocarboxi-
lici 06- C10 g1 perfluoroeteri in emestec dispers,
cu d=1,725-1764 g/cm3, cu 25-28% fluor legat chimic;
amestecul distilid Intre 50 -ljSOC, avind 23-35%
fluvruri de acil gi 65-75% produse inerte;

-~ dietanolamini, HN(VHZCHzon)z, produs tehnic, lichid
vidscos, slab gilbui, d= 1,C3 g/cm y Tp= =270%¢,
Tt=28°C concentratie minimd  98%;

- monoetllengllcol HOCH2CH 04, lichid incolor, d=1,11
g/cm » Ts =197-198°C, miscibil cu apa gl cu etanolul,
concentr a,le minimd& 99,8%; produsul,amestecat cu api
in proporyia de 60% monoetilenglicol i 40% api,are
temperatura de inghet de -50°C;

- borax, Na2B4O7'lO “00 produs chimic pur, solid,
alb, cristalizat d=1,73 &/cn”s

- laurileter-sulfat, produs tehnic, ce solutie 30%,
lichid véscos slab gdlbul, agent de suprafaii snio-
nic,comercial.

Produsul se foloseste ca o solutie spumogend cu 1G%H

substunti uscati.

Principalele operatii pentru obyinerea agentului de
stingere pe bazd de N,N-dictanolemide ale acizilor perfluorc-
carboxilieci sunt:

- ginteza amidelor;

- gsepararea eterilor perfluoruragi;

- prepararea si conditionarea agentului de stingere,

xistd date de literaturd i nau fost cercetate gi
prezentate in capitolele 3 1it331i d¢ obyinere & uncr a
amide ale aciziler perfluorocarboxilici sau perfluorcalchii-

sulfonici pornlud ae la 2sterd con Ralogenuri de nell
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In retetelc de agenti de stingere pe bazi de compugi
organofluorurati superficial activi se afld in proportii bine
stabilite agenti de suprafatd clasici, arionici, cu care se obtin
sinergisme, conferind produsulul finit valoare de Intrebuintare
superioard, Adcosurile de conditionare sunt aditivi antiinghet,
stabilizatori de pH, antioxidanti, stabilizatori de spumid etc,

Au fost cercetati comparativ gi al{i agenti de stin-
gere, testdrile fiind f¥cute 4n aceleagl condi{ii gi cu aceleagi
metode,

Produsul Light Water PC-200, al firmei 3WMCo din SUA,
5¢ iivreazd la o concentratic de 6% in ap&., Se poate dilua cu
api de mare api tehnologicd dulce gi se folosegte mei ales
pentru stingerea incendiilor generate prin arderea produselor
petroliere §i a hidrocarburilor. Este un lichid gdlbui, cu
d= 1,03 g/cm » PH=8, coeficient de infoiere: 7 /246/.

Produsul Expyrol CPF, al firmei germane Hoechst AG,se
utilizeazd cu precidere la stingeres incendiilor de lichigde
polare; are d=1,02 g/cmB, pH=T,5, punct de congelare -6°c,
coeficient de Infoiere: 10, este compatibil cu alti agenti
de stingere /247/.

Chubb Fire "Pluorofilm AFF Liquid", produs al Firmei
engleze Chubb Fire, se livreazd in doud concentratii, de 3% gi
6%, avand d=1,0 “espeutlv 1,1 g/cm temperaturile de Inghey:

ﬁ

~5 respectiv =157C si coeficieniii de infoiere 7 respectiv § /248¢

10.2.2. Froces tehnologic pentcu ob{inerea agentului
de stingere pe bazi de I,li~dietanclamidele
acizilor perfluorocarboxilici 06-010
Schema operagillor principele cu fluxurile dr materie
ale este prezentatd in fiz.6€ si cuprinde: dozares resctangilor,
resctia fluorurilor de perfluoroacil cu dietanolam na, $acflz:-
rea, separarea gi depozitarea :terilor, separares ~yli-dietenoi-
amidelor In amestec cu fluorhidratul gi condig fionares procusu-
lui finit prin dozare 3i amestecare cu api, cter=- suifa%i, mono-

etilenglicol si borax.
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P—

DOZARE FLUCRURI DX
‘ ACIL C6—C10

r

DOZARE APA ]

DOZARE DIETANOLAMINA I
I
l

1

REACTIE

T

1

INCALZIRE

5EPARARE |

ETERI

ETERI

DZPOZITARE

DEPOZITARE AMIDE;

FLUORHIDRAT

DOZARE

J

 —

A

DOZARE
ALCHILETERI
SULFONATI

DOZARE
ETILEN-
GLICOL

DOZARE BORAX J

]

OMOGENIZARE |wr

Pige.66., Schema operutiilor principale pentru

!,_

|
i

] — e
DEPOZITARE AGENT

DE STINGERE

obtinerea agentului de stingere a incendiilor

pe bazd de N,N-dieteanolamida acizilor

perfluorocarboxilici Cé-C

16
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Procesul tehnologic adoptat este realizabil pe o
instalagjie conform fig.658,compusy din

l. Reactor cu agitator gi manta de Sncilzire- récire;

2. Condensator de reflux, ricit cu api;

3+ Vas de dozare;

4, Vas de separare a eterilor;

5. Omogenizator;

6eee 11l. Vase de misurs ;

12,.. 1l4. Vase de depozitare.

Procesul este discontinuu, fn sarje. Pentru o sarji
de produs se folosesc: 13,6 kg fluoruri de acil si 23 kg
dietanolamini,

Nodul de lucru. Se incarci reactorul 1 cu cantitatea
prescrisé de dietanolamind din vasul de misurd 7. Se pornesgte
agitatorul reactorului 1 gi rdcirea prin manta. Se misoarsy
cantitatea de fluoruri de acil Ce~C10 (produs brut de la
fluorurarea electrochimici) In vasul 6 gi se transvazeazy in
vasul de dozare 3. Se dozeazd sub agitare continui sgi ricire
produsul brut peste dietanolamina din reactorul 1. Se continui
agitarea gi ricirea respecténd o temperaturi de lucru de
20-30°C, Se pornegte ridcirea pe condensatorul de reflux 2. Dupi
terminarea reactiei se incilzegte masa de reactie la 70~-90°C
circe o or#, apoi masa de reac{ie caldi se trece in separatorul
4. Se lasd la decantat o ord. Masa viscoasi, continind substan-
ta activd si fluorhidratul dietanolaminei se trec in vasul de
depozitare 12, iar masa fluidd (eterii) in vasul de depozitare
13.

Pentru prepararea a 100 kg agent de stinger. seau
folosit 25 kg masd viscoasd, 3,33 kg etersulfaii gi 5kg mono-
etilenglicol, 0,05 kg borax si 91,3 kg apid demineralizati.

Dozarea componentelor s-a facut subd agitare continui,
folosind un agltator ancord cu 60 rot/min, la 40-60°C,

Mase fluidd, formatd din eteri perfluoruraii se
ambaleazi in bidoane PVC, este netoxicd gi neinflemabili. Sea
testat posibiliattea folosirii eterilor ca dielectrici, anti-
statizan§i gi agent de curigire a aparaturii electrice gi
electronice cu rezultate mai bune decit produsele tradifianale,
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Fracyiunea 50-12¢°C din produsele inerte s-s analizut
separat Sn ce privegte capacitateu de dizolvar: & unor gaze in
condi{ii normale {presiune atmosfericy g1 20%¢), Solubiliitigile
determinete astfel au fost: peatru oxigen - 43,8 ml)lOO ml
produge inerte; pentru azot-33,4 ml/100 ml produse inerte gi

pentru dioxid de carbon-192 ml/1CC ml produse inerte,

aming

Rg-COF
ﬂL Dietanol
i
I
I

pyiech st

sniutie
bty

JEmNT

Fig.65a. Schema instalatiei pentru obtinerea ageniului
de stingere a incendiilor pe bazi de

N,N~dietanolamidele acizilor rerfluorocarboxi-
lici Ce=~C10
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Al doilea produs secundar, fluorhidratul dietanol-
aminei, rezultd prin neutralizarea acidului fluorhidric rezultat
in urma reactiei de condensare a fluorurilor de acil cu dieta-
nolamina, care trebuie folositX 4n exces.

Controlul reactiei de sintez¥ a N,N-dietanolamidei s-a
fdcut la inceput prin pH. S-a considerat optim un pH= 6,5-8,5,

Inainte de separarea eterilor, acegtia au avut deja o
Intrebuintare, ca mediu de reactie pentru sinteza N,N-dieta-
holamidelor C6-Clo. Nu s-a considerat necesari separarea
fluorhidratului,

Din procesul tehnologic nu rezultd ape rezidusle,

u sunt egapdri (emanatii) de gaze toxice $n mediul
de lucru. Dozarea fluorurilor de acil se face in sistem inchig
81 nu se pun probleme deosebite de protectia muncii,

Reactia de obfinere a N,N-dietanolamidei are loc
permaneant In exces de dietanolamini, astfel ci ecidul fluorhidric
format se neutralizecazd in masa de reactie.

10.2.3. Controlul procesului tehnologic, a materiilor
prime gi a produsului finit

Importanta contrclului tehnie intr-un proces eate
incontestabild gi acestr trebuie realizat prin metode c8t mai
simple.

10.202.1.4nal1za pradusului brut rezulat la fluorurares
electrochimicd

Produsul brut rezultat la fluorurarea electrochimicy
se degazeazd de acidul fluorhidriec in instalatia ge fluorurare,
prin inc#lzire gi condensarea acidului fluorhidriec,

In masa de reactie rdmin eteri gi produse partial
fluorurate, intr-un amestec sub denumirea de"produse inerte"
care s~-au separat prin distilare fractionati. Pentru stabilirea
randamentului electrochimic gi pentru valorificarea mai departe
a produsului util,format din fluorurile de acil ale acizilor

perfluorocarboxilicl Cg-C,, este necesari determinasres conginu-

BUPT



- 184 -

lui in fluor. Pentru determinarea conginutului de fluor in
fractiunea utili,rezultats dupd separarea produselor inerte,
s=a folosit metoda arderii cu aparatul Sch¥niger intr-un vas
inchis, Ionul F~ s=a titrat apol cu nitrat de toriu. Pentru
evitarea erorilor se-au ficut probe paralele contindnd cantitdti
exacte de NaF., Compugii perfluorurati sunt rezistenti la tempe-
raturi ridicate astfel cji pentru activares arderii, proba de
produs s-a invelit in hartie de filtru. Hirtia de filtru s
fost umectatd cu o solutjie de azotat de potasiu gi apoi wusceti.
In conul de hirtie de filtru s-a addugat gi o figie de polieti-
lend, Produsele de ardere s=-au absorbit in apd bidistilatd.
Metoda este indicatd In literaturi /142-144/.

Con{inutul procentual de fluor s-s calculat cu
relatiat

(V. -v) F x100
G

in care V= ml de solutie de azotat de toriu folositd;
v= ml de solutie de azotat de toriu folositid

la proba oarbi;

factorul solugtiei de azutat de toriu,

determinat cu Nal;

G= grame de proga.

%F =

F

Drept indicator s~a folost rosu de alizarini S, dar se
pot folosi gid{i indicatori (eriocromcianing Ry cromezurol S).

Metoda d& unele erori datoritd reac}iilor incomplete,

Conyinutul iIn fluor determinat pe fractiuni distilate
fntre 105 gi 150°C a fost de 25 % pand la 55,9%.

Lroarea metodeli, determinati pe compugi cu continut
de fluor cunoscut,a fost sub 10%.

Pentru determindri 3c:i-Crumalu,rarice segu Jolouit
esterii metilici ai acizilor perflucrorarboxiliei ob{inui prin
fluorurare electrochimicd,

In acest scop s=a ales metoda hidrolizei prin spXlare
cu ap¥ distiletd, de mai multe ori si ugoard incilzire le 30-40%,
pentru indepdrtarea acidului fluorhidric gi esterificarea acizilor
perfluorocarboxilici cu diazometan,

Pentru etaloane s=au preparat soluyii In eter etilic
a acizilor perfluorocarboxiliei puri,
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Analiza gaz-cromatografici s-a realizat pe un cromato-
gral Carlo Erba model GT-200, cu dubld coloani gi detector de
conductivitate termicyi, Cromatogramele s-au inregistrat cu un
Iinregistrator Speedomax G cu o scald de 1mV.

Separerea s-a ficut pe o coloand din ofel inoxidabil
de 2 m gi diemetrul interior de 5 mm. Umplutura a fost din

ﬁ(y -oxidipropionitril depus pe chromosorb -de 100 mesh,

Ca gaz purtdtor s-a folosgit hidrogenul cu un debit de
circa 60 ml/minut, Temperatura coloanei g fost de 70°C, iar cea a
injectorului si detectorului de 150°C,

In aceste condigii, esterul metilie =1 ucidului pere
fluoroheptanocic a avut o retengie de 3'10", 4 acidului per=-
fluorooctenoic de 4'42", iar a acidului perfluorononancic de
5'58".

Pentru calculul continutului proceatual s-gu folosit
Indltimile picurilor corespunzitoare ale compusului respectiv
in probi si in etalon, tinAnd seama de cantitiyile cantirite.

. Ge x h
% ester = x 100
he x Gp
ande s Ge s$i G, = grame substanid etalon $1 probi;

he gi hp = fnZl{imile picurilor corespunzitoa-
re compusului din etalon gi proba,
i mm.
o=~zu Teaalzat un numdr mare de anelize pc probe rezul-
tate din diferite fractii, S-a determinat,dupd transformirile
corespunziitoare: 5-10% acid perflucrohexenoic (prin diferenti);
13-27% acid perflucheptanoic; 15-55% acid perflucoctancic si
6~9% acid perfluofononanoic, rdminind de fiecare dati c3te 3-7%
din masa de reactie supusi analizei care nu s=a putul determina,

10.2.3.2. Analiza N,Y-dictanolaminei

Spectrul

-

R al produsului prezintl vibratil caracte-

b4

ristice grupelor funcylonsle ~Cij gi =NH.
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Se observd o bandi de absorbtie la 3340 em™t si una
la 1120 cm'l, caracteristice vibratiei de valentd C-N, pentru
amine gecundare gi una caracteristici grupei ~OH la 1063 cm'l.
De asemenea se observd benzi de frecventi caracteristice grupi-
Tilor -CH,- la 1360 cm™, 1450 cm™, 2820 ciil™ gi 2915 cm™l*

Dintre metodele volumetrice de dozare cantitativi s-a
aplicat cu bune rezultate dozarea prin reactia cu sulfura de
carbon /240/.

In trei baloane cotate de 250 ml se introduc céite
100 ml amestec de dizolvani (25 ml piriding i 75 ml izopro-
panol); un balon se pistreazdi ca martor, iar in celelalte doui
se introduc céte 1 g dia proba de dietanclaming, c:intdrit exact.
Se adaugd in fiecare balon cu o pipetf 5 ml sulfurd de carbon

pea. $i se agitd pind la dizolvare. Se lasi la agteptare

circa 30 de minute, se adaugd 5-6 picdturi de soluie 1%
fenolftaleind in piridind iIn fiecare din cele trei beloane gi
se titreazd cu FHali o0,5l,

Conyinutul In dietanolamini se calculeazd cu realtia:

( V-v)xIxE

Dietanolamingd (%) =
s . 1C

n care: V= num&rul de mililitri de XalX ¢,50,

| aid

necesari pentru titrarea probei, ca
medie dintre cele doud probe;
v= numdrul de mililitri necesari pentru
titrarea probei martor ;
4= normalitatea solugiel de Lialily
Z= echivalentul gram al dietanolaminei (1C7);
s= greutatea probei luate in anelizi (g).
Continutul in dietanolamind determinat a fost de §4-98%.

1C.2+3e3. Controlul reactiei de amidare

ul reactiei, In masa de rescfic nu trehi
‘anolamind nereactianati,

g=a facutl prin identificare calitativa.,
Din reactorul i T-a lual cu o siringd circo 1 al

de protid, care sea dizolval In 20 ml apd distilatd; s-e traint
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cu lo picdturi dintr-o solutie aceticd de acid picric., S-a
Inc#lzit la 70°C circa 10 minute, Solutia a rimes limpede.
Formarea unui precipitat galben de picret indicd existenta
aminei in mass de reacfie. Amida gi fluorhidratul nu reactio-
‘neazd cu acidul picric,

In scopul determinirii sf&rstului reactiei se poate
folosi gi reactia de culoare cu nitroprusiat de sodiu in mediu
acetice. In prezenta dietanolaminei se formeazd o coloratie
albastri-violets,

1C.23.4. Controlul produsului finit

Masa de reactie din reactorul 16 fig 65 congine ca
substen{d activd N,N-dietanolamidele ecizilor perfluorocaroxi-
lici 06-010 gi fluorhidratul dietanolamidei, Instalatia a
fost conceput pentru a oferi posibilitatea separirii componen=
telor utile prin extracyic cu solventi (toluen).

amidele se determini prin titrare potentiometrici 4n
mediu neapos cu acid percloric, folosind ca solvent anhidrida
aceticd sau dioxan /240 ,271 /.

Alchilolamidele, de tipul dietanolamidelor acizilor

perfluorocarboxilici 06'010’ cont{in dould grupe ~OH esteri-
ficabile,

Pentru determinares grupelor hidroxilice se prepari
un amestec de acetilare, format dintr-un volum de anhidridi
aceticd gi trei volume de piridind, un indicetor mixt (rosu de
crezol gi albastru de timol, neutralizaii cu NaOH) §i1 o solugie
de NaOH C,5N in alcooletilic.

Din masa de reactic se c3ntiresc exact 1-2 & produs,
intr-un balon Erlenmayer cu dop rodat. Se adaugd exact 10 ml
amestec de acetilare; se Incidlzeste 45 de minute pe bala de api;
se adaugd apoi 10 ml apd distilatd, se agiti 1C minute r¥cindg

balonul indirect cu ghiaga. Se agitd din nou; se spali
dopul i pereyii vasuiuil cu IC ~20 ml alcool butilic si ae
adeugd 2-3 picidturi de indicator mixt, apci se titreagzi cy
soluti: alcoolicd de Nali §,5N. 32 fae douy determindri para-
lele, iar In a treila nu se introduce probs din masa de reactie,
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Calculul se face cu relatia:

(V-v) xi x 1,7

Grupe OH (%) =
S

in care: V= numirul de ml de NaCH consumeti la
proba de analizat ce medie a doud
determiniri; '
ve numdrul de ml de NalH consumayi al
proba martor, f&ri produs;
N= normalitatea soluyiei de NaOH (0,5);
S= greutatea probei de analizai In grame;
Produsul util are 70-73% dietanolamide .

10.2.3.5. Cntrolul proprieti{ilor spumcgene gi
aplicative ale agentului de stingere pe
bazd de N,N-dietanclamids alc acizilor
perfluoroccarboxilici C6--C10
Propriet&yile spumogene ale agentului de stingerea
incendiilor s-au determinat conform STAS 5774-6S.
In tabelul 53 sunt prezentate principalele caracte-
ristici referitoare la: puterea de spumare, stsbilitatesa
spumeil gi densitates spumei.

Tabelul 53, Caracteristicile de spumare ale agentului
de stingere pe bazi de N,N-dietanclamidele
acizilor perfluorocarboxilici 06-C10

Puterga de spumare, Stabilitatea Densita-
Sarja in cm”, dupd timpul apumei dupa tea
timpul spumei
%) (g/cm’)
30" 3' 5' 3' 5'
1. 452 454 418 35,82 92,483 0,024
o, 3 232 267 23,7C 88,90 0,026
3, 581 546 528 23,98 3C,89 0,031
Light Water

FC-200 356 345 340 22,37 97,14 ,C30C
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liodul de lucru descris la pag.182 a fost respectat
la obtinerea celor trei garje, variind cantitdtile folosite gi
urmdrind efectul asupra proprietdtilor fizico-chimice gi
aeplicative, comperativ cu produsul Light Water FC-200, Au fost
obtinute mai multe garje, dar efectul diferitelor componente
este relevant in cazurile prezentate. Solufiile spumante se
folosesc de obicei 1w o concentragie de 3% sgi se livreaz# ca un
"concerntrat" de 6%.

S-a pornit de la ideea de a realiza o solutie direct
utilizebild pentru teste in poligon, Astfel garja 1 are:

1,5% wmonoetilenglicoel, G,05% boraex, 0,2 % fluorotensidas ca
“,I—dletano’anlun ai¢ acizilor perfluorocarboxilici c"“lO’
1,0% etersulfati 019 14* ceea ce corespunde la 2,75% substanti
uscatd, Sarja 2 are: 0,21% fluorotenside , 1,20% etersulfati
012_14, 1,5% monoetilenglicol gi 0,05% borax, ceea ce corespunde
la o concentratie de 2,96% substanti uscati, Serja 3 are:

0,39% fluorotensidg 2,06% ctersulfati Ciom1sr 1o 5% monocetilen-
glicol si 0,05% borax, ceea ce corespunde la 4% substan{i uscati,

Performantele aplicative ale produsului s-au testat
in colaborare cu Centrul de Studii g1 Experimentidri pentru
Frevenirea gi Stingerea Incendiilor Bucuresti. S-a folosit apara-
tura confcorm normelor IS0 si un aparat generator de splWna
conform fig.t9. Testdrile s~au ficut comparativ cu Light Vater
FC-200 gi SPUMOGEN TEHNIC STAS 5780-80, la stingerea incendii-
lor generate prin arderea de heptan, hexan si motorini.

Polosind o suprafayd incendiati de 3 me §i concetrayiile
conform retetelor garjelor prezentate anterior, un timp de
precombustie de 60 secunde gi o intensitate de lucru de 10-20
1/min.m2 s-au obtinut timpi de stingere de 90-125 secunde,
comparativ cu 310 secunde cu spumogenul STAS 5780-80 gi 60-9C
de secunde cu Light Watler rc-200,

Procesul tehnclogic $i produsul au constituit obiect
de cercetare Iin perioade 1933-1987 gi au fost omologate in
Romania, pe baza brevetului RO 103054 /€9/,

-

Prin lucrdrile intreprinse s-a realizet w, agent de
stingere u lncendiilor eficient compatidil cu pwoauscle similzre

ale uaor firine dec prestigiu,in conditii economic avartajcase,

ad
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10,3, Agenti fluoroproteinici de stingere a
incendiilor

Agentii de stingere a incendiilor sunt produse stra-
tegice pentru economia nationali. Solicitd#rile de asemenea pro=-
duse sunt continue.

Cercetdrile pentru diversificarea agentilor de stin-
gere, ca uha din numeroasele aplicatli ale fluorotensidelor, au
fost impuse de necesit3ii practice.

S=a urmirit mai ales diversificares bazci de materii
prime gi cregteres valorii de intrebuintare e produselor prin
realizarea de sinergisme ale fluorotensidelor cu agenti de
suprafatd clasici gi cosurfactanti. Cercetdrile au fost cuprinse
Intr-un progrem de cercetare prioritar in periada 1987-1994,

10.3.1, Materii prime gi auxiliare

Ca fluorotenside, pentru obginerea agentului de stin-
gere fluoroproteinic, s-au folosit atit cmestecuri de reactie
rezultate le fluorurarea electrochimicid cdt gi produse pure
(acizi perfluorocarboxilici si perfluorocalchilsulfonici) obtinute
de la firma Hoechst AG din Germania. Mai comercielizeazi
asemenea fluorotenside firmele 2ii(Zast) AG din Eilvepis si
Bayer AG din Germania.

Pentru obgjinerea alchilolamidelor acizilor perfluoru-
rati s-su obginut mai Inainte clorurile de acil corespunzitoare,
prin metoda cu clorurd de tionil (cap.7). Clorurile de acil
ale acizilor perfluorura§i s-eu supus apol reactlei de conden-
sare cu dietanclemini.

Ca fluorotenside s-au folosit in unele Incerciri gi
sdruri de tetrsaslchilamoniu ale unor acizi perflucrocarboxilic’
obtinute conferm cap.b.

S=au folosit hidrol

e

zate de proteini sub I{crma de
gsolufil concentrate i ca puldbere, provenite de le mai mulgl

producitosri.
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In mod curent s-au fabricat in periada 1987-1994 at&t
hidrolizate de proteini bazice cat gi acide., Am folosit
hidrolizate proteinice de la ICh Mirdgegti, F.B. Vidra -Origtie,
Labvoratorul de Cercetiri al Intreprinderii de Detergenti -Timi~-
goara si de la Institutul de Cercetiri pentru Pieldrie gi
Incdl{&minte Bucuregti,

Toate hidrolizatele au avut caracteristici care s=-au
incadrat in caietele ‘de sarcini ale producdtorilor,

Rezultate deosebite s-au obtinut cu hidrolizatul bazic
HFB, rezultat prin hidrolizs alcalini a degeurlilor de piele,
avand caracteristicile conform tabelulul 54.

Tabelul 54, Caracteristicile fizico~chimice ale
hidrolizatului HFB

Caracteristici UM Valori
Aspect lichid omogen
Culoare brun
Substantd uscets % 30,50
Densitate g/cm’ 1,07

Azot total din

substanta uscati. % 14,20
Cenugi % 10
Substante grase % C,50
Substanfe proteice

din substania uscati % 79,70
pH-ul solutiei 1% in

apd distilati 9
Greutate moleculari

medie 8500

Agentili fluoroproteinici de stingere a incendiilor
realizati au conyinut pe lingd hidrolizat bazic de proteini,
fluorotenside pe bazd de dietanolamide alc acizilo- perfluoro-
octanoic i perfluorononanoic, sdruri de tetraalichilamoniu
ale acizilor perfluorocalchilsulfonici 24- 35, agenti do suprae
fatd anlonici si alfl aditivi conform ca,, iC,2.
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10.3.2. Proces tehnologic pentru obyinerea agentului
fluoroproteinic de stingere a incendiilor

Procesul tehnologic a fost Sntocmit pe baza lucririlor
de cercetare care au vizat realizarea in Romdnia a unui agent
de stingere & incendiilor, utilizabil mei ales pentru incendii
generate prin arderea produselor petroliere.

Frodusul se poate realize pe instalatii existente,
care a1 nevoie de adaptidri minime, cu consumuri tehnologice re-
duse. rrodusul nu este energointensiv gi. aportul termic se
reduce la asigurarea unei temperaturi de lucru de 40-80°C,

Majoritate materiilor prime sunt accesibile din }eri,
unele prin valorificarea unor degeuri, iar unii aditivi se pot
procura de la firme cunoscute la un pre{ accesibil,

Firmele 3M(East)AG , Bayer gi Hoechst oferd, in
conditii avatajoase,acizi perfluoroalchilcarboxilici C6’ C7,
C8 gi 09 gl acizi perfluoroalchilsulfonici corespunzitori,tehnici,
aceste substanje ne fiind acum prohibite pentru Romdnia,

Tehnologia gi produsul sunt omologete la faza pilot,
fapt ce permite unitdgii producitoare si treacid la fabricatia
industriali,

Procesul tehnologic gi produsul au fost transferate
in productie pe bazi de licentd, fiind respectate condijiile
legale ae valorificare a cercetérii.

Prin procedeul cercetat se ob{ine un concentrat
fluoroproteinic in sinergism cu agenti de suprafat® anionici,
antioxidaji, monoetilenglicol, ge.a. cu 30% substantd uscets,
care se poate dilua la 10% inainte de livrare la ben=ficiar.

Fentru reslizarea produsului existid faze de pregitire
a materiilor prime, dozare, asigurare a condifiilor de reacjie
prin inc8lzire indirectd cu abur de joasd presiune, omogemizare,
reactii chimice pentru sinteza intermediarilor, decantare,
separare, contrcl interfazic gi finsl, ambalare i dopozxtare.

Produsul finit este AGENT DI STINTERD FLUCROER
F?,
Fluxul tehnologic este prezentatl In fig,67 I cuprinde

operatiile principale, ia> schema tehnologici in fig,65.
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Fig.67. Schems fluxului tehnologic pentru obtineresn
agentului de stingere fluoroproteinic ¥p
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D

Hidrotizal
proteinic
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R COON, Moy NOH
RaSOsH , KON

1. Reaclor preparare flvorolensive 6.Llanlernd de observalie
2.¥os deporilare hideolizal proteinic 7.Cantor produs finit

3.Conlar dozare 8. Fornpd recirculore 3/ incdreore in cisterne

4.Contor cpd 9. Ambatorc PYC lobld
§.Reoctor preparore agent flvoroproteinic 10.Cisterne oulo (CF)

Pig.68. Schema tehnologici pentru chtineres

wied

agentului de stingere [luoroproteinic FP
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Agentul de stingere fluoroproteinic FP este compati-
bil cu Light Water FC=200, SPUMOGEN FC-600, TUTOGEN P,
EXPYROL PF15 g.a.
Pentru obtinerea agentului de stingere fluoroprotei-
hic FP s-a adoptat schema operatiilor principale conform fig. 67,
intr-un flux tehnologic care cuprinde urmitoarele fazes:
~ obfinerea agentilui de suprafatd -fluoroproteinic,
prin neutralizarea acidulul perfluorcoctanocic cu
hidrolizat bazic de proteini HFB (HyP) ;
~ objinerea componentei spumogene perfluorurate, prin
neutralizares acizilor perfluorcelchilsulfonici cu
hidroxid de tetraetilamoniu;

~ dozarea apei gi hidrolizatului proteinic;

- incdlzirea amestecului la 40-60°C;

-~ dozarea monoetilenglicolului si a celorlalti aditivi;

- amestecarea pentru omogenizere;

- decantarea i separarea precipitatului;

- controlul analitic gi eventuala coreciie a unor

caracteristici;

- anbalarea gi expedierea la beneficiar.

Procesul tehnologic se desfidgoari intr-o instalatie
conform fig.68, care cuprinde: reactorul de 100 1 pentru obtine=-
rea fluorotensidelor-l ; vas intermediar pentru hidrolizat
proteinic-2; céntar semlautomat pentru doziri aditivi-3;
alimentare cu apd prin contor-4; reactor de omogenizare si decan-
tare-5; cintcr semiautomat pentru produs finit-7; pompi de

recirculare i Zncdrcare-8.

3
Reacfiile chimice care au loc sunt: (I) , {(iI)
- T+
RFCOOH + HQN-H —_— RFCOO H3N_R (o

+
RFSOEH + Ho:.'(czss)4 —_— RFSO3 N(ceﬁs)4 s
in carer Rys Cn Fooel CSU n= 40009 si
R = radicalul rezultat diu hidrciiza
proteinei.

eglul de lucru este discontinuu, In garja,

2

cacyille au loc In mediu apos,

oy ]
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Pentru obtinerea agentului de stingere fluoro-
proteinic FP, in reactorul 1 se introduc 20 1 de apd gi 10 kg
acid perfluorcoctanocic sau perfluorococtilsulfonic. Se incdlzegte
amestecul la 40-60°C apoi se neutralizeazd cu hidrolizat de
proteind (HyP) sau cu hidroxid de tetraetilamoniu, In reactorul
5 se introduc 600 kg de api, 400 kg hidrolizat proteinic 30% si
200 kg monoetilenglicol. Se incidlzegte amestecul sub agitare,
la 40-60°C, adiugind .50 kg etersulfati C,,_,,,

Pentru o sarji de produs finit de 1200 kg se folosesc
efectiv 2kg acid perfluorooctanoic gi 1,5 kg acid perfluoro-
octilsulfcnic,

vupd addugares ultimei componente se contini agitarea
incd 2 ore pini la omogenizare completd.

Din proces rezultd un precipitat fin galben -brun
in cantitdti de sub 1%,care se spari.

Din proces nu rezultd ape rezidale sau gaze toxice,

Produsul finit este agentul de stingere fluoroprotei-
nic FP, care se prezinti ca un concentrat cu 30% substantd uscati,
sau ca un produs de 10% substanii uscati, avand caracteristici
conform tabelului 55.

Tabelul 55, Cracteristicile fizico-chimice ale

agentului de stingere fluoroproteinic FP

Valori
Caracteristici Uhi Trodus 307 Produs 10%

Aspect lichid brun lichid gdlbui
Densitate z/cm 1,07 1,02
Viscozitate o o i
conventionali, 207C E 2,5 1,2
pH-ul sol 5% 2,5 7
Coef. de spunare 4 7
Stabilitatea spum=2i,30' % 80, 00 93,40
Timp de sepurare, 50%, min 3 1
Punct de congelarc % _ 12 -5
Tenaiunea superf., 1% mi/m 21,¢¢C 22,42
Compatibilitate N
testatd wignt Water FC-20C, 3PULOLEX

FC-50C, TUTOGZL ¥ BXTYROL
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10.343. Performangele de stingere ale agentului
fluoroproteinic FP

Agentul de stingere fluoroproteinic FP & fost testat,

in ce priveste performatele sale de stingere a incendiilor
generate prin arderea produselor petroliere, in colaborare cu

Centrul de Studii i experimentidri PSI din Comendamentul Trupelor

de Pompieri al Ministerului de Interne.

Testarea s-a fdcut cu aparaturd gi in conditii conform

M

acrmelor internationale (ISC) , comparetiv cu produsele Light

Water ¥C-200, SPUMOGEN FC=-600, TUTOGEN F i EXPYROL F 15,
Datele experimentale privind testarea in poligon

a agentului de stingere fluoroproteinic FP, obtinut pe baza

cercetdrilor proprii sunt prezentate in tabelul 56.

Tabelul 56. Performantele de stingere ale agentului
fluoroproteinic FF

Conditii de

testare Heptan Hexan Motorini

Suprafata incendiati,
m® 3,0C 3,0C 3,00
Concentratia in apd
la folosire, % 6,00 6,00 6,00
Presiunea de lucru, at 8,00 8,00 8,00
Timp de precombustie, s 60 €0 60
Intensitate de
lucru, l/min.m2 17,90 21,30 10,30
Timp de control 90%, s 75 52 €C
Timp de stingere, s 125 a 90
Reaprindere,

- control 90%, s 30 30 3¢

- stingere, s 150 74 74

Farametrii realizati sunt In concordantd cu normele
I3C pentru aceacstd clasi de agenti de stingere, /74,75/.
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S-au fdcut teste pe suprafete reduse incendiate (0,28 m%
§i teste pe supraffe normale (3 m2).

S-a folosit. o instalatie de stingere conform fig.69.
In £fig.70 este prezentatd instalatia de stingere pregitita
pentru testarea produsului, in fig.71, testul pe suprafatd
redusd, ler in fig.72 testul pe suprafata de 3 m2.

Testat la foc, produsul & confirmat capacitatea de
formare a filmului barieri caracteristic agentilor de
stingere pe bazd de fluorotenside sgi compatibilitatea cu produse-
le similare.,

Frodusul este omologat in Romdnia si urmeazi si intre
In fabricatie le 3C VIRCMET SA VICTORIA.

Fig.62. Instalatie de stingere folositd pentru *e
l.Butelie de azot cu reductor de presiune
2.Vas de presiune pentru agent de stinger
3.Digpozitiv sormare jet de spumd ;

-~

4eCuvd de 3 m“ cu combustibil
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Fige72. Testul la foc,pe suprafata de 3 m? &8 agentului
de stingere fluoroproteinic FP

1C.4. Concluzii

Lucrédrile aplicative intreprinse au vizat valorificares
emestecurilor de reactie rezultate la fluoruraree electrochimicg
a acizilor carboxilici gi sulfonici cu catend perfluoruraty
C4 vee C9.

Produsele de bazd (fluorurile de acil) au fost valori-
ficate ca fluorotenside (alchilolamide, siruri qe tetraalchii-
amoniu, sinergisme cu hidrolizat de proteind) iar produsele
secundare ( produsele inerte) ca dispersangi peatru cerneluri
xerografice.

Cercetlrile vizadnd folosirea perfluoroeterilor cg
Inlocuitori de singe au dus la concluzia of a®3lia sunt inergi
§1 au o sclubilitate foorte buni pentry acr./76,77 /.

Az determinat astfel solubilitftile diferitelor peze
din aer in distilat, fractiunea 5u-120% i, produsele inerte,
exprimate In ml gaz/-C0 wl distilat, carc 4y Tost: 1a vkigen-18,5,
la azot=33,4, 1 dioxid de carbon-~132,y ,
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Lucrérile aplicative vizind obginerea de agenti de
stingere s-au concretizat in realizarea a doud produse: egent de
stingere pe bazi de NyN=-dietanolamide ale acizilor perfluoro=
carboxilici 06' Clo rezultati la fluorurarea electrochimici gi
agent de stingere fluoroproteinic FP, Produsele $i tehnologiile
lor au fost omologate in Rominia conform legislajiei corespun-
zdtoare, 35-a demonstret posibilitatea . realizarfi in tari a
unor produse de importanti strategicid, compatibile cu produse
similare ale unor firme de prestigiu./63-78/.

Posibilitatea procurdrii directe a unor componente
perflucrurate gl relatiile bune stabilite cou furnizorii de
precursori perfluorurati:( 3MCo (East) A3 d:in Zlvegia, Hoechst
AG si Bayer AG din Germania) oferi posibilitates progresirii
repide in domeniul aplicatiilor fluorotensidelor.

10.5. Fluorotenside pe bazi de acizi organici
perfluorurati gi hidrolizat de keratini

Tensidele pe bazd de acizi perfluorocarboxilieci
studiate fac parte din grupa agentilor de suprafatd anionici,
in care grupa hidrofil3 este radicaiul carboxil, iar grupa
1iofild un lany perfluoroalchilic,

Prezenta tensidelor mentionate in solugii aposse
conduce la modificdri importante ale proprietZtilor fizice ale
acestora. Astfel, energis superficiali la contactul dintre
faza lichidd (solutie) gi faza gazoasi (aer), sau solidd, scade
semnificativ. Am determinat efectul agentilor de suprafaty
sintetizati prin misurarea tensiunii superficiale la diferite
concentrafii.

Comparind capacitates de seddere & tonsiunii Super-
ficiale a fluorotensideler sintetizate cu sciderile reslizate cou
agenti de suprafafd hidrocarbonati obignuiti, am ajuns 1lg
concluzii interesante.

Dupd cum ecte cunoscut, tensiunea supersicizli a

olutiilor apouase a agentilor de suprafati obigruiyi nu poate
54 coboare sub 25-27 mll/m, chiar dacd se depigeste concentratia
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criticd micelars, Depigirea cu mai mult de 10-20% a concentratiei
¢ritice micelare este fnsi neeconomici,

10.5.1. Sinteza unor fluorortenside pe bazi de
acizi organici perfluorurati gi hidrolizat
de keratini ‘

S=~au folosit acizi perfluorocarboxilici, CnF2n+ICOOH
cu n= 6, 7, 8 gi hidrolizat de keratini., Acizii perfluorocarboxi-
lici s-au folosit ca solutii 50% in apd distilat¥., S-au folosit
acizi perfluorocarboxilici cu proprietdi{i conform tabelului 15.

Hidrolizatul de keratini g-a obtinut prin hidroliza
alcalind a pirului de porc 81 a fost folosit ca reactiv de
neutralizare a acizilor perfluorocarboxilici mentionati, ca o
solutie de 30% substani’ uscety.

Keratina din piar face parte din proteineéle insolubile
g1 este un produs natural cu structury macromoleculars, care se
transformi prin hidrolizi alcalini intr-un amestec de polipeptide
cu greutd{i moleculare mai mici, aminoacizi gi amoniac.

Continutul principalelor elemente in hidrolizatul de
keratind estes C=50-52%, H=0=7,7%, 5=0,5-2% si N=15-18% /93,94/.

Pdrul de pore congine 90-1007 proetine hidrolizabile
pe baza reactiei: (1)

N, T
H N~CH-CO-1E~CH=C0, , . HNCHCCOH Hach
! | | 100°¢
Rl R2 R3
- H,H-C5~-C0CYNa + HZN—CH—COON8+ H2N-CH-COOHa T eee
1 R,? R3 (I
in care: R, este (CHJ)QCH-CHQ- in leucind ;
Ry este HOCeH,CHy- iIn tircsind;
Ry este HN=C-IZi{CH,),~ in arginini ete,

i
R

[RS]

Crupele NI il artial substituite, NI si O sunt

Urup 3’ 2 ? ¥
capabile sd reacyicrncze mci departe cu acizii perfluorocarboxi=-
lici ca acceptori de electroni in recaciii de neutralizare/222-224/,
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Avénd in vedere prezenya grupelor eminice in fractiu-
nile de polipeptide rezultate la hidroliza keratinei din pir,
s-au imginat posibilitdti de obtinere a unor fluorotenside, care
sd aibd la cation catena polipeptidicd rezultatd din hidrolizi.,

Reactia cere poate avea loc este: (I1)

CnF2n+1COOH + H2N-?H—C00Na —_—
R
- + -

—_— CnF2n+ICOO HBN-%H-CCCAa (I1)

R
fn care X reprezintd un radical al aminoacizilor
rezultatl dupd ridroliz#, continind si o grupd amidicd (-CONH-).
Prin aceastd reactie se modifics esential grupa
hidrofild a acizilor perfluorocarboxilici. Se modifici astfel
rapertul dintre proprietftile hidrofile gi cele lipofile ale
celor doud parti ale compugilor. Cercetarea se Znscrie in
problema generald szleasi, de a studia proprietdfile superficiale
ale compugilor obtinuti prin modificares indicelui HLB,

10.5.2. Modul de lucru

Hidrolizatul de keratini, simbolizat EyK, & fost
obfinut prin hidroliza alecalini a pirului de pore, folosind %n
acest scop o solujie de hidroxid de sodiu 15% in api#. Reportul
dintre reactant{l a fost de 1: 0,15. Reaciia s-2 condus le
80-100°C, timp de 10 ore, sub agitare continui, fntreun reactor
din sticli.

Acizii perfluorocarboxilici s-azu folosit ca solutii
5052 In apd distilatd.

Reactia s=a desfdgurat la cald (80-1009C) p3nd la
neutralizarea acizilor perfluorocarboxilici,

Condifiile de reactie i raporitul dintre rvactarti
sunt prezentate In tabelul 57,

Reaciile sunt exoterme i decurg cu vitegzl moderats,

Produsele obyinute au concentrayii de cirey 407

In substan{l uscatd gi se prezinti 1a temperatura de lueru sub
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formd de paste fluide care se solidificd la ricire,

. Raport molar Temperatura  Timpul de
Reactanyi fati de azot de lucru reactie
aminic ‘ (°c) (ore)
CEFy5C00H &+ EyK 1:1,50 90-100 2
C7Py5CO0H ¢ HyK 1:1,33 9C-100 2
C8F17COOH s HyK 1:1,24 90-1C0 2

10e5¢3. Caracterizsrea compugilor obhinuti

Pentru simplificarea scrierii, produgii obginugi au
fost simbolizati astfels C7HyK, C8HyK, C9HyK.

In tabelul 53 sunt prezentate tensiunilc superficiale
la diferite concentraii, determinate conform STa5 6118-80,

Tabelul 58. Tensiunile superficiale ale produgilor
obtinuti, la diferite concentragii; 259

""""""""""""""" Tensiunea superiicinli, in mi/my la -
Frodusul concentrafia, (%)
1,00 6,50 G,25 ¢,125 0,0625 (,C312 C,0156
CTHyK 27,60 33,36 40,04 47,10 53,38 59,45 65,00%
C8HyK 23,93 27,37 31,68 39,32 49,58  (C,02 63,43
COHyK 11,34%14,22%18,85 22,36 28,02 39,13 13,47
LS¥a 38,70 38,82 38,9C 43,06 51,69 57,79 42,40

3 ' Iy v - \, P\"Oﬂ .
CObservajie: determiniirile s=au ficut la 257C, compg-
rativ cu L3Na
Fentru deterninarea concentratici aritin. minelawg
§i a tensiunii superiicisale corespunzitosre,
importante pentru aprecierea valorii de fntrebuingure,

~

s8-8 folosil progremul Ti3CRIS.rAS rulat pe un caiculatesn IDii=rn

486, In fize 72, 74

s T4y 75 sunt prezentate groficele roslizate pe
calculator, concentrajiile critice micelure §i vonsiunile

[ &7

uperficiale corespunzdtoare, rezultate diy vrelucrorsa detelor
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de intrare din tabelul 58, Valorile din tabelul 58 notate cu
esterix sunt aproximative,

b
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Fig.73 Variatio tensiunii superficiale cu
concentratia pentru produsul: C7HyK
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Fig.74 .Variatia tensjunii superficiale cu
concentratia pentru produsul: C8HyK
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030 040 050 060 070 080 Conc. %]

Fig.75 ,Variatia tensiunii superficiale cu
concentratia pentru produsul: C9HyK |

Graficul reprezentind variatia tensiunii superficiale
in functie de concentratia In api a LSNa este acelagi din fig.53.

In tabelul 59 sunt prezentate concentratiile critice
micelare gi tensiunile superficiale corespunzitoare determinate
cu programul TESCRIS,PAS.

Tabelul 59. Concentragiile critice micelare gi
tensiunile superficiale corespunzitoare
ale compugilor objinuji comparativ cu LSNa

Compusul Concentrajia Tensiunes superficialy
criticd micelari 1a concentratie
(%) criticd micelari
(mN/m)
CTEyK 0,0748 38,68
C8HyK 0,1577 29,72
C9HyK 0,032 14,22

Compugii obiinuti au fost analiza§i,din punct de
vedere al proprietdtilor de spumare, pri: metoda Rose-=ililes.
Rezultatele determindrilor sunt prezentate in tabelul 60,

Proprietdtile antistatizantic ale compugilor obginuti
g-au determinat pe probe de pinzd de ‘tumbac si policster
incircate electrostatic. 3=a folovit aperatul STAT 034ARGT 1D=22

de fabricatie maghiard, urmarini reduceres ncircirii electro-
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statice in timp. Incdrcarea electrostatici maximi posibild
scade cu cregterea concentratiei de antistatizant in flota de
tratare, S-a lucrat cu flot% avand 2g produs/litru de api
distiletd. Descirceree a fost in toate cazurile instantanee.
Determiniri comparative sunt prezentate in capitolul 2,

Tabelul 60, Puterea de spumare a compugilor sintetizati

Indltimea stratului de spumid, %n

Compusul CSHC mmn, dupd timouls:
(% 30" 3¢ 5°
CT4yn G,10 «
O, 05 nu spuineaza
C8HyK 0,10 107 101 8
0,05 25 18 11
C9HyK 0,10 86 78 13
0,05 10 2 2

Proprietdfile de emoliere ale compusilor sintetizati
s-au determinat conform metodelor specifice pe pinze dehumbac
/ 13,92/, Toyl compugil obtinufi au proprietdii de emoliere
foarte bune, conferind materialului textil un tugeu plicut
f4ri sid influenteze gradul de alb sau culorile,

10,5.4, Concluzii

Prin lucrdrile intreprinse am investigat posibilitZtile
de utilizare a hidrolizatului de keratini ca reactant pentru
obpinefea unor flucrotenside.

In acest sens am determinat condifiile optime de
reactie dintre hidrolizatul alcalin al keratinei din pdrul de
porc si acizii perfluorocarboxilici CnF2n+1€COH, cun=6, 7, 8.

Compugii obyinufi au fost analizati din punct de
vedere al proprietijilor tehnice (aspect, culoare, coniinut in
substanti uscotd, pH etc), el proprietdjilor superficiele
(capacitatea de scddere a tensiunilor superficiale ale soluyiilor
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epoase, concentrayia criticid micelari gi tensiunea superficiald
corespunzdtoare) gi de Intrebuintare (putere de spumare,
antistatizare gi emoliere ).

Din determindrile efectuale, 4n conditii de laborator,
rezultd cid in urma reactiei dintre acizii perfluorocarboxilici
gi hidrolizatul de keratini, ob{inut prin hidrolize alcalinid
a pdrului de porc, se objin compugl care se comport ca agenti
de suprafati cu proprietidti deosebite.

Agtfel, la aceeagi concentratie de 0,5%, tensiunile
superficiale ale produselor obtinute sunt 9n toate cazurile
mai mici decZt tenslunea superficialf a laurilsulfatului de
sodiu (LsSha).

Concentrajiile critice micelare determinate cu programu:
TESCRIS.PAS sunt in domeniul 0,03-0,15 %, iar tensiunile
superficisle corespunzdtoare in domeniul 14-39 ml/m.

Toti compugil au proprietiti de antistatizare foarte
bune, comparativ cu produsul ROMESTAT PE-26 produs al SC
ROMTENSID Si Timigoara, destinat special acestui 8COp.

Proprietd{ile de emoliere ale compugilor sunt deosebite.

Cercetidrile realizate au permis realizerea unow procese
tehnologice pentru industrializarea produselor /71-73, 78/.

Am identificat astfel o sursi si un mod de obyinere
a unor fluorotenside valoroase, vizdnd gi domeniile dec aplica-
bilitate.

10.6. Aplicatii ale fluorotensidelor in industria
acoperirilor electrochimice

In timpul depunerilor electrochimice de crom se for-
meazd o mare cantitate de hidrogen la catod, antrenind cantitiyi
aprecizbile de acid cromic. Acesta umple atmosfera de lucru sub
formd de ceatd, necesitéind sisteme costisitoare de evacuare,
Aphidride cromicd gl acidul cromic sunt substante deosebit de
toxice, .Adausul unui surfactant gi reducerea congecutivi g
tensiunii superficiele a electrolitului sub 30 mi¥/m Impiedic¥
formareu gi rdspidndirea piciturilor fine de citre hidrogenul care
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se degajd. Surfactantii comerciali (hidrocarbonati) nu sunt
capabili si reziste intr-o baie de cromare in funciiune,

Fluorotensidele sunt capabile s reziste in asemenea
conditii /61/,

Avdnd in vedere conditiile severe de lucru am conside~
rat c3 in asemenea conditii trebuie folosit un compus simplu bine
caracterizat cum sunt sirurile acizilor perfluorocarboxilici cu
metalele alcaline., O putee de spumare mare este total neindicati
pentru asemenea scopuri,

Pentru cercetares proprietitilor de proteci{ie a mediului
am sintetizat In condijii de laborator sirurile de sodiu, potasiu
i amoniu ale acizilor perflucrocarboxiiici rezultayi la fluoru-
rarea electrochimicd. Distribufia greutdtilor moleculare in
amestec a fost prea dispersd gi nu am putut trage concluzzif ferme
referitoare la rolul individual al componentelor din regeta de
agent de protectie tip "CROMPROTECTY™,

In continuare s-au Incercat sirurile de potasiu gi
sodiu ale acidului perifluorococtunoic.

Reactia de sintezd estc (1), respectiv (11).

C7FISCOOH + KO ——— 37F15g0ux + H,y0 (1)

C7F15000d + Naln ——e C7b15000Na + H20 (I1)

Ca mediu de reactic s-a folosit alcool etilie, in care
acidul este usor solubil. Hidroxizii s-au folosit 2n solutie
epoasd, Reactiile sunt exoterme,

Rezultate dsosebite privind obginerea unul agent de
protectic a bdilor de cromere s-au obfinui su serea de potasiu
a acidului perfluorococtanocice

Sinteza s-a realizat 1n condifii de laborator in
vage de reacyie din sticlH, sub agitare continug timp de 2 ore,
folosind o solutie de 50% acid purfluorooctancie in alcool etilie,
care s=z neutrelizat pini la pH=7 cu o solutie de XKOH 20% in apd,

In continuare s=-a diluat astfel ca =X rezulte o solugie
de 5% perfluorooctencat de potasiu In apd. Acst produs a fost
testat in bdi de cromare In concentragyic de 2 & substentd activy
ls litru de elctrolit, ls I.i.Zdrnegti 5i ZLRa- Timigoara,

Benetficiarii au coniirmat reduceres de peste 10 ori
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a confinutului de Cr'O3 in atmosfera de lucru fati de situatia

cand se lucreazid firy agent de protectie. Se reduce consumul

specific de anhidrid3 cromic, atmosfera de lucru este curatd

i nu sunt necesare costuri suplimentare pentru ventilatie

fortaté. Numirul de Imbolniviri profesionale a scizut drastic,
Produsul este in curs de asimilare.

1C.7. Agent de antistatizare 81 de udare pentru
industria fotografici gi de film

Tendinfele actuale in industria fotografici gi de film
sunt de a adopta procese rapide cu straturi cit mai subfiri,
Domeniul filmului gi fotografiei color, unde numfrul de straturi
este mai mare,pretinde intr-un grad sl mai mere rezolvarea
problemelor de iIncdrcare electrostatici si obyinerea unor stra=-
turi uniforme gi deosebit de fine. Compugii folositi nu trebie
s8 fiec toxici si si fie compatibili cu gelatina gi celelalte
materisle utilizate, Sunt cunoscute deja posibilit&dtile de
folosire a inmuiantilor si antistatizantilor obsnuiti ca substan=
te auxiliare in industria fotograficd si de film /61/.

Pretenfiile actuale sunt insi wult mai mari.

Se cunosc calitdgile gi limitele felosirii sirurilor
de tetraalchilamoniu ale unor acizi perfluoroachilsulfonici 4n
acest domeniu. Sdrurile corespunzitoare ds tetraetilamoniu,de
exemplu, spumeazd abundent.

Am incercat folosirea ca agenti d¢ antistatizare si de
udare in industria fotograficd gi de film a sirurilor de tetra-
alchilamoniu ale-acizilor perfluorocarboxilici obyinute conform
crpeb.

Rezultate decsebites-au objinut cu sérurile de tetra-
metil- gi tetraetilamoniu ale acidului per:lucrooctanocie gi
perfluoroalchilsuifonic C3- 06'

Trodusul firnit a primit denumiree comerciali "FOTOSTAT"
¢i este un amestec de fluorotenside conjirnina 20% cubstangd
activd In alcool etilic. Testdrile s=au ficu: 3n colabhorare cu
3C AZCMURES S4, uinica prodaucdtosre de meteriale fotograficec in

Romanla,
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FOTCSTAT este un agent de antistatizare gi de udare
eficient in emulsiile fotografice folosite in industria de film
g1 hZrtie fotografici.

In apd, la 20°C doar lg FOTOSTAT/litru este suficient
pentru areduce tensiunea superficiali a solutiel de la 72 la
20 mN/m, '

Produsul este o solutie alcoolicd ce contine substante
tensioactive perfluorurate cu concentratie critici micelarid
foarte mici,

FOTOSTAT previne formarea de bule in timpul acoperirii
peliculei, avind proprietd{i antistatice alituri de o excelentd
stabilitate chimicd gi termica.

Produsul este rezistent la hidrolizd, miscibil cu apa
g1 ugor de menipulat nefiind toxiec,.

Adeosuri de 10-30 g FOTOSTAT/litru de soluyie se pot
include In emulsii fotografice. Produsul actioneazi rapid,
scdderea maximd a tensiunii superficiale apirénd intr-un timp
scurt. acest lucru este deosebit de important pentru procesele
chimice rapide care au loc la acoperirea peliculei fotografice,
Produsul nu are efecte negative asupra clarititii gi stabilitdtii
emulsiilor gi straturilor. El este util in special In acoperirile
cu mai multe straturi. Produsul este stabil la depozitare a mai
mult de 1 an,

Agentul de antistatizare gi de udare pentru industris
fotograficd gi de film FOTOSTAT este in curs de asimilare,
fiind foarte solicitat de industria de profil.

10.8. Concluzii privind aplicatiile compugilor
crganofluorurati superficial activi

Caracterul aplicetiv al lucrdrilor de cercetare
intreprinse a fost impus de necesititi practice, Domeniul nu
a fost cercetat in Rominia gi revine Institutului de Chimie @ain
Timigoara prioritatea absolutd in tari,

Produsele brevetate $i procesele teknologice cors

Coe-

punzitoare sun*t lansate In productie pe buizy de licent#, isr
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altele sunt in curs de asimilare. Toate produsele s-au realizet
dupd conceptie originald, sunt competitive cu cele mai bune
produse similare ne fiind %n nici un caz reproduceri ale acestora.

Aria de lucru este mai lergi.se diversifici mereu.

Am prezentat aici gapte proéuse gi domenii in care
rezultatele sunt certe, Pani %n prezent nu s-au obtinut agemenea
produse decdt din import,

Prin contracte de know-~how este asiguratd asistenta
tehnicd pentru industrializare. Analiza economicd indici
rentabilitatea producerii in tari a fluorotensidelor,care au
valoare de Intrebuintare decsebiti,

Prin cercetarea fundamentsld prezentati in capitolele
2= 9,s8-au adunat date care pot prezice direct{ii clare de folosire
pentru compugii cercetati,

Prin lucrdrile de cercetare aplicativi intreprinse
s-au urmidrit dou3 directii principale : valorificeres produselor
reaciiei de fluorurare electrochimici gi obtinerea unor compugi
puri, bime caracterizati, reproductibili vizind domenii de
utilizare ale chimiei fine,

Compugii rezultai de la fluorurarea electrochimicy
ca amestec dispers, au fost separati g1 functionalizati prin
condensare cu alchilclamine, hidrolizi 8i neutralizare ete, iar
produsele inerte s-au supus distilZrii fracyionate pentru
obtinerea unor produgi puri tine caracterizabili vizand folosi-
rea lor ca inlocuitori de sdnge. Rolul perfluoroeterilor ca
dielectrici gi dispersanti In cerneluri xerox e3te cert.

S-au realizat doi agenyi de stingere a incendiilor
pe bazid de dietenolamide ale acizilor perfluorocarboxilici
c6-c10 » respectiv agent de ctingere flucroproteinic pe bazi de
derivafi ai acidului perfluorcoctanoic gi perfluorooctilsulfonic,
stabilind clar relatiile de aditivitate fntre proprietatile
produsului gi proprictdtiic comporeatelor. S-ay rus la
punct metodele de analizi gi control coreapunzitoare, propriety-
§ile superficial active [iird cercetate cu ajutorul unu: program
de celecul original ( TISZRIS.rA3) rulat P un c2lculator IBil-

PC 486, '

Compugil cu propristiyvi antistatizante utilizabili Zn
industria textild, scu cel pantru industria folografici au
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valori de intrebuintare decsebite in domeniul lor de aplicare,
Folosirea fluorotensidelor pentru protectia mediului fn insta-
latil de cromare electrochimici s-a dovedit deosebit de efici-
entd.

Toate produsele cercetate sunt solicitate insistent
de economis nationald gi au fost, in general, abordate pe baze
unor programe de cercetare prioritari., Toate produsele si
procesele tehnologice corespunzitoare sunt brevetate sau
brevetabile /69=73/.

Cercetdri recente pe plan internetional se referi la
noi metode de sintezi e compugilor orgencflucruraii superficis
activi gi la noi domenii de folosire /2C8-220/.

Abordénd probleme specifice de sintezd s-au obtinut
surfactan{i neionici gi intermediari care vizeezi domenii noi
sau tradi{ionale /253-270/.
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1l. CONCLUZII GENERALE

Prezenta lucrare cuprinde contributiile originale
rezultate ca urmare a cercetirilor realizate, privind sinteza
gi caracterizarea unor compugi fluorurati cu proprietdi
superficiale,

Lucrarea cuprinde zece capitole orientate %n trel
directii,

1, Prima, este studiul de literaturi privind stadiul
actual al dezvoltdrii chimiei compugilor fluorurati cu proprie-
tiyi superficial active, Au fost studiate probleme actuale in
domeniul chimiei gi aplicatiilor compugilor perfluorurati,
compugii organofluorurati superficial activi utilizabili ca
fnlocuitori de sdngs sau fluorotenside industriale,

l.l. In domeniul fluorotensidelor industriale s~-au
studiat domenii de utilizare ca: agenti de stingere a incendii-
lor, protectia mediului in industria acoperirilor galvanice,
produse peliculogene, antistatizangi etc,

1.2, S-au avut in vedere legiturile directe diatre
structurae si reactivitatea compugilor perflucruragi cu grupe
functionale $i metodele de sintezi a compugilor organofluoruragi
superiicial activi aplicabile industrial.

l.3¢ Au fost cercetate metode de sintezi cay filuoru-
raree electrochimici, telomerizarea, Oligomerizarea, fluorurarca
cu fluoruri ale unor metale aflate in gtare superioari de
valentd, sintcze pe baza reactiei Grignard cte,

le4e U parte din studiul de literatury se ocupl de
proprict&file compugilor organofluorurati superficial activi
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in solu}ii apoase ca: tensiunea superficiali, concentratia cri-
ticd micelard, proprietdtile spumogene gi comportarea selutiilor
apoase ale acestor compugi.

2. A doua direciie a vizat cercetdri fundementele 4in.
domeniul compugilor organofluorurati superficial aativi. Aceastd
parte este desfigurati pe cuprinsul a opt éapitole gi cuprinde
contributil originale la sinteza gi caracterizarea unui numir
de 21 de ¢ompugi noi, sau modalitdti de sintezi originale,

2.1, Prin lucrdrile realizate s-au investigat modul
de obtinere gi proprietifile superficial active ale monoeste-
rilor acizilor perfluorccarboxilici, Cn‘2n+lCOO(CHZCHEO)nH s CU
n=6, 7, 8 , care sunt agen{i nelonici polietoxilati cu m=4,14
reépectiv 13,23 moli oxid de etilend. Conform modului de sintezd
cercetat se evitd reactia de etoxilare directd cu oxid de etileni.

Compugii objinuti au fost analizati, determinandu-se
capacitatea de sc8dere a tensiunii superficiale In solutii apoase,
concentragiile critice micelare, tensiunile superficiasle cores-
punzdtoare, proprietifile antistatizente si de ameliorare a
tugeului materialelor textile etc,

Din determindrile efectuate,in condiii de laborator,
rezultd ci in urma reactiilor dintre acizii perfluorocarboxilici
gi polietilenglicolii cu greutate moleculard 200 g/mol, respec~
tiv 600 g/mol, iIn condif{ii bine determinate, eviténd reactyia de
etoxilare, se pot ob{ine produse valoroase,superficial active,
cu proprietdti antistaetizante deosebite.

La aceeagi concentratie de 0,5% in apX¥ tensiunile
superficiale sunt, intoate cazurile, mai mici decidt ale lauril-
sulfatului de sodiu.

Toti compugli sunt solubili in api distilat la 25°,
solubilitatea fiind mai mare decit concentratie critici micelars.

202, Compugii sintetizati sun® capabili si formeze
ginergisme cucoarfactanti ca hidroxietilceluloza. Au fost tes-
tate, din punct de vedere al eficacitd{ii procesului de spadlare,
amestecuri de produse pc bazd de polietilenglicolesteri ai unor
acizi perfluorocarboxilici gi hidroxietilecelulozd cu substitue~
gie molard, M3=2, in reporturile 1:5, 1:10, 1:20.,

S=au folosit pdnze etalon dir bumbae, poliester,
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celofibrd, poliacrilonitrilice i emestecuri intre ele,

Rezultatele obyinute permit s¥ se tragi concluzia
unui efect sinergetic evident. Amestecurile sunt eficiente la
temperaturi mici, sub 60°C, Cele mei bune rezultate s-au obfinut
cu derivatii acidului perfluorcoctanoic gi perfluorononanoic.

2¢3+ Un capitol distinct prezinti rezultatele cercetd-~
rilor privind sinteza gi ceracterizares nonilfenoletoxiesterilor
de forma RFSO(OCHZCHz)m006H409H19, in care Ry este FJC(CFZ)SCFZ-
gi m=6, 8, 10, 16, S=au obyinut patru compugi noi, cu activitate
superficiali fn mediu apos.

2+4, S-a realizat sinteza prin reactia de oligomerizare
§i caracterizarea unor compusi organofluorurati con{inind lantul
oligo(hexafluoropropilenoxidic), ca esteri metilieci,

Hexafluoropropilenoxidul este un precursor excelent
pentru compusi organofluorurati superficial activi, prin reactii
de oligomerizare, Din sintezi nu rezultd compugl unitari, iar
in conditiile concrete de lucru alese s-au obtinut amestecuri
separabile prin distilare. Amestecul sge poate folosi ca atare,

Prin raportarea caracteristicilor produsului finit
la conditiile concrete de lucru rezulti contributia personald
la obfinerea esterilor metilici ai unor ecizi 2|fluoro~poli(hexa~
fluoropropilenoxij]tetratluoropropionici, pornind de la hexa-
fluoropropilenoxid.

2.5. Pentru obfinerea unor amide ale unor acizi per-
fluorocarboxilici s-au cercetat dous cii: pornind de la esterii
metilici, sau de la halogenurile de aci corespunzitoare, S-au
prezentat rezultatele privind modul de lucru pentru obtinerea
unor elchilclamide, in coditii concrete,

S~au’ obtinut astfel: monoetanolamide acidului perfluo-~
rooctanoic, via ester metilic, aplicéind o metod cunoscutd $ntr-
un caz concret gi' N,lN~dietanolamidele acizileor perfluorocarboxi-
lici Cg=Cyp rezultati ca fluoruri de acil corespunzitoare din
fluorurarea electrochimici a acizilor gragi Cé-clo‘

Dietanclamidele acizilor perfluorocarboxiliei CC-Clc
au proprietiti temsioactive, suat spumogene $i au lost foliosite
fn retete de agenti de stingere & incendiiler aenerate prin
arderea produselor pciroliere,
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React{iile de obtinere 9i proprietftile compugilor
obtinuti au fogt cercetate prin analize spectrale, termogrevi-
metrice, cromatografice etc,

2.6, S~au obginut gl caracterizat sirurile de tetra-
metil- , tetraetil- 91 tetrabutilamoniu ale acizilor perfluoro-
octanoic gi perfluorononanoic, Modul de lucru gi ceracterizeres
celor gase compugi sunt contributii personale 1la lérgirea cunog=-
tintelor fn domeniul compugilor organofluorurati superficial
activi, Pentru caracterizares compugilor obfinuti s=-mu folosit
tehnici moderne de analizi: spectrometria IR, spectrometria de
rezonanii magnetici nucleard, sneliza termogravimetrici gi s~au
determinat valorile de utilizare ca fluorotenside prin metode
specifice,

Proprietdfile superficial ective (concentratia critici
micelard gi tensiunea superficiali corespunzdtoare) s-au determi-
net cu programul original TESCRIS.PAS rulat pe un celculator
IBN~-PC 486,

2.7+ Clorurile acizilor perfluorocarboxilici sunt
precursori importanti pentru sinteza esterilor, a aminelor acilate
g1 a altor compusi de importantd deosebity. Prin lucrérile fntre-
prinse s=a determinat modul de lucru g1 conditiile optime, pentru
sinteza clorurilor acizilor perfluorocarboxilici, folosind ca
reactiv de clorurare, clorura de tionil 81 drept catalizator
N,N-dimetilformamida. Desfisurares reactiei g1 caracterizares
produsului de reactie s=a urmirit prin spectrometrie IR.

2.8, Pentru obtinerea unor compugi organofluorurati
superficial activi prin fluorurare electrochimici so pleaca,
cel mai bine, de la cloruri de acil, care se transformi chimie
in fluorurile de acil corespunzitoare., In acest sens am cercetat
condifiile de reactie pentru obtinerea succesivi a clorurii,
regpectiv fluorurii acidului 2-etilhexanoic, cu scopul fologirii
lor ca precursori pentru sinteza pe cale electrochimiel a
perfluorocderivatului corespunzitor, S-a determinet diagrama
optimd temperaturd-timp pentru sinteza cu randament mexim i eu
puritate deosebiti & clorurii acidului 2-etilhexaroic pe baza
unor serii de sinteze.

Din clorura secidului 2=etilhexanoic g-z obyinut

Al L
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fluorura acidului 2-etilhexanoic prin reactia cu HF, Pentru
analiza compugilor obtinu{i s=au folosgit: spectrometra IR,
metode volumetrice 81 cromatografice.

Un subcapitol distinct (8.2) prezintid rezultatele cer=
cetdrii toxicologice a clorurii, respectiv fluorurii acidului
2~etilhexanoic,

Cercetarea toxicologici a clorurii-gi fluorurii acidu-
lui 2=etilhexancic au demonstrat toxicitatea deosebiti a ambelor
substante asupra organismului animal cu sénge cald gi lipsa de
toxicitate asupra pegtilor.

S-au determinat dozele letale DL50 pentru clorura si
fluorura ascidului 2-etilhexanoic, pentru administrare acutd gi
cronicd, prin boluri alimentare, prin gavej gi intraperitoneals,

Cercetarea toxicologic3 a fost impusd de necesitdti
practice, datele toxicologice respective lipsind din literatury.

2.9. Pentru aprecierea valorii de Intrebuintare a
compugilor superficial activi este foarte importent cuncagterea
concentratiei critice micelare gi a tensiunii superficiale
corespunzitoare, Concentratia critici micelard este valoarea
economicd a unui produs, in sensul ci peste aceastd concentratie
nu se obtin efecte suplimentare, chiar daci concentratia creste,

Pentru determinarea concentrajiei critice micelare
si a tensiunii superficiele corespunzitoare Pé&ni in prezent s-g
folosit metoda reprezentdrii grafice g dependentei tensiunii
superficiale de concentratie gi calculul manual a concentratiei
critice micelare gi a tensiunii superficial: corespunzitoare,
Volumul mare de muncd a impus folosirea tehnicii moderne de
calcul si reprezentare grafici,

Sistemul Borland PASTAL 7.0 face parte din ultimae
generatie de sisteme dec c=lcul 3i aplicat pe un celculator
performant IBM-PC 486 & permis rezolvarea cu succes a problemei,

In acest. scop am creat programul TESCRIS.PAS, care
aplicat are avantajul acuratetii, exactitdtil gi vitezei decsebite

Programul TUSCRIL.PAS este un program originel de
calcul, reprezentare grafici gi interpolare cu func§ii 5PLILE

~rr

in limbaj Borland PASCAL 7.C. Partza graficd u fogt reslizati
T e

folosind programul AUICCAD 12, Concordunta dintre aatele obyinute
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pe calculator cu cele obtinute prin prelucrare manuald este
foarte bunid,

Viteza de lucru, exactitatea determinirilor gi
aspectul pir{ii grafice au determinat renuntarea la prelucrarea
manuald a datelor experimentale.

Programul realizat este aplicabil determinfrilor de
concentrafie criticd micelari gi tensiune superficield coreg=
punzitoare pentru orice compus superficial activ,

3. Partea a treia a lucrdrii urmiregte aplicatii
ale compugilor organofluoruragi superficial activi cercetati.

"Proprietdyile speciale ale compusilor organofluoru~
Tayl superficial activi Ii recomandi la utilizeres 3n muite
domenii.

3.1. S=a urmirit la fnceput valorificares compugilor
organofluorurati rezultafi la fluorurarea electrochimici. S-a
realizat separarea gi s-a gisit un mod de valorificare g
perfluoroeterilor ce dispersanti pentru cerneluri Xerox,gi ca
agenti de curdfire a circuitelor imprimate (fractiunea ugoars)
g1 ca dielectrici (fractiunea grea).

3e2. S-e obfinut, caracterizat gi testat un agent de
stingere a incendiilor pe bazi de alchilolamide ale acizilor
ﬁerfluorocarboxilici CG-CIO rezultati la fluorurares electro-
chimici.

3¢3. 3-a obiinut, caracterizat gi testat un agent
fluoroproteinic de stingere e incendiilon performant gi compe-
titiv, pe bazi de derivati ai aéizilor perflucrooctanoic gi
perfluorcachilsulfonic.

3.4. S=au cercetat modul de objiners gi proprietidtile
aplicative a treil compugi pe bazd de acizi organici perfluorurati
si hidrolizat de keratini,

3e5¢ S=a obyinut g1 experimentat incdustrial un agent
de protectie a bdilor de cromare electrochimicH, foarte eficient,

3.6. S=a sintetizat si experimentat 2n conditii
industriale,cu rezulate deosebite, un agen: de antistatizare si
de udare pentru industria fotograficy si de £ilm,

Caracterul aplicativ al lucririler de cercetare
intreprinse a fost impus de solicitirile deosebite agle economiesi
netionale. Domeniul este prioritar in Romania gi In lume,
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Produsele obtinute pe bazd de fluorotenside conform
proceselor tehnologice - cercetate sunt brevetdle s-au breveta-
bile, avind caracter de noutate.

Produsele brevetate gi procesele tehnologice corespun-
zitoare sunt lansate in productie pe bazi de licentid proprie,
s&u sunt in curs de asimilare. Toate produsele sunt realizate
dupid conceptie originald.

°rin cercetarea fundamentald prezentati &n cepitolele
2-% s-au adunat date care permit vizarea unor directii sigure
de folousire a produselor cercetate.

Valcarea de Intrebuintare deosebitf a acestor produsc
maregtc interesul peatru aplicarea lor rapidd in produciic,

Lucrerea cuprinde informegil suficiente pentru indus-
trializerea principalilor compusi, obyinerea de produse noi
folosind componente hidroxilice noi optenabile in tari,

S-z2u obtinut produse eficiente pe bazi de amestecuri
sinergetice, stabilind metode de control simple si rapide pentru
urmérirea proceselor tehnologice gl pentru caracterizarea Pro-
duselor finite.

Teza de doctorat este intocmitd pe baza lueririlor
personele de corcetarc concretizate in: 7 brevete acordate g!

3 cereri de brevet depuse, 15 lucrdri gtiintifice publicate

sau scceptae pentru publicare, 23 lucrdri comunicate, 19 refe-
ratc gtiintilice la contracte de cercetare, 11 produse no: omo-
lognate pe baza cercetdriler proprii, 8 produse cercetate, omo-
logate intrate In produciie $i 12 inovaii gi rationalizir:
aplicate.

In tezd sunt prezentate modalitdiile de obtirere gl
carccterizorea & 21 de produsi noi.

uercrea se extinde pe 220 pagini, contine 73 gdeo
figuri, 60 de tabele $i 271 referinte bibliografice,
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