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Introducere 

Proprietăţile fluorului, cel mai electronegativ element 
şi natura deosebită a legăturii fluorului cu carbonul, sau 
alte elemente, determină proprietăţile fizice şi chimice deosebi-
te ale compuşilor fluoruraţi# 

Compuşii organici fluoruraţi se deosebesc în multe 
privinţe şi de analogii lor halogenaţi. Grupe funcţionale, cum 
este grupa cetonică, primesc activităţi deosebite cand sunt 
legate de radicali perfluoruraţi. 

Compuşii parţial fluoruraţi au şi ei proprietăţi 
deosebite şi uneori imprevizibile. Un lanţ perfluorocarbonic 
legat de un lanţ hidrocarbonic imprimă o activitate deosebită în 
poziţia CC - hidrocarbonată. 

Introducerea unui singur atom de fluor în grup-t metil 
a acidului acetic duce la acidul monofluoracetic, care se 
deosebeşte fundamental de acidul acetic în ce priveşte, în 
special, proprietăţile biologice. 

Grupele funcţionale ale compuşilor organici fluoruraţi 
pot participa în continuare la reacţiile tipice acestor grupe. 

Compuşii organofluoruraţi superficial activi au o 
activitate superficială mult mai mare decât compuşii orgfinici 
hidrocarbonaţi analogi şi rezistenţă chimică deosebită în medii 
puternic oxidante sau puternic reducătoare. 

Importanţa compuşilor perfluoruraţi este incontestabilă 
şi de aceea cercetarea aspectelor legate de obţinerea lor este 
deosebit de interesantă. 

Folosirea compuşilor organofluoruraţi superficial activi 
ca agenţi de stingere a incendiilor generate prin arderea 
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produselor petroliere a deschis calea către domenii de aplicare 
nebănuite şi spectaculoase« 

Se folosesc compuşi organofluoruraţi superficial activi 
în medii apoase şi neapoase şi în emulsii, cu efecte care 
îndreptăţesc interesul pentru aprofundarea cercetărilor în acest 
domeniu* 

Rolul compuşilor organofluoruraţi superficial activi şi 
a perfluoroalchilderivaţilor ca înlocuitori de sânge, agenţi de 
marcare în punerea diagnosticului, în medicină, ca medicamente 
sau vectori pentru medicamente a fost dovedit prin experienţe 
clinice riguroase» Au fost deja lansate pe piaţă produse comer-
ciale de mare eficienţă. 

Deşi se obţin mai greu, există produşi din această clasă 
care se produc industrial. 

Combinaţiile organicC3 conţinând un mare număr de atomi 
de fluor în moleculă se caracterizează prin slabe legături 
intermoleculare şi de aceea, cele lichide, au tensiune superfi-
cială mică* 

Activitatea supî riicial̂ A a combinaţiilor perfluoroalifa-
tice, care conţin grupări polaret carboxilică, hidroxilică, 
sulfonică ş«a«, în soluţii apoase, mai mare decât a compuşilor 
analogi hidrocarbonaţi, se manifestă şi în mulţi solvenţi organici 

Polosindu-se aceste propri tăţi ale compuşilor organo-
fluoruraţi superficial activi se pot obţine suprafeţe antiadezive, 
se poate realiza hidro- şi oleofobizarea fibrelor şi firelor 
textile, antistatizarea lor etc. 

Fără îndoiala, chimia compuşilor fluorur-ţi auperfical 
activi este un domeniu fascinant al chimiei, cu efecte dintre 
cele mai benefice asupra vieţii, a mediului şi confortului uman. 

Se solicită imperios stăpânirea cestui domeniu, cu 
discernere asupra modului de valorificare a foloaselor, evitând 
posibilele efecte negative. 

Prin această lucrare se prezintă contribuţiile la 
sinteza şi caracterizarea unor compuşi fluoruraţi cu proprietăţi 
superficial active, precum şi aplicaţiile acestora, realizate 
pe baza lucrărilor de cercetare întreprinse. 
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Ic STUDIU DE LITERATURA PRIVIND STADIUL ACTUAL AL 
DEZVOLTĂRII CHIMIEI COMPUŞILOR PLUORURATI CU 
PROPRIETATI SUPERFICIALE 

Cunoaşterea compuşilor organofluoruraţi superficial activi 
a fost mult întârziată din cauza dificultăţilor de obţinere a 
lor şi în special de dificultăţile de obţinere şi manipulare a 
fluorului elementar. 

Reacţiile Tluorului cu compuşii organici sunt puternic 
exoteme şi o dată iniţiate scapă de sub control^ decurgând 
Tiolent» In aceste condiţii molecula organică este distrusă şi 
apare tetrafluorura de carbon, CF^ ca produs de reacţie• 

In comparaţie cu reacţiile similare ale clorului, căldurile 
de reacţie sunt destul de mari pentru a produce ruperea legătu-
rii C-C (81 Kcal), energia de legătură C-P fiind evaluată la 
118 Kcal. 

S-au realizat totuşi multe reacţii de fluorurare directă 
pentru obţinerea unor compuşi organofluoruraţi, diluând 
substanţele cu gaze inerte (azot) şi luând măsuri pentru înde-
părtarea rapidă a căldurii de reacţie. 

Un catalizator eficient al reacţiei de fluorurare este 
argintul metalic, care se transformă probabil la suprafaţă în 
AgPg, această difluorură fiind adevăratul agent de fluorurare. 

Rezultate bune s-au obţinut şi prin alte metode, care 
folosesc ca agenţi de fluorurare fluoruri ale metalelor în 
stare de valenţă superioară, de exemplui CoP^, CeP^, MnP^ etc, 
obţinându-se de obicei, compuşi perfluorxiraţi prin substituţia 
atomilor de hidrogen cu atomi de fluor. 
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O altă metodă mult întrebuinţată pentru obţinerea com-
puşilor organofluoruraţl şi a precursorilor lor constă din 
înlocuirea clorului^aau a altor halogexii din compuşii cores-
punzători halogenaţi, prin reacţii de substituţia• 

S-au mai folosit în acest scop fluorurarea electrochimică, 
telomerizarea, oligomerizarea ş«ao 

1.1. Probleme actuale în domeniul chimiei şi 
aplicaţiilor compuşilor perfluoruraţi 

Compuşii organici perfluoruraţi s-au impus prin proprie-
tăţile lor de aplicare unice şi inaccesibile în chimia altor 
produşi. Apariţia lor în practică a fost tardivă, fiind legată 
de dificultăţile de fabricare. La început 6«-au obţinut gaze 
lichefiate, apoi mase plastlGa şi în fine produşi organofluoru-
raţi superficial activi. 

Derivaţii funcţionali ai perfluorocarburilor alifatioe, 
adică produşi purtând o funcţie organică clasică şi un radical 
perfluorurat alifatio, legat direct sau cu punte metilenică 
hidrooarbonată deschid un capitol nou, al compuşilor organo-
fluoruraţi superficial activi, având un număr mare de 
aplicaţii /1-3,4,57,61,62-78,85-87,91-96,98-100,103-115,123, 
127,131, 234-241/. 

In legătură cu proprietăţile chimice utile ale compuşilor 
organofluoruraţi cu proprietăţi superficiale, este cunoscut că 
prin natura sa grupa perfluorurată este inertă şi de aceea 
aceşti compuşi au mare stabilitate chimică şi termică. Trebuie 
de asemenea remarcat că grupa funcţională nu este afectată, 
iar partea fluorurată a moleculei nu limitează reacţiile la 
care aceşti compuşi pot participa. 

Efectul stabilizant al părţii fluorurate a moleculei 
permite sintetizarea unor noi compuşi superficial activi-
agenţi de suprafaţă, utilizabili în condiţii foarte severe. 

încă din 1953 Zisman, observând scăderea tensiunii 
superficiale datorită lanţurilor CP^ Ble politetrafluoretilenei, 
a încercat obţinerea unor compuşi noi perfluoruraţi \ 
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S-a reuşit astfel să ee obţină acidul perfluorolaurio 
cu cea nai mică teaaiune superficiala măsurată (6 mM/m)^ în 
timp ce compuşii superficial activi obişnuiţi, hidrogenaţi, 
pot scădea tensiunea superficială a apei până la cca 30 mS/m. 

In funcţie de condiţiile locale şi de modul de 
asigurare cu materii prime, pot deveni eficiente unul sau 
altul dintre procedeele de obţinere^ 

Pluorurarea electrochimică a fost mult timp şi 
rămâne încă un procedeu important pe baza căruia se obţin 
şi în prezent compuşi organofluoruraţi superficial activi, 
sau precursori pentru asemenea compuşi# 

Un moment important în chimia compuşilor fluoruraţi 
1-a constituit obţinerea şi aplicaţiile industriale ale 
derivaţilor fluoruraţi ai metanului (freonii), ca agenţi de 
răcire /6/p 

Politetrafluoroetilena a fost descoperită de Plunkett 
în anul 1940, câţiva ani mai târziu trecându-se la producţia 
industrială /7/. 

Programul"Manhatan"de energie nucleară al SUA a 
impulsionat mult cercetările în domeniul fluorurărli cu 
flucruri metalice /8,5 /. 

Haszeldine, Jander şi Pitt au cercetat,cu rezultate 
deosebite reacţia dintre tetrafluoroetilenă şi nitrozometan. 
S-au sintetizat astfel nitrozocaucincurile remarcabile pentru 
rezistenţa lor la temperaturi foarte Joase /9/c 

Compuşii organofluoruraţl superficial activi obţinuţi 
prin fluorurare electrochimică au completat un gol important 
în domeniul agenţilor de suprafaţă /II,12/^ 

1.2. Compuşi perfluoruraţi cu caracteristici 
specleae 
1.2ml. Pluorocarburl 

Se cunosc combinaţii fluorurate, derivând de la 
hidrocarburi, în care unul sau mai mulţi atomi de hidrogen 
sunt înlocuiţi cu atomi de fluor. Se cunosc şi combinaţii 
compuse numai din carbon şi fluoir,.perfluorocarburile /I6l/. 

Pluorocarburile au formula generală C H^ ^ P . 
în care x» ^ 2n+2-x x 
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înlocuirea hidrogenului cu fluor se poate face prin 
tratare cu fluor elementar diluat cu azot, deşi reacţia 
este puternic exotermăt dacă reacţia se realizează în reactoare 
din cupru sau argint umplute cu site din aceleaşi metaletcare 
fiind bune conducătoare de căldură permit îndepărtarea rapidă 
a căldurii de reacţie. Temperatura poate fi menţinută astfel 
intre 200 şi 300 

Perfluorocarburile sunt cele mai stabile substanţe 
organice cunoscute• Ele nu reacţionează cu acizii sau bazele 
tari, iar cu sodiul şi potasiul metalic reacţionează abia 
peste 400^0. 

Compuşii perfluoruraţi sau parţial fluoruraţi nu au 
echivalenţi natorsili. Sunt relativ puţine labozutoare şi 
firme din lume care abordează cercetări în domeniul unor 
astfel de compuşi care au destinaţii speciale 

Reacţia de obţinere a compuşilor perfluoruraţi 
derivând de la hidrocarburi este siaplă; realizarea ei practică 
este deosebită. 

Perfluoroalchilioduri 

Intre compuşii fluoruraţi alifatici, perfluoroalchil-
iodurile, C^^^q+i^» reprezintă o clasă de compuşi deosebiţi, 
datorită faptului că ei sunt precursori pentru un număr mare 
de alţi compuşi* 

Prin proiectare moleculară» pornind de la perfluoro-
alchilioduri, se pot obţine compuşi noi prin variaţii 
succesive ale numărului de grupări CFy CF^ şl CP, aranjate 
în catene linlâtre sau ramificate, cu o grupă activă terminală, 
sau cu un segment hidrocarbonat în mijleoul moleculei sau la 
marginea ei« Un număr de autori se ocupă de sinteza imor 
compuşi organofluoruraţi superficial a':tivi pornind de la 
perfluoroalchilioduri. înlocuitorii de sânge sunt un exemplu 
/15.16/. 

Pirma Hoechst din Germania prezintă într-un material 
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publicitar o notă informativă cu lucrări ştiinţifice cu 138 
referinţe bibliografice în domeniul perfluoroalchiliodurilor 
/55/« Referate, articole ştiinţifice, aimpoziocmep brevete 
etc, tratează cu interes deosebit reacţii şi produse noi 
obţinute pe baza perfluoroalchiliodurilor 711-41/• 

Sunt cercetate aspecte ca: producţia perfluoroalchil-
iodurilor şi a precursorilor, reacţiile , aplicaţiile şi 
proprietăţile toxice ale perfluoroalchiliodurilor, 

Perfluoroalchiliodurile se caracterizează prin tensiune 
superficială redusă (10-15 raN/m), proprietăţi de umectare bune, 
stabilitate termică, sunt bune produse de ungere (antifricţiune) 
nu sunt combustibile şi au proprietăţi ignifuge. Ele rezistă 
la apă şi ulei, au proprietăţi antiadezive, densităţi relativ 
mari (1,6-1,9 g/cm^), coeficient de dilatare redus şi sunt 
puţin toxice. 

Perfluoroalchiliodurile sunt compuşi excelenţi pentru 
pompe de energie, pentru industria laserilor, sau copolimeri 
pentru mase plastice. Derivaţii ou catenă lungă sunt lubri-
flanţi excepţionali In presarea la rece a metalelor /55/* 

Cele «lai valoroase întrebuinţări ale perfluoroalchil-
iodurilor sunt însă în reacţii chimice /25,55.59/. Selectând 
intermediarul specific, proprietăţile moleculelor ce se obţin 
pot fi predeterminate. 

Principalele domenii în care perfluoroalchiliodurile se 
folosesc drept precursori ai unor produşi perfluoruraţi sau 
cu un radical perfluorurat suntj 

- protecţia plantelor ; 
- surfactemţi (antispumanţi, emulgatori, dispersanţi) ; 
- agenţi de stingere a incendiilor; 
- agenţi de luciu pentru produse pelloulogene; 
- acoperiri metalice; 
- hidrofobizanţi pentru fibre şi fire ; 
- industria hârtiei; 
- industria de filme, ca fluidizanţi pentru emulsii; 
- industria maselor plastice; 
- industria lubreflenţilor; 
- industria electronică, în fabriceurea fibrelor optice; 
- utilizări medicale şi farmaceutice ş.a./37, 47-55/. 
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Emulaii pe basft de compuşi organici perfluoruraţi, 
înlocuitori de sânge 

Un Bistem dispers lichid-liohid este o emulsie dacfi prezintă 
o anumită stabilitate, aceasta fiind o proprietate fundamentală. 

Două lichide pure, nemiscibile, dau rareori emulsii stabile. 
Pentru ca emulsia să fie stabilă este necesară prezenţa unui 
emulgator, care are o solubilitate preferenţială faţă de una 
dintre faze. Majoritatea emulgatorilor s\int compuşi superficial 
activi. 

Lucrul mecanic cheltuit la emulsionare conduce la mărirea 
energiei superficiale a sistemului. Valoarea acestei energii 
depinde de doi factorii tensiunea interfacială şi suprafaţa de 
separare a fazelor şi este cu atât mai mare cu cât gradul de 
dispersie este mai ridicat /13,44,53,92/. 

Unele emulsii p»e bază de compuşi organici perfluoruraţi au 
fost testate cu rezultate excepţionale ca înlocuitori de sânge. 

In decembrie 1989, instituţiile sanitare americane au 
aprobat pentru prima dată utilizarea unui transportor sintetic 
de oxigen injectabil, Pluosol-DA. El a fost destinat oxigenării 
inimii în timpul operaţiilor pe inimă» ?luosel-DA este o emulsie 
a două fluerocarburi: perfluorodecalina şi perfluorotripropil-
amina• 

PERFLUORCDECALIHA 

BISFERFLUOROALCHILETEIIS 

BROMURA DE PERPLUOROOCTIL 

PjCPgCPgC 

CF2CP2CP3 

\ H 
/ \ 

PERPLUOROTRIPROPILAMINA PERPLHOROTRIBUTILAMINA 

BUPT



- 9 -

Ideea de a Idealiza tm înlocuitor d6 sânge^ mal czact al 
globulelor roţii, în funcţia lor transportoare de oxigen pentru 
respiraţie, nu este nouă* 

Dificultăţile întâlnite azi în privinţa transfuziei de 
sânge, provocate de apariţia SIDA au grăbit cercetările pentru 
descoperirea unui asemenea produs /14-23/* Numărul produselor 
testate este mare şi laboratoare mari de chimie şi medicină 
din lume se ocupă de cercetarea unor posibili înlocuitori de 
sânge* Modelele de hemoglobină sintetică nu au dat rezultate. 
Hemoglobina naturală extrasă din mediul său pierde din proprie-
tăţi. 

Pluorocarburile sunt excelenţi solvenţi ai gazelor şi 
sunt în acelaşi timp inerte din punct de vedere chimic. Piind 
insolubile în apă, fluorocarburile trebuiesc dispersate sub 
formă de emulsii într-un mediu fiziologic compatibil, înainte 
de a le injecta în sistemul vascular. Pluorocarburile sunt 
produse de sinteză, fără echivalent natural, care nu creează 
nici un risc infecţios* Sistemul enzimatic pare să nu le 
recunoască şi ele sunt eliminate prin exhalaţie, fără ca 
structura lor chimică să fie modificată 723-26/. 

Bromura de perfluorooctil, un alt produs perfluorurat 
experimentat, îndeplineşte în şi mai mare măsură condiţiile 
impuse unui transportor de oxigen în organisme vil. Atomul de 
brom, situat la capătul lanţului, face molecula mai liofilă, 
ceea ce îi uşurează trecerea prin membrane biologice şi îi 
ameliorează aderenţa la stratul de fosfollpide folosite ca 
agenţi emulaionanţi şi stabilizatori ai emulsiilor /15,16,54/. 

Bromura de perfluorooctil a reţinut atenţia iniţial 
pentru opacitatea sa la razele X, datorită atomului de brom. 
Long şl Mattrey de la Universitatea San Diego-SUA au selectat 
produsul pentru diagnostic radiologie, dar el s-a dovedit şi 
un excelent transportor de oxigen* 

In punerea diagnosticului, emulsiile de perfluorooctil 
sunt unice, căci ele Joacă rolul de agent de contrast , la fel 
de bine în radiologie, în rezonanţă magnetică nucleară sau 
în sonografie/24-36/* 

In decursul ultimilor ani transfuzia sanguină s-a schimbat 
în gândirea publică, dintr-o formă de salvare a vieţii, foarte 
răspândită, considerată inofensivă, într-e procedură riscantă 
care trebuie folosită circumspect* Sindromul SIDA este, fără 
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îndoială, primul motiv pentru această echlabare^ Trebuie avute 
în vedere, rlacul infecţiei, efectele imunodepresive şi 
problemele etioe în ce priveşte colectarea, comercializarea şl 
stocarea produselor din sânge sau a înlocuitorilor /37-48,54/^ 

Creşterea numărului de conflicte militare şi reducerea 
donatorilor de sânge determină de asemenea grăbirea cercetărilor 
în acest domeniu /14-16/. 

Un loc deosebit în cercetarea înlocuitorilor de sânge îl 
au fără îndoială lucrările lui Jean G^Rless de la Universitatea 
Nice - Franţa /14,17,18-21, 23-28,35,41/. 

Prin cercetări recente (1988-1990) s-a reali2^t o mal bună 
înţelegere a factorilor structurali,care determină proporţia de 
eliberare din organism şi capacitatea de dizolvare a oxigenului 
de către compuşii folosiţi /15,l6,54/# 

Diversitatea aplicaţiilor, căile de aplicare şi proprietă-
ţile reologice, persistenţa intravasculară, formulările şl 
aditivii necesari cer o stăpânire netă şi completă a emulsiilor 
destinate ca înlocuitori de sânge» Această stăpânire depinde 
direct de activitatea agenţilor de suprafaţă folosiţi pentru 
stabilizare /17,25,26,52/. 

Problemele actual» în domeniul aplicaţiilor emulsiilor de 
fluorocarburi ca vectori de oxigen în organisme vii (pe om) 
sunt legate de stabilitatea în timp în condiţii normale, 
obţinerea imor agenţi de suprafaţă biocompatibili (netoxici), 
costul şi realizarea industrială/37-53/. 

1.2»4.Compuşi organofluoruraţi superficial activi-
fluorotenside industriale 

Compuşii organofluoruraţi superficial activi se folosesc 
cu rezultate excelente ca fluorotenside industriale, fie pure 
fie în amestec cu alte componente, formând sinergisme, care 
dobândesc proprietăţi deosebite, putând să fie folosite în 
domenii diferite, în condiţii limită faţă de agenţii de 
suprafaţă obişnuiţi/55,57-62/• 

Preocupările pentru obţinerea compuşilor organofluoruraţi 
superficial activi se referă la obţinerea 
precursorilor şi la valorificarea comuşilor finiţi pentru 
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satisfacerea unor nevoi ecenomice diverse/63-78/• 
Problema fundamentală a secolului nostru este, fără 

îndoială, limiteurea resurselor energetice destinate proceselor 
industriale sau confortului unan* 

Compuşii organofluoruraţi superficial activi pot aduce 
o contribuţie esenţială în acest sens prin modificarea energiei 
interfaciale şi reologice^ 

Unul din procedeele de scădere a energiei superficiale 
cu ajutorul compuşilor organofluoruraţi îl constitue depunerea 
pe suprafaţa metalelor a acoperirilor din politetrafluoroetilenă 
şi din alte fluoroplaste, cu scopul de a conferi acestor supra-
feţe proprietăţi antiadezive, antielectrostatice şi ignifuge. 

Procedeul se aplică în industra textilă, a hârtiei, 
a lemnului, a utilajelor alimentare eto / 3,4,6,10,11,55-78, 
85-88^91,92,115,123/• 

Impermeabilizarea fibrelor şi firelor se aplică în 
finisajul textil, urmărind hidro- şi oleofobizarea. Primii 
agenţi textili pentru astfel de finisări au fost realiuţi de 
firma 3MGo sub marca Scotchgard / 57,60,87,92,98,207 /• 

l.Z^A.l^ Agenţi de stingere a incendiilor 

Soluţiile apoase ale compuşilor organofluoruraţi super-
ficial activi au, de obicei, tensiunea superficială la concen-
traţia critică micelară mai mică de 20 mN/m# Astfel de soluţii 
pot acoperi cu o peliculă rezistentă la foc suprafaţa substanţe-
lor ce ard, împiedicând contactul acestora cu aerul. Dintre 
aceşti produşi realizaţi deja pe scară industrială mai cunoscuţi 
sunt cei de tip LIGHT WATER. Sunt şi alţi compuşi care pot fi 
folosiţi cu rezultate bune,dar în anumite condiţii compuşii 
organofluoruraţi 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/. 

Concentraţiile folosite sunt mici iar utilitatea 
practică deosebită. Asemenea compuşi formează sinergisme cu 
agenţi de stingere clasici mărind efectul de 7'JiL̂ ere, reducând 
pagubele. Asemenea produse au fost experimentate în poligoane, 
în incendii de păduri, în instalaţii petroliere ş.a. 
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Pluorotenaide în industria acoperirilor 
galvanice 

In procesul depunerilor electrochiaice există o serie de 
probleme legate de uniformitatea stratului depus la anod, de 
duritatea acestuia, de fineţea lui şi de asigurarea condiţiilor 
corespunzătoare de lucru. 

In procesul crom&rii electrochimice, în baia de cromare se 
formează o mare cantitate de hidrogen la oatod. Hidrogenul se 
degajă la suprafaţă prin bule, antrenând picături de acid cromic 
în mediul înconjurător^ Acidul cromic degajat este corosiv şi tox 
necesitând folosirea unor sisteme de ventilaţie costisitoare. 
Pierderile de anhidridă croraioă sunt mari, iar problemele de 
protecţie a mediului deosebite. 

Prin adaosul unui surfactant potrivit se poate reduce tensiu-
nea superficială a soluţiei din baia de cromare sub 30mH/m , 
împiedicând formarea şi răspândirea picăturilor fine de acid 
cromic• 

Avantajele folosirii fluorotensidelor sunt evidente, atât 
pentru cromări dure cât şi pentru luciu /6l/» 

lo2#4*3« Pluorotenaide în produse peliculogene 

Compuşii organici superficial activi s-au dovedit eficienţi 
oa agenţi de egalizare în coloranţi şi vopsele, mărind fluidi-
tatea, întărind acţiunea de egalizare şi stabilitatea compozi-
ţiilor de bază. 

Vopselele de acoperire pe bază de apă au fost dezvoltate 
oa alternativă a produselor peliculogene organofile din raţiuni 
de protecţie a mediului. Noile tehnologii care satisfao din 
punct de vedere ecologic sunt adesea însoţite de probleme pentru 
utilizator. 

Suprafeţele insuficent degresate sunt o piedică deosebită 
pentru aplicarea vopselelor pe bază de apă. In asemenea situaţii 
apar defecte cum aunt cojirea şi formarea de goluri în pelicula 
de vopsea. Probleme de acest tip şi altele pot fi rezolvate prin 
adaosuri de fluorotenside. 
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Se obţine astfel o îmbunătăţire a proprietăţilor reologice 
(a fluidităţii), o vopsire bună chiar pe suprafeţe murdare 
şi o uniformizare a peliciaei, prin creşterea puterii de 
acoperire* 

Efecte deosebite asupra calităţii vopselelor şi pigmen-
ţilor are sarcina electrică a pigmentului. Astfel flotarea 
şi sedimentarea pigmenţilor, îngroşarea vopselelor, pot fi 
explicate prin efectul sarcinilor electrice ale particulelor 
de pigmenţi, prin încărcarea sau descărcarea în cursul 
frecării. Sarcinile electrice ale particulelor se formează 
în funcţie de compoziţia chimică a pigmentului, de factorul 
dielectric, de natura liantului, influenţând marcant stabili-
tatea vopselelor. 

Dispersarea pigmenţilor în lianţi este condiţionată de 
umectfiô ea lor de către lianţi, deci de caracterul lor hidrofil 
sau oleofil, de granulaţie şi de natura liantului. Pentru 
favorizarea dispersării pigmenţilor în lianţi se folosesc 
diferiţi agenţi de dispersie, care sunt agenţi de suprafaţă, 
îmbunătăţirea gradului de dispersie influenţează nuanţa, 
luciul şi puterea de acoperire a peliculelor de vopsele 
aplicate /79-82/. 

1.2.4.4. Compuşi organofluoruraţi superficial 
activi- antistatizanţi cu aplicaţii 
industriale 

Formarea sarcinilor electrice în procese tehnologice 
industriale are efecte importante asupra calităţii, randa-
mentelor şi stabilităţii diferitelor produse. Domeniile în 
care trebuie urmărită reducerea încărcării electrostatice, 
sau controlul ei sunt diverse /83,84/# 

In industria textilă, odată cu dezvoltarea producţiei 
de fibre şi fire sintetice, problema încărcării electrostatice 
în procesul de filare, ţesere sau finisare prin simpla legare 
la pământ a utilajelor nu a dat rezultate. încărcarea electro-
statică este de ordinul a câtorva zeci de kilovolţi, iar 
pericolul de electrocutare deosebit. Inconfortul generat de 
purtarea unor confecţii din fire sintetice care se încarcă 
electrostatic prin purtare este neplăcut. 
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Preocupări pentru reducerea încărcării electrostatice 
sunt mai vechi de 20 de ani /6l,64,71,73,79,83,84/. 

Cercetări recente au evidenţiat domenii noi da aplicare 
cu rezultate deosebite, prin folosirea compuşilor orgaaofluoru-
raţi superficial actlTl /6l,63-68,69-78/. 

Utiliearea compuşilor organofluoruraţi superficial activi 
ca agenţi de antietatizare permite realizarea unor stratxiri 
î ' f f o t o g r a f i c e 

Compuşii organofluoruraţi superficial activi şi-au dovedit 
eficienţa şi în calitate de materiale antistatizante şi de 
control sarcină pentru diverse compoziţii cu aplicaţii in 
industria electrotehnică şi electronică /64,83,84/. 

1.2.5. Preoni 

Pluor-clor-metanii, freonii^ae obţin industrial prin reacţia 
dintre tetraclorura de carbon şi acidul fluorhidric anhidru, cu 
fluorură de antimoniu drept catalizator^ Ei au formula generală 

Sinteza se aplică in România la C.C.Târnăveni» 
Difluor-diclormetanul, CP^Clg este un gaz la temperatura 

obişnuită, având temperatura de fierbere -30®C, neinflamabil şi 
netoxic. Produsul se foloseşte sub denumirea de Pieon 12 în 
maşinile frigorifice, în locul dioxidului de sulf sau a clorurii 
de metil, cărora le este mult superior. Preonii se folosesc de 
asemenea in spray-uri, ca propelenţi pentru parfumuri, insecti-
cidem, medicamente, spume etc. Ceilalţi derivaţi fluor-clor-
metanici au proprietăţi asemănătoare,dar mai puţin performante 

Brom-trifluormetanul este folosit sub denumirea de Preon 
13-Br-l ca agent de stingere a incendiilor, mai ales în trans-
porturi aeriene. 

In ultimii 30 de an± producţia de freoni ^i de compuşi 
perfluoruraţi s-a dublat în medie la 5 ani, astfel că volumul 
de producţie actual depăşeşte mai multe milioane de dolari pe 
an /85-b7/. 

In România se produce tot necesarul de freoni pentru 
maşini frigorifice industriale şi de uz casnic. 
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1.2.6, Oxizi de fluor 

Se cunosc patru oxizi de fluor» OP^, cel mai frecvent, O P 
OjPgŞi O^Pg, toţi având o mare putere de oxidare. Proprietăţile 
fizico-chimice ale acestora au foat cercetate de Stren« /1.50,88/, 

Oxigen difluorura, OPg, rezultă în uma unor reacţii chimice 
secundare, în procesul fluorurării electroohimice, c4nd acidul 
fluorhidric conţine apă, sau când suportul organic supus fluoru-
rării are grupări cu oxigen ca cele hidroxilice. carboxilice etc. 

Oxigen difluorura este un gaz relativ stabil la temperatura 
camerei, care se descompune termic la 200-250®C. La temperaturi 
sub -144 G este un lichid gălbui cu densitatea de 2,19 g/c»^. 
Are un miros neplăcut; este iritant şi foarte otrăvitor. Produsul 
lichid se amestecă în orice proporţie cu combustibilii lichizi, 
cu oxigenul şi ozonul, rezultând amestecuri extrem de explozive. 
Gazul pur nu explodează chiar la presiuni de peste 10 Kgf/cm^. 
Diluat cu oxigen produsul explodează violent prin scânteie. 

Oxigen difluorura face parte din cei mai periculoşi compuşi 
gazoşi fluoruraţi. Proprietăţile deosebite ale produsului fac 
greu accesibile informaţiile privind modul de obţinere, manipulare 
şi folosire a acestuia. Una din destinaţii este aprinderea şi 
arderea de combustibili în rachete cosmice. 

Tehnica lucrului cu oxizii de fluor este protejată prin 
brevete militare /50,62/. 
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1.3^ Consideraţii teoretice structură-reactivitate 
la compuşii organofluoruraţi superficial actiri 

Pluorul are o egalâ tendinţă de a foma fie leg&turi ionice 
fie covalente» în funcţie de elementele cu care se combină. 

In combinaţiile ionice fluorul există ca ion P", ce ia 
naştere prin acceptarea unui electron^ Acest proces este exoterm, 
la halogenuri afinitatea având valori negative /1,2/^ 

Pluorul formează legături covalente cu elementele slab 
electronegative cum suntj C,Si,P,As,0,S,B şi cu matale aflate 
în stări de oxidare superioare oa Sn^^, Pb^^} V^, Cr^^^ U^^etc. 

Reactivitatea mare a fluorului (P^) se datoreşte energiei 
mici de legătură, de 37,6 Kcal/mol,faţă de 58 Kcal/mol pentru 
Clg şi 46,1 Kcal/mol pentru Br^, oare permite o mai uşoară 
rupere a moleculei în atomi de fluor şi faptului oi fluorul 
este cel mai electronegativ dintre toate elementele, formând 
cu celelalte elemente combinaţii numai în starea de oxidare -l. 

Clorul, bromul şi iodul formează cu fluorul combinaţii în 
stări de oxidare pozitive. 

Efectul de ecranare al electronilor interiori asupra stra-
tului de valenţă se manifestă la fluor deosebit faţă de ceilalţi 
halogeni. La atomul de fluor se interpune între stratul electro-
nilor de valenţă şi nucleu un ecran de numai doi electroni ai 
stratului Is. Electronii de valenţă ai fluorului aflaţi în 
orbitalii 2s şi 2p sunt foarte puternic atraşi de nucleu. Aceasta 
explică nivelul energetic scăzut (stabilitatea mare) a orbita-
lilor stratului de valenţă /1,4, 93,222,223,225,226/. 

Singura metodă de obţinere a fluorului este electroliza. 
După o metodă descrisă de Moissan şi aplicată industrial, 

se fabrică fluor prin electroliza unei soluţii de KP în acid 
fluorhidric anhidru. Această soluţie conţine ionul HP^/V. 

Reactivitatea neobişnuită a fluorului se manifestă şi cu 
hidrogenul, cu care reacţionează şi la -252®C. Cu un suflător 
de gaz de H^ -f P2 se pot atinge temperaturi de cca 4000®C /!/. 

Exotermicitatea mare a reacţiilor fluorului cu compuşii 
organici iese în evidenţă dacă se compară cu reacţiile similare 
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ale clorului: 

^ - H + X^ )C-X + HI A H® „ » -103 Kcal -23 Kcal ^298 
)C-C( + Xg )CX-CX( AHjga - -107 Kcal -33 Kcal 

1.3.!•Consideraţii structură-reactivi ta te la 
fluorocarburi 

Primii trei termeni din seria perfluorocarburilor saturate 
sunt gase cu puncte de fierbere puţin mai înalte decât ale 
hidrocarburilor corespunzătoare. începând cu C^P^^ punctele de 
fierbere ale perfluorocarburilor sunt mai scăzute după cum se 
observă din tabelul 1 /l/. 

Tabelul Punctele de fierbere ale hidrocarburilor şi 
perfluorocarburilor corespunzătoare 

Hidrocarbura 
P^f., 
Perfluorocarbura 
P.fo, 

CH^ 
-161 -42 -0,5 +36 +68 
CP, «6^12 
-128 -38 -5 +23 +51 

ssssasacsesamssx 
Este evident că forţele van der Waals intermoleculare sunt 

mai puternice la hidrocarburii Densităţile perfluorocarburilor 
sunt mai mari decât ale hidrocarburilor corespunzătoare. Per-
fluorocarburile nu se dizolvă nelimitat în hidrocarburi, în 
alcooli şi nici în apă. Ele se dizolvă uşor în eter şi în unele 
fluoro-cloro-carburi. Perfluorocarburile sunt netoxice şi 
neinflamabile. 

Pluorocarburile aromatice se comportă diferit faţă de 
derivaţii corespunzători halogenaţi. Remarcabilă este mica varia-
ţie a punctelor de fierbere în seria benzenilor fluoruraţi, după 
cum ee observă în tab«2/93/» 

Vâscozităţile şi densităţile fluorocarburilor sunt mal mari 
decât ale hidrocarburilor corespunzătoare şi variază mai mult cu 
temperatura. Compuşii parţial fluoruraţi se dizolvă în alcool 
şi pot fi astfel separaţi de perfluorocarburi. 

Compuşii fluoruraţi cu un singur atom de fluor legat de un 
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Tabelul 2, Punctele de fierbere ale benzenilor fluoruraţi 
ISSSBESa 

Compusul 
(formula) 

CgHşCHj 111 
CgHşCHgF 140 
CgHşCHPg 133 
CgHşCPj 103 

Compusul P.f. 
(formula) (°C ) 

CgHg 80 
CgHşF 85 

o-CgH^Pg 83 ®® 
p-CgH^Pg 91 
» -C6H3P3 88 

CgPg 82 
ssssssz 

atom de carbon (de ex^ CgH^CH^F sau OE^F^E^f) suat extrem de 
nestabili, descompunându-se uneori spontan» Studiile cinetice 
arată o reactivitate mai mică în hidroliză bazică, decât a 
compuşilor bromuraţi corespunzători /97/. Această contradicţie 
aparentă e-a lămurit în urma constatării că derivaţii fluoruraţi 
sunt mult mai sensibili la cataliză acidă^ A9a de exemplu, 
prezenţa unor urme de acid fluorbidric în fluorura de benzii, 
determină o reacţie de policondensare, cu eliminare de HP, 

Toţi compuşii din această categorie sunt toxici, foarte 
probabil din cauza eliminării de acid fluorhidric» 

In contrast net cu această comportare, derivaţii cu doi 
sau trei atomi de fluor legaţi de acelaşi atom de carbon, deci 
conţinând grupe -CP^- ̂ ^^ sunt extraordinar de inerţi 
la acţiuni chimice de orice fel şi sunt fără nici o acţiune 
asupra organismului (de ex. CH^CHPgt C^HşCHP^f CgH^CP^ etc)/90/. 

Introducerea a doi atomi de fluor la acelaşi atom de 
carbon produce o schimbare în distribuţia electronilor în 
legăturile C-P. Prin metoda difracţiei electronice s-a găsit 
că legătura C-P, în compuşi alifatici cu un singur atom de fluor 
are o lungime de 1,41 î, în timp ce compuşii nereactivi cu doi 
atomi de fluor au lungimea legăturii C-P de 1,36 

Atomii de fluor din compuşii fluoruraţi exercită un efect 
inductiv, puternic atrăgător de electroni, asupra celorlalţi 
atomi din moleculă /l, 89, 90,93t222,223,225,226 /• 
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In tabelul 3 fiunt prezentate câteva proprietăţi fizie ale 
unor lichide perfluorurate utilizate ca transportori de oxigen 
în tratarea sindromului respirator dureros (astm) /40/« 

Tabelul Proprietăţile perfluorocarburilor 
CBssaBxssssssssscssssBSCBSsessasassBcsssBsseEBHsessssaosKstBSBsescBC&eBc:* 
Proprietăţi UM Apa tfdC P P O B 

Temperatura de 
fierbere 100 142 143 
Densitate la 25®C g/cm^ 1,00 1,95 1,92 
Vâscozitate cinema-
tică, la 25^0 cS 1,00 2,44 0,96 
Presiune de vapori 
la 37®C Torr 47 13 11 
Tensiune superfici-
ală, la 25^C mN/m 72 19 18 
Solubilitatea 0^ la 
37®C ml/lOOml 3 43 53 
Solubilitatea COg 
la 37^0 ml/ieOml 57 140 210 

PiĵDC perilu —jd-culi^Ll 
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1.3.2. Structura şi reactivitatea compuşilor 
perfluoruraţi cu grupe funcţionale 

Proprietăţile derivaţilor funcţionali cu grupe perfluoro-
alchil, a perfluorooarburilor nesaturate sau a compuşilor 
polifluoruraţi diferă, uneori foarte mult, de proprietăţile 
analogilor hidrogenaţi, sau halogenaţi^ 

O analogie între proprietăţile compuşilor perfluoruraţi 
şi hidrogenaţi poate oferi o bază pentru a imagina posibili-
tăţi de reacţie noi^oa direcţii de cercetare pentru scopuri 
practice, sau de cercetare fundamentală^ 

Prezenţa fluorului grefat pe un lanţ carbonic influenţează 
atât legăturile C-C din lanţul perfluoroalchilic cât şi legături 
le C-P, sau legăturile dintre atomii participanţi la grupa 
funcţională. Prezenţa fluorului grefat pe un nucleu benzenic 
are influenţă asupra proprietăţilor benzenilor şi asupra deri-
vaţilor aromatici funcţionalii 

Influenţa prezenţei grupelor -CP^, -CP2- , =CP- asupra 
proprietăţilor fluorocarburilor a fost prezentată în subcapito-lul 1.3.1. 

In timp ce hidrocarburile reacţionează cu oxigenul (ard), 
cu formare de apă şi CO^, perfluorocarburile nu reacţionează 
cu oxigenul. 

Hidrocarburile se halogenează, în condiţii corespunzătoare 
iar perfluorocarburile nu reacţionează cu halogenii^ Cu meta-
lele alcaline reacţionează numai la temperaturi ridicate. 

Comparând proprietăţile chimice ale olefinelor şi perfluo-
roolefinelor se constată unele proprietăţi comune» Astfel 
şi olefinele şi perfluoroolefinele participă la reacţii de 
hidrogenâ re catalitică, prin adiţia hidrogenului la dubla 
legătură, adiţionează de asemenea brora, alţi halogeni sau acizi 
halogenhidrici la temperatură joasă: 

R ^ C ^ CR^ + 2 H ^-CHR^-CHRG 

C P ^ » CP2 + 2H CHP^-CHP^ 

R2C= CR^ + Bt^ R^CBr-CR^Br 
CP2= CP^ + Br2 CPgBr-CPgBr 
R^CC: CRG + HX ^ RGCH-CR^X 

C P 2 = CPG + HX CHPG-CP^X 
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Există şi reacţii care diferenţiază cele două grupe de 
compuşi» Astfel în timp ce olefinele nu reacţionează cu o solu-
ţie de aleoxid de sodiu în alcool etilic, la temperatură joasă, 
perfluoroolefinele reacţioneazăt 

CpHcOH 

Olef ine le nu reacţionează cu aminele primetre şi secundare, 
în timp ce perfluoroolefinele reacţionează. 

GPg = CF^ + R2NH • RgNCP^CHPg 

Perfluoroolefinele reacţionează cu reactanţi nucleofili, 
în medii aprotice, prin reacţii de substituţie, în timp ce 
olefinele nu reacţionează* 

CP2 = cp^ CPgCPX + 

La încălzirea perfluorobutenei se produce o dimerizare, cu 
formarea perfluorociclobutanului, în timp ce din etilena nu se 
formează ciclobutan# 

CP2 - CPg 

Alcoolii perfluoruraţi de tipul RpGPgOH , în care Rp este 
un radical perfluorxirat sunt nestabili şi se descompun rapid cu 
degajare de HP* Aceşti compuşi nu sunt cunoscuţi în stare liberă. 

Sunt stabili şi bine cercetaţi alcooli de tipul RpCH^OH, 
RpCH(OH)Rp şi (np^COH /1-6/. Aceşti alcooli sunt mai acizi 
decât alcoolii care nu conţin fluor, aciditatea crescând pe 
măsură ce un număr tot mai mare de atomi de hidrogen sunt înlocu-
iţi cu atomi de fluor. 

Acidităţile alcoolilor secundari cresc faţă de ale celor 
primari şi ale celor terţiari faţă de secundari, după cum rezultă 
şi din tabelul 

Eterii perfluoruraţi au o bună stabilitate termică şi de 
obicei sunt foarte stabili din punct de vedere chimic. Ei au o 
bazicitate mult mai mică decât analogii lor hidrogenaţi. Eterii 
arilperfluoroalchilici, ArOCP^, sunt deosebit de stabili, astfel 
că pot să fie folosiţi ca agenţi termici /3-6/« 
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Tabelul 4# Comportarea alcoolilor din punct de vedere 
a acidităţii acestora 

BSSS:SSBS:SB=«SSC saaasBSBsssKSs 
Alcoolul PK^ Alcoolul pKĝ  

CH30H 15,5 (CP3)2CH0H 9,3 
(CH3)3C0H 20,0 (C?3)3C0H 5,4 
C^HşOH 11,3 (CPj)2C(0H)2 6,6 

es = = = ssssssBBss = = = ss = = = c: 

Influenţa grupei perfluorurate Tecine asupra capacităţii 
de reacţie a grupei carbonilice a fost prezentată de Hudlicky, 
Sheppard şi Sharts în studiile perivind cetonele perfluorurate 
/2-5/« In tabelul 5 este făcută o comparaţie între proprietă-
ţile chimice ale acetonei şi hexafluoroacetonei/3/. 

Tabelul 5* Compararea proprietăţilor chimice ale acetonei 
şi hexafluoroacetonei etsKSsssBCSsass s=. =:a = = a 

(CEj)^CO Reactantul şi 
condiţiile de Reacţiile acetonei Reacţiile hexafluoro--

— ^acetonei 
HgO, 20°C 

CgHşOH, 20®C 

CgHşOH, HCl 
la fierbere 
NH^, gÔ 'C 

HCN 

RMgX 
(react.Grignard) 

nu reacţionează 

nu reacţionează 

formează acetal 
(CH3)2C(0C2H5)2 
nu formează un 
aduct stabil 

(CH^)2C(0H)CN 

(CH3)2C(0H)R 
Metil-vinil-eter nu reacţionează 

Benzen, AlCl^, 
s u b 2 0 ° C 

nu reacţionează 

OH 

OC^Hş 
formează semiacetal 
(CP3)2C(0H)0C2H5 
formează un aduct sta-
bil 
(CP3)2C(0H)NH2 
(CP3)2C(0H)CN 
(CP3)2C(0H)R 

- ? 
CHJ CHOCH3 

(substituţie electro-
filă) 

= = = = = = = = = = = = = = SSfe = = = 

BUPT



- 22 - i -i . 

Cea mai evidentă deosebire dintre aldehidele şi cetonele 
obişnuite şi cele perfluorurate constă în marea posibilitate a 
ultimelor de a reacţiona cu compuşi care au hidrogen activ. 

Cetonele de forma RpCOR în care grupele perfluoroalchil 
şi alchil stau alături de carbonil posedă posibilităţi deosebite 
de reacţie la grupa ^ -metilenică, comparativ cu dialchilceto-
nele, De exemplu două molecule de 1,1,1-trifluoroacetonă se 
condensează uşori 

NaNHg 
CP3-C-CH3 ^ CP.CCH^C(CP.)CH^ 
^ « ^ CHCl., lO^C ^ ^ 
O ^ o OH 

Acizii perfluorocarboxilici sunt mai puternici decât analo-
gii lor hidrogenaţi. Astfel acidul trifluoroacetic are pK^=0,23, 
comparabil cu un acid mineral, iar acidul acetic are pK =4,74 
/3,ll6/o ^ 

Cu toată deosebirea mare a acidităţii, chimia acizilor 
perfluorocarboxilici este foarte asemănătoare cu chimia acizilor 
alifatici corespunzători. 

Acidul trifluoroacetic are multiple întrebuinţări în cali-
tate de solvent, mai ales pentru substanţe polare şi de catali-
zator al unor reacţii de eterificc^re şi polimerizare. In scop 
asemănător se foloseşte cu bxme rezultate şi einhidrida trifluoro-
acetică. 

In tabelul 6 este prezentată comparativ reactivitatea 
acizilor carboxilici alifatici şi perfluorocarboxilici /3/# 

Compuşii aromatici perfluoruraţi sunt sensibili la acţiunea 
reactanţilor nucleofili, în timp ce analogii lor hidrogenaţi 
se supun cu precădere substituţiei electrofile. 

Caracterul electronic al nucleului aromatic se modifică 
sensibil la înlocuirea hidrogenului cu fluor, provocându-se o 
distorsiouare a densităţii de electroni. Efectul distorsionăril 
densităţii electronice în nucleul perfluorobenzenic este ilustrat 
prin modificarea proprietăţilor fizice şi chimice ele compuşilor 
aromatici perfluoruraţi /1-6,92,93-97,222,223,225,226/. 

In tabelul 7 sunt prezentate constantele de ionizare ale 
unor compuşi organici perfluoruraţi, comparativ cu fiinalogii 
hidrogenaţi /3/. 
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Tabelul 6.Compararea reacţiilor tipice ale acizilor 
carboxilici alifatici şi perfluorocarboxilici 

Raaetant şi 
condiţii de 
reacţie 

RGOOH 
reacţii şi produse 
obţinute 

RpCOOH 
reacţii şi produse 
obţinute 

PClş, SOClg 
20-60®C 
CpR^OH, cu 
câtălizatori 
Reacţia 
Hunsdieker 
încălzire la 
temperatură 
ridicată 
încălzirea 
sărurilor la 
temperaturi 
ridicate 

LiAlH., eter. 

cloruri de acil 

esteri 
RCOOAg -RX 

produşi de degradare 
termică 

RCOCNa lll^ 0 RH^COg 

RCOOH—• RCHgOH 

RCONHg-^ RCH2IÎH2 

cloruri de acil 

eeteri 
X. 

Rj^COOAg—^R^ 

RpGF^COOH 
— • RpCP^CPg+HP+COg 
CP3(CP2)2C00Ag 
CP3(CP2)3C00K 200V 

— ^ CP^CPgCP.CPg -l-
+ CP̂ CP-CPCPj 

RpCOOH ^ RpCH^OH + 
RpCHCOH)̂  

RpCONHg — ^ RpCH^NHg 

Tabelul 7. Constantele de ionizare ale imor compuşi aromatici 
perfluoruraţi comp€u:^tiT cu analogii hidrogenaţi 

Fenoli 

CgHşOH 

C^PşOH 

P^a 

9,9 

5.5 

Acizi 

CgHşCOOH 

CgPşCOOH 

BSSBssassss: 

4.21 

3,38 
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In tabelul 8 sunt prezentate comparativ proprietăţile chimice 
ale compuşilor aromatici hidrogenaţi şi perfluoruraţi 

Tabelul 8. Compararea proprietăţilor chimice ale compuşilor 
aromatici şi perfluoroaromatici 

= = = = » = = = 3 = = = = = = atare 
Reactanţi şi 
condiţii de 
reacţie 

HNO., 

Br^, PeBr-

RBr, AlCl^ 
80®C 
miy în sol» 
apoasă 
RONa, ROH 
LiAlH. 
Cl^, lumină 

Reacţii tipice ale 
compuşilor cô omatici 

Reacţii tipice ale 
compuşilor perfluoro-
aromatici 

Substituţie electrofilă 
cu formarea CgH^NOg 

Substituţie electrofilă 
cu formarea CgH^Br 

Substituţie Priedel-
Krafts; C^H^R 
Nu reacţionează 

Nu reacţionează 
Nu reacţionează 
Adiţie, C^H^Cl^ 

^^ reacţionează 
CgHPş- CgPşNO^ 

CgP^nu reacţionează 
C.HPc+CHCl.-AiSia-^ ^ 5 3 

CgPg nu reacţionează 

Substituţie, C^P^NH^ 

Substituţie, CgP^OR 
Substituţie, C^HP^ 
Nu reacţionează 

a as5 = = = = = = = =: = =: 5 

S-ar putea crede că un atom atât de electrenegativ ca fluorul 
ar trebui să aibă o influenţă destabilizatoare asupra ionilor de 
carboniu. Totuşi s-a arătat prin metode spectrale că există ioni 
de carboniu stabili în soluţie. 

Se^cunosc şi sunt bine cercetaţi ionii: CgHşCP^, (C^K^)JiF , 
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1.4. Metode de sinteză a compuşilor organofluoruraţi 
superficial activi valorificabile industrial 

Compuşii organofluoruraţi cu proprietăţi superficiale se 
obţin prin reacţii de fluorurare. Reacţia de fluorurare face 
parte din reacţiile generale de halogeaare, care reprezintă 
procesul chimic de introducere a atomilor de fluor într-o mole-
culă organică. Pluorurarea este o reacţie chimică complexă care 
se deosebeşte fundamental de celelalte halogenări, care are 
totuşi mai multe dirersităţi practice de lucruo 

Transformarea unor reacţii chimice , care stau la baza obţi-
nerii unor compuşi fluoruraţi superficial activi, din stadiu de 
laborator in proces tehnologic, înseamnă rezolvarea unui număr 
important de probleme tehnice şi tehnologice. De aceea din 
multitudinea de reacţii chimioe posibile numai o parte sunt 
transpuse şi practicate la scară industrială, prin tehnologii 
eficiente /1-9,91,93,100/. 

Compuşii organofluoruraţi superficial activi - fluorotensi-
dele se obţin în principiu prin adiţia unor lanţuri fluorocar-
bonice la grupări hidrofile de tip anionic, cationic sau 
neionic, nemijlocit sau prin grupări intermediare. 

Mai complicată este realizarea sintezei eficiente şi ieftine 
a unor lanţuri fluorocarbonice potrivite şi formarea unei legă-
turi puternice intre acest lanţ şi grupa polară /1-6/. 

Tetrafluoroetilena, GP^^CP^t este un precursor ideal, care 
după funcţionalizare se transformă în compuşi organofluoruraţi 
superficial activi valoroşi. 

Din cloroform, în prezenţa SbP^şi HP se poate obţine difluor-
clor-metan şi apoi prin încălzire la 600...lOOO^C, fără cata-
lizator, tetrafluoroetilenă-monomer. 

SbP^ 
CHCI3 ^ CHPCU + CHP^Cl 

^ HP anh. ^ ^ 
ô 2 CHP^Cl M^l^ll^t.^ - PgC^CPg ^ 2HC1 
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Spre deosebire de lanţurile carbonice hidrogenate, lanţu-
rile fluorocarbonice nu există în natură şi de aceea se folo-
aeşte numai sinteza lor* 

Pentru obţinerea unor lanţuri hidrofobe fluorurate se 
descriu în continuare câtero metode /2-12, 17-43,56/. 

Pluorurarea electrochimică 

Pluorurarea electrochimică este o metodă eficientă de fluo-
rurare, permiţând înlocuirea tuturor atomilor de hidrogen din 
moleculele organice cu atomi de fluor. 

La fluorurarea prin această metodă au loc şi reacţii 
secundare, de rupere a legăturii C-C, ceea ce duce la scăderea 
rfimdamentului în produse finite* S-»au obţinut prin metoda 
fluorurării electrochimice acizi carboxilici şi sulfonici cu 
6...12 atomi de carbon, care sunt compuşi organofluoruraţi cu 
proprietăţi superficiale^ Drept precursori se folosesc cloruri 
de acil, anhidride , alcooli etc* Procesul se poate reprezenta 
simplificat pe baza reacţiilor: 

11-C7H15COCI eiectro^imlc ' 

n-C^H^şSOgCl electrochimie ' 

Fluorurile de acil sunt trecute mai departe în derivaţi 
neutri prin reacţie cu baze, amine etc. 

Pentru obţinerea unor randamente ridicate se aleg cu grijă 
condiţiile de reacţie, forma şi dimensiunile celulei de 
electroliză /2-9,11,50,56,59,72,89, 100,103-113, 114,124,127, 
165-178,182-194/* 

Metoda, descoperită şi experimentată cu succes de Simons 
şi colaboratorii săi a fost perfecţionată şi de alţi cercetători 
/57,58,60,92,115,118-123,160-164,I80,181/. 

1.4.2» Telomerizarea 

Prin polimerizarea radioalică a perfluoroolefinelor {CF^^CY^) 
şi folosirea perfluoroalchiliodurilor drept telogen se obţin > 
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relativ uşor, perfluoroalchilioduri lungii 

CF3I n CPg^CPg CP^CCF^CPg)^! 

S-a realizat un număr mare de cecetări tehnologice pentru 
selecţia celor mai eficienţi telogeni, catalizatori etc /2-12,59/. 

Prin folosirea metanolului drept telogen se obţin prin 
această metodă alcooli cu gruparea terminală -CH^OH, confortabilă 
pentru introducerea ulterioară a altor grupări hidrofile. 

Metoda, descoperită şi perfecţionată de Haszeldine şi 
colaboratorii săi se aplică cu bune rezultate folosind drept 
telogen iodura de pentafluoroetil» 

lodura de pentafluoroetil se obţine din pentafluorură de 
iod, iod şi tetrafluoroetilenă /9,59,170,189/• 

IPc 21. + 5 CP «CP. 5 CP.CP.I 
^ ^ ^ ^ 90®C; 10 at. ^ 2 

In laboratoarele firmei HOECHST AG din Germania s-« cercetat 
telomerizarea iniţiată de peroxizi organici (CyP^şCOO)^, 
(C^P^COOg ş#a« obţinuţi din clorurile de acil respective şi 
apă oxigenată în mediu alcalin» 

Plecând de la ioduri de perfluoroalchil se pot sintetiza 
prin adiţionare de etilenă, esterificare cu acid azotic şi hidro-
genare la alcooli,compuşi organofluoruraţi superficial activi 
cu punte hidrogenată» In acest scop se folosesc reactanţi adecvaţi 
ca: fosforul, acidul sulfuric, trioxidul de sulf, oxidul de 
etilenă ş.a^ /2-5,59/. 

HNO. 
R P - C H . C H . I ^ R ^ C H . C H . O H ^ 2 2 H^J Ni P 2 2 

1«4#3# Oligomerizarea 

Tetrafluoroetilena, hexafluoropropilena şi hexafluoropro-
pilenoxidul se polimerizează în prezenţa bazelor sau a anionului 
P", după un mecanism anionic, formând oligomeri. Deoarece 
perfluoroolefinele C^-C^^ care se formează au c legătură dublă, 
ele intră uşor în reacţie cu agenţi nucleofili, grupările hidro-
filice permiţând valorificarea lor drept compuşi superficial 
activi. 
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CPo» CPo CP^-CPg CP3CP2 2 CP3CP2CIWCP2 

Priix oligomerizarea hexafluoropropilenei se formează 
dimerul Cg cu temperatura de fierbere de olrca 50^0 şi alţi 
oligomerip care &e pot separa relativ uşor pe baza diferenţei 
mari între temperaturile de fierbere, 

2 G?2«CP-C?3 (CP3)2C-rCP-CP2-CP3 

Compuşii obţxr.aţi se funcţionalizează uşor şi sunt 
precursori pentru compuşi organofluoruraţi superficial activi. 

l.A.A. Pluorurarea cu fluoruri ale unor metale 
aflate în stare de valenţă superioară 

Printre metodele generale de obţinere a compuşilor 
organofluoruraţi^ metoda fluorurării cu fluoruri metalice de 
valenţă superioară este relativ des folosită» astfel că pe 
baza acestei metode există procese tehnologice industriale /117/, 

In acest sens svau dezvoltat două tipuri de proceset 
unul care prevede o substituţie sau adiţie cu fluorurare 
parţială şi altul care permite realizarea unei fluorurări 
complete» 

Pluorura iniţială se reduce în timpul procesului de 
fluorurare la fluorura aceluiaşi metal aflat într-o stare de 
valenţă inferioară, conform reacţieit 

în care M« metal (Co, Ag, Ce, Mn, Pb, Sb) 
Fluorurarea cu fluorura de ritibiu este tratată în mod 

deosebit în literatură /117/. 
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l.A.5. Pluorurarea cu fluor elementar, fluoruri 
ale halogeuilor, acid fluorhidric şi alte 
flucruri 

Reacţia directă a fluorului cu compuşii organici duce 
de obicei la fragmentarea compusului iniţial şi nu dă produşii 
scontaţi prin substituire sau adiţie. 

S-au realizat totuşi adiţii la duble legături şi substi-
tuţii de hidrogen sau halogeni în compuşi organici, lucrând 
sub diluând fluorul sau agentul de fluorurare cu azot 
sau heliu /2/. Diluţia este relativ mare 4:1 pană la 7:1, 
iar vitezele de reacţie diferite. Se lucrează cu sau fără 
catalizatori. 

S-au folosit:P2f CIP, CIP^, BrYy realizând fluoru-
rări in fază gazoasă sau solvenţi (CCl^, CPCl^), cu randa-
mente de 10-45 % /2/. 

Procedeul se foloseşte mai ales pentru înlăturarea 
urnelor de hidrogen nesubstituit prin alte reacţii, din 
molecule polifluorurate, obţinând astfel compuşi perfluoruraţi. 

Catalizatorii folosiţi sunti Cu, Ag, Au, Ni, Cr, Hg,. 
Se lucrează la temperaturi de 200-300®C, cu randamente de 
16-40 

Polosind catalizator de argint s-au fluoruratj heptanul, 
benzenul, toluenul, antracenul ş.a. la compuşii perfluoruraţi 
corespunzători, la temperaturi de 135-300°C, cu randamente 
de 43-87% /2,201-203/. 

Acidul fluorhidric este un agent blând de fluorurare 
directă, fiind eficient mai ales în reacţii de schimb cu 
halogenii. Astfel se obţin freonii /l/. 

CCI SbCl^ ^ ^ 
^ lOO^C, 30 at^ 2 2 

CHCl CHPGl. + CHP.Cl 
HP anh. 2 2 

Pluorurări parţiale ale unor zaharuri, medicamente etc 
s-au realizat şi cu fluoruri ale uiior elemente din grupa 
I -a (AgP, KP ş.a.)ln acelaşi scop s-au folosit fluoroboraţi, 
simplificând condiţiile de lucru /3/« 
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1.4.6, Sinteze pe teza reacţiei Grignard 

Victor Grignard a arătat că halogenurile de alchil, RX, în 
care R este un radical alchilic, iar X un halogen, reacţionează 
cu magneziul, în mediu de eter uscat, dând compuşi organomagne-
Zieni micşti, RMgX şi că soluţiile, uşor de obţinut,se pot folosi 
în sinteze de o varietate deosebită /93/. 

RX + Mg R M ^ 
în care R= CH3J C^H^; CgH^ etc. 

S-au cercetat reacţii în oare compuşii organomagnezieni 
sunt puşi să reacţioneze cu ioduri de perfluoroalchil, obţinând 
compuşi organomagnezieni de forma RJigX , în care R_»C 
cu n- 6-12. ^ ® 

^ (CgHşOgCO 
I 
(MgX. 

Carbonatai de etil se obţine relativ uşor prin reacţia 
dintre fosgen şi alcool etilic• 

COCI2 + 2 C^HşOH • (C^HşOgCO + 2 HCl 

Tehnica-cintezei Grîflrnard a descrhia calea pentru obţineree 
multor compuşi organofluoruraţi superficial activi /59/, 

Acizii perfluoroalchilsulfonici pot fi obţinuţi din compuşi 
Grignard prin reacţie cu SO^, hidroliză şi oxidare cu apă 
oxigenată /59/. 

30 
R MgX 2 

H O2 ; H O ^ 3 
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Compuşi organofluoruraţi cu proprietăţi 
superficiale,derivaţi ai acizilor 
fosforului 

Iodurile de perfluaroalchil, R^I, cu Rp-C^I^gn+l ̂ «aot^®-
nează cu fosforul galben, P^ şi conduc la compuşi organofluo-
ruraţi superficial activi, derivaţi ai acizilor perfluoro-
alchilfoafonici, respectiv fosfiniei /59,154,158-161/, 

6 R ^ + P^ ^ 2(Rj.)2PI + 2 RpPIg 

Aceşti acizi pot reacţiona mai departe cu baze anorganice 
(NaOH, KOH etc), cu amine şi se pot etoxila pentru obţinere 
unor compuşi superficial activi cu grupă hidrofobă perfluoru-
rată. 

Derivaţii aminofosforici smt citaţi ca agenţi de suprafaţă 
amfoteri cu proprietăţi puternic bactericide /13/. 

1.4#8. Derivaţi ai acidului benzoic cu grupări 
perfluoroalchil 

Compuşii perfluoroalchil-arilici nu se găsesc în natură, 
iar preocupările pentru obţinerea unor agenţi de suprafaţă 
anionici, cu grupă hidrofilă carboxilică, pornind de la 
aceşti compuşi sunt recente /173/. 

In chimia compuşilor organofluoruraţi superficial 
activi destinaţi ca agenţi de suprafaţă,problema esenţială 
este aceea a găsirii sursei potrivite pentru gruparea hidro-
fobă, care imprimă caracter deosebit întregii molecule. 

Perfluoro-2-metil-2-pentena este un produs comercial, 
care se obţine conform reacţiei prezentate în subcapitolul 
1.4.3• Prin reacţia ei cu bromometilbenzonitrilul se obţine 
perfluoro-1,l-dimetilbutilbenzonitrilul: 

CF.-CP^CP=C-CP. + BrCHoC.H-CK—^ 
^ ^ ^ 50^C;diglimă 
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CP3 

CP3 
In continuare se obţine derivatul carboxilic prin hidroliză 

acidă Bau bazică, acidul perfluoro-l,l-dimetilbutil-metilbenzoic, 

9^3 CP 
CP3CP2CP2- C - CH^CgH^CN i ^ S ^ CP3CP2CP2- C ICE^O^E^COOK 

In urma hidrolizei bazice, folosind o soluţie de KOH în 
etanol s-a obţinut numai derivatul para, mai activ, produsele 
secundare fiind amidele corespunzătoare. 

Sarea de sodiu a derivatului para are proprietăţi superfi-
cial active, comparabile în mod favorabil cu compuşii organo-
fluoruraţi superficial activi cunoscuţi, deşi gruparea perfluo-
rurată se află într-o structură specifică şi ocupă doar o parte 
a grupării hidrofobe./l73/. 

1»4#9. Compuşi organofluoruraţi superficial activi 
cu punte 

Iodurile de perfluoroalchiletilenă se pot oxida cu acid 
crornic, obţinând acizi perfluorocarboxilici şi/sau derivaţi cu 
punte metilenicăi 

RpC^H^I cromic ^ ^^^^^^ ̂  R^CH^COGH 

In urma reacţiei cu tiouree,apoi cu clorul, aminele etc,de 
la acelaşi precursor se obţin acizi sulfonici, sulfamide şi 
derivaţii lor, deosebit de valoroşi pentru o gamă largă de 
aplicaţii/59,162/. 

Din 2-perfluoroalchiletanoli se obţin alte produse cu 
proprietăţi superficial activei 

RpC2H^0H + SO3 RpC2H^0S03H 

RpC2H^0H + n CH^-^CH^ ^ RpC^H^OCCH^CH^O^H 
O 
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1.4.10. Introducerea grupelor hidroflle în lanţurile 
fluorocartonice pentru obţinerea unor compuşi 
organofluoruraţi superficial activi 

Pluoroanhidridele acizilor perfluorocarboxilici eau per-
fluorosulfonici,obţinuţi prin fluorurare electrochiraioă, pot 
fi hidrolizate cu aloalii la acizii corespunzători. Sărurile 
acestor acizi sunt agenţi de suprafaţă. 

Din CgPj^^SOgP se pot obţine agenţi de suprafaţă cationici, 
anionici, neionici sau anfoteri, 

RNH„ 

Dacăi X = CH2C00;;;k'*", rezultă agenţi de suprafaţă anionici; 
X = CH2CH2N(CH3)3l- , rezultă agenţi cationici; 
X « (CH2CH20)^H , rezultă agenţi neionici. 

O altă cale de introducere a grupelor hidrofile în lanţu-
rile fluorocarbonice este aceea care pleacă de la perfluoroalchil-
ioduri• 

Iodul din molecula perfluoroalchiliodurii (R^I) se află 
sub influenţa unui puternic efect acceptor de electroni al radi-
calului Rp şi în general^intră cu greu în reacţii de substituţie 
de tip ionic. De aceea , în combinaţiile obţinute prin telomeri-
zare, de tip R^I este imposibil de a introduce o grupă polară 
direct, prin reacţie cu un reactant nucleofil /2,26/. 

De obicei se conduce compusul către o combinaţie care 
conţine o dublă legătură şi apoi se introduce grupa poleiră. 
Astfel perfluoroalchiliodura prin reacţie cu etilena se trans-
formă în perfluoroalchiletileniodură, care apoi se hidrolizează 
la perfluoroalchiletanol, sau se separă din ea acidul iodhidric, 
iar olefina obţinută se oxidează la acidul perfluorocarboxilic 
/ 2,26,55.56,58,59,61,198,207/. 

CK 
Rpl ^ ^ r—RpCHpCHpI ^ ABIN, 70-80°C ^ 2 2 
ABIN = azobisizobutironitril 
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1.4.10,1, Esteriflcarea acizilor perfluorocarboxilici 

Condiţiile de reacţie depind de natura acidului şi a 
componentei hidroxilice /l,93tl56/. Se porneşte deseori de la 
cloruri de acil sau anhidride corespunzătoarei 

2 C^P^şCOCl + H0(CH2)50H Cr^F^^COOiOR^)^OOCCj?^^ 
CgHgOH + ClGOOjFj CgH50C0C3P7 
CgHşOH + (CP3C0)20 — ^ CgH50C0CP3 

Esterificarea catalitică a acizilor perfluorocarboxilici 
se bazează pe reacţia: 

RpCO^ ^ HOR RpCOOR H^O 

1«4«10«2« Acilarea la azot 

Kalogenurile de acil ale acizilor perfluorocarboxilici 
sunt reactivi comuni pentru conversia aminelor mono- sau di-
substituite la araidele respective^ In acelaşi scop se folosesc 
şi anhidridele acizilor corespunzători /1.93/. 

StpO 
RpCOP -l- HNRR* > RpCOJmR» 

In acelaşi scop se pot folosi şi esîterii metilici sau 
etilici corespunzătorii 

RyCOOC^Hg ^o^ ^^ RpCONHg 

1,4.11. Polimeri cu catenc laterale perfluorurate 

In prezent, agenţii hidro- şi oleorepelenţi se obţin 
in majoritatea cazurilor din polimeri ce au catenele principale 
ale acizilor poliacrilic sau polimetacrilic. La ̂ -rupările 
acide ale acestor polimeri se pot lega prin reticulare, cu 
ajutorul legăturilor esterice, lanţuri perfluoroalchil./200/. 

Similar se obţin din tetr-.fluoroetilenă, trioxid de 
sulf şi hexafluoropropilenoxid, schimbători de ioni /174/. 
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Proprietăţile compuşilor organofluoruraţi 
superficial activi 

Compuşii orgemofluoruraţi superficial activi sunt agenţi 
de suprafaţă,care conţin ca grupă hidrofobă lanţul perfluoroalchil 
şi au o conformaţie similară agenţilor de suprafaţă clasici, 
hidrogenaţi,având şi o grupă polară, hidrofilă reprezentată ca 
în fig.l /13,31,92-96/. 

Pig.l.Reprezentarea grafică a moleculei unui compus 
organofluorurat superficial activ 

In figura 1, P reprezintă grupa polară, hidrofilă, care 
poate fi: acidă (carboxilică, sulfonică etc), bazică (aminică), 
sau neionică (etoxilată, propoxilată),iar R grupa hidrofobă, 
care poate fi un lanţ perfluoroalchil liniar, CP^CCPg)^ cu n=6-12, 
sau ramificat• 

La suprafaţa de contact a două faze apare întotdeauna o 
regiune de separaţie numită interfaţă, care are o structură 
şi proprietăţi specifice, diferite de structura şi proprietăţile 
fazelor. Interfaţa este o pătură superficială, care cuprinde in 
ea toate moleculele aflate sub suprafaţa aparentă a fazei până 
la o adâncime egală cu raza sferei de acţiune moleculară. 

Interfaţa apare la contactul fazelor indiferent de starea 
de agregare a acestora. In ea sunt înglobate toate proprietăţile 
termodinamice ale regiunii de separaţie, fazele fiind considerate 
omogene până la interfaţă /6,44,92»99,100,103/. 

Dacă o picătură de lichid este pusă in contact cu o supra-
faţă solidă,se poate întâmpla ca lichidul să nu ude suprafaţa, 
cum se arată în fig,2a,sau lichidul să ude suprafaţa solidă 
ca în fig.2b. 
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Proprietăţile de udare sunt apreciate de obicei prin 
unghiul dintre forţa P, tangentă la suprafaţa de separaţie şi 
plmul suprafeţei S. Acest unghi se poate măsura cu aparate 
corespunzătoare. La un unghi mai mic de 90® lichidul (soluţia) 
nu udă suprafaţa, iar la un unghi mai mare de 90® se apreciază 
că lichidul udă suprafaţa. 

Efectul este global şi determinat de activitatea superfi-
cială a lichidului,sau a substanţei dizolvate în lichid şi de 
natura suprafeţei solide^ 

''77^7777777777^^7777 z 
b. 

Pig.2. Reprezentarea contactului dintre o 
picătură de lichid şi o suprafaţă solidă; a)lichidul nu udă suprafaţa S; 
b)lichidul udă suprafaţa S; L-faza lichidă, 
G-faza gazoasă, P-forţa tangenţială la 
suprafaţa de separaţie 

Primele studii termodinamice riguroase privind faza de 
interfaţă, ca fază de echilibru au fost efectuate de Oibbs, care 
a propus un model şi a determinat ecuaţia care îi poartă numele, 
pentru corelarea unor mărimi ce caracterizează stratul superfici-
al /13,92/. 

Pentru două componente, ecuaţia lui Gibbs aplicabilă solu-
ţiilor ideale estei 

G = -c 
RT dc 

în caret G 

c 
R 

este cantitatea de substanţă adsorbită, 
în mol/cm^; 
- concentraţia substanţei,în mol/l; 
« 8,313*10'̂  erg/grd •mol, constanta gaze-lor; 

T - temperatura absolută, în K ; 
? - tensiunea superficială, în mN/m 
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Lichidele se diferenţiază de solide prin mobilitatea lor, 
proprietate acceptată sub denumirea de fluiditate. Această 
fluiditate ' se datoreşte forţei de atracţie relativ slabe dintre 
moleculele lichidelor. Intre moleculele unui corp există forţe 
de atracţie, oare sunt invers proporţionale cu mişcarea termică 
a moleculelor. Moleculele în mişcare au o energie cinetică medie 
constantă la o anumită temperatură. 

Tensiunea superficială este definită ca lucrul mecanic nece-
sar pentru formarea a Icm^ de suprafaţă. Energia corespunzătoare 
se numeşte energie superficială şi este totdeauna pozitivă, 
ceea ce arată că la interfaţă există totdeauna un exces de energie 
în comparaţie cu interiorul lichidului. Acest exces de energie se 
explică prin faptul că la suprafaţa de separare structura este 
deosebită de cea din interior. 

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

Tabelul 9. Tensiunile superficiale ale câtorva lichide 

Substanţa Temperatura Tensiunea super-
(«C) ficială,(mN/m) 

Hidrogen -252 2 
Oxigen -183 13 

^ Apă 20 73 
Apă oxigenată 18 76 
Benzen 20 29 
Hexan 20 22 
Cloroform 20 27 

Langrauir şi Harkins au dezvoltat teoria prezentată, arătând 
că o moleculă polară, posedând grupe ou energii potenţiale 
diferite se dispune în suprafaţă astfel ca grupele cu energie 
potenţială maximă să fie îndreptate spre interior, din cauza 
atracţiilor moleculare învecinate, iar grupele cu energie 
potenţială minimă spre exterior (spaţiu gol, gaz). Stratul super-
ficial va prezenta la exterior minimum de energie potenţială 
713,44,59,61,92,93,97 /. 
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Alcoolii, de exemplu, se orientează cu grupa -OH spre inte-
riorul apei şi cu radicalul perfluoroalchil spre exterior. De 
aceea alcoolii superiori cu o grupă perfluorurată la capăt au 
tensiuni superficiale apropiate de hidrocarburile corespunzătoare. 

Alcanii parţial fluoruraţi, care au grupe trifluorometil se 
orientează în suprafaţă astfel încât să prezinte spre exterior 
grupele trifluorometil, indiferent de lungimea catenei. 

Compuşii organici conţinând un mare număr de atomi de fluor, 
perfluoruraţi sau înalt fluoruraţi, se caracterizează printr-o 
slabă forţă de atracţie intramoleculară. Ei au tensiune superfi-
cială mică. 

In fig.3 este prezentată variaţia tensiunii superficiale în 
funcţie de concentraţia în apă a câtorva acizi perfluorocarboxilici, 
iar în fig.4, tensiunea superficială în funcţie de concentraţia 
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Prezintă activitate superficială acizii perfluorocarboxilici 
cu 6-12 atomi de carbon şi acizii carboxilici alifatici cu 12-22 
atomi de carbon^ 

Polimerii cu fluor se caracterizează de asemenea prin energie 
de suprafaţă scăzută,capacitate de udare şi coeficient de frecare 
reduse, comparativ cu alte materiale solide 792,93,101-103,200/. 

Zisman şi colaboratorii săi au caracterizat proprietăţile 
superficiale ale compuşilor organofluoruraţi, făcând referiri 
complete la : 

- proprietăţile suprafeţelor solide; pe astfel de suprafeţe 
formate din grupe CP^, sau CF^t unghiurile de contact 
lichid-solid- gaz, ale aproape tuturor lichidelor sunt mal 
mari decât pentru suprafeţe formate din grupe CH^, sau CH^, 
(fig.2a,b); ^ 2 

- proprietăţile soluţiilor apoase care conţin combinaţii 
perfluoroalifatice cu grupe polarej carboxil,sulfonat^ 
hidroxil etc, se deosebesc mult de soluţiile ce conţin 
combinaţii analoage fără fluor (hidrogenate); 

- în solvenţi organici, compuşii perfluoruraţi dovedesc o 
activitate superficială crescută în comparaţie cu oricare 
agent de suprafaţă clasic. 

Capacitatea de udare a suprafeţei unui solid se apreciază 
prin valoarea tensiunii superficiale critice de umectare. Această 
mărime introdusă de Zisman este egală cu tensiunea superficială 
a lichidului pentru care unghiul de contact devine egal cu zero. 
Aceasta este tensiunea superficială a lichidului care udă complet 
suprafaţa materialului solid 74,10,92,93-97,200/. 

La depunerea pe o placă de platină a unui strat monomolecular 
de acid perfluorolauric, tensiunea superficială critică a 
suprafeţei devine 6 mN/m în condiţii normale. Este cea mai mică 
tensiune superficială măsurată în astfel de condiţii /4,100/. 

Aceasta se explică prin dispunerea compactă a radicalului 
perfluorurat spre exterior astfel că suprafaţa apare ca fiind 
formată din grupe trifluorometilice terminale. 

Polimerii care au suprafeţele formate din grupe -CP^ sau 
(-Ô '̂̂ CF̂ '') au cele mai scăzute valori ale tensiunilor superfi-
ciale critice /200/. 

In tabelul 10 sunt date valorile tensiunilor superficiale 
critice de udare pentru câţiva polimeri. 
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Tabelul 10^ Valorile tensiunilor superficiale critice de 
udare ale unor polimeri 

Polimerul Tensiunea superficială 
critică de udare, (mlf/m) 

2 j n 
O^G-OCHgC^P^ş 10,4 

• (-CH^-CH^-)^ 31,0 

(.CH^-GH^ ) 35^0 

răşină carbamidoformaldehidică 61 

= et = i=»3C=s 

Tensiunea superficială a soluţiilor apoase 
a compuşilor organofluoruraţi superficial 
activi 

Compuşii superficial activi cu catenă hidrogenată pot să 
coboare tensiunea superficială a soluţiilor apoase până la 
25 mN/m. 

Compuşii organofluoruraţi, care au ca radical hidrofob un 
lanţ perfluoroalchilic pot scădea tensiunea superficială a 
soluţiilor apoase sub 15 mN/m. In afară de aceasta, tăria mare 
a legăturii C-P dă lanţului perfluoroalchilic stabilitate 
chimică şi termică, astei că tensidele obişnuite sunt mai 
sensibile la oxidare şi încălzire decât fluorotensidele. 

Compuşii organofluoruraţi superficial activi se orientează 
la interfaţă in funcţie de concentraţie ca în fig.5. La început 
este caracteristică o dezordine a moleculelor. Pe măsură ce 
concentraţia creşte, începe să scadă tensiunea superficială şi 
începe o ordonare a moleculelor la interfaţă (fig.5b). Există o 
limită peste care tensiunea superficială a soluţiei nu mai 
scade semnificativ cu toată creşterea concentraţiei (fig.5c). 
Aceasta este concentraţia critică micelară (CCM) şi este o 
caracteristică iportantă a compuşilor superficial activi. 
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b. 

c. 

j j 1 

1111111111111111! 

Pig,5# Poziţia moleculelor de agent de suprafaţă în 
stratul superficial; a^diluţie mare; b^diluţie 
sub concentraţia critică micelarăj c.la concen-
traţia critică micelară 

Au fost obţinuţi şi se cercetează un număr apreciabil de 
compuşi organofluoruraţi superficial activi. Aceştia sunt 
agenţi de suprafaţă care cunţin ca grupe hidrofobe radicali 
perfluoroalchilici legaţi de grupe hidrofile /2-10,11-43, 48, 
55t 56-78,85-88,91-125/. 

In fig.6 sunt prezentate scăderile tensiunilor superfi-
ciale ale câtorva astfel de agenţi de suprafaţă^ 
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Pig.6. Tensiunile superficiale ale soluţiilor apoase ale 
unor compuşi organofluoruraţi în funcţie de 
concentraţie, l.acid perfluorolauric, 2.acid 
perfluorooctanoic, 3.acid perfluoroheptanoic, 
4«acid perfluorooctilsulfonic,4,perfluorooctil-
sulfonat de potasiu în acid azotic 9,4 M 
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Grupele trifluorometil terminale au un rol important în 

activitatea superficială a compuşilor organofluoruraţi. Proprie-
tăţile tensioactive ale compuşilor parţial fluoruraţi se 
diminuează. In fig.7 se observă că monohidrocompuşii fluoruraţi, 
care conţin grupa -CHP^ terminală au proprietăţi tensioactive 
apropiate de sistemele hidrocarbonate. 

mN 
m 

60 

50 

/ \ 
H(CF2)s ^^^^ 

2.H(CF2)8 COOf^H^ 

\ 3.H(CF2)eC00N 

\ ^.H[CF2)6C00NH^ 

30 

20 

10 

0.1 1,0 fO conc.y^ 

Pig.7.Tensiunea superficială a soluţiilor apoase ale 
compuşilor ce conţin un radical perfluoroalchil 

monohidrogenat 

Comporteirea soluţiilor apoase ale compuşilor 
organofluoruraţi superficial activi 

Compuşii organofluoruraţi superficial activi sunt formaţi 
de obicei din molecule mari, asimetrice cu părţi hidrofile 
şi hidrofobe. Sunt hidrofile grupele funcţionale şi hidrofobe 
grupele perfluorurate. 

In funcţie de hidrofilicitatea grupelor funcţionale, res-
pectiv de lipofilicitatea radicalului hidrofob, compuşii 
fluoruraţi superficial activi pot avea proprietăţi de înmuianţi, 
dispersanţi, emulsionanţi, spumanţi etc. 
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Deosebirea faţă de agenţii de suprafaţă clasici se mani-
festă şi prin faptul că aceeaşi scădere a tensiunii superfi-
ciale, la temperatură constantă, se realizează cu compuşi 
organofluoruraţi ou 6-12 atomi de carbon^ Sunt activi din 
punct devedere al scăderii tensiunii superficiale compuşii 
hidrogenaţi cu 12-22 atomi de carbon 713,92,100,105/. 

In stabilirea proprietăţilor de utilizare a compuşilor 
organofluoruraţi superficial activi trebuie să se ţină seama 
de balanţa dintre proprietăţile hidrofile şi lipofile (HLB), 
condiţionată de natura radicalului perfluorurat şi de natura şi 
poziţia /grupei hidrofile /13,59,100,105/. 

Valoarea indicelui HLB se deduce prin calcul, pe baza unor 
constante fizico-chimice, cu ajutorul unor formule^ Astfel în 
cazul agenţilor de suprafaţă de tip esteric (acizi graşi 
polietoxilaţi), formula cea mai uzuală este: 

HLB « 20(1-

în oarei IS este indicele de saponificare al produsu-
etoxilat, în mg KOH/g ; 

IA - indicele de aciditate al acidului 
supus etoxilării, în mg KOK/g 

Structura chimică a compuşilor organofluoruraţi superfi-
cial activi se poate reprezenta prin următoarea formulă 
generală! 

P P 

p - punte - Q 

radical perfluorurat grupă funcţională 

Radicalul perfluorurat poate fi normal (liniar) sau 
ramificat, puntea poate să fie o catenă etilenică , oxi-
etilenică, esterică etc, iar grupa funcţională poate fi 
anionică, cationică , neionică sau amfoterăo /59,92,100,106/. 

Orientarea radicalului perfluorurat la interfaţă este 
dependentă de capacitatea sa de a se mişca liber» Aceasta 
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se poate face mult «ai uşor dacă grupa terminală -CP este 
legată de grupa funcţională prlntr-o grupare (-CPr) , în 
care n este mai mare de 6, 

Puntea reprezentată mai sus poate să lipsească, poate să 
fie hidrogenată sau fluorurată. 

Soluţiile compuşilor organofluoruraţi superficial activi 
au proprietăţi care se modifică brusc la concentraţia critică 
micelară a compusului respectiv. Variaţia tensiunii superfi-
ciale în funcţie de concentraţie este dependentă de natura 
compusului, de natura solventului şi de temperatură. 

Motivul comportării specifice a soluţiilor compuşilor 
superficial activi la concentraţia critică micelară îl constitue 
formarea de agregate organizate (micelii) ale moleculelor. 

Comportarea specifică a compuşilor superficial activi la 
concentraţia critică micelară se manifestă prin modificarea 
bruscă a tensiunii superficiale, a vâscozităţii şi presiunii 
osmotice. /92/. 

Nu toţi compuşii organofluoruraţi asimetrici sunt foarte 
activi superficial. Compuşii de forma HCP2(CP2)^CH20H nu au 
proprietăţi superficiale în soluţii apoase. " 

Datorită însuşirilor deosebite, manifestate şi în soluţii 
apoase, compuşii organofluoruraţi superficial activi se bucură 
de un interes deosebit cu toate că preţul lor este încă 
destul de mare /109,110/. 

In tabelul 11 s© prezlntâ comparativ tensiunile superfi-
ciale ale unor compuşi superficial activi perfluoruraţi şi 
hidrogenaţi în soluţie apoasă. 

Influenţa lungimii catenei perfluorurate asupra concentra-
ţiei critice micelare se poate vedea în tabelul 12. 

Pe lângă lungimea catenei perfluorurate şi structura 
acesteia,este importantă şi natura grupelor polare, aşa cura 
rezultă din tabelul 13, 

La compuşii superficial activi hidrogenaţi, activitatea 
superficială maximă,manifestată la atinegea concentraţiei 
critice micelare,are loc îndată ce este atinsă concentraţia 
respectivă. O serie de compuşi organofluoruraţi superficial 
activi se comportă diferit. Astfel în cafcul compuşilor 
perfluoroalchilsulfonici miceliile nu se formează imediat şi 
scăderea tensiunii superficiale se realizează după un timp. 
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Tabelul 11. Comparaţie între fluorotenside şi tenside hidrogenate 

Produsul 

— = = = = = = = ea SC Esos«as8asflsaaB«»5 
Tensiunea superficială a soluţiei 
apoase în mN/m, la 25 C, la conc.,% 
1»00 0,10 0,01 

Perfluorooctiletanol 
18,5 18,5 20,0 

Octilfenoletoxilat 30,4 30,0 31,1 
Acid perfluorononanoic 
sare de K 14,3 14^7 
Laurilsulfat de Na 32,7 31,9 44^5 

Tabelul 12, Valorile concentraţiilor critice micelare ale 
unor acizi perfluorocarboxilici 

Compusul Concentraţia critică micelară, mol/l 

CP^COOH 2,6000 
CgPşCOOH 2,0600 
C^PgCOOH 0,5300 
CgP^^COOH 0,0500 
C^P^şCOOH 0,0090 
CQP^^COOH 0,0045 
Ĉ P̂ ĵ gCOOH 0,0009 

0,0005 

Tabelul 13• Influenţa naturii grupei polare asupra tensiunii superficiale a unor compuşi cu grupă perfluoru-rată 

Tensiunea superficială a 
Compusul soluţiei apoase de 0,1<, 

în raN/m 
C^Pj^şCH^OSO^Na 47 
C^P^şCOOH 40 

28 

C 7 P ^ ^ C 0 N H ( C H 2 ) 3 N ( C H 2 C H 2 C K ) 2 17 
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Timpul necesar pentru a se ajunge la activitate super-
ficială maximă la o anumită concentraţie poate să difere destul 

de mult de la un produs la altul» 
In tabelul 14 se compară timpul si concentraţiile necesare 

pentru a realiza aceeaşi scădere a tensiunii superficiale a 
unei soluţii apoase» După cum se observă în acest tabel, pentru 
aceeaşi scădere a tensiunii superficiale, de cca 23 mN/m sunt 
necesare concentraţii şi timpi mult diferiţi./IIO/» 

Tabelul 14. Scăderea tensiunii superficiale a unor 
soluţii apoase de fluorotenside 

BBKBSSSBSBCSSSSSB 
Tensiunea Concentraţia Timpul 

Compusul superficială (g/l) la conc. 
(mN/m) de 1 g/l 

(min) 
CqP^^S03K 23,0 4,0 600 

^ 1 7 2 ^ 3 ^ 4 22,4 1,2 1050 
CgP^^S03N(CH3)^ 23,2 1,2 200 

100 
3SS==«SS ssEScaeasses 

1#5#3. Alte proprietăţi fizico-chimice ale 
compuşilor organofluoruraţi superficial activi 

Compuşii organofluoruraţi superficial activi au molecule 
relativ mari, cu structură asimetrică, acţionând în soluţii la 
concentraţii foarte mici. Proprietatea acestora de a fi active 
în concentraţii mici se datoreşte tendinţei moleculelor de a 
se concentra orientat la interfeţe lichid-gaz, lichid-lichid 
sau lichid-solid» Când se stabileşte o suprafaţă în prezenţa 
unei fluorotenside, moleculele acesteia trebuie să se orienteze 
migrând din lichid la suprafaţă. Viteza de migrare este cu atât 
mai mare cu cât incompatibilitatea dintre lanţul perfluoroalchil 
şi dizolvant este mai mare. Caracterul esenţial al proprietăţi-
lor soluţiilor compuşilor organofluoruraţi superficial activi 
derivă din existenţa particulelor coloidale, sau a micej-.L .or 
formate prin asocierea moleculelor sau a ionilor lor. Mic?:,!'ie 
sunt în echilibru termodinamic stabil cu aceşti ioni sau molecule. 
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Ţinând seama de echilibrul dintre micele ş± particulele 
de dimensiuni moleculare,este evident că orice factor care 
acţionează asupra formării sau distrugerii raiceielor , influen-
ţează şi activitatea superficială /13,44,92,93-97/. 

Din punct de vedere al conductivităţii electrice şi al 
proprietăţilor osmotice, sărurile solubile ale acizilor 
perfluoruraţi se comportă ca electroliţi simpli, cu condiţia 
ca soluţiile lor să fie foarte diluate^ La concentraţii mai mari 
proprietăţile osmotice încep să se abată de la comportarea 
ideală^ Toţi agenţii de suprafaţă anionici şi cationici se 
comportă asemănător şi sunt cuprinşi în clasa electroliţilor 
coloidali. Pormarea soluţiilor coloidale este favorizată, in 
general, de temperatura joasă (dar peste o limită), de creşterea 
masei moleculare şi de prezenţa electroliţilor. Compuşii neionici 
formează în soluţie numai asociaţii moleculare neutre, care se 
găsesc în echilibru cu moleculele individuale. 

1#5.4# Concentraţia critică micelară a compuşilor 
superficial activi 

Dacă într-un siatem de coordonate se trasează curbele 
corespunzătoare variaţiilor diferitelor proprietăţi în funcţie 
de concentraţie, pentru agenţii de suprafaţă fluoruraţi, se 
constată că punctele de inflejciune ale curbelor se găsesc în 
domeniul concentraţiilor de 0,01- 1% 74,13,92,100/. 

Este unanim acceptat că domeniul de concentraţie în care 
apar variaţiile bruşte ale diferitelor proprietăţi fizico-chi-
mice, ale soluţiilor diluate de agenţi de suprafaţă, coincide 
cu începutul formării pe scară largă a particulelor micelare^ 
denumit domeniul concentraţiei de formare a miceielo- (CCM)» 

Pentru concentraţii mai mici decât CCM, agentul de supra-
faţă se dizolvă sub formă de ioni individuali, iar solubilitatea 
creşte proporţianal cu temperatura. 

1.5.4.1. Structura mice:'olor 
După cum s-̂ a arătat formarer ;nlcGlelor în soluţiile 

diluate este condiţionată de atia^crea concentraţiei critice 
micelare, şi de o anumită temperatură (punctul lui Krafft). 
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Peste temperatura coreapunzătoare punctului Krafft, în 
soluţie nu mai e:ristă cristale, fapt ce determină izotropia 
soluţiilor respective» 

In goluţii concentrate asociaţiile micelare sunt atât de 
dezvoltate încât soluţia capătă o structură fibroasă, macrosoo-
pică (cristale lichide), devenind anizotropă./4,92,100/. 

Micelele agenţilor ionogeni sunt de obicei de formă 
sferică şi rezultă prin asocierea ionilor cu catenă lungă, orien-
taţi cu grupele nepolare spre centrul sferei şi cu grupele 
polare spre exterior, fig.8 f . 

Pig.8« Schema unei micele sferice 

Schimbările de conductivitate electrică la concentraţia 
critică micelară se explică prin existenţa ionilor cu volum mic 
de sarcină electrică opusă - contraioni, care aderă la suprafaţa 
particulei micelare. Numărul de contraioni legaţi de micele 
variază cu concentraţia şi temperatura» 

Se consideră că e- plicarea multor fapte experimentale 
nu este posibilă decât admiţând şi existenţa unor micele lamela-
re sau cilindrice /4,31,44,9?-97/. Din cercetările cu raze X s-a 
dovedit cert existenţa micel^lor lamelare, care formează stra-
turi duble, cu planurile hidrofobe faţă în faţă şi cu planurile 
polare îndreptate spre solventul polar. 

In fig.9 sunt prezentate micels de form-: lamelară şi 
cilindrică, care pot trece uşor una în alta în funcţie de pH. 
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Agenţii de suprafaţă neionici nu conţin ioni micelari, ci 
numai micele .eutre, deoarece grupele solubilizante nu eunt 
disociate. Soiabilizarea lor în apă se realizează prin legături 
de hidrogen, la nivelul atomilor de hidrogen ai grupelor 
hidrofile 

TTTT' <M»i<M 
— r m n li 

Pig.9. Micelii lamelare şi cilindrice 
a.forma lamelară, mai puţin hidrofilă; 
b^forma cilindrică, mai hidrofilă 

I.5.A.2. Solubilitatea micelară 

Soluţii diluate de compuşi organofluoruraţi superficial 
activi pot dizolva cantităţi apreciabile de substanţe, care în 
mod obişnuit nu se dizolvă în solventul folosit, dând soluţii 
optic clexe. 

Problema prezintă o importanţă considerabilă în purificarea 
unor amestecuri, a emulsiilor, în tehnologia unsorilor consis-
tente, în industria de materiale plastice şi cauciucuri sin-
tetice etc. 

In literatura de specialitate, solubilizarea produsă de 
agenţii de suprafaţă este denumită deseori hidrotropie. Hidro-
tropia se manifestă chiar la concentraţii mai mici de 0,1^. 

Mecanismul de solubilizare a făcut obiectul a numeroase 
teorii. Unii cercetători susţin că fenomenul se datcreşte 
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adsorbţiei la nivelul suprafeţei miceleior , alţii că substan-
ţa de dizolvat (de ex.uleioasă) pătruaa.. intre catenele hidro-
fobe ale agentului de suprafaţă• 

Shinoda K. se ocupă consecvent de comportarea soluţiilor 
de agenţi de suprafaţă, de importanţa fazei superficiale şi 
continua modificare a indicelui HLB /31,94-97/. 

Efectul temperaturii asupra comportării soluţiilor de 
agenţi de suprafaţă ionici bau neionici este complet diferit. 
Totuşi atât agenţii ionici cat şi cei neionici se comportă 
similar la modificarea indicelui HLB, 

In fig.lO este llugtrată sche.-nati- 5?tructura probabilă 
a fazei superficiale în pre>:enţa uleiului şi a apei /97/, 
Negrul şi albul reprezintă fazele de apă, respectiv ulei. 

PigolO.Ilustrarea schematică a structurii fazei 
superficiale. 
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POLIETILENGLICOLESTERI AI UNOR ACIZI 
PERPLUOROCARBOXILICI 

Sinteza şi cercetarea proprietăţilor unor polietilen-
glicolesteri ai unor acizi perfluorocarbozilici, prezintă un 
interes deosebit pentru obţinerea de noi compuşi superficial 
activi. 

Acest capitol cuprinde rezultatele cercetărilor 
efectuate privind sinteza şi caracterizarea raonoesterilor 
acizilor perfluorocarboxilici cu 7, 8 şi 9 atomi de carbon în 
moleculă, obţinuţi prin esterificare cu polietilenglicoli cu 
greutate moleculară 200 g/mol, respectiv 600 g/mol, notaţi 
PEG-200 şi PEG-600. 

Derivaţii unor acizi perfluorocarboxilici s-^u 
dovedit a fi substanţe tensioactive eficiente în medii apoase 
sau neapoase, în prezenţa unor oxidcinţi sau reducători 
puternici, în condiţii în care nici o substanţă tensioactivă 
obişnuită nu poate rezista /59, 63-73/« 

Micşorarea energiei superficiale a soluţiilor 
conţinând astfel de substanţe tensioactive, până la limite 
neatinse cu subtanţe tensioactive obişnuite, este în consens 
cu tendinţele actuale de valorificare superioară şi de 
economisire a resurselor energetice» 

Aceşti compuşi sunt capabili de participarea la 
formarea unor eiuergisme cu alţi compuşi tensioactivi sau 
fără activitate superficială• Interesul pentru sintetizarea 
şi cercetarea unor astfel de substanţe este stimulat şi dc 
rezultatele remarcabile obţinute în testarea lor ca 
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antiatatizaaţi^ 

Sinteza polietilenglicolesterilor unor 
acizi perfluorocarboxilici 

Prin etoxilarea acizilor perfluorocarboxilici se 
modifică grupa polară a cestora şi balanţa dintre proprietăţile 
hidrofile şi lipofile ale moleculei, obţinându-se compuşi 
tensioactivi valoroşi, conform reacţiei (I): 

R P C O O H + M ^ ^ ^ ^ > R P C O C C C H G C H ^ O ^ H ( I ) 

Ţinând aeama însă de dificultăţile pe care le impune 
folosirea oxidului de etilenă (restricţii la transport şi mani-
pulare conform normelor internaţionale), cât şi de condiţiile 
severe necesare sintezei (mediu anhidru, lipsit de oxigen, sub 
presiune de azot de 3 at., la 160®C ), ara cercetat o altă cale 
de obţinere a clasei de compuşi menţionaţi^ In acest scop s-a 
aplicat reacţia de esterifioare a acizilor perfluorocarboxilici 
cu polietilenglicoli^ Avantajul metodei constă în posibilitatea 
lucrului în condiţii obişnuite, lipsa toxicităţii şi evitarea 
manipulării şi transportului oxidului de etilenă^ 

Polietilenglicolii,cu mase moleculare diferite, sunt 
capabili să participe la reacţii de esterifioare prin una sau 
ambele grupări hidroxilice pe care le conţin /130,131,156/» 

Reacţia generală conform căreia se pot obţine agenţi 
neionioi de suprafaţă, ca polietilenglicoleeteri ai acizilor 
perfluorocarboxilici este prezentată în continuare (II): 

R P C O O H + H O ( C H ^ C H ^ O ) H ^ ^ C m TT H2S0.conc^ 
R / 0 0 ( C H 2 C H 2 0 ) ^ H + i i ^ C ( I I ) 

în care, Rp = ^^ ^ 
m = gradul de extoxilare. 
Reacţiile prezentate în continuare exemplifică sinteza 
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acidului perfluoroheptanoic etoxilat cu 4 moli oxid de etilenă 
(III), respectiv a acidului perfluoroheptanoic etoxilat cu 13 
moli oxid de etilenă (IY)t 

CgP^jCOOH + H0(CH2CH20)^H 115-120^0 
•̂̂ v̂ conci 

CgP^3COO(CH2CH20)^H ^ H2O (IU) 

g-'v/̂  conc. 
CgP^3C00(CH2CH20)^3H + H^O (IV) 

Reactanţii s-au folosit în sinteze în raport echimolar, 
proprietăţile acestora fiind prezentate în tabelul 15^ 

Acizii perfluorocarboxilici folosiţi au fost de tip 
pentru sinteză, proveniţi de la firma RIEDEL DE HAEIî AG, cu 
greutăţi moleculare practic egale cu cele stoechiometric calcu-
late, Polietilenglicolii purificaţi au fost obţinuţi de la 
Laboratorul de Cercetări al Societăţii "ROMTENSID" SA Timişoara. 

Drept catalizator s-a folosit H^SO^ p.a. concentrat, 
de 1,89 g/cm^. Cantitatea de catalizator folosită a fost de 0,2$5 
faţă de cejititatea de polietilenglicol. 

Tabelul 15# Proprietăţile reactanţilor folosiţi la 
sinteza polietilenglicolesterilor unor 
acizi perfluorocarboxilici 

Reactanţi Proprietăţi 

Acid perfluoroheptanoic, M» 364 g/mol, solid, 
CgP^3C00H cristalin, higroscopic 
Acid perfluorooctanoic, M= 414 g/mol, min.95%, solid, 
CyP^şCOOH cristalin, higroscopic, 

d- 1,8 g/cm^ 
Acid perfluorononanoic M= 464 6/mol, solid, crista-
CqP j^^COOH lin, m i n . 9 9 , 6 % 
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Reactanţl 

Polietilenglicol -200, 
PEG-200, 

Polietilenglicol-600, 
PEG-600, H0(CH2CH20)^H 
«mediu-

Tabelul 15 continuare SBSSBBCSSBSBSaSSBBBBBSSSS 
Proprietăţi 

M» 2oo g/mol, produs tehnic 
purificat, lichid incolor, 
solubil în apă, d= 1,05 g/cm^, 
T^- 106°C 
M= 600 g/mol, produs tehnic 
purificat, lichid vâscos, 
solubil în apă, d= 1,10 g/mol, 
T. 240°C 

c = s: = = =:fi 

Reacţiile s-^u condus la 115-120^0, în baie de ulei 
termostatată, sub agitare continuă, într-o instalaţie de labora-
tor conform fig»ll# Apa eliberată din reacţie se poate colecta» 

Timpul de reacţie a fost de circa 5 ore. 
Controlul asupra desfăşurării reacţiilor s-a realizat 

prin determineirea periodică a indicelui de aciditate, IA» 
Condiţiile de reacţie pentru sinteza polietilenglicol-

esterilor unor acizi perfluoroc€u:^boxilici sunt prezentate în 
tabelul 16. 

Tabelul 16. Condiţiile de reacţie pentru sinteza 
polietilenglicolesterilor unor acizi 
perfluorocarboxilici eSSBSSBBSSSSBBBBa 

Reactanţi ga|elizator Tempera-
ia2ii!S2l2-_i 

Timp 
(ore) 

Acizi perfluoro-
cartoxilici^ 

a» 6, 7, şi 8 
9i 
Polietilenglicoli 
PEG-200; PEG-600 

1:1 0,2 115-120 

= = = = cttSSBBB = Brr« = = s:BB= = = B = 3B = asBBs = =s=:sB = = = = s-ss = = = = = 3= = = =: = s:s= = rrBBB = B 
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Plg^ll» Iiaatalaţla de 
laborator folosită pentru 
sinteze» 

l^Suraă de încălzire cu 
agitator magnetici 2.Reactor 
3»Termometru reactor; 
4•Umplutură coloanăi 
S^Manta dublă; 6•Termometru 
coloană; 7#Rezistenţe electri-
ce;. S.Diapozitiv de fracţio-
nare; 9.Refrigerent; 
lO.Pâlnie dozatoare. 

Pentru exemplificarea modului de lucru aplicat, prezen-
tăm în continuare sinteza unui produs din seria polietilengli* 
colesterllor unor acizi perfluorocarbozilici, caracterizaţi prin 
formula generală ^ 
iar m« 4,14 t respectiv 13.23# 

Sinteza unui agent de suprafaţă neionio pe bază de 
acid perfluoroheptanoic etoxilat cu 4,14 moli oxid de etilenă, 
prin reacţia de esterificare, decurge astfeli în reactorul 2, 
fig.ll, se introduc 0,05 moli (18,2 g) acid perfluoroheptanoic, 
CgP^^COOH şi 3 picături de H^SO^ p.a. d-1,89 g/cm^; se reglează 
temperatura în reactor la 115-120®C, sub agitare continuă cu 
un agitator magnetic teflonat până la lichefiere completă; în 
continuare se reglează debitul de apă de răcire pe refrigerentul 
9, iar din pâlnia de dozare,10 se adaugă treptat 0,05 moli 
( 10 g) PEG-200, în timp de o oră. 
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Se continuă agitarea, menţinând temperatura în limitele stabi-
lite , timp de 5 ore, prelevând probe de 1 ml din oră în oră 
cu ajutorul unei seringi. Se determină indicele de aciditate 
(IA), continuând lucrul până ce acesta rămâne constanta 

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

Pentru obţinerea celorlalţi compuşi din această serie 
s-a aplicat mudul de lucru prezentat, raportul dintre reactanţi 
fiind conform tabelului 16. 

Produsele obţinute au fost simbolizate astfel: 
- C7200 

C^^^^COOiCK^CE^O)^'^^^}! - -8200 
- C9200 

CgP^3C00(CH2CH20)^3^23« - 07600 

In simbolul esterului, 07, 08, 09 reprezintă catena 
perfluorurată a acidului, iar 200 şi 600 greutăţile moleculare 
ale polietilenglicoliloro 

Compuşii sintetizaţi au fost caracterizaţi chimic 
prin indicele de aciditate,IA, indicele de ester şi indicele 
de hidroxil ( IE, respectiv lOH). Rezultatele obţinute sunt 
prezentate în tabelul 17. 

Tabelul 17. Proprietăţile chimice ale produselor 
obţinute 

sesssBssssssssatsssssassrsssfiBCBJBSBBacBa 
Esterul IA lOH (mgKOH/g) IE (mgKOH/g) 

(mgKOH/g) 
calculat determinat calculat determinat 

c 7200 0,5 102,7 105,2 102,7 101,5 
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 59,3 60,2 59,3 58,5 
c 8600 0,3 56,3 57,5 56,3 55,6 
c 9600 0,5 53,6 54,3 53,6 54,6 

SS- = C=S3Br:S3BC:3S= = SS 
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Din datele tabelului 17 se constată scăderea indice-
lui de aciditate la valori mici ceea ce confirmă desfăşurarea 
sintezelor conform reacţiei (II). 

Indicii de hidroxil şi indicii de ester au valori 
apropiate de cele calculate stoechiometrlc, ceea ce arată că 
reacţiile sunt practic totale şi că produsele au structura şi 
proprietăţi corespunzătoare. 

2.2^ Proprietăţile superficiale şi de întrebuinţare 
ale fluorotensidelor pe bază de poiietilenglicol-
esteri ai unor acizi perfluorocarboxilici 

Produsele obţinute au fost analizate din punct de 
vedere al proprietăţilor superficial active şi de întrebuinţare 
prin metode specifice /13, 92, 164/# 

2.20 1. Tensiunea superficială 
Tensiunile superficiale ale soluţiilor apoase s-au de-

terminat prin metoda stalagmometrică. Valorile obţinute au fost 
verificate şi prin metoda greutăţii picăturii de lichid / 13, 
92, 164/. In acest scop s-au preparat soluţii de concentraţie 

în apă distilată, care s-au diluat progresiv măsurându-se 
'de fiecare dată tensiunea superficială. Toţi compuşii au solubi-
litate mai mare de 1%, la 25®C, astfel că soluţia 1% este 
limpede. 

Variaţiile tensiunilor superficiale în funcţie de 
concentraţii sunt prezentate în tabelul 18 comparativ cu 
laurilsulfatul de sodiu (LSNa). 

Tensiunea superficială a apei, măsurată în aceleaşi con-
diţii a fost de 72,8 mN/m. 

Se remarcă valorile mici ale tensiunilor superficiale, 
caracteristică importantă a substanţelor tensioactive cu radical 
hidrofob perfluorurat. S-a ales comparaţia cu LSNa deoarece 
acizii carboxilici hidrocarbonaţi corespunzători au proprietăţi 
superficiale modeste, catena hidrocorbonată fiind prea scurtă. 

Sunt tensioactivi acizi carboxilici hidrocarbonaţi 
etoxilaţi cu 12 - 22 atomi de carbon. 
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Tabelul 18• Variaţia tensiunilor superficiale ale 
soluţiilor apoase» în funcţie de concen-
traţia în polietilenglicolesteri ai 
acizilor perfluorocarboxilici 

= = = = 5= = = = = = » s = = rsx: ac a = = = s s: a = s s s = = ss = :=ss=:s:s 
Produsul Tensiunea superficială în mN/m în funcţie de 

concentraţia procentuală, % 

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 
C 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 

zsssaBsacs 

2.2.2m DeteiTiiinarea concentraţiei critice micelare 
şi a tensiunilor superficiale corespunzătoare 

Pentru determinarea concentraţiilor critice micelare 
şi a tensiunilor superficiale corespunzătoare s-a folosit 
programul TESCRIS rulat pe un calculator IBM-PG 486^ 

Programul TESCRIS este un program propriu de calcul, 
reprezentare trafica şi interpolare cu funcţii SPLINE în limbaj 
Borland PASCAL 7.0 .V; 

Acest program permite: 
- reprezentarea grafică a variaţiei tensiunilor 
superficiale ale compuşilor organofluoruraţi 
superficial activi cercetaţi în funcţie de 
concentraţie; 

- determineurea concentraţiei critice micelare şi 
- determinarea tensiunii superficiale cores-
punzătoare concentraţiei critice micelare. 

Datele de intrare sunt perechile de valori ale ten-
siunii superficiale şi concentraţiei^ determinate experimental 
conform capitolului 2^2.1. 

Programul TESCRIS este prezentat detaliat în capito-
lul 
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In figurile 12-18 eiuit prezentate grafic variaţiile 
tensiunilor superficiale în funcţie de concentraţii şi deter-
minările cu programul TESCRIS a concentraţiilor critice mice-
lare şi a tensiunilor superficiale corespunzătoare. 

Rezultatele obţinute sunt prezentate sintetic în 
tabelul 19. 
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Fig. 14.Variatia tensiunii superficiale cu 
concentraţia pentru produsuhC 8200 
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10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 C o n C . [ % ] 

n g . 1 6 . Variaţia tensiunii superficiale cu 
concentraţia pentru produsuliC 9200 

00"—̂  —= 
Î6°0335|'̂ ° Conc.[%] 

Fig .17.Var iaţ ia tensiunii superficiale cu 
concentraţia pentru produsuhC 9600 
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030 o l o oiso o l o 0̂ 70 0.80 C o n c . [ % ] 

f^ig-lG,Variaţia tensiunii superficiale cu 
concentraţia pentru produsul:LSNa 

Tabelul 19. Concentraţiile critice raicelare şi 
tensiunile superficiale corespunzătoare 
determinate cu programul TESCRIS 

SSSXBBSeS3 

Concentra ia critică Tensiunea superfi-
Produsul micelară,{%) dală. 

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 

::c=: = = = = = =s = ss = ss:aie:=:=:=: = ssas 
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•Proprietăţile spumogene 

Produsele obţinute au fost testate din punct de vedere 
al proprietăţilor spumogene, în soluţii apoase de 0,1 
respectiv 0,5 comparativ cu LSNa, prin metoda Ross-Miles# 
Metoda este standardizată în România şi accepatată de 
Organizaţia Internaţională de Standardizare (IS0)/13,92,165/. 

Rezultatele determinărilor sunt prezentate in 
tabelul 20. 

Din datele tabelului 2o rezultă o putere de spumare 
mai mică decât la LSNa, explicabilă deoarece catena hidrofobă 
este mai scurtăm Spuma este însă densă şi stabilă, fiind 
formată din bule mici. Proprietatea este apreciabilă pentru 
evaluarea posibilităţilor de utilizare în scopuri practice a 
produselor. 

Tabelul 20. Proprietăţile spumogene ale produselor 
cercetate 

csBr = = ssssssBSssBaBassBssssssr:as3saBBBB = s=BBsx: = Ba = Bss=:=:c:s = sBCBB = ms: 
înălţimea spumei în mm,după timpul: 

Produsul C onc entraţia — — 
(%) 30 8 3 min 5 m: 

C 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 75 70 68 
C 9600 0.5 60 58 55 
LSNa 0.1 160 155 150 

2»2#4» Determinarea proprietăţilor antistatiz€uite 

încărcarea electrostatică este azi un fenomen 
nedorit în multe domenii, care trebuie evitat sau redus prin 
dierite mijloace. Simpla legare la pământ a utilajelor nu 
rezolvă problema. Uneori fenomenul se manifestă în situaţii 
când se impun măsuri severe de antistatizare. 
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Proprietăţile antistatizante ale produselor sintetizate s-au 
determinat cu aparatul STAT-CHARGE P.D^28 pe pânze textile 
din poliester, de 100x300 mm, tratate cu soluţii de 2 g/l, 
uscate^ Determinările s-au făcut comparativ cu produsele 
RC»IBSTAT PE-26, respectiv TIMOLAl̂  ale Societăţii »'ROMTEKSID" SA 
din Timişoara, destinate special acestui scop /71,83,84,168,169/ 

In principiu, metoda şi aparatul urmăresc variaţia 
încărcării electrostatice in funcţie de numărul de cicluri de 
frecare a unor epruvete din pânză şi timpul de descărcare după 
punerea la pământ. 

Rezultatele determinărilor sunt prezentate în 
figura 19• 

Pig.19.Variaţia tensiunii electrostatice în funcţie 
de numărul de cicluri de frecare a pânzelor 
din poliester tratate cu produsul C 8200, 
comparativ cu produsul TIMOLAN la aceleaşi 
concentraţii^ 1.Pânză netratată. 2, 3, 4, 
Pânză tratată cu soluţii apoase de 1.0 ; 0,5; 
0,25 g/l produs C 8200. 2',3', 4' Pânză 
tratată cu TIMOLAW 

Toate produsele obţinute au proprietăţi antistatizante 
deosebite, limitând încărcarea electrostatică maximă posibilă 
şi producând descărcare instantanee la legarea la pământ. 

Epruvetele din pânză de poliester au fost examinate 
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înainte de determinarea efectului antistatizant,pentru apreci-
erea influenţei asupra tuşeului. S-a constatat în toate 
cazurile o micşorare a rigidităţii materialului textil, fără 
deteriorarea gradului de alb. 

Aceleaşi efecte s-au constatat şi în cazul aplicării 
tratamentului similar unor epruvete din pânză de bumbac 100%. 

2.2»5. Concluzii 

Prin lucrările realizate s-au investigat proprietă-
ţile superficial active ale monoesterilor acizilor perfluoro-
carboxilici, ^^ ^^^^ 
agenţi neionici polietoxilaţi cu m=4,14 , respectiv 13,23 
moli OE. 

S-au determinat de asemenea condiţiile de reacţie 
pentru sinteza acestor produseo 

Produsele obţinute şi modul de lucru sunt contribuţii 
originale. 

S-au determinat proprietăţile superficial active şi 
tehnice referitoare la capacitatea de scădere a tensiunilor 
superficiale ale soluţiilor apoase, concentraţiile critice 
micelare, tensiunile superficiale corespunzătoare, proprietă-
ţile antistatizante şi de ameliorare a tuşeului materialelor 
textile din poliester şi bumbac. 

Pentru determinarea proprietăţilor superficial active 
s-a folosit un program original de calcul, programul TESCRIS, 
rulat pe un calculator IBM-PC 486© 

Din determinările efectuate în condiţii de laborator, 
rezultă că în urma reacţiilor dintre acizii perfluorocarboxilici 
şi polietilenglicolii cu greutate moleculară 200 g/mol, res-
pectiv 600 g/mol, în condiţii bine determinate , evitând 
reacţia de etoxilare, se pot obţine produse valoroase,superfi-
cial active, cu proprietăţi antistatizante deosebite. 

La aceeaşi concentraţie de 0,05% tensiunile super-
ficiale ale soluţiilor apoase ale produselor obţinute sunt, 
în toate cazurile, mai mici decât ale laurilsulfatului de sodiu^ 

BUPT



- 66 -

Toate produsele sunt solubile în apă distilată la 

Concentraţiile critice micelare determinate cu pro-
gramul TESCRIS sunt în domeniul 0,036- 0,167%, iar tensiunile 
superficiale corespunzătoare in domeniul 30- 15 mîT/m̂  

Produsele au proprietăţi medii de spumare. 

Sinergisme pe bază de polietilenglicolesteri 
ai imor acizi perfluorocarboxilici şi 
hidroxietilceluloză 

Compuşii superficial activi pot realiza sinergisme 
între ei, sau în amestec cu alţi compuşi fără activitate 
superficială, rezultând amestecuri cu valoare de întrebuinţare 
mai mare /59,63-78, 130, 131» 156/^ 

Prezentăm în continuare rezultatele cercetărilor 
privind proprietăţile superficiale ale unor amestecuri formate 
din monoesteri ai unor acizi perfluorocarboxilici cu polietilen-
glicoli sintetizaţi şi caracterizaţi conform lucrărilor prezen-
tate în subcapitolele 2.1 şi 2.2 şi hidroiietilceluloză (HEC). 

Eterii de celuloză solubili în apă, de tipul alchil-
hidroxialchilceluloză, se folosesc în mod curent ca agenţi de 
condiţionare pentru medicamente, coloranţi şi mai ales în 
reţete de agenţi de spălare /170,171/. 

Hidroxietilceluloza folosita a fost un produs tehnic, 
tip B, obţinut de S.C. VASCOPIL SA- Bucureşti cu proprietăţi 
conform tabelului 21 /171/. 

Tabelul 21. Proprietăţile fizico-chimice ale hidroxi-
etilcelulozei (Vâscofil -Bucureşti) 

= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = » = sc=: = tBS = = 3xe=:s:= SCS =: = =:=: = =:s33c = = £s = = =: = =: = n:s = = 3 
Proprietăţi UM Valori 

Aspect lichid,vâscos, 
transparent 

Culoare galben roşcat 
Conţinut in HEC % 15 
Conţinut in grupe eterice % 30 
Substituţie molară (MS) , 
moli OE/moli anhidro-celuloză 2 
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Tabelul 21 (continuare) 

Proprietăţi um Valori 

Grad de polimerizare 250 
Vâscozitatea soluţiei 2% oP 20 
PH 10 
Vâsoozitate la livrare cP 15.000 

s s s B s a = = = = = = = = = = = = = r3ssess: = = css = = = srar = cscsss: = s = =: = =c 

2.3.1. Determinarea eficacităţii procesului de 
spălare cu flote apoase conţinând polietilen-
glicolesterii sintetizaţi şi hidroxietil-
celuloză cu MS=2 

Testarea amestecurilor s-a făcut în flote murdărite 
artificial utilizând metoda elaborată de D^Popescu şi W.Schmidt 
pentru determinarea eficacităţii procesului de spălare 

Capacitatea unei recepturi detergente de a menţine 
stabilitatea sistemului coloidal flota detergentă-murdărie este 
definită drept eficacitatea procesului de spălare» 

Capacitatea unei recepturi detergente de a crea 
sistemul coloidal flotă detergentă-murdărie este definită drept 
putere de spălareo 

Am utilizat mostre de ţesături etalon nemurdărite, 
care s-au menţinut un anumit timp , la o anumită temperatură, 
sub agitare continuă cu viteză constantă, într-o flotă 
detergentă, în prezenţa unui agent artificial de murdărire. 

Pigmentul de murdărire artificială folosit a fost 
Negru Microdis M pe bază de negru de fum. Concentraţia folosită 
a fost de 0^2 g/l echivalent în negru de fum. 

Apa folosită a avut duritatea de 15 
Flotele de lucru s-au preparat în baloane cotate. 
Temperatura de lucruî 60^C. 

Timpul de preîncălzire; 15 minute. 
Timpul de menţinere la temperatura de lucru: 20 minute. 
Agitare în regim constant, 35 minute. 
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Pentru determinări folosit aparatul SCOUROTESTER 

(Ungaria)• Volumul flotelor a fost de 150 ml. Intr-o cuvă s--au 
introdus câte 8 mostre de 5cm x 5cm. 

După expirarea timpului de lucru mostrele S'-au scos din 
aparat şi s-au clătit timp de 1 minut cu un jet de apă rece^ 

După clătire mostrele întins pe bucăţi de geam 
plan şi s-au uscat în etuvă la 40®C până la greutate constantă. 

Gradul de alb al mostrelor tratate s-a determinat cu 
un Leucometru etalonat în prealabil cu un filtru do opal, compa-
rativ cu mostre netratate^ 

Ca rezultat s-a luat media a 16 citiri, obţinute prin 
dubla examinare a celor 8 mostre de pânze din aceeaşi cuvă. 

Prin calcul s-au obţinut două serii de rezultate: 
- eficacitatea absolută a procesului de spălare ̂  

B 
E.A. « X 100 (%) 

Â 
- eficacitatea relativă a procesului de spălare, 

E.R. = EA a recepturii testate ^ ^^^ ^̂ ^ 
EA a unei receptxiri etalon 

unde A este gradul de alb iniţial, iar B gradul de alb după 
3 tratarea în flota murdărită artificial. 

Intr-o primă fază s-a studiat comportarea produselor 
sintetizate faţă de pânza de bumbac 100^,comparativ cu produsul 
Bayer PLUOROTENSID 719 de compoziţie similară şi ou sulfosucci-
naţii de etil şi butii. Rapoartele între fluorotenside şi HEC 
au fost de 1:0 ; 1:10 ; 1:20. 

Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelul 22. 
Din datele obţinute conform tabelului 22 rezultă o 

slabă eficacitate de spălare a tuturor produselor pure şi o 
îmbunătăţire apreciabilă a eficacităţii amestecurilor. 

Produsul C 9600 are o valoare medie a eficacităţii de 
spălare. 

Asocierile cu hidrorxietilcelulozâ în rapoartele 1:10 
şi 1: 20 indică clar apariţia xmui fenomen de sinergism. 
Kidroxietilceluloza singură nu are proprietăţi detergente. 
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Tabelul 22. Eficacitatea absolută a procesului de 

spălare pe pânză de bumbac, ' 
c = : a = s==:scs:s 

Produse superficial active Rapoarte între componente 
folosite Fluorotensldă: HEC 

1: 0 1: 10 1:20 
Sulfosuccinat de etil 29 70 81 
Sulfosuccinat de butii 18 48 64 
C 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 PT 719 31 58 67 
:« = = = = = =: = = SE = = = = n = s = s = js e » s = c a s = = = = = = = = = = C = = = J=SI 

Se remarcă faptul că în seria omoloagă eficacitatea 
procesului de spălare creşte odată cu creşterea numărului de 
atomi de carbon. In aceeaşi serie,tensiunea superficială la 
concentraţia critică micelară variază în sens invers. 

A doua serie de determinări s-a efectuat utilizând ca 
pânză etalon una din cele mai pretenţioase pânze din punct de 
vedor: al procesului de spălare, anume pânza formată din amestec 
de celofibră şi poliester. 

Au fost testate amestecuri de fluorotenside şi 
hidroxietilceluloză în rapoeurtele li5 ; 1:10 şi 1:20^ 

Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelul 23# 
Din datele tabelului 23 rezultă eficacitate superioară la 
produsele C 8200 şi C 9600^ 

A treia serie de determinări s-a efectuat folosind 
şase materiale textile etalon şi un amestec de fluorotenside-
hidroxietilceluloză în raport de 1:10. 

Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelul 24. 
Din datele tabelului 24 se observă că cele mai bune 

eficacităţi de spălare se obţin pe pânze de celofibră şi cele 
din fire poliacrilonitrilice (PNA). 

Lucrările sunt programate să se continue şi pentru 
determinarea eficacităţii relative a procesului de spălare. 
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Tabelul 23. Eficacitatea absolută a procesului de 
spălare pe pânză din amestec celofibră + poliester , . 

Produse superficial active Rapoarte între componente 
folosite Fluorotensidăi HEC 

It 5 1: 10 1» 20 

Sulfosuccinat de etil 36 45 52 
Sulfosuccinat de butii 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 72 

SSSSSSB 

Tabelul 24. Eficacitatea absolută a procesului de spă-
lare în raport 1:10 pe diferite pânze> 

K3i = = c = ss:as== = = = = = sasss = = =i = ==r: = r=i: = = = =: = = 3= : = = s= = = = ss = = sr = = scs = = = = = s=c: = c 

Produse PNA C C+PE PE B+PE B 
„fQlQflitfi 
Sulfosuccinat 
de etil 49 65 45 52 55 50 
Sulfosuccinat 
de butii 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 72 65 66 67 72 59 

Observaţie. Simbolurile folosite reprezintă: PNA-pânză 
pe bază de fibre poliacrilonitrilice, C-pânză din celofibră, 
C-i- PE - pânză din amestec de fibre celulozice şi poliesterice, 
B+ PE- pânză din amestec de fibre de bumbac şi poliester, 
B - pânză din bumbac. 
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2.3.2. Concluzii 

Au fost testate^din punct de vedere al eficacităţii 
procesului de spălare, amestecuri de produse pe bază de 
polietilenglicolesteri ai unor acizi perfluorocarboxilici şi 
hidroxietilceluloză cu MS =2, în raporturile 1:5 , 1:10 şi 

S-au folosit pânze etalon din bumbac, poliester, 
celofibră , poliacrilonitrilice şi amestecuri între ele. 

Rezultatele obţinute permit să se tragă concluzia 
unui efect sinergetic evident. 

Amestecurile sunt eficiente la temperaturi mici (60^C), 
Cele mai bune rezultate s-au obţinut cu produsele 

G 8200 şi C 9600. 
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3. ACIZI F2RPLU0R0CARB0XILICI ESTERIPICATI CU 
NONILPENOLI ETOXILATI, DERIVAŢI AI ACIDULUI 
PERFLUOROOCTAKOIC 

Procesele de esterificfiure a-«iu dezvoltat mult dato-
rită aplicaţiilor multiple ale esterilor# 

Astfelf esterii acizilor carboxilici cu alcooli sa-
turaţi se folosesc oa dizolvanţi în industria de lacuri pentru 
nitro şi acetoceluloză şi pentru răşinile sintetice sau naturale. 
Sunt cunoscute utilizările unor esteri ca plastifianţi, ca 
materii prime pentru sinteze orgauiicet antioxidanţi şi ca 
stabilizatori pentru mase plastice. Esterii acizilor €LPomatici 
dicarboxilici se utilizează la fabricarea fibrelor poliesterice 
/155-157/. 

3.1. Sinteza unor fluorotenside pe bază de acizi 
perfluorocarboxilici esterificaţi cu nonilfenoli 
etoxilaţi 

Sinteza şi cercetarea proprietăţilor unor esteri ai 
acizilor perfluorocarboxilici cu nonilfenoli etoxilaţi prezintă 
un interes deosebit pentru obţinerea de noi compuşi superficial 
activi, respectiv pentru obţinerea de sinergisme p-̂  baza 
structurii chimice a unor aatfel de compuşi. 

Ilonilfenclii etoxilaţi cu mase moleculare diferito 
sunt compuşi neionici, care conţin o grupă hidroxilică legată-
prin intermediul unui lanţ oxietilenic de lungime diferită- de 
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un nucleu benzenic. Ei sunt reprezentaţi prin formula generală 
^^ ^ reprezintă gradul de etoxilare, 

respectiv numărul de moli de oxid de etilena (OE). 
Este cunoscută metoda de cercetare a compuşilor 

superficial activi prin care se urmăreşte modificarea raportului 
dintre proprietăţile hidrofile şi lipofile pentru obţinerea 
de noi compuşi utili /97,98,103,126,128,129.136/^ 

Această metodă am aplicat-o şi în acest caz, folosind 
ca grupare lipofilă (hidrofobă) radicalul perfluoroalchilic 
al acidului perfluorooctanoic. 

Formulele generale ale compuşilor organofluoruraţi 
superficial activi care conţin o grupare lipofilă şi una 
hidrofilă, legate sau nu cu o punte etilenică, oxietilenică 
etc, au permis imaginarea unor posibilităţi de sinteză pentru 
obţinerea de compuşi noi de forma 

In cazul sintezelor efectuate Rp= iar m=: 6-164 
Compuşii cercetaţi au caracteristică o grupare 

lipofilă perfluorurată, .0 grupare lipofilă alchilbenzenică 
extremă şi o punte mixtă, esterică şi oxietilenică. 

Prin cercetarea efectuată am urmărit modul de desfă-
şurare a reacţiilor pentru sinteza şi caracterizarea compuşilor 
din punct de vedere al proprietăţilor superficiale. 

Ideea realizării unor astfel de compuşi este originală, 
nefiind semnalată în literatura de specialitate până în prezent» 
Activitatea superficială trebuie să fie legată de diferenţa de 
lipofilicitate între radicalul perfluorurat (fluorofil) şi 
radicalul alchilaril, mai puţin lipofil, când asemenea compuşi 
sunt puşi să activeze în solvenţi polari sau nepolari^ Puntea 
hidrofilă măreşte asimetria moleculei, una din condiţiile 
esenţiale imprimării caracterului superficial activ. 

Nonilfenolii etoxilaţi, cu mase moleculare diferite, 
datorită numărului diferit de moli de oxid de etilenă adiţionaţi, 
sunt capabili să participe la reacţii de esterificare prin 
grupările hidroxilice pe care le conţin. Am cercetat derivaţii 
acidului perfluorooctanoici 

H^SO.conc. 
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Reactanţii folosiţi, de tip tehnic, au simbolurile şi 
proprietăţile conform tabelului 25 , 

Tabelul 25 • Proprietăţile reactanţilor 

Reactanţi Simbol Proprietăţi 

Acid perfluorooctanoic 
C^P^şCOOH 

Me 414 g/mol 
C8 conc^min.^95% 

53-54°C 
T^=192®C, d=l,8g/cm^ 

484 g/mol 
NP6 CE= 52,4% 

lich# vase, greu solub« 
în apă 
M= 572 g/mol 

NP8 OEo 60,54 % 
PEG» 1,0% 
lic.vâsc. solubil in 
apă 
M= 660 g/mol 

NPIO OE^ 64,10% 
PSG^ 2,5^ 
licpvâsc^ solubil in 
apă 
mr. 924 g/mol 

NP16 0E= 75,00% 
PEG= 1,10^ 
pastă, solubil în apă 

= = = «B = = = = = = = S3 = ss = = t= = = = srscttzrtrr : s e S C = = et 

Reacţiile s-au condus la 105-115°C, în baie de ulei 
termostatată, sub agitare continuă, într-o instalaţie de 
laborator din sticlă conform fig^ll^ 

Reactanţii s-au folosit în raport echimolar (0,05 moli: 
0,05 moli). 

Timpul mediu de reacţie a fost de 8 ore» 
Controlul desfăşurării reacţiilor s-a făcut prin 

determinarea periodică a indicelui de aciditate. Drept catalizator 
s-a folosit H^SO^ p.a. conc, d=l,89 g/cm^. 

Nonilfenoletoxilat cu 
6 moli OE 
CgH^gCgH^0(CH2CH20)gH 

Nonilfenol etoxilat cu 
8 moli OE 

Nonilfenol etoxilat cu 
10 moli OE 
CgH^gC^H^OCCH^CHgOj^oH 

Nonilfenol etoxilat cu 
16 moli OE 

: =r a = cr CC ars = sj SC CC s e an 
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Cantitatea de catalizator folosită a fost de 0,2% 
faţă de nonilfenol etoxilat. 

Reacţiile s-au condus până la menţinerea constantă 
a valorii indicelui de aciditate. 

Din masa de reacţie S'-au prelevat din oră în oră 
probe de câte 1 ml cu ajutorul unei seringi» pentru determinări. 

Produsele obţinute au fost caracterizate chimic prin 
indicele de aciditate (IA), indicele de saponificare (IS) şi 
indicele de ester (IE), valori prezentate în tabelul 23. 

Produsele obţinute şi simbolurile acestora sunt: 
P3C(CP^)^C0(0CH2CH2)^OCgH^CgH^g = C8NP6 
PjC(CFg)gC O(OCHgCK̂ )qOC ̂ Ĥ CgĤ ^ « C8NP8 

P3C(CP2)6CO(OCH2CH2)3^QOCgH4CgH^g« CBNPIO 
P3C(CP2)gCO(OCH2CH2)igOCgH^CgH^g« C8NP16 
Exemplificăm modul de lucru pentru sinteza nonilfenol-

etoxiesterului acidului perfluorooctanoio simbolizat C8NP6. 
In reactorul 1, având capacitatea de 100 ml (fig.ll) 

s-^u introdus 0,05 moli (20,7 g) acid perfluorooctanoic, 3 
picături de acid sulfuric concentrat şi treptat 0,05 moli 
( 24,2 g) nonilfenol etoxilat NP6. 

Observaţie importantă: reactivii au fost uscaţi, iar 
instalaţia încălzită 30* la parametrii de lucru şi suflată 
cu azot înainte de introducerea reactanţilor. 

Baia de ulei a fost termostatată la lioi şi s--a 
menţinut până la sfârşitul reacţiei în limitele stabilite. 

Timpul de lucru a fost de 8 ore. 
S-au obţinut 40,2 g de produs C8NP6, cu un randament 

de 91,1%. 
In simbolurile produselor C8 reprezintă numărul de 

atomi de carbon din molecula acidului perfluorocarboxilic. 
NP - simbolizează nonilfenolul, iar numerele 6, 8, 10, 16 
reprezintă numărul de moli de oxid le etilenă. 

Din datele tabelulux 26 rezultă o scădere a indicelui 
de aciditate la valori mici, ceea cc este o dovadă a esterifi-
cărli acidului. 

Indicii de ester au valori apropiate de cele calculate 
stoechiometric, ceea ce arată că după 8 ore reacţiile sunt 
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practic finalizate. 
Pentru celelalte sinteze s-a procedat identic» S-a 

lucrat în aceeaşi instalaţie cu cantităţi corespunzătoare 
raportului de 0,05 molit 0,05 moli. 

Tabelul26 • Proprietăţile chimice ale compuşilor 
obţinuţi 

S S t B B S S S S S S S B S S S 

Compusul 
(simbol) 

= » s : C n; a: s: B « =r xe SC a a s « 

Randament 
(%) 

IA 
(mRKOH) S 

S B S S S Z S X B : 

IS 
(m/iţKOH) 6 

C S B S Z B B S a S S B B S S S B B B a r 

IE= IS-IA 
(mfiKOH/fi) 

calculat determinat 
C8NP6 91,10 5,12 69,87 63,75 64,75 
C8NP8 82,20 15,15 74,45 57,95 59,30 
C8NP10 84,30 15,33 70,45 53,12 55,12 
C8NP16 87,50 6,12 49,62 42,50 43,50 

a= e = s ts = c ss s= = r : a • = = = = = = = = = = = s= = = = = = = » = c « = i = i= = s = 5 r s : s : t s a : c » 3 s = = = x c = c c s s 3 i = a B B = 

3•2, Caracterizarea nonilfenoletoxieeterilor 
acidului perfluorooctanoic 

Obiectul principal al cercetării l-a constituit deter-
minarea proprietăţilor superficial active în mediu apos. 

Produsele obţinute sunt solubile în apă, în condiţii 
normale (25^C). 

Toate produsele au caracteristic apariţia unui punct 
de tulburare a soluţiilor apoase la temperaturi de 70-95®C. 
La răcirea soluţiilor,acestea redevin limpezi. Explicaţia 
fenomenului este legată de formarea micelelor, solubilitatea 
şi stabilitatea acestora. 

Tensiunile superficiale ale soluţiilor apoase s-au 
determinat prin metoda stalagmometrică/164/. In acest scop 
s-au preparat soluţii de concentraţie 1% în apă distilată, care 
s-au diluat progresiv, măsurându-se de fiecare dată tensiunea 
superficială. Valorile obţinute sunt prezentate în tabelul27 • 

Proprietăţile spumogene ale produselor s-au determinat 
prin metoda Ross-Miles /92,164-168/. Produsul C3:;P16 are 
proprietăţi medii de spumare, iar celelelte produse au proprie-
tăţi reduse de spumareo 
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Tabelul 27. Variaţiile tensiunilor superficiale ale 
soluţiilor apoase în funcţie de concentraţi 
pentru compuşii sintetizaţi, la 20^0 

Tensiunea superficială» în mN/m, în funcţie 
Compusul de concentraţia procentuală,(%) 

Iţ^O 0,25 0,125 0,062 0,031 0,016 
C8NP6^ 30,76 30,76 31,38 34,00 37,00 42,30 50,15 
CBNPB 23,52 24,00 25,80 28,80 30,76 34,17 40,10 
C8NP10 20,05 22,00 23,14 25,00 27,50 31,10 37,31 
C8x\Fl6 28,57 29,62 31,38 33,33 36,14 40,25 50,17 

« = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = 

In figurile 20-23 sunt reprezentate grafic variaţiile 
tensiunilor superficiale în funcţie de concentraţii, obţinute 
pe baza programului de reprezentare grafică şi calcul de interpo-
lare cu funcţii SPLINE, în limbaj Borland PASCAL 7.0. 

Pe baza acestui program de calcul s-au determinat 
concentraţiile critice micelare şi tensiunile superficiale 
corespunzătoare conform tabelului 28, 

Tabelul 28. Concentraţiile critice micelare şi tensiuni-
le superficiale corespunzătoare, determinate 
cu programul TESCRIS PAS, la 20®C 

= - = = - = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = : a = a s s : e = : s s = = : s : = : s s s = = =: = s= = e:=: = s = î= = = = = r : = c c r = : 

Compusul Concentraţia Tensiunea superfici-
(%) ală,(mN/m) 

C8NP6 0,0297 30,76 
C8NP8 0,0237 24,45 
CBN?10 0,0225 22,90 
C8NF16 0,C298 30,60 
LSNa 0,1179 38,91 

= E = = = 

X, Compusul C8NP6 are soluţia 1%, slab opalescentă la 20^C 
Din datele tabelului 25 rezultă că s-au obţinut compuşi 

caracterizaţi prin valori mai mici ale tensiunilor superficiale 
la concentraţia critică micelară decât ale laurilsulfatului de 
sodiu. Concentraţiile critice micelare determinate în aceleaşi 
condiţii sunt de circa 3 ori mai mici. 
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concentraţia pentru produsul:C8NF8 

BUPT



- 79 -
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Fig.22 o Variaţia tensiunii superficiale cu 
concentraţia pentru produsul:C8NF10 
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Fig.23«Variaţia tensiunii superficiale cu 
concentraţia pentru proclusul:C8NF16 
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Puterea de udare (înmuiere). Se defineşte ca putere 

de udare (înmuiere) capacitatea unei soluţii apoase de a pătrun-
de complet într-un material textil, prin împingerea în afară 
a aerului dintre fibrele aoestuia# 

Exprimarea cea mai comodă este indicarea timpului,în 
secunde, necesar înmuierii mostrei de material textil, pentru o 
CiDncentraţie dată de agent de suprafaţă în soluţie. 

Puterea de udare s-^ determinat conform metodei spe-
cifice preconizată şi de ISO, pe pânză de bumbac 100% /13,92, 
YJ2/. In principiu, conform metodei, se măsoară timpul până la 
cădere al unei rondele plane cu diametrul de 30mm imersată 
perpendicular pe planul suprafeţei lichidului cu un dispozitiv 
special. Timpul până la cădere corespunde înmuierii complete 
a materialului, când acesta se desprinde de suport şi cade 
sub influenţa atracţiei gravitaţionale la fundul vasului. 

Rezultatele determinărilor sunt prezentate în 
tabelul 29, 

Tabelul 29. Variaţia timpilor de udare în funcţie de 
concentraţii, la 20 C 

Timpul de udare, în secunde, in funcţie de 
Compusul concentraţia procentuală^ 

I F O O 0 , 5 0 0 , 2 5 

C8NP8 1 3 6 
C8NP10 2 3 4 
CBÎ Plo 2 4 8 

Compusul C8NF6 are timpul de udare mai mare de 10" 
şi solubilitate limitată la 20^C. 

3#3t Interpretarea rezultatelor obţinute 

Am urmărit obţinerea de substanţe tensioactive cu 
două grupări hidrofobe (lipofile), una perfluorurată şi una 
hidrocarbonată, plasate la cele două capete ale unei punţi 
hidrofile formată din grupări polioxietilenice şi o grupare 
esterică. 

Reacţia de esterificare a fost controlată prin 
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determinarea în timp a indicelui de aciditate• 
Produsele obţinute au foat caracterizate chimic prin 

Indicii de aciditate şi de eater. Randamentele obţinute sunt 
acceptabile• 

Capacitatea de reducere a tensiunii superficiale în 
soluţie apoasă este deosebită, caracteristică compuşilor 
organofluoruraţi superficial activii 

Puterea de udare mare, arată că produsele sunt eficien-
te pentru un posibil domeniu de folosire• 

3.4. Concluzii 

Cercetarea realizată a urmărit un model de desfăşurare 
a reacţiilor şi caracterizarea din punct de vedere al proprietă-
ţilor superficiale, a compuşilor de forma 
-CgH^g , în oare Rp- şi m« 6, 8, 10, 16. 

Ideea realizării unor astfel de compuşi este nouă, 
obţinându-se patru compuşi noi, simbolizaţii C8NP6, C8NP8, 
C8NP10 şi C8NP16, cu activitate superficială în mediu apos. 

Cercetarea are valoare practică şi tehnologică /67/. 
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ACIZI 2 [PLUCRC-POLI(HEXAFLUOROPROPILENQXI) -
TSTRAH.UOROPROPIONICI SI DERIVAŢI 

Cercetări recente în Europa, SUA, Japonia şi China 
fie ocupă de obţinerea compuşilor organofluoruraţi superficial 
activi în medii nepolare /67, 103, 126, 131, 136, 173, 174/^ 

In acest sens s-au întreprins lucrări care urmăresc 
legarea unor grupe perfluorurate de grupări arilice. 

In capitolul 3 am descris sinteza şi proprietăţile 
unor fluorotenside pe bază de nonilfenoletoxiesteri ai unor 
acizi perfluorocarboxilici. Folosind nonilfenoli etoxilaţi, 
în procesul esterificării se măreşte hidrofilicitatea moleculei 
datorită prezenţei grupărilor polioxietilenice hidrofile. 

Folosirea unor grupări hexafluoropropilenoxidice, 
(HFPO), legate de grupe aril-sulfonil, sulfat, carboxil, 
fosfat etc, ar putea beneficia teoretic de proprietăţi lipo-
solubile şi superficial active în mediu apos« 

Prin inginerie moleculară, Ishikawa, Sasabe, Yeager 
ş.a» au prezis activităţi superficiale în mediu organic (nepolar) 
ale substanţelor de tipul (HFPO)^Ar şi au ccrcetat acest tip 
de substanţe /173, 174/# 

Compuşii de forma (HFPO)„C^H.SO^Na sunt solubili în -A n o 4 3 apă la limita a 10 ^-10 ̂  mol/l şi asemenea compuşi au fost 
testaţi din punct de vedere al proprietăţilor superficiale în 
soluţii apoaseo 

Hexafluoropropilenoxidul (KFPO), CF.-CF - CP^ . 
j ^ / ^ * 
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este astăzi un produs comercial utilizat şi pentru obţinerea de 
materiale sintetice fluorurate /56, 173-175/. 

Pe baza relaţiilor de colaborare dintre Academia 
Română şi Academia SINICA a R»P»Chineze ara putut participa la 
un stagiu, în anul 1994, la Institutul de Chimie Organică din 
Shanghai (SIOC), beneficiind de Îndrumările competente ale 
D-lui Prof. ChcLng-Ming Hu, coeditor al revistei Journal of 
Pluorine Chemistry. Cu această ocazie am beneficiat de condiţii 
corespunzătoare pentru posibilitatea sintezei şi caracterizării 
acizilor 2-[fluoro-poli(hexafluoropropilenoxi) tetrafluoro-
propionici şi a derivaţilor lor. Tot acolo am cercetat şi alţi 
compuşi organofluoruraţi superficial activi. 

Lucrările valoroase ale lui W.Y, Huang, N, Ishikawa 
şi M. Sasabe, cu care Institutul de Chimie Organică din 
Shanghai întreţine relaţii de colaborare, mi-au permis accesul 
nemijlocit la cele mai noi realizări, la nivelul anului 1994. 

4.1# Sinteza unor compuşi organofluoruraţi conţinând 
lanţul oligo(hexafluoropropilenoxidic) 

Ponomarenko V.A. şi colaboratorii săi au cercetat 
sărurile de sodiu şi amoniu ale acizilor carboxilici proveniţi 
din hidroliza trimerului,tetremerului şi pentamerului hexa-
fluoropropilenoxidului, (HPPO)^^, măsurând efectiv capacitatea 
de reducere i tensiunii superficiale a apei /173,176/. 

Sinteza are la bază reacţia(I)# 
n CP^- CP .^GP^ ^ ^CP^CP^CP^OCCPCP^O^^^^P^OP 

^ CP^ GP^ ^̂ ^ 

Hidroliza are loc în condiţii normale la temperatura 
camerei, conform reacţiei(II), 

CP2CP2CP20(CPGP20)^^^2^P-C0P -H HOH ^ 
CP^ CP^ 
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CP^ CP^ 

Reacţia de bază nu este specifică, în sensul că nu 
ae obţin produşi unitari. 

Cantitatea de hexafluoropropilenoxid folosită în 
condiţiile de lucru poate duce la formarea unor oligomeri dintr-
un număr diferit de molecule de HPPO, astfel că varietatea de 
compuşi care se pot obţine este relativ mare. 

Yeager şi Eisenberg au cercetat obţinerea de membrane 
schimbătoare de ioni de tip Nafion,pe baza reacţiei dintre 
hexaflucropropilenoxid şi aductul de sulfoniIfluorură, obţinut 
din SO^ şi GP̂ ŝ GP̂  . Se obţine un polimer perfluorosulfonat de 
forma: 

(iPo L I ̂  
care prin hidroliză, în prezenţa NaOH trece în forma R^SO^Nat 
Rĵ fiind radicalul perfluorurat /IIA/. 

Sinteza prezentată în continuare a fost realizată în 
cadrul Laboratorului de Compuşi Pluoruraţi din Institutul de 
Chimie Organică din Shanghai, pe o instalaţie de laborator 
conform fig<i24« 

Toată instalaţia s-^ montat într-o nişă ventilată 
corespunzător. 

Pentru desfăşurarea în bune condiţii a reacţiei şi 
pentru obţinerea unor randamente superioare este foarte impor-
tantă uscarea instalaţiei şi anhidrificarea perfectă a 
reactanţilor şi solvenţiloro 

Instalaţia folosită a fost din sticlă, racordurile 
flexibile din cauciuc; butelia de HPPO este bineînţeles din 
oţel. Drept catalizator s-a folosit KP anhidră» Solventul 
folosit a fost dietilenglicoldimetileterul - diglima. 

4.1.1. Modul de lucru 

Vasele de absorbţie şi de închidere uscate,se umplu 
până la 3/4 din volum cu diglimă, respectiv acid sulfuric conc. 
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Pig#24. Schema instalaţiei de laborator pentru sinteza 
oligomerilor HPPO. l^Butelia de HPP0,2.a,b. 
Vase spălătoare cu digliraă,3®Reactor de oligo-
merizarea • 4•Condensator cu zăpadă carbonică 
şi acetonă»5«Refrigerent suplimentar. 6 a,b. 
Vase de închidere şi absorbţie cu HpSO.conc. 
7«Agitator magnetic. 8.Cântar pentrtt butelia 
de HPPO. g.Baie de apă» 10.Racorduri flexibile. 

i minim 96%. Instalaţia s-^ uscat prin încălzire cu flacără directă 
timp de 30*• Pluorura de potasiu s-a uscat într-un creuzet de 
porţelan prin încălzire cu flacără directă tot 30*. Diglima se 
usucă păstrând în solvent, sodiu metalic. 

In reactorul 3, de 100 ml, cu trei gâturi am introdus 
30 g diglimă şi 2 g KP anhidră şi agitatorul magnetic. In baia 
de apă s-a introdus apă de robinet astfel ca reactorul să fie 
cufundat 2/3 în apă. 

S-a pornit încălzirea şi agitatorul magnetic 7, urmă-
rind ca temperatura în reactor să se stabilizeze la 40-50^0. 

Am introdus în condensatorul 4,cea IKg zăpadă carbonică 
şi 200 ml acetonă (t=» -86°C), iar în refrigerentul 5, cea IKg 
zăpadă carbonică şi 200 ml eter etilic (t̂  --90^0. 

Hexaflucropropilenoxidul are g/mol î teiap era tura 
de fierbere T^- -27,4®C, fiind un gaz in condiţii normale. 
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In continuare am auflat cca 10' instalaţia cu azot, 

am racordat butelia de HîTO de pe cântar, deschizând robinetele 
buteliei. Am reglat debitul de HPPO pentru o absorbţie în bule, 
urmărind menţinerea temperaturii şi scăderea greutăţii buteliei 
în timp. S-^ folosit un debit de 0,06 moli (10g)/oră. S-a 
luat o probă după 65', iar reacţia a continuat 6 ore. La termi-
narea lucrului s-a închis prima dată butelia de HPPO, apoi s-a 
suflat instalaţia 10' cu azot. 

Produsul de reacţie este un amestec de oligomeri ai 
HPPO în diglimă. Produsul activ are o grupă reactivă - COP şi 
poate fi folosit în reacţii de alchilare Priedel Krafts (Ar/AlCl^) 
de amidare, de hidroliză, de esterificare etc. 

Din amestecul de oligomeri-diglimă separat după 65* 
s-a distilat 6,65 g produs în intervalul 50-120®C la presiune 
normală (fără vid). Debitul mediu fiind de 10 g HPPO/oră rezultă 
un randament în produşi utili de cca 60%. Distilatul este format 
din dimer,trimer şi probabil urme de alţi oligomeri. 

4.2. Sinteza şi caracterizarea esterilor metilici ai 
acizilor 2 [fluoro-poli(hexafluoropropilenoxi^ -
t et rafluoropropionic i 

Pentru obţinerea esterilor metilici, amestecul de 
oligomeri obţinut conform cap.4#l. în diglimă,împreună cu 
fluorura de potasiu folosită drept catalizator s-a introdus 
într-o pâlnie de separare, iar într-un reactor de esterificare 
cu trei gâturi, conform fig. 25 s-au introdus 10 ml alcool 
metilic. 

Raportul dintre reacteinţi a fost de 1:5, iar tempera-
tura de lucru 15-2C°C. 

Reacţia cgire are loc este: Ĉ .-' . 

P(CPCP20)^CP-C0P + CH^OH ^ P(CPCP20)^CP-C00CH-+ HP 
I ^ I I 
CP3 cp^ cp^ GP^ 

n- 1, 2. 
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Pig»25. Instalaţia de laborator pentru obţinerea 
esterilor metilici. l.Stativ, 2»Palnie de 
dozare, 3»Reactor de esterificare, Agitator 
m^netic, 5 a,b.Vase de absorbţie cu NaOH 

Din pâlnia de dozare s-a adăugat, în picături, sub 
agitare continuă, timp de o oră, amestecul de oligomeri aflat 
în masa de reacţie, obţinut conform modului de lucru menţionat, 
peste alcoolul metilic, urmărind eliminarea EF în vasele de 
absorbţie cu UaOH 10%. Instalaţia a fost din sticlă, montată 
într-o nişă ventilată corespunzător. 

După terminarea reacţiei s-a ridicat temperatura la 
3o-4o timp de 30', s-a oprit încălzirea şi s-a lăsat peste 
noapte pentru desăvârşirea reacţiei. 

A doua zi, peste amestecul de reacţie s-a adăugat 
20 ml de apă distilată rece (10^0). 

S-a separat o fază inferioară, care este faza utilă, 
formată din esterii metilici ai acizilor 2 
fluoropropilenoxi) 

fluoro-poli(hexa-
tetrafluoropropionici. 

Produsul obţinut este un lichid incolor, având 
d-1,64 g/cm^, 136°G, 

In figo26 este prezentat spectrul IR al produsului 
obţinut. 
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Fig^26. Spectrul IR al esterilor metilici ai acizilor 
fluoro-poli(hexafluoropropilenoxi) 

fluoropropionici 
tetra-

Principalele frecvenţe ce apar în IR se atribuie 
astfelî la 125? cm"^, cm"^, ^qqIb 1800 cm"^, 
^ CH3 2950 cm"^* 

Din spectrul IR dispar picurile caracteristice gru-
pării carboxilice, blocate prin esterificare® 

Lipsa picurilor caracteristice grupării OH ( "̂ qĥ » 
la 3400 cm"^, arată că reacţia este practic totală şi că s-a 
făcut o purificare bună. 

Esterii metilici obţinuţi şi caracterizaţi conform 
datelor prezentate sunt compuşi cu compoziţie dispersă (neunitari 
stabili în condiţii normale, utili într-o serie de sinteze 
organice o 

Este prevăzută ca direcţie de cercetare obţinerea 
unor alchilolamide conform reacţiei . 

P(C?CP^O)^CP-COOCH^+ H^NCoH.OH — ^ 
i 

CP^ .3 

I d n^ 2 4 cu n= 1-5 
CP^ CP, 
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Concluzii 

Hexafluoropropilenoxidul (HPPO) este un precursor 
excelent pentru obţinerea de compuşi organofluoruraţi, prin 
reacţii de oligomerizare. 

Deşi nu se pot obţine direct din sinteză produşi 
unitari, în condiţiile de lucru concrete s-eu obţinut amestecuri 
care se pot separa, eau pot fi folosite ca atare# 

Prin raportarea caracteristicilor produsidui finit la 
condiţiile concrete de lucru, rezultă contribuţia personală la 
obţinerea esterilor metilici ai acizilor 2 
fluoropropilenoxi) 

fluoro-poli(hexa-
tetrafluoropropionici. 

in accrt -n lucra:- sunt d^te privind 
dinţez?, oligciiiorilur "ri-'O, ointcza ş± cj,TucteriZ(:troa ci3tcrilur 
uiGtiiici ai tiCî il.̂ :̂  ? 
tntr::nTuGropropl unici. 

iiuoro-poli(hexailuoropropilenoxi) 
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1 5 . A L C H I L O L A M I D E A L E UNOR A C I Z I P E R P L U O R O C A R B O X I L I C I 5 

Pentru obţinerea unor araide hIo unor acizi perfluoro-
carboxilici se pot folosi esteri »sau halogenuri de acil 
corespunzătosire /l,3f 4, 93f 113/• 

In capitolul 4.2 este prezentată metoda şi modul de 
obţinere a unor esteri metilici, iar în capitolul se 
arată că produsul brut al reacţiei de fluorureire electrochiraică 
este format din fluoruri de acil ale unor acizi perfluorocar-
boxilici, ca substanţe active» 

In acest capitol sunt prezentate rezultatele cercetă-
rilor experimentale şi modul de lucru pentru obţinerea unor 
alchilolamide folosind ambele căi de obţinere^ 

In principiu reacţiile care au loc sunt: 
I 

RPCOOCH^ + HNRG RPCONR^ + CH^OH ( I ) , 

R P C O P -F HNR2 ^ RPCOI^R^ + HP ( I I ) . 

în care, Rp • un radical perfluorurat, iar 
R » - CHGCH^OH 

5#1# Sinteza monoetanolamidei acidului perfluoro-
octanoic via ester metilic 

Ishikawa, Kobayashi, Sheppard, Sharts şi Hudlicky 
amintesc în lucrările lor reacţiile de obţinere a euninelor 
mono sau disubstituite acilate şi unele utilizări ca emulgatori 
a acestora /l, 3 , 4,93/. 
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In general, eunt cunoscute şl metode care pornesc de 
la cloruri acide, anhidride, esteri etc, pentru obţinerea 
amidelor / 93, 155/. 

Derivaţii acilaţi ai aminelor, amidele substituite 
conţin grupa RCO- . Ele sunt neutre, solide, frumos cristali-
zate, iar reacţia este folosită pentru purificări şi determinări 
gravimetrice. 

5.1.1. Sinteza esterului metilic al acidului 
perx"luoroootanoic 

Principiul metodei aplicate constă în esterificarea 
acidului periluorooctanoic cu metanol, conform reacţiei: 

C^P^.COOH + CH3OH C^P^5C00CH3 + H2O (III). 
2 4 

Pentru obţinerea esterului metilic al acidului per-
fluorooctanoic s-a folosit o instalaţie de laborator conform 
fig# 27, constând dintr-un reactor din sticlă cu trei gâturi, 
prevăzut cu termometru, refrigerent pentru reflu:jcare răcit cu 
apă de 5-10^0 şi o pâlnie de dozare pentru metanol^ Keactorul 
s-a introdus 2/3 într-o baie de ulei termostatată la lO'jt 

In reactorul uscat s-au introdus 50 ral alcool metilic 
şi 21 g acid perfluorooctanoic, 3 g acid sulfuric 96 % p.a^ şi 
agitatorul magnetic teflonat. S-a reglat debitul de apă de 
răcire, urmărind refluxarea metanolului. Reacţia a durat 6 ore. 

S-a lăsat pentru răcire cca o oră, apoi peste ameste-
cul de reacţie s-a adăugat cca 50 ml apă rece ( 5^C), s-e 
omogenizat şi s-a lăsat pentru separare într-o pâlnie cca 30». 

Esterul metilic al acidului perfluorooctanoic este 
faza inferioară. Partea superiară s-a supus extracţiei de două 
ori cu câte 25 ral clorură de metilen. Produsul separat iniţial 
împreună cu extractele s-a neutralizat cu 20 ml soluţie 
c;'=iturată de NahCO^, la pH-.?. 

Faza utilă, cea inferioară s-a sepaî at diu nou 
într-un pahar E-rzelius, c-a adăugat 10 g f̂ â Sij, anhidru 
s-a lăsat le rece peste noapte. 
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S-a folosit un raport molar de reacţie de li5* S-*au obţinut 
14t25 g de produs. Randamentul obţinut a fost de 66,59%.produs 
brut. Esterul metilic al acidului perfluorooctanoic este 
un lichid incolor limpede, superficial activ în soluţie apoasă. 

Soluţia 1% în apă bidistilată este limpede la tempe-
ratura obişnuită. 

Pentru determinarea tensiunii superficiale a soluţiei 
1% în apă bidistilată s-a folosit metoda greutăţii picăturii 
de lichid /13, 92/. 

Determinarea şi sinteza s-au realizat la Institutul 
de Chimie Organică din Shanghai, în anul 1994. 

Temperatura de lucru a fost de 20^G • 
Tensiunea superficială se determină cu formula: 

(mN/m) 

în care, r= 0,1190 cm , raza secţiunii transversale a suprafe-
de picurare, d « densitatea soluţiei în g/cm^, g:̂  900 cm/sec^, 
(acceleraţia gravitaţională). 

Rezultatele se obţin bineînţeles în dyn/cm, dar au 
aceeaşi valoare şi în sistemul SI (mN/m). 

Volumul picăturii,V, s-a determinat de cinci ori: 
0,0074 ml 

V2= 0,0075 ml 
V3= 0,0075 ml W i u = ml 

0,0076 ml 
Vş=: 0,0075 ml 

V 0,0075 , ̂ cn — 7 = — " ^ = 4,451 
r^ 0,1190-̂  
La v/r^ - 4,451 rezultă din tabele P= 0,2552 
înlocuind în formulă se obţine: 

i = 0,2552 ^ ̂  X ?8G ^ ^^^^ dyn/cm (mN/m) 
0,1190 

Determinarea s-a repetat cu metoda stalagmometrică , 
standardizată în Remania ( S T A S 6118-80). 

Tensiunea superficială a soluţiei 1% a esterului 
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metilic al acidului perfluorooctanoic , la 20^C, măsurată 
prin metoda stalagmometrică, la INSTITUTUL Dî  CHIMIE TISSCARA 
a fost de 16,32 înN/m. Ca lichid etalon s-a folosit apa bidis-
tilată, cu tensiunea superficială de 72,8 mW/m la 20®C^ 

Concordanţa rezultatelor este acceptabilă având în 
vedere că determinările s-au făcut în două laboratoare diferite^ 
prin metode diferite• 

5.1*2. Sinteza monoetanolamidei acidului perfluoro-
octanoic din esterul metilic 

Esterul metilic al acidului Derfluorooctanoic obţinut 
conform capitolului este intermediar pentru sinteza 
monoet€Uiolamidei respective conform reacţiei (IV). 

C^P^^COOCH^ + H^NO^H^OH C^P^şCONHC^H^OH (IV) 

Reacţia s-a condus la temperatura camerei, in mediu 
de eter etilic, folosind un exces de monoetanolamină de 50056, 

Intalaţia de laborator folosită a fost conform fig. 
21. Nu s-a pus în funcţiune refrigerentul. 

opâ de 
râc/re 
(s- ÎQ «r; rcocfor 

2.re/'rigercnt p^ rcf/ax 
3.po/n/r cfozofoore 
og/fo^or mogneZ/'c 

6, suport 
6. hote de u/e/ (opo) 

Fig.27. Instalaţia de laborator pentru sinteza 
monoetanolamidei acidului perfluorooctanoic 
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Monoetanolamina s-a adăugat, în picături, peste soluţia 
eterică a esterului în timp de două ore. După terminarea reacţiei, 
peste amestecul de reacţie ain adăugat 30 ml apă distilată r̂ocr-
(lO^C). 

Monoetanolamida acidului perfluorooctanoic precipită 
cantitativ. Precipitatul a fost uscat după filtrare pe hârtie de 
filtru. Uscarea s-a făcut într-o etuvă de laborator r-glată la 
60 C, până la greutate constantă. Pentru verificarea stabilităţii 
termice a produsului, acesta s-a supui.v analizei termograviinetricc 
cu un derivatogr^.f Mai Paulik-Paulik-Zrdely, Budapesta, in fig.^a 
este prezentată derivatograiuu, produsul^.!. 

?ig^28. Derivatograma 
monoetanolamidei aci-
dului perfluoroocta-
noic 

200 

too 

t/mp (m in) fOO' 

200 

TQ 
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Metoda şi modul de lucru sunt alternative variantei 

care porneşte de la halogenurile de acil pentru sinteza unor 
alchilolaraide ale unor acizi perfluorocarboxilici. 

Metoda este cunoscută în literatura de specialitate, 
aplicarea ei în cazul concret prezentat este o contribuţie 
proprie. 

5.2#Sinteza unor alchilolamide ale unor acizi 
perfluorocarboxilici,din fluoruri de acil 

In urma reacţiei de fluorurare electrochimică a 
derivaţilor funcţionali ai acizilor monocarboxilici normali 
se obţine un «unestec de reacţie format din fluorurile unor 
acizi perfluorocarboxilici, eteri perfluoruraţi, perfluorocar-
buri şi oxizi de fluor. 

Fluorurile de acil reprezintă intermediarul pentru 
sinteza unor alchilolaraide• Adevărul este că moleculele iniţiale 
se fragmentează şi în urma fluorurării electrochimice nu se 
obţin produse unitare^ 

In acest capitol se prezintă modul de lucru şi pro-
prietăţile produsului obţinut prin condensarea cu dietanol-
amină a masei de reacţie rezultate prin fluorurarea electro-
chimică a acizilor graşi fracţia 

Sinteza dietanolamidelor acizilor perfluoro-
carboxilici C^-C^^ 

Sinteza are la bază reacţia (V). 

R P C O P + HNCCHGCH^OH)^ ^ RPCONCCH^CH^OH)^ + H P ( V ) 

Reacţia s-a desfăşurat în mediu de eteri perfluoruraţi 
folosind im exces de amină, necesar şi pentru neutralizarea 
acidului fluorhidric rezultat din reacţie. 

Reacţia este exotermă . Căldura de reacţie trebuie 
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preluată cu un sistem de răcire eficient. Practic s-a lucrat 
la o temperatură de 10-15°C, sub agitare continuă şi răcire 
exterioară cu ghiaţă. In masa de reacţie rămân eterii ciclici 
perfluoruraţl, care nu reacţionează şi ec separă. 

Produsul obţinut (amestecul) se prezintă sub forma 
unei mase vâscoase de culoare galben-brună, uşor solubilă în 
apă, cu spumare intensă, solubilă de asemenea în etanol şi 
acetoxiă. 

Spectrul IR prezintă o bandă caracteristică wnidelor 
terţiare Sa domeuiul 1670-1630 cm-^. o bandă caracteri^^tica 
compuşilor .luorurati la 12C5-1240 c m ^ i o bandă caracteristică 
combinaţiilor hidroxilice alifatice la 1065 cm"^. 

Soluţia apoasă 1% în apă distilată a amestecului are 
pH = 7, iar caracteristicile de spumare determinate potrivit 
STAS 5774-68 sunt prezentate în tabelul 30. 

Tabelul 30. Caracteristicile de spumare ale dietanol-
amldelor acizilor perfluorocarboxilici 
^6-^10 

Puterea de Stabilitatea Denaitatea 
apu^^e, spumei, (%) spumei, 

apoase, (%) (em^) (vel.soluţie/ 
voi.spumă) 

0,043 
0,026 
0,024 

-i. .tcrn.diar-i lolosiţi pentru sinteza dieteinolamidel . 
acizilor perfluorocarboxilici au fost: 

- produse perfluoruraţe Cg-C^^, sub forma de amestecuri 
cu eteri perfluoruraţl, având 25-35% fluoruri acide; 
amestecul are densitatea de 1,76 g/cm^ şi conţine 
compuşi cu temperatura de fierbere de 5 0 - 1 . l a 
presiune obişnuită; nu s-a considerat oportună 
separarea compuşilor; 

- dietanolamina, produs tehnic, min. 93^, slab gălbui, 
având densitate 1,09 g/cm^, temperatura de topire 

temperatura de fierbere 270°G, micciMl ou 

3o;;_ 
— 

0.1 247 227 216 91,8 87,5 
0,2 301 282 267 93,7 88,9 
0,4 452 434 418 95,8 92,5 

BUPT



- 97 -
In fig. 29 este prezentat spectrul IR al dietanol-

amidelor acizilor perfluorocarboxilici . 
D Io 

^ig.29» Spectrul IR al dietanolamidelor acizilor 
perfluorocarboxilici C^-C^^ 

5•2.2. Modul de lucru pentru obţinerea dietanol-
amidelor acizilor perfluorocarboxilici C^-C,^ 

o 1 0 

S-au realizat mai multe sinteze, iar produsele obţi-
nute au fost folosite pentru obţinerea unor soluţii spumante 
utilizabile în reţete de agenţi de stingere a incendiilor. 

Proprietăţile soluţiilor spumante pe bază de dietanol-
amide aLe acizilor perfluorocarboxilici Cg-C^^ vor fi prezentate 
la capitolul privind aplicaţiile acestei clase de compuşi. 

In continuare se prezintă detaliat modul de lucru, 
cu cantităţi şi randamente,pentru obţinerea produsului finit. 

Intr-un reactor de 100 ml din sticlă, conform fig.27 
s-au introdus 11,5 g dietanolamină de puritate 3S% şl agita-
torul magnetic. Din pâlnia de dozare 3, s-a adăugat treptat, 
sub agitare continuă, timp de o oră,63 g produs brut fluorurat. 
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rezultat prin fluorurarea electrochimică a acizilor graşi 
corespunde aproximativ la 20 g fluoruri de 

acilt exprimat în derivat al acidului perfluorooctanoic• 
In locul băii de ulei s-a folosit un cristalizator 

cu apă şi ghiaţăo Temperatura în reactor s-a menţinut la 5-lO^C. 
După terminarea adaosului s-a continuat 

agitarea încă 30', menţinând temperatura la 5-10^0, după care 
masa de reacţie a-a încălzit cu o baie de apă la 60-70®C sub 
agitare continuă, timp de 6o de minute. Masa de reacţie devine 
vâscoasă şi lăsată în repaos se separă. Stratul inferioar 
colorat galben--brun conţine dietanolamida şi fluorhidratul 
dietanolaminei; stratul superior, incolor conţine eterii ciclici 
perfluoruraţi. Separând cele două straturi se obţine 26,6 g 
masă vâscoasă şi 50 g lichid incolor. 

Masa vâscoasă separată este folosită ca atare pentru 
prepararea soluţiilor spumante destinate stingerii incendiilor^ 

In condiţiile date în masa de reacţie s«a obţinut 
27,33% dietanolamida (substanţă activă), 7,18 % fluorhidrat, 
60,25 % eteri perfluoruraţi şi 5,24 % substanţe nereacţionate. 

Randamentul în substanţă activă, calculat faţă de 
flucrurile de acil,exprimate ca derivat al acidului perfluoro-
octanoic , a fost de 84,5 

5.3. Concluzii 

In acest capitol au fost prezentate rezultatele 
cercetărilor experimentale şi modul de lucru pentru obţinerea 
unor alchilolamide. 

S-au obţinut astfelîmonoetanolamida acidului perfluoro-
octanoic, via ester metilic, aplicând o metodă cunoscută într-un 
caz concret şi N,N-dietanolamidele acizilor perfluorocarboxilici 
Cg-C^^, rezultaţi ca fluoruri de acil corespunzătoare din 
fluorurarea electrochimică. 

Dietanolamidele acizilor perfluorocarboxilici Ĝ -Cĵ ^ 
au proprietăţi tensioactive, sunt spumogene şi s-au folosit 
în reţete de agenţi de stingere a incendiilor. 

Reacţiile do obţinere şi proprietăţile compuşilor 
obţinuţi au fost cercetate prin analize spectrale în IR şi 
termogravimetrice. 
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SĂRURI CUATERNARE DE AMONIU ALE UNOR ACIZI 
PERPLUOROCARBOXILICI 

Iu soluţie apoasă aminele formează ca şi amoniacul 
baze complet ionizate* 

Bazele cuaternare de amoniu, cum este hidroxidul de 
tetrametilamoniu, (CH^)^NOH, sunt baze de aceeaşi tărie cu 
hidroxizii de sodiu sau de potasiu. Ele se comportă conform 
teoriei electroliţilor tari /93/p 

Natura şi numărul radicalilor din moleculele bazelor 
de tetraalchilamoniu sunt hotărâtoare pentru bazicitatea lor. 

Proprietăţile deosebite ale hidroxizilor de tetraalchil' 
amoniu (bazicitatea, stabilitatea şi modul de descompunere la 
temperatură ridicată) sunt consecinţa structurii lor deosebite. 

Acizii perfluoroalchilcarboxilici au de asemenea pro-
prietăţi deosebite, fiind acizi tari, rezistenţi la temperaturi 
ridicate, aseraănându-se cu acizii anorganici din acest punct 
de vedere /l/o Proprietăţile lor sunt influenţate de natura şi 
tăria legăturii P-C din lanţul perfluoroalchilic şi de efectul 
inductiv al lanţului asupra electronegativităţii anionului /l, 
3, 4, 13, 16, 128, 129/. 

Reacţiile dintre bazele cuaternare de amoniu şi acizii 
perfluorocarboxilici sunt reacţii totale (I). 

+ 
R^NOH + RpCOOH • RpCOO" + H^O (I) 

în care: R « CH^, C^H^, C^H^ 
^^ 7; 8. 
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6.1^Sinteza sărurilor cuaternare de amoniu ale unor 
acizi perfluorocarboxilici 

Sinteza sărurilor cuaternare de amoniu ale acizilor 
perfluorocarboxilici se bazează pe reacţia 1. 

Acizii perfluorocarboxilici au solubilitate limitată 
în apă. Ei se dizolvă bine în alcool etilic şi alcool metilic. 
Hidroxizii de tetraalchil amoniu se obţin de obicei ca soluţii 
alcoolice, în urma reacţiei dintre clorurile de tetraalchil-
amoniu şi hidroxidul de potasiu,. 

Mediul de reacţie a fost ales ţinând seama de cele 
prezentate anterior. 

Reacţiile s^au realizat prin neutralizare până la 
pH« 7, la temperatura camerei, a soluţiilor alcoolice ale 
acizilor, pe rând cu fiecare din soluţiile hidroxizilor de 
tetraalchilamoniut într-o instalaţie de laborator ccnform 
fig.27. 

Caracteristicile reactcuiţilor sunt prezentate în 
tabelul 31. 

Tabelul 31. Caracteristicile reactaaţilor 

crt. Reactanţi Simbol Caracteristici 
1. Acid perfluorooctanoic, 08' 414 g/mol, 

C^P^COOH conc.rain. 95%, 
53-54'̂ C, d=l,8 

g/cm^, T^=192^C 
2. Acid perfluorononanoic, C9 M» 464 g/mol, conc. 

CgP^^COOH min. 99.(HGC) 
3. Hidroxid de tetrametil-

amoniu, (CH3)^N0H Me.NOH M- 91.14 g/mol, sol, 
et. 25%, produs p.a. 

4. Hidroxid de tetraetil-
amoniu, (C2H5)^NOH Et^NOH M= 147,26 g/mol, 

Hidroxid de tetrabutil-
amoniu, (C^H^)^NOH But^NOH M= 259 g/mol, aol. 

sol.met. 25%, pur 

M= 259 g/mol, 
et. 25%, pur 

s=s = =:s = =: = = = = = = = = = =: = es 
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Condiţiile de reacţie şi caracteristicile fizico-
chimice ale compuşilor obţinuţi sunt prezentate în tabelul 32. 

Tabelul 32, Condiţiile de reacţie şi caracteristicile 
compuşilor obţinuţi 

Comuşi obţinuţi Reactanţi, Mediu Temp. Timp • raport de de , . ,, 
reacţie, reacţie ^ 
iS2ii52i> „ L . 

1 . C^P^ŞCOOHJ 

solid, crist.,inc., (CH3)^N0H; Ijl, CgH^OH 25 60 
2. C^P^^GOOKCCgH^)^ Ĉ Pĵ şCOOHj 

lic. vâso.,inc., ( C 2 H 5 ) 4 N 0 H ! 1 J 1 , CH^OH 15 6 0 

3. C^Pj^şCOOH: 
lic. vâsc.,inc., ( C 4 K 9 ) 4 H 0 H ; 1 , 1 C2H5OH 2 5 6 0 

4. CaP^^COOlUCH^)^ CgP^^COOH: 
solid, crist.,inc. (CH2)^N0H$ Ijl CgH^OH 25 60 

5 . CGPJ^^COONCCGHŞ)^ CGPJ^^COOH: ' 

lic.,vâsc.,inc. ( C 2 H 5 ) ^ N 0 H ; 1 : 1 CH^OH 1 5 6 0 

6. CgPj^^COONCC^Hg)^ CgPj^^COOH; 
lic.,vâsc.,inc. (C^Hg)^NOH; Isl CgH^OH 25 60 

6.1«1. Modul de lucru pentru sinteza sărurilor de 
tetraalchllamoniu ale acizilor perfluorc-
carboxlllci 

Pentru obţinerea sărurilor de tetraalchllamoniu ale 
acizilor perfluorocarboxlllcl s-a lucrat cu câte 0,05 moli 
acid şl respectiv 0,05 moli hldroxld de tetraalchllamoniu,în 
soluţii de 25% în etanol sau metanol, conform tabelului 32. 

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

Exemplul 1» Pentru sinteza perfluorooctanoatului de 
tetrametilamonlu, în reactorul 1, (fig.27) s-au introdus 
0,05 moli (21 g) acid perfluorooctanoic, 63 g alcool etilic 
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absolut şi agitatorul magnetic teflonat. Temperatura de lucru 
3-a reglat la folosind o baie de apă racordată la un 
termostat de laborator. Nu s-a folosit refrigerentul. Acidul 
fi-a dizolvat complet după 15' de agitare continuă la tempera-
tura de lucru. 

Din pâlnia de dozare,3 s-a adăugat în picături, în 
timp de 60% 18,2 g hidroxid de tetrametilamoniu 25% în alcool 
etilic, echivalent a 4,45 g 

S-a verificat pH -ul, care a fost 5,6 şi s-a mai 
adăugat cu o biuretă 6 ml soluţie alcoolică de hidroxid până 
la pH»?^ 

Perfluorooctanoatul oe tetrametilamoniu, obţinut ca 
o soluţie în alcool etilic anhidru, s-a uscat in etuvă la 60^0 
până la greutate constantă. 

S-au obţinut 20,9 g produs solid, cristalizat cu 
un randament de 85,6556# 

Exemplul 2o Pentru obţinerea perfluorononanoatului 
de tetraetilamoniu, în reactorul 1, fig. 27, s-au introdus 
0,05 moli (23t2 g) acid perfluorononanoic, 70 g alcool metilic 
p.a. şi agitatorul magnetic. In locul băii de ulei s-a 
folosit o baie de apă racordată la un termostat de laborator. 
3-a pornit termostatul, reglând temperatura la 0,5^C. 

S-a pornit agitarea pentru dizolvarea acidului. Timpul 
de dizolvare a fost de 20*. 

Din pâlnia de dozare, 3 s-a adăugat în picături, 
sub agitare continuă, timp de 60«, 29,4 g hidroxid de 
tetraetilamoniu 25% în metanol, echivalent a 7,36 g (C2H^)^N0H. 

S-a verificat pH-ul, constatând un pH= 6,7. S-a mai 
adăugat 2ml soluţie alcoolică de hidroxid până la 

Produsul s-a uscat în etuvă la 60®C, până la greutate 
constantă. S—au obţinut 24,2 g lichid vâscos, incolor, randa-* 
mentul fiind de 82,31 %-

Procedând simileir la celelalte 4 sinteze s-au obţi-
nut următoarele randamente: pentru perfluorooctanoatul de 
tetraetilamoniu -69,4^, perfluorooctanoatul de tetrabutilamoniu -
79t2 perfluorononanoatul de tetrametilamoniu -68,8% şi 
perfluorononanoatul de tetrabutilamoniu - 81,9^, 

Sărurile de tetrametilamoniu sunt solide, iar cele de 
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tetraetll şi tetrabutllamonlu s-au obţinut ca lichide vâacoase 
incoIcre• 

Caracterizarea sărurilor cuaternare de amoniu 
ale acizilor perfluorooctanolc şi perfluoro-
nonanoic 

Pentru caracterizarea sărurilor cuaternare de amoniu 
ale clzilor perfluorocarboxilicl s-au folosit metode fizice 
moderne. Aceste metode oferă informaţii care se completează 
pentru o caracterizare cat mai completă. 

Metodele folosite sunt univerealeş rapide, nedistruc-
tive şl oferă informaţii practice valoroase. 

S-«u folosit astfelt spectrometria de absorbţie 
vibraţională (spectrometria de infraroşu) t spectrometria 
de rezonanţă magnetică nucleară şl analiza termogravimetrică. 

Proprietăţile superficiale ale acestor compuşi, ca 
şl cele aplicative referitoare la puterea de udare, puterea 
de spumare şl caracteristicile spumelor, concentraţia critică 
micelară şl tensiunea superficială corespunzătoare etc, au 
fost cercetate în mod deosebit,prin metode specifice. 

6.2.1. Spectroscopia de absorbţie aplicată pentru 
caracterizarea sărurilor cuaternare de 
amoniu ale acizilor perfluorooctanolc şi 
perfluorononanolc 

Spectrele de absorbţie în infraroşu (spectrele IR) 
oferă date calitative importante în ce priveşte , mai ales, 
starea sau modificările grapelor funcţionale. Exprimat în 
numere de undă, domeniul cercetat a fost între 400 şl 4000 cm' 

O legătură chimică dintr-o moleculă prezentă într-un 
câmp de ener̂ îe radiantă, ia domeniul IR, poate avea două 
tipuri de mişcări de vibraţie: vibraţie de întindere ? , 

-l 
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numită şi vibraţie de valenţă şi vibraţie de deformare / . 
prin care se deformează unghiul valenţelor. 

Intensitatea benzilor s-q apreciat calitativ şi s-a 
notat astrelt foarte intense -(fi), intense -(i), medii -(m), 
slabe -Ca), bandă largă-CD. 

Cele mai multe grupe funcţionale pot fi identificate 
prin frecvenţele (numerele lor de undă) caracteristice în IR. 
Analiza calitativă a grupelor funcţionale este cea mai importantă 
aplicaţie practică a spectroscopiei IR. 

Prix̂  aplicarea spectroscopiei de absorbţie IR la 
compuşii sintetizaţi s-au identificat benzile caracteristice 
p^tru uiTOătoarele vibrî^ii de legătură sau de grupx ? ̂ ^ , 

S-au folosit prescurtările : sim^simetric» 
ao.« antisimetric, pentru tipul vibraţiilor de grup. 

Azotul cuaternar nu prezintă benzi caracteristice 
în IR /179, 180^ 181/ 

In tabelele 33 şi 34 sunt prezentate priiicipalele 
frecvenţe IR, conform spectrelor din fig. 30-35. 

Spectrele IR au fost realizate cu un aparat SPECORD 
75 IR C A R L Z I I 3 S , în pastilă sau în film lichid, în 
condiţii normale de înregistrare. 

Atribuirile s-au făcut pe bassa catalogului ••The 
Aldrich Library of Infrared Spectra", ediţiei Il-a, al lui 
Charles J.Pouchert şi "Aplicaţii ale metodelor fizice în chimia 
organic", autori: A.T.Balaban, SIl.Banciu, I.Pogany /180, 181/. 

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

In cataloagele de spectre studiate nu există 
spectrele compuşilor cercetaţi, 

nste sigură influenţa factorilor intramoleculari gi 
intermoleculari 

asupra benzilor spectrale 
Având în vedere CP unii din compuşii cercetaţi 

sunt higroscopici » în dpoctrele lor Ide, .l.l'̂ -i: 
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Tabelul 33. Principalele frecvente IR şi atribuirile 
lor pentru sărurile de tetraalchilamoniu 
ale acidului perfluorooctanoic 

BaSBKSS=SSB8e«ESt 
C^Jj^jCOONCCH,)^ C^Pj^jCOOlKCgHş)^ C^P^şCOOlKC^Hg)^ 

cm -l 
atribuire 
probabilă cm -l 

atribuire 
probabilă cm -l 

atribuire 
probabilă 

1150-
1200 (1) 
1360-
1400 (m) 
1490 (m) 

1650 (i) 
3000 (s) 

3400 (1) 

9 CP 1150-

CHjsimo 

^CHj as. 

' C=0 as. 

1200 (1) 
1350 (ir.) cf, 

1150-
1200 (i) CP 

CĤ siin, 
1450 (m) cţjjĵ , cĵ  

CH^sim, 

•̂ CH, 

1 
CH^ as. 

OH (HgO) 

^CO as. 

2^90 (m) yj 

3400 (1) (HgO) 

1350 (ra) cl̂  

1470 (m) 4h2* i u 
1690 (1) as. 
2880 (rn) P̂ jjj 

3400 (1) Q̂jj (HgO) 
CHg' CH^ '2 

Tabelul 34. Principalele fi-ecveaţe IR şi atribuirile 
lor pentru sărurile de tetraalchilamoniu 
ale acidului perfluorononenoic 

CgPj^^COONCCH^)^ CgP^^COONCCgHş)^ CgP^^COONCC^Hg)^ 

cm -l 
atribuire 
probabilă cm -l 

atribuire 
probabilă cm -l 

atribuire 
probabilă 

1150-
1200 (1) 
1360-
1400 (m) 
1490 (ra) 
1650 (1), 

115C-
1200 (1) ^^ 

^ CP 1150-
1200 (1) 5 

O CHj ,3im. 1360 (m) '̂'cHj.sim 
^SH^.as. 1460 (m) ^CE^, ̂ CE^ 147C (o)'^CHg.^CH^ 

^ C-0,as. 1680 (1) ^C-O.as. 1690 (i) ̂ C-O.as. 
3000 (s) ^CHj.as. 3000 (m) ^CHg, VCH3 2960 (n) ̂CH2,'CIl3 

1350 (m) • 'CĤ .si.-n 
(fru Or: 

3400 (1) î^p (H,0) 3400 (1) (H^O) 3400 (1) ̂  OH (H,0) 

B = s» = s=« = a 
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Pig^30. Spectrul IR al perfluorooctanoatului de 
tetrametilamoniu 
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Pig.32. Spectrul IR al perfluorooctanoatului de 
tetrabutllamoniu 
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Spectrul IR al perfluorononanoatului de 
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Pig.34. Spectrul IR al perfluorononanoatului de 
tetraetilamoniu 

Pig.35» Spectrul IR al perfluorononanoatului de 
tetrabutilaxnoniu 
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6.2.2. Spectroscopia de rezonanţă magnetică nucleară 
aplicată pentru caracterizarea sărurilor 
cuaternare de amoniu ale acizilor 
perfluorooctanoic şi perfluorononeuioic 

Rezonanţa magnetică nucleară reprezintă cel mai 
puternic şi deci cel mai important instrument de investigare a 
structurii şi reactivităţii compuşilor organici. Semnalele 
sunt interpretabile relativ uşor. 

Spectrele ^H-RMN conţin exact informaţia necesară, 
care poate fi pusă în legătură directă cu formula structurală a 
substanţei. 

Spectrul RMN este curba absorbţiei de energie radiantă 
(radiaţii electromagnetice) de către nucleele probei, în funcţie 
de câmpul magnetic aplicat ( în cazul baleiajului de câmp), sau 
în funcţie de frecvenţă (în cazul baleiajului de frecvenţă). 

Diferenţa valorilor câmpurilor magnetice de rezonanţă, 
la baleiajul de câmp, sau a frecvenţelor de rezonanţă, la bale-
iajul de frecvenţă, în funcţie de vecinătăţile structurale se 
numeşte deplasare chimică. 

Deplasarea chimică indică poziţia din spectru a 
semnalului fiecărui nucleu. 
} S-a folosit exprimarea deplasării chimice ca diferenţă 
relativă de ecranare a nucleelor în raport cu trimetilsilanul -
(CH^)^3i, prescurtat TîviS, care are un semnal unic al celor 4 
atomi de carbon, respectiv celor 12 protoni echivalenţi şi care 
este standardul uzual. 

Deplasarea chimică se exprimă în valori O (ppm). 

j (ppm) 
H H standard" ̂ nucleu ^ jj 

standard 
^ - ̂  'nucleu ^standard ^ 

— X 10^ 
9 standard 

Protonii din grupele metilice, etilice, butilice ale 
radicalilor tetraalchil au ecranări diferite şi se diferenţiază 
în spectrul RMN. Nucleele mai puternic ecranate dau semnal de 
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frecvenţă mai mică, comparativ cu nucleele mai puţin ecranate. 
Spectrele ^H-RMN (fig.36-41) confirmă structura săru-

rilor de tetraalchilamoniu. 
Deplasările chimice ale grupelor alchil sunt cele 

caracteristice sărurilor cuaternare de amoniu. Astfel, grupele 
CHj şi CH^ legate direct de azotul cuaternar sunt relativ 
dezecranpte faţă de cele din aminele corespunzătoare (cC «3f31 
ppm şi d ^ ^ -3t30-3,40 ppm). 3 

Scindarea semnalelor datorită cuplajelor spin-spin 
H-K şi H-^^N sunt de asemenee caracter!r^tice sărurilor 
cuaternare de amoniu /181a /• Pe lângă scindările obişnuite-
triplet pentru grupe Cîî̂  vecine cu CH^ sau CH^ şl cuartet 
pentru grupe CH^ vecine cu CH^- apar şi cuplaje vicinale 
"̂ H N " caracteristice pentru săruri cuatern^e de amoniu, 

după cum SG poate vedea şi în figurile 38 şi 39. 
Cuplajele gemin«lo Ĵ̂ ^ ̂^ sunt practic neglijabile. 
In sărurile de tetrametilamoniu, grupele CH^ apar 

sub forma unui semnal ascuţit la «3,31 ppm. 
Raportul protonilor confirmă de asemenea structura, 

fiind cel normal, 3i2 pentru grupele etil şi 3i2:2x2 pentru 
grupele n-butil. 

In tabelul 35 T̂ int T)rezentate semnalele de rezonanţă 
pentru protonii din per_iucrooctanoatul de tetraetilamoniu. 
i 

Tabelul 35. Deplasările chimice, multiplicitatea 
semnalelor şi atribuirea din spectrul 
H-RÎ II al perfluorooctanoatului de 
tetreetilamoniu 

= = xs K ÎB at ae Ksae SGC s s s ss s B B3 a B s= = c = == B sx = S s B s ss; KBBSBB=:B=SX3S = =BBBBBBSr=: 
( ppm ) I^o^o^i Multiplicitate Cuplaj J(Hz) Atribuire 

lf25 12 t?iplet de Hz CH-
' 'Jnir^ HZ ' 

2,00 - ..lultiplet solvent 
3,40 8 cu-rtet ^^ ^ ^ 
3t50 - injlet - KO (H^O) 
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' • 1 1 1 
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Solvent (Ciĵ Ĵ .CO 

(CD3)tC0 
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Plg.36. Spectrul RMN al perfluorooctanoatului de tetrametilamoniu 

Fig.37. Spectrul p i al perfluorononanoatului de tetreunetilamouiu 
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Spectrul RMN al perfluorooctanoatului de tetraetilamoniu 
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Fig.39. Spectrul M N al perfluorononanoatului de 
tetraetilamoniu 
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Pig# 40. Spectrul RMN al perfluorooctanoatului de 
t etrabut ilamoniu 
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Pig.41. Spectrul RMK al perfluorononanoatului de 
tetrabutilamouiu 
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Analiza termogravimetrică 

Folosind un aparat de tip Paulik-Paulik-Erdely, care 
înregistrează concomitent cele patru curbe: T, 'jid̂  dtg şi DTA, 
a fost cercetată comportarea la încălzire a sărurilor de 
tetraalchilamoniu ale acizilor perfluorooctanoic şi perfluoro-
nonanoic• 

Cercetări relativ recente se ocupă de stabilitatea 
la încălzire a sărurilor de amoniu ale acizilor organici /183, 
184/• 

Urmărind derivatogramele prezentate Iu figurile 42-
47 se constată că nu se produc modificări importante pană la 
temperatura corespunzătoare schimbării de stare. 

Uşoare denivelări pe curbele TG, DTG şi DTA la 
temperaturi de BO-IOO^C se datoresc urmelor de apă din probe. 

Pierderea de greutate este continuă şi marcantă la 
t= 200^0 pentru ^ şi Oq^^^^C00}^(CEla 
t. 150^0 pentru C,F,5COOK(C,H5), C3P,,C00N(C,H5), şi la 
t- 155^0 pentru C^FişCOONCC^Hg)^, respectiv OqF^^COON(C^E^) 

Pierderile de greutate marcate la temperaturile de 
150^0 şi 155^0 sunt endoterme şi totale pană la tempera-

tura de circa 300^0» 
^̂ Î a sărurile de terabutilamoniu apar procese exoterme, 
mai mici la perfluorooctanoat şi apreciabile la perfluorononanoat. 

Din modul de comportare a sărurilor de tetrametil 
şi tetraetilamoniu ale acizilor perfluorooctanoic şi perfluoro-
nonanoic la încălzire s-a dedus posibilitatea folosirii lor 
ca fluorotenside în reţete de agenţi de stingere a incendiilor. 

Activitatea superficială deosebită şi endotermicita-
tea la schimbarea de foẑ J. sunt proprietăţi importante impuse 
soluţiilor spumante folosite la stingerea incendiilor. 

Stabilitatea termică perfectă până la temperaturi 
de peste arată că aceşti compuşi se pot încălzi fără 
pericol de degradare, în etuvă la lOŞ^C pentru eliminarea 
apei (a solvenţilor). 
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Fig#42» Derivatograma perfluorooctanoatului de 
t e trame t i leun oni u 
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Plg»43« Derivatograma perfluorononanoatului de 
tetrajDetilamoniu 
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Derivatograma perfluorooctanoatului de 
tetraetilamoniu 
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45• Derivatograma perfluorononanoatului de 
tetraetilamoaiu 

BUPT



- 119 -

Pig.46« Derivatograma perfluorooctanoatului de 
t e trabutilaraouiu 
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Derivatograma perfluorononanoatului de 
tetrabutileunoniu 
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Determinarea valorii de utilizare a 
sărurilor de tetraalchilamoniu ale 
acizilor perfluorooctanoic şi 
p er fluorononano io 

Din punct de vedere practic, determinarea valorii 
de utilizare a compuşilor organofluoruraţi superficial activi 
este foarte importantă /13f59,92/» 

Indicaţii asupra valorii de utilizare a sărurilor 
de tetraalchilamoniu ale acizilor perfluorooctanoic şi per-
fluorononanoic s-au obţinut prin determinarea principalelor 
proprietăţi superficiale» 

Concentraţia critică micelară (CCM), dă indicaţii 
asupra concentraţiei optime de utilizare în soluţie apoasă a 
compusului respectiv® 

Tensiunile superficiale s-au determinat prin metoda 
stalagmometrică» In domeniul CCM are loc o scădere bruscă a 
tensiunii superficiale» 

Puterea de spumare şi caracteristicile .jpurnelor so-
luţiilor apoasa s-au determinat conform STAS 577'-63 şi metodei 
feoss-Miles, agreată de ISO» 

Pentru evaluarea puterii de udare s-a foloait metoda 
preconizată de ISO şi STAS 6097-38. 

Concentraţiile critice micelare şi tensiunile super-
ficiale corespunzătoare s-au determinat cu programul "TESCRIS. 
PAS*' rulat pe un calculator IBIVÎ-486. 

Compuşii sintetizaţi au fost simbolizaţi astfel: 
C^^P^^^COCNCCH^)^ = C8KMe4 
C^P^şCOONCC^Hş)^ - C8NEt4 
C^P^^şCOONCC^H^)^ = C8NBut4 
CqP^^GOON(CH^)^ = C9Me4 
CgP^^COOIlCC^H^)^ = C9NSt4 
CgP^.COON(C^Hg)^ = C9îraut4 

In figurile 48-53 sunt prezentate variaţiile tensiuni-
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lor superficiale cu concentraţiile compuşilor obţinuţi, pe baza 
datelor cuprinse în tabelul 36. 

Sărurile cuaternare de amoniu ale acizilor perfuoro-
carboxilici au restul hidrofob cu sarcină electrică negativă şl 
fac parte din grupa compuşilor superficial activi anionici. 

Cationul, conţinând atomul de azot cuaternar, conferă 
moleculei proprietăţi solubilizante, reologice şi superficiale 
deosebite, care au fost cercetate având în vedere şi o asemănare 
cu compuşii cu azot cuaternar cunoscuţi ca agenţi de suprafaţă 
cationici. 

Tabelul 36. Variaţia tensiunilor superficiale ale 
soluţiilor apoase ale sărurilor de 
tetraalchilamoniu in funcţie de concen-
traţie, comparativ cu LSNa, la 20°C 

Compusul, 
• = = = = = = = = = = = = = = = = = = = Tensiunea superficială, în mN/m, în funcţie 

Simbol 1,00 0,50 

C8Me4 17,39 18,18 
C8IIEt4 20,00 19,51 
C8NBut4 21,05 21,62 
C9NMe4 17,17 17,39 
C9NEt4 17,00* 18,51 
C9NBut4 21,02 21,05 
LSNa 38,70 38,82 

0,25 0,125 0,062 0,031 0,016 

26,66 36,36 41,60 46,00* 58,00* 
21,62 30,76 40,00 45,60 57,33 
21,63 23,52 28,57 38,09 47,10 
18,60 22,22 33,33 44,00* 56,00 
19.04 19,04 21,62 30,76 46,56 
21.05 22,00 22,00 25,80 34,78 
38,90 43,06 51,69 51,79 62,40 

= = == = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = 5t== = = = s = = = = t==j= = =: = 3c = = = =3 = = = =: = = !==: = = = = : 
^ solubilitate limitată, valori aproximative 
In tabelul 37 sunt prezentate proprietăţile spumogene 

ale soluţiilor apoase ale sărurilor de tetraalchilamoniu ale 
acidului perfluorooctanoic, iar în tabelul 38 ale sărurilor 
corespunzătoare ale acidului perfluorononanoic. 

In tabelele 39 şi 40 sunt prezentate caracteristicile 
spumelor compuşilor sintetizaţi. 

Principalele proprietăţi superficiale ale compuşilor 
cercetaţi sunt prezentate sistematic în tabelul 41. Tabelul 
41 prezintă : c oncentraţia critică micelară şi tensiunea super-" 
ficială corespunzătoare, determinate cu programul "TESCRIS.PA3", 
vâsozitatea, timpul de udare şi solubilitatea. 
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Tabelul 37» Proprietăţile spumogene ale sărurilor de 
tetraalchilamoniu ale acidului perfuloro-
octanoic, la 20®C, determinate după 
metoda Ross-Miles 

B e as = s ss « a ss ss ii==r=» a ts B ts = ts a = s a 
Timpul 
în 

minute 
Volumul spumei, în cm^, corespunzătoare compusului la concentraţia^ (%) 
C8NMe4 

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 
0,5 490 490 225 550 500 300 160 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 70 25 
:s£=ic=rss SBCSSSSBSS SSCCCB JsaEssatsssesssîssss = = = = «= s = e = s: = = = = B r: ss s rt s = s = = = 

Tabelul 38# Proprietăţile spumogene ale sărurilor de 
tetraalchilamoniu ale acidului perfluoro-
nonanoic, la 20°C, determinate după 
metoda Ross-Miles 

3 = = s s : s : s = SB=:Bsea 

Timpul 
în 

Volumul spumei, în cm^, corespunzătoare compusului 
la concentraţia, C%) 

minute C9NMe4 C91I3t4 C9NBut4 minute 
1,00 0,50 0,25 1,00 0,50 0,25 1,00 0,50 0,25 

0 175 300 320 130 375 350 225 50 
0,5 175 300 320 130 375 350 220 35 -

5 170 280 290 120 325 315 200 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 C 50 20 

1̂  = = = » = : _ _ j. = = = e 
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Tabelul 39• Caracteristicile spumelor soluţiilor 
apoase ale sărurilor de tetraalchilamoniu 
ale acidului perfluorooctanoic, la 20 C, 
la diferite concentraţii 

= = = = = 

Compusul, Timpul Puterea Stabili- Densitatea Coefici-
Simbolul, de sepa- tatea spu- spumei entul de 
Concentraţia mei dupi (g/cm^) spumare 

50% lichid 
din spumă 
(secunde) 

C8NMe4 1% 120 500 90,00 0,10 10 
0,5055 40 500 78,00 0,10 10 
0,25% 40 240 70,83 0,21 

CaNEt4 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 3,4 
0,50% 20 100 40,00 0,50 2 
0,25% - - - - -

: = = = = = = = = r: = = st tsss: a = = = = = a s s K s s = s s c x = = = = = =: = = s=s: 

Tabelul 40» Caracteristicile spumelor soluţiilor 
apoase ale sărurilor de tetraalchilamoniu 
ale acidului perfluorononanoic, la 20 C, 
la diferite concentraţii 

Compusul, Putere Stabili- Deasita- Coefici-
Simbolul, 
Concentraţia 50% lichid 

din spumă 
(secunde) 

de ^I^SSei 
spumare după 
(cm3) 30J 

tea spu-
;nei 
(g/c-m̂ ) 

entul 
spuma: 

C9meA 1,0% 1620 175 80, 00 C,28 3,5 
0,5a/;; 390 300 76,66 0,17 6 
0,25% 300 320 81,25 0,16 6,4 

C9NEt4 1,0% 1200 130 50,00 0,38 2,6 
0,50% 180 375 73,33 0,13 7,5 
0,25% 600 350 85,71 0,14 7,0 

C9NBut4 1,0% 210 225 66,66 0,22 4,5 
0,50% 60 50 50,00 C,50 1 
0,25% - - - - -

= = = = = = = = = 
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Tabelul 41. Principalele proprietăţi superficial 
active ale sărurilor de tetraalchila-
moniu ale acizilor perfluorooctanoic 
şi perfluorononanoic 

C^P^şCOON- C q P ^ ^ C O O N -Proprietăţi 
unilăjl de 
măsură 

1,00 2,06 1,05 
Yâsco2itate,^E, 
la 20^C 0,97 1,05 1,06 
Concentraţia 
critică mice-
Iară, la 
20°C 0,0546 0,0556 0,0315 0,0526 0,0328 0,0218 
Tensiunea 
superficială 
la CCM, mN/m 18,88 19,07 22,15 17,58 18,89 21,07 
Timpul de 
udare a sol» 
0,5%, la 20^0 
în secunde 2 2 1 1 2 2 
Aspectul 
sol. 1% la 

. 20^0 limp. limp. opal. limp. limp, opal. 
s = = = = = = = = = = = = = = = = = s = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = 

6.3. Concluzii 

In acest capitol s-au prezentat rezultatele originale 
ale cercetărilor experimentale şi modul de lucru pentru obţine-
rea sărurilor de tetraalchilamoniu ale acizilor perfluorooctanoic 
şi perfluorononanoic. 

S-mu obţinut şase compuşi noi nemenţionaţi in litera** 
tura de specialitate, care au fost caracterizaţi prin metode 
moderne: spectroscopia IR, RMN, derivatografie. 

Proprietăţile superficiale s-au cecetat cu tehnici 
de acurateţe deosebită ( programul'*TESCRIS.PAS"). 
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Conc.[%] 

-48 .Var iaţ ia tensiunii superf ic iale cu 
concentrotio pentru produsul: C8NMe4 

0B0Conc.[%] 

f^ig-49.Variaţia tensiunii superficiale cu 
concentraţia pentru produsul: C8NEt4 
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iQl ^ 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 C o n C . [ % ] 

Fig 50^Variatia tensiunii superficiale cu 
concentraţia pentru produsul: C8NBut4 
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Fig. 51 Var iaţ ia tensiunii superficiale cu 
concentraţia pentru produsul: C9NMe4 
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g g ^ . i o 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 ConC.[%] 

l^ig-52«Variatia tensiunii superficiale cu 
concentraţia pentru produsul: C9NEt4 

0.00 OOLJ 
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• ^ ' g - t e n s i u n i i superficiale cu 
concentraţia pentru produsul: C9NBut4 
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1. CLORURILE ACIZILOR PERPLUOROCARBQXILICI 

Clorurile acizilor perfluorocarboxilici sunt materii 
prime importante pentru sinteza esterilor, aminelor acilate 
şi altor produse de importanţă deosebită /l, 2,3, 4, 70, 77 /. 

Ele se pot obţine folosind ca agenţi de clorurarei 
clorura de tionil, fosgenul sau pentaclorura de fosfor. Folosirea 
fosgenului şi a pentaclorurii de fosfor prezintă dezavantaje 
cum sunt restricţii la manipulare şi formarea unor depuneri 
vâscoase greu de înlăturat. 

Folosirea clorurii de tionii prezintă avantaje nete 
în comparaţie cu celelalte metode. Experienţa obţinută la pre-
pararea clorurilor acizilor carboxilici a permis abordarea 

procesului tehnologic de laborator pentru obţinerea clorurilor 
acizilor perfluorocarboxilici. 

7.I. Clorura acidului perflaorooctanoic 

In capitolele 4-6 am descris sintezele unor esteri, 
amide şi săruri cuaternare de amoniu pornind de la acizii sau 
fluororile de acil corespunzătoare. 

Folosirea clorurilor de acil obţinute din acizii 
corespunzători şi clorura de tionil ar putea fi o cale alterna-
tivă pentru obţinerea eficientă, în funcţie de condiţiile locale, 
a unor compuşi similari. 

Reacţia generală care are loc la obţinerea clorurilor 
de acil prin metoda preconizată este (I). 

R_pCOGH + SOCl^ RpCOCl ^ HCl (I) 
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Sinteza clorurii acidului perfluorooctanoic 

Sinteza are la bază reacţia (II)• 

CjF^^COOE + SOCI2 C^P^şCOCl + SO2 -h HCl (II) 

In această reacţie produşii secundari de reacţie 
sunt gaze, astfel că produsul principal, clorura acidă, este 
mai uşor de izolat şi purificata 

Materii prime şi auxilisô e» Ca materii prime s—au 
folosit: acid perfluorooctanoic, G^P^^COOH, M^ 414 g/raol , 
anhidrificat, clorură de tionil, SOCl^, M= 118,9 g/mol, d«-l,6g/cm̂  
iar drept catalizator N,N-dimetilformamidă-HCON(CH2)2f M=73,lg/mol. 

Pentru uscarea instalaţiei s-a folosit azot tehnic din 
butelii, iar pentru absorbţia SO2 şi HCl o soluţie de hidroxid 
de sodiu 10%. 

Acidul perfluorooctanoic folosit a fost de tip tehnic, 
cu max 0,5 % apă, temperatura de topire 53-54^C, temperatura de 
fierbere 192^C şi d=»l,8 g/cm^, solid la temperatura obişnuită, 
higroscopic, cristalizat, caustic, solubil în alcool şi greu 
solubil în apă# 

Clorura de tionil folosită a fost de tip p*a., lichid 
ihcolor, cu miros înţepător, toxică, având temperatura de topire 
-105^C, temperatura de fierbere 78,8^0/746 mm Hg; se descompune 
în prezenţa apei în SO^ şi HCl» 

N,N-Dimetilformamida folosită drept catalizator a fost 
reactiv p.a. , lichid cu dc 0,948 g/cm^ la 20^C, toxică prin 
inhalare şi în contact cu pielea. 

Azotul folosit a fost uscat, lipsit de 0^ şi apă. 
Instalaţia de laborator. Reacţia s-a desfăşurat într-un 

reactor din sticlă conform fig#25, prevăzut cu refrigerent 
ascendent, agitator magnetic cu termoreglare, pâlnie de dozare 
şi termometru. Reactorul se leagă cu un furtuii din cauciuc la 
vasele de absorbţie în care se află câte 200 mililitrii soluţie 
10% NaOH. 

Instalaţia s-a montat într-o nişă bine ventilată. 
Reacţia este endotermă. 
lâodul de lucru. In reactor s-a introdus cantitatea de 
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0,05 moli (21 g) acid perfluorooctanoic uscat 6 ore la 
S-a pornit încălzirea şi agitarea cu un agitator teflonat, 
adăugând 3 picături de N,N-dimetilfonnamidă. S-a montat refri-
gerentul pentru refluxarea SOCl^ şi s-a făcut legătura la vasele 
de absorbţie. S-a reglat temperatura de 60-70^C şi un debit de 
azot prin orificiul corespunzător termometrului, pentru înde-
părtarea vaporilor de apă rezultaţi prin încălzirea acidului, 
care este higroscopic, cu refrigerentul montat, dar fără a da 
drximul la apă prin el. Operaţia de uscare a durat 20'. In 
continuare s-a dat drumul apei de răcire prin refrigerent^ apoi 
la clorura de tionil din pâlnia de dozare. In pâlnia de dozare 
s-au introdus 0,10 moli ( 12 g) clorura de tionil. S-a folosit 
un exces de 100% SOCl^. Dozarea SOCl^ s-a făcut în 60». 

S-a ridicat temperatura la 80^ urmărind refluxarea 
clorurii de tionil, timp de 30*. 

In continuare s-^ oprit încălzirea,s-e suflat un curent 
de azot, având refrigerentul demontat şi orificiul corespunzător 
obturat, eliminând restul de SOCl^ spre vasele de absorbţie. 

Opreraţia a durat cca 10'. 
In continuares-« montat un refrigerent pentru distilare, 

legat la un vas de colectare a distilatului. S-a pornit din nou 
încălzirea urmărind creşterea temperaturii în masa de reacţie. 
Clorura de tionil distila la 78,8 La degajarea clorurii de 
Hionil, masa de reacţie se răceşte brusc. Pentru evitarea 
fierberii violente, prin masa de reacţie s-a baxbotat continuu 
printr-o capilară un debit minim de azot. S-a separat clorura 
de tionil distilată, iar la 85^0 s-a schimbat vasul de colectare, 
pentru distilarea clorurii acidului perfluorooctanoic. 

Clorura acidului perfluorooctanoic fierbe la 135^C şi 
se prezintă ca un lichid incolor, cu miros înţepător. 

S-au obţinut 18,00 g produs, corespunzător unui 
randament de 83» 3 % Cprodus distilat). 

In fig.54 este prezentat spectrul IR al produsului. 
In spectrul IR al clorurii acidului perfluorooctanoic 

apar benzi caracteristice grupării -COCI la 1780 -1800 cm"} 
1150 cm"^ şi alte picuri la 1260 cm"^, 1200 cin""̂ , llODcm"^, 
1050 cra"*̂ , 830 cm"-̂  şi 725 

BUPT



- 132 -

% foo 

BO 

€0 

4(7 

20 

1 
CyFrsC ^OCl 

Y \ V V \ 
i 

^O 3S 30 2f 20 15 fO S cm 

Fig.54» Spectrul IR al clorurii acidului perfluoro-
octanoic* 

1.2^ Concluzii 

Prin lucrările intreprinse a-a determinat modul de 
iucru pentru obţinerea clorurilor acizilor perfluorocarboxilici^ 
în condiţii concrete, folosind ca reactiv de clorurare clorura 
de tionil şi drept catalizator N,N-Kiimetiirormamida# 

Compuşii obţinuţi sunt importanţi pentru obţinerea 
de alţi compuşi. 

In spectrul IR apar benzi caracteristice grupării 
-COCI, dovadă că reacţiile decurg corespunzător» 
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S, PRECURSORI PENTRU COMPUŞI ORGANOFLUORURAŢI 
SUPERFICIAL ACTIVI• CLORURA, RESPECTIV PLUORURA 
ACIDULUI 2-ETILKEXANOIC 

Pentru obţinerea unor compuşi organofluoruraţi prin 
fluorurare electrochimică ae pleacă de la cloruri de acil, care 
ee transfonnă chimic în fluorurile de acil corespunzătoare, apoi 
se supun fluorurării electrochimice. In principiu, pe această 
cale toţi atomii de hidrogen pot fi înlocuiţi cu fluor, obţi-
nându-se fluorurile de acil ale acizilor organici perfluoruraţi» 
De la aceste substanţe se pot apoi obţine o varietate mare de 
compuşi cu proprietăţi şi aplicaţii deosebite, care nu există 
în natură şi care se comportă deosebit din punct de vedere 
chimic şi biologic /1-12, 63-78/. 
i In acest capitol se prezintă rezultatele cercetărilor 
proprii privind obţinerea clorurii acidului 2-etilhexa-
noic şi a fluorurii aceluiaşi acid. 

Radicalul 2-etilhexil prezintă interes pentru obţinerea 
unor sinergisme cu agenţi de suprafaţă clasici, fiind utilizat 
ca parte parte nepolară (hidrofobă). 

Pornind de la acest fapt am cercetat condiţiile de 
reacţie pentru obţinerea succesivă a clorurii şi fluorurii 
acidului 2-etilhexanoic cu scopul folosirii lor oa precursori 
pentru obţinerea pe cale electrochimică a perfluoroderivatului 
corespunzător® 

Acidul 2-etilhexanoic este un produs comercial, dispo-
nibil în cantităţi industriale/186/« 
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S.la.Sinteza clorurii acidului 2'-etilhexanoic 

Pentru obţinerea clorurii acidului 2-etilhexanoic s-a 
folosit metoda cu clorură de tionil, pentru considerente 
prezentate deja în capitolul 

Sinteza are la bază reacţia (!)• 

CH^(CH2)3-CK-C00H + SOCl^ CH3 (CH2)3-CH-C0C1 -h 

+ SO^ + HCl (I)^ 

In această reacţie, produşii secundari sunt gaze, 
astfel că produsul principal, clorura acidă, este mai uşor de 
izolat şi purificat. 

Materii prime si auxiliare» Ca materii prime s-^u 
folosit acid 2-etilhexanoic pur,obţinut prin distilarea 
acidului 2-etilhexanoic tehnic (STR 12014-86) la Laboratorul 
de Cercetări al CIPA Rm. Vâlceac şi clorură de tionil p.a. 

Nu s-a folosit catalizator© 
Acidul 2-etilhexanoic folosit este un lichid incolor, 

limpede, cu d= 0,910 g/cm^, indice de aciditate 380 mg KOH/g, 
j indice de saponificare 380 mg KOH/g , M= 144 g/mol. 

Clorura de tionil are M= 118,9 g/mol şi d=l,6 g/cm^, 
, fiind un lichid incolor, cu miros înţepător, toxică, cu 
temperatura de fierbere 78,8 ^C/746 mmHgo 

Pentru uscarea instalaţiei de laborator s-a folosit 
azot tehnic din butelii, iar pentru absorbţia gazelor reziduale 
o soluţie 10% NaOH în apă^ 

Instalaţia de laborator. Sinteza s-a desfăşurat într-o 
instalaţie de laborator conform fig.259 montată într-o nişă 
bine ventilată. 

Reacţia este endotermă. 
Modul de lucru. In reactorul de 300 ml (fig.25) s-a 

introdus clorura de tionil, iar din pî:inia de dozare s-a dozat 
în timp de circa 60', acidul 2-etilhexanoic. 
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S-^ lucrat, la început, fără aport termic exterior. 
Temperatura s-a menţinut la 20-25^C sub agitare continuă 

timp de circa 60» până la adăugarea întregii cantităţi de acid^ 
In continuare, cu refrigerentul montat şi funcţional, 

s-«a ridicat temperatura la 50-60®C, sub agitare continuă,timp de 
circa 30*, apoi la 70--80®C timp de 15 -20', pentru perfectarea 
reacţiei şi pentru îndepărtarea HCl şi SO^f prin vasele de 
absorbţie. 

Pentru determinarea parametrilor optimi de lucru la 
sinteza clorurii acidului 2-etilhexanoic (C12-EtH) s-a studiat 
variaţia randamentului în funcţie de parametrii timp-temperatură 
şi raportul dintre reactanţi. 

Din seria de sinteze realizate s-au determinat condiţii-
le optime timp-temperatură şi raportul optim dintre reactanţi, 
pentru sinteza, cu randamente maxime, a clorurii acidului 
2-etilhexanoic. 

Pe baza experimentărilor efectuate s-au reţinut urmă-
toarele observaţii: 

- masa de reacţie se închide la culoare tot mai mult pe 
măsura desfăşurării reacţiei; 

- pentru separarea dioxidului de sulf şi acidului 
clorhidric, este util un sistem recuperator; 

- acidul 2-etilhexanoic nu se amestecă uşor cu clorura 
} de tionil, datorită naturii diferite a celor două 

substanţe, fiind necesar un sistem energic de agitare; 
- dozarea acidului 2-etilhexanoic s-a făcut prin 
imersie, ceea ce a îmbunătăţit contactul dintre 
reactanţi; 

- este indicat a se folosi garnituri din polietilenă 
sau teflon# 

Datele privind condiţiile de sinteză şi randamentele 
pentru o serie de şase sinteze sunt prezentate în tabelul 42. 

In figura 55 este prezentată dependente rand^unentului 
în obţinerea clcrurii acidului 2-etilhexanoic în funcţie de 
excesul de clorura de tionil, 

la figurs\ 56 este prezentată diagrama optima temperatură-
timp pentru sinteza C12-Etîî, rezjltată pe baza seriilor de 
sinteze realizate. 
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Tabelul 42• Randamentele reacţiilor de sinteză a cloru-
rii acidului 2-etilhexanoic în funcţie de 
raportul dintre reactanţi 

= = = = = = = = = = = = = = = = = = = s = = = c = = = = = = = = = = = = = ̂ 
Reactanţi UM S, 

Acid 2-etihexa-
noic 
Clorură de 
tionil 
Produs rezultat 
Excesul de SOCI. 

c 
Randament 
» = = = e = = = =: = = sss= = s=as= = = = = =. = c3s=: = = =ss 

g IOC 106 148 144 144 140 

g 109 96 123 119 126 130 
g 115 119 169 166 163 153 
% 32 10 2 0 7 13 
% 69,9 87,6 88,5 80,0 88,1 90,5 

Rondauierit 
100 

/o -

90 

ea -

70 -

60 

50 -

^0 -

30 -

20 -

W -

1 1 1 
ta 20 30 % 

^ exces SOCi^ 
% 

Pig.53. Randamentul în C12-StH în funcţie de 
excesul de SOCl^ 
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too 
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80 
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€0 
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40 
30 
20 

10 

eo^c(so') 

60^C(30*) 

25''C (720') 

so 

f 
too tso zoo 

• T/mp (min) 

Diagrama optimă temperatură-timp pentru 
sinteza C12-EtH 

Produsul brut rezultat este un lichid brun cu miros 
înţepător, care conţine resturi rezultate din degradarea parţială 
ja acidului 2-etilhexAnoic. Pentru purificare, produsul brut 
s-a supus distilării sub vid« 

Pentru determinarea condiţiilor aproximative de distlare 
s-a făcut similitudine cu clorura de n-octanoil. 

Intr-o instalaţie de laborator de distilare sub vid s-a 
determinat dependenţa temperaturii de fierbere de presiune, 
conform tabelului 43, respectiv figura 57• 

Observaţii:-un exces de peste 1056 SOCi^ duce la o 
spumare intensă în timpul distilării şi nu 
se justifică din nici un punct de vedere; 
-înainte de începerea distilării, instalaţia 
a fost inertizată cu azot; 
- 3-a folosit constant un debit de azot pentru 
asigurarea unei fierberi uniforme• 
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Tabelul 43. Dependenţa temperaturii de fierbere Q 
C12-EtK de presiune 

Temperatura (^C) PrCijiunea (kgf/cm'̂ ) 

117,5 
12C,C 
122,5 
125,0 

C,C5 
C,10 
C,15 
C,2C 

Pir;.57. Bopendenta t'̂;;-.---!"̂  t ' 
C12-ItK Jc prcri. 
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Sunt cunoscute diferite cloruri de acil cu număr 
diferit de atomi de carbon, cu catenă liniară sau ramificată. 

Procedeele cunoscute nu le asigură performanţe 
deosebite. 

Clorurile de acil se pot obţine şi prin clorurarea cu 
PCl^ sau cu fosgen a acizilor corespunzători. 

Randamentele comunicate sunt de 65-72?6 şi faţă de 
clorurarea cu SOCI2 P^^^intă diferite neajunsuri /70/. 

Scopul lucrărilor întreprinse şi contribuţia originală 
constau în determinarea condiţiilor pentru obţinerea clorurii 
acidului 2-etilhexanoic de înaltă puritate, pornind de la 
clorura de tionii şi, acid 2-etilhexanoic, pe o instalaţie care 
să asigure randamente şi purităţi deosebite. 

Procedeul a fost brevetat în România /70/, 
Lucrând în condiţiile determinate experimental s-au 

obţinut randamente de 88- 90,5%, şi purităţi de peste 38%. 

B^l.l. Spectrometria IR aplicată pentru caracterizarea 
clorurii acidului 2-etilhexanoic 

Avantajele folosirii spectrometriei IR au fost prezenta-
te în subcapitolul 6.2ol. 

Produsul se pretează foarte bine analizei prin metoda 
spectrometriei de absorbţie în IR. 

In figura 58 este prezentat spectrul IR al clorurii 
acidului 2-etilhexanoic. 

In spectrul IR (fig.58) apare o bandă caracteristică 
L de alungire, a gru] 

picuri conform tabelului 44« 
vibraţiei de alungire, a grupării -COCI, la 1780 cm"^ şi alte 

Banda de la 1730 fiind o bandă caracteristică, 
ascuţită, într-un domeniu în care nu se suprapune cu alte benzi, 
s-a folosit pentru determinări cajititative. Puritatea produsului 
determinată astfel, la sinteza nr. 6 a fost 98,4%, iar a celor-
lalte între 95-98%. 

Randamentul şi puritatea au fost determinate titrimetric 
şi cromatografic/77/o 
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Fig^58, Spectrul IR al clorurii acidului 2-etil-
hexanoic o 

Tabelul 44# Caracteristicile spectrale în IR ale C12-EtH 
B 

B s s a s s c ac s s =: = 
înălţimea 

Frecvenţa picului, B, X 
(cm-^) in mm 

2940 70 89,7 
2860 36 46,2 
1780 78 100.0 
1450 40 51,4 
1380 15 19,2 
1140 17 21,8 
970 22 28,2 
910 25 29,5 
800 30 38,5 
782 30 38,5 
734 10 12,8 
690 7 9,C 

X 100 (%) 
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In tabelul 45 este dată dependenţa extincţiei de con-
centraţia Cl2-EtH în dioxan. Diluţiile respective au fost necesa-
re pentru etalonarea aparatului. S-a lucrat cu un aparat SPECO^D 
75 IR. 

Tabelul 45. Dependenţa extincţiei de concentraţia 
C12-EtH în dioxan 

= =: = = c = =rr: 

Nr» Concentraţia Extincţia, E, probei (g/l) 

1» 1.144 C,93 
?,860 C,c4 

3. 5,C76 C,45 
4. 10,530 0,22 
5. 12,880 C,21 
6. 16,240 0,16 
7. 21,920 0,14 

8 J.b «Sinteza fluorurii acidului S-ctllhex^noic 

Sinteza are la bază roo.cţia (II), 

GH3(CH2)3-CH-C0C1 + HP —CH^(CH2)3-GH-C0P +KC1 (II) 
n 17 - -2 5 

ointeza a-a desfăşurat într-o inst?.laţie de laborator 
ca în figura 59. 

S-a lucrat cu acid fluorhodric aiihidru, 20,01 g/mol, 
d= 1,0 g/cin̂ , la 760 înmHg, conc. 99,5>ti , prove-
nit de la firma HUSCO 3,V. Bl̂ l̂ Zl̂  -Olanda. 

In coloana de absorbţie din teflon (ri2.59) s-au intro-
dus 1,0 moli (162 g) clorură a acidului 2-etiihexaaolc distilată, 
iar din butelia cu IiF, aşezată pe câr.tnr, s-a dozat în timp de 
6c du minute 21 g (1,G5 moli) acid iluorhia-i- auhidru. Coloana 
o-a umpluL dc la început cu p̂-in di., toflo.:. oT-r^it instn.lc,-

s-a suflnL circR IC n.in-t- :u a::ot, inr -i.!"! col-cta^ 
printr-un sistem etanş într-un 
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flacon din polietilenă^ S-au obţinut 171 g fluorură a acidului 
2-etilhexanoic, cu un randament de 95,0 %. 

Reacţia de obţinere a fluorurii acidului 2-etilhexa-
noic este foarte energică şi s-a desfăşurat în condiţii bune 
la temperatura obişnuită. Din butelia de azot s-a reglat conti-
nuu un debit de azot pentru diluarea acidului fluorhidric gazos. 

Pig.59. Schema instalaţiei de laborator pentru sinteza 
fluorurilor de acil din clorurile de acil 
corespunzătoare 
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8^2. Cercetarea toxicologică a clorurii, respectiv 
fluorurii acidului 2-etilhexanoic 

Substanţele toxice pot pătrunde în ţesuturi şi în 
celule determinând o afectare diferenţiată a organismului, în 
funcţie de concentraţia locală, corelată cu capacitatea de 
detoxifiere şi de eliminare a noxelor din organism. 

In cazul nerespectării unor norme de protecţia muncii 
se pot produce intoxicaţii şi perturbări metabolice a căror 
desfăşurare are loc stadial. Metabolizarea depinde de variaţia 
activităţii enzimelor de biotransformare a substanţelor exogene 
(toxice) în funcţie de parametrii absorbţiei, distribuţiei şi 
excreţiei /150, 187/• 

Substanţele toxice produc o serie de modificări ale 
unor funcţii celulare /145-153, 187-191/. 

Organizaţia Mondială a Sănătăţii (OMS) a elaborat un 
ghid privind studiul substeinţelor toxice, acţiunea selectivă 
asupra organismului fiind corelată cu structura acestor substan-
ţe /190 /• 

Prin cercetarea întreprinsă s-a urmărit acţiunea 
clorurii acidului 2-etilhexanoic (C12-EtH) şi a fluorurii 
acidului 2-etilhexanoic (P2-EtH) asupra organismului animal. 

In acest scop s-a folosit şobolanul alb, iepurele şi 
peştele, rezultatele putând fi transpozabile la om, în măsura 
în care şi alte cercetări vor evidenţia acest lucru« 

Cercetarea a fost realizată în colaborare cu Institutul 
de Ştiinţe Biologice din Bucureşti. 

8.2.1. Toxicitatea asupra şobolanului alb 

Loturile de animale au fost compuse din câte 20 exempla-
re pentru fiecare lot experimental cât şi pentru martor. Anima-
lele au fost ţinute sub observaţie timp de două săptămâni pentru 
verificarea stării de sănătate. In experienţe e-au folosit 
şobolani albi adulai, cântărind 100 - 130 g. 
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Dieta alimentară a fost obişnuită, iar după efectuarea 
stagiului de carantină a-a trecut la efectuarea experienţelor^ 

In vederea determinării toxicităţii acute s-au format 
loturi mai mici, de câte patru animale, pentru stabilirea 
limitelor de toxicitate• In final s-a determinat doza letală 
pentru 50 % din animale, DL^^, în funcţie de calea de adminis-
trare • 

Administrările s-au făcut astfel: 
- pe cale orală, prin boluri sau gavaj ; 
- pe cale parenterală, prin injectare intraperito-
neală; 

- pe cale epidermică, prin badijonaj; 
- pe cale oculară, prin instilaţii^ 

Rezultatele sunt cuprinse în tabelul 46» 
Tabelul 46^ Toxicitatea acută a C12-EtH şi P2-EtH asupra 

şobolemului alb 
® = = = = = = - = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = == = = = = = = = = = = 

^ot Mod de administrare 
mar-
tor - C12-EtH P2-EtH 

boluri gavaj intra-
perito-
neală 

boluri gavao intra-
perito-
neală 

Număr de 
animale 20 20 20 20 20 20 20 
Doza pe zi 
în mg/kg corp 178 121 88 117 92 44 
Număr de zile 9 8 8 9 7 7 8 
Număr de animale 
decedate - 10 10 10 10 10 10 
DLş^ în 
mg/kg corp - 1424 968 712 819 644 352 

: = = = = = : = = r: = = = = : = = = = = = = :^ = = : = = = = = 

Pentru determinarea toxicităţii cronice a compuşilor 
cercetaţi, s-au format loturi ca în cazul determinării toxicităţii 
acute, urmând aceleaşi criterii de carantină şi dietă alimentară, 

S-a stabilit doza zilnică pentru toxicitatea cronică, 
funcţie de toxicitatea acută, aplicând aceleaşi căi de adminis-
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trare, rezultatele fiind prezentate în tabelul 47. 

Tabelul 47. Toxicitatea cronică a C12-EtH şi P2-EtH 
asupra şobolainului alb 

Lot Mod de administrare 
Caracteristici C12-EtH F2-EtH 

boluri gavaj intra- boluri gavaj intra-
perito- perito-
neală neală 

Număr de 
animale 20 20 20 20 20 20 20 
Doza pe zi 
în mg/kg corp - 22,5 13 12 12 9 5 
Număr de zile 80 70 80 73 74 82 79 
Număr de animale 

decedate - 10 10 10 10 10 10 

mg/kg corp 1575 1040 876 888 738 395 

Determinarea toxicităţii epidermice s-a făcut pe loturi 
de câte 20 de animale, urmând aceleaşi criterii de carantină şi 
dietă alimentară. 

Pentru determinarea toxicităţii epidermice, îa regiunea 
cefei, s-a depilat o zonă de 3x3 cm, care s-a badijonat zilnic 
cu substanţele cercetate, timp de 7 zile. Lotul martor s--a 
tratat asemănător cu apă distilată. 

Rezultatele cercetării sunt cuprinse în tabelul 48. 
In tabelul 48 sunt trecute şi observaţiile referitoare 

la modificările apărute după o oră, 2 zile şi 10 zile, după ce 
s-a terminat tratamentul. 

Au fost necesare un număr de 10 zile pentru vindecarea 
arsurilor produse. 

Toate animalele tratate s-au vindecat. 

BUPT



- 146 -

Tabelul 48. Toxicitatea epidermică a C12-.EtH şi 
F2-EtH asupra şobolanului alb 

Caracteristici 

= ss=:=: = = ae=:ss 

Lot 
martor 

BSCBSSSSB 

Număr de animale 
tratate 
Suprafaţa 
depilată, cm^ 
Modificări apărute 
după: 

1 oră 

2 zile 
10 zile 

Observaţii 

20 

9 

C12-EtH 

20 

9 

arsuri 
slabe 
escoriaţii 
vindecare 
caustic, arde 

P2-EtH 

20 

9 

arsuri 

se menţine 
vindecare 
idem^ dar 

pielea şi mucoa- mai puternic 
sele, producând 
ulceraţii 

= = = = = = = = == = = = = s: = = = s:c = r: = a= = = s= = = = e = sc==:;=îs=:=:=:s=r:=:c=: = = sst=irssi=:s5srts = s=ea = =:=: 

In continuare s-^ determinat influenţa compuşilor 
. cercetaţi asupra principalelor organe interne ale şobolanului 
alb. In acest scop animalele supravieţuitpare au fost sacrificate 
la 24 de ore după ultima administrare» Animalelor decedate li s-a 
făcut examenul euiatomopatologic, cercetându-se: creierul, cordul, 
stomacul, intestinele, plămânii, ficatul, pancreasul şi rinichii, 
determinându-se cauza decesului• 

Rezultatele sunt prezentate în tabelul 49. 
Intensitatea zonelor hemoragice s-^ notat astfel: 

+ + + - foarte intens; 
+ - intens ; 
+ - slab. 

In continuare s-a determinat influenţa substanţelor 
cercetate asupra ochiului iepurelui. 
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Tabelul 49• Influenţa compuşilor cercetaţi asupra 
principalelor organe internec ale şobola-
nului alb 

Modificări 
hemoragiee 

Lot 
martor 

C12-EtH P2-EtH 

îîumăr de animale 20 20 20 
Greier - •f + + + + 
Cord - + + + -h -f + 
Stomac - + + + + 
Plămâni - -»- + •»' + + + 

Picat - + -h + •f + + 
Rinichi - + + + •f + 
Cauza decesului - asfixie asfixie 

B = C:S:S:S:Z: = = =iss = = =:S=:BSS=CSBSC Z S S S S S S B S S S S S 

8.2»2. Influenţa clorurii,respectiv fluorurii acidului 
2-etilhexeuioic asupra ochiului iepurelui 

S-a stabilit câte un lot de 10 animale pentru fiecare 
substanţă cercetată şi un lot de 5 animale ca martor. 

Aplicarea a ^ făcut prin instilare oculară în sacul 
conjunctival. Lotului martor i s-a aplicat apă distilată în 
aceleaşi condiţii. 

Tratamentul s-a făcut timp de o oră. După o oră de 
tratament, în cazul ambelor substanţe, apar ulceraţii ale 
corneii şi arsuri conjunctivale care au necesitat 10 zile de 
vindecarep 

8.2.3« Influenţa compuşilor cercetaţi asupra ficatului 

Determinările hepatice la şobolanii albi supuşi trata-
mentului experimental s-au făcut după 24 de ore de al ultima 
administrare. 
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S-au determinat grupările --SH totale, proteice şi nepro-
teice prin metoda Sedlak / 191 /. 

S-au mai determinat conţinutul în apă, substanţă uscată, 
substanţe organice şi minerale , azot şi amoniu etc,prin metode 
gravimetrice şi colorimetrice specifice® 

Rezultatele determinărilor sunt cuprinse în tabelele 
50 şi 51. 

Tabelul 50. Concentraţiile în grupe -SH în ficatul 
animalelor tratate 

Lot P2-EtH C12-EtH 
Caracteristici martor 

Număr de animale 20 20 20 
Concentraţia totală în 
grupe -SH, în mmoli/ 
100 g ţesut 1,520 1,331 1,435 
Concentraţia în 
grupe-SH proteice, 1,130 0,936 0,972 
în mmoli/ lOOg ţesut 
Concentraţia în grupe 
•SH neproteice în 
mmoli/lOOg ţesut 0,390 0,395 0,436 

= == = = = = = = = = = = = = = = = = = == = = = = = = c = C = = = = = = = = = = = =: = - = 3 = s = = = - = —~ — 5. 

Tabelul 51. Influenţa intoxicării cu C12-StH asupra 
ficatului şobolanului alb (modificări 
biochimice) 

= = = = = = = =: 2= c s = = = =. = = = = = = = = = = = = = = = » c =:=: = = 

Modul de Rezultate în 
Determinări administrare Lot Lot 

f̂ f̂iSîiSSSÎâi 
Conţinut în Epidermic 61,20 
apă, % Boluri 67,60 67,16 

Gavaj 66,15 
Intraperitoneal 69,50 
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Determinări 
Modul de 
administrare 

Tabelul 51t continuare 
B:S3==:== = C:SS5£SSSSSBSXS = SSSt3SSS8aS 

Rezultate^ în mg/ lOOg 

Substanţă uscată, 

Substemţă orga-
nică, % din 
substanţă 
uscată 
Substanţe 
minerale, % 

Azotiţi, 
mg/100 g 
Azotaţi 
mg/ 100 g 

Amoniu, 
mg/ 100 g 

Fosfaţi, 
mg/100 g 
Azot total, 
mg/100 g 
Sulfaţi, 
mg/100 g 
Calciu, 
mg/100 g 
Magneziu • 
mg/ 100 g 

Lot 
experimentat 

Epidermic 
Boluri 
Gavaj 
Intraperitoneal 
Epidermic 
Boluri 
Gavaj 
Intraperitoneal 
Epidermic 
Boluri 
Gavaj 
Intraperitoneal 
Boluri 
Gavaj 
Epidermic 
Boluri 
Gavaj 
Epidermic 
Boluri 
Gavaj 
Boluri 
Gavaj 
Boluri 
Gavaj 
Boluri 
GavaJ 
Boluri 
Gavao 
Boluri 
Gavaj 

38,80 
32,40 
33,85 
30,50 
99,32 
95,90 
95,58 
95,36 
0,68 
4,13 
4,42 
4,64 
74,9 
64,3 
2,25 
1,50 
1,24 

151,30 
28,46 
28,18 
259,60 
123,60 
104,86 
93,72 
998 
1359 
672 
832 
O 
O 

Lot 
martor 

32,84 

96,49 

3,51 

20,30 

0,39 

28,13 

107,10 

48,82 

120 

115 

O 
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Determinarea toxicităţii clorurii acidului 
2-etilhexanoic şi a fluorurii acidului 
2-etilhexanoic asupra peştilor 

S-au luat în studiu peşti din speciile Cyprinus carpio 
şi Gobio kessleri. Concentraţia utilizată a fost de 5rag/litru 
de apă, la 

Cercetările au demonstrat că peştii din speciile cele 
mai sensibile au suportat fără nici o modificare fiziologică, 
tiaip de două săptămâni contactul cu substanţele respective la 
concentraţiile menţionate. 

Acizii organici în concentraţia respectivă nu sunt 
toxici. 

In condiţiile de lucru hidroliza este totală şi se 
desfăşoară conform reacţiilor (I) şi (II), 

RCOCl + HOH RCOOH + HCl (i) 
RCOP + HOH RCOOH + HP (II) 

Poarte probabil că acizii anorganici corespunzători 
se degajă, fără să influenţeze vizibil sănătatea peştilor. 

802.5• Rezultate şi interpretări 

Rezultatele obţinute în urma cercetărilor efectuale, 
privind influenţa clorurii acidului 2-etilhexanoic şi a fluorurii 
acidului 2-etilhexanoic asupra organelor diferitei ale şobolanului 
alb, ale iepurelui şi ale peştilor, demoiistrează că ambele 
substanţe sunt foarte toxice şi caustice. 

Toxicitatea acută a clorurii acidului 2-etilhexanoic 
asupra şobolanului alb, prin boluri alimentare, prezintă o 
doză letală 819 mg/kg corp, la o doză zilnică de 117 mg/kg, 
timp de 7 zile, iar prin gavaj 644 mg/kg lao doză zilnică 
de 92 mg/kg corp timp de 7 zile. 
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Prin administrare intraperitoneală mg/kg, cu 
o doză zilnică de 44 mg/kg timp de 8 zile® 

Pluorura acidului 2-etilhexanoic s-a dovedit a fi mai 
toxică. 

Influenţa celor două substanţe asupra principalelor orga-
ne interne ale şobolanului alb s*-a dovedit a fi extrem de caus-
tică, provocând sân^erări masive la nivelul tuturor organelor. 

Asupra pielii, produsele provoacă arsuri cu ulceraţii^ 
Acţiunea fluorurii acidului 2-etilhexanoic este mai puternică. 

Asupra ochiului de iepure, produsele provoacă ulceraţii 
ale corntii arsuri conjunctivale puternice, evidente la o 
oră după indtilaţia :iubstanţelor. Vindecarea s*^ produs după 
Io zile. 

Dozarea concentraţiei de grupări -SH totale în ficatul 
şoboleinului alb prezintă valoarea de 1,33 inmoli/ 100 g ţesut 
hepatic, comparativ cu 1,520 mmoli/ 100 g ţesut la martor, în 
cazul tratării cu fluorura acidului 2-etilhexanoic. 

Grupările -SH neproteice nu se modifică semnificativ. 
Modificările biochimice produse de clorura acidului 

2-etilhexanoic asupra ficatului de şobolan alb intoxicat sunt 
prezentate in tabelul 51* 

Din datele acestui tabel rezultă că substanţa uscată 
este mai crescută când administrarea substanţei se face epider-
mic şi prin gavaj şi mai scăzută la administrarea prin boluri 
şi intraperitoneal. 

Substanţa organică scade, când administrarea se face 
prin boluri şi gavaj şi creşte la administrare epidermică. 

Substanţele minerale s-au acumulat în cazul adminis-
trării prin boluri alimentare, gavaj şi intraperitoneal, inducând 
o scleroză hepatică. Rezultă că modul de administrare are 
influenţă asupra modificărilor biochimice. Influenţa nefastă 
este evidentă. 

In metabolismul azotului, se produce o intensificare a 
sintezei azotaţilor de la 20,3 mg/lOOg până la 64,3-74,9 mg/lOOg, 
deci o creştere dc circa 2,5 ori faţă de normal, Azotiţii 
cresc de la C,39 mg/lGOg la 1,24 -2,25 mg/lOOg, deci o croştcre 
de 4-4,5 ori. 
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Ionul amoniu o-a acumulat intens în ficat, de la 28,13 mg/100, 
la 151,30 mg/lOOg. 

In metabolismul fosforului s-a constatat o stimulare a 
sintezei fosfaţilor de la 107,1 mg/lOOg, la martor, la 259,6 
mg/lOOg la lotul experimental. 

Azotul mineral total a crescut de circa 1,5 ori. 
Sinteza sulfa^ilor a fost stimulată, rezultând o 

creştere de 9-13 ori. 
Metabolismul calciului prezintă o creştere de 5 -8 ori, 

în schimb conţinutul în magneziu este foarte redus neputând fi 
determinat. 

Modificările acut. sau cronice produse de substanţele 
cercetate sunt în legătură directă cu structura lor şi depind 
de sensibilitatea substratului de acţiune. 

Unele funcţii metabolice sunt perturbate. 
Modificările evidente ale organismului animal se dato-

resc gradientului de concentraţie şi liposolubilitaţii substan-
ţelor, modificărilor electronice de homeostazie sau inhibiţiilor 
enzimatice. 

In urma administrării substanţelor se produc tulburări 
metabolice în etape, prima etapă fiind aceea a leziunilor 
biochimice, care într-o fază mai avansată se traduc şi la 
nivelul principalelor organe interne ale animalului, DL^q 
exprimând indicele de toxicitate. 

Lucrările privind evaluarea potenţialului toxic real 
al clorurii şi fluorurii acidului 2-etilhexanoic au fost impuse 
de necesităţi practice. In literatură nu se găsesc date despre 
toxicităţile compuşilor cercetaţi. 

Compuî ii cercetaţi au potenţial toxic marcant şi pot 
produce modificări intracelulare; aparatul cromozomial poate 
suferi modificări ce pot induce mutaţii genetice. 

Există o legătură sigură între substanţele cercetate 
şi centrele lor de fixare, care sunt enzimele receptoare. 

Concluzii Cercetările toxicologicr efectuate au demon-
strat o toxicitate marcantă a clorurii şi fluorurii acidului 
2-etilhexanoic asupra organismului animal cu sânge cald şi 
aparent o lipsă de toxicitate asupra peştilor. 
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Prin administreo^e acută, prin boluri alimentare s-e 
stabilit DL5q= 819 mg/kg, prin gavaj DL^^^ 644 mg/kg, iar prin 
administrare intraperitoneală DI'şq'̂  ̂ ^^ nig/kg, pentru fluorura 
acidului 2-etilhexanoic. 

Clorura acidului 2-etilhexanoic prezintă următoarele 
caracteristicii 01^^=1424 mg/kg la administrare prin boluri, 
01^^=968 mg/kg la administrare orală prin gavaj şi 792 
mg/kg la administrare intraperitoneală. 

Prin administrare cronică,pentru fluorura acidului 
2-etilhexanoic s-au determinat următoarele caracteristici: 

888 mg/kg la administrare prin boluri, 733 mg/kg 
la administrarea orală prin gavaj şi DL^q- 395 rng/kg la 
administrare intraperitoneală© 

Clorura acidului 2-etilhexanoic prezintă următoarele 
caracteristici la administrare cronică: DL^q^ 1575 mg/kg prin 
boluri, 1040 prin gavaj şi DLşq^ 876 mg/kg la adminis-
trare intraperitoneală© 

Asupra epidermei de şobolan alb, ambele substanţe 
prezintă o acţiune foarte nocivă, care se manifestă prin arsuri, 
ulceraţii şi atacarea profundă a pielii. Acţiunea se manifestă 
la circa o oră după contact şi este mai pronunţată la fluorura 
acidului 2-etilhexanoic. Vindecările s-au produs după 10 zile© 

Acţiunea asupra principalelor organe interne ale 
şobolanului alb se manifestă prin leziuni hemoragiee intense, 
cele mai afectate fiind plămânii, cordul şi creierul. Decesul 
animalelor s-a produs prin insuficienţă respiratorie acută, 
cu asfixie. 

Asupra ochiului de iepure, substanţele au o acţiune 
foarte nocivă, manifestată prin apariţia unor ulceraţii şi 
arsuri. Substanţele produc orbirea la contact prelungit. 

Vindecarea arsurilor se face după 10 zile. 
Concentraţia în grupări -SH totale, în ţesutul hepatic, 

a scăzut semnificativ după administrarea ambelor substanţe. 
Concentraţia în grupări -SK neproteice uu s-a modificat 

aemairicativ. 
Atât clorura acidului 2-etilhexanaic oât şi fluorura 

aceluiaşi acid , la doza de 5mg/l de apă, nu determină efecte 
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toxice asupra peştilor din speciile Cyprinus carpio şi Gobio 
kessleri, aflaţi în contact cu aceste substanţe timp de două 
săptămâni. 

Modificările biochimice sub influenţa substanţelor 
cercetate se memifestă sub forma unor dereglări metabolice 
exprimate prin modificarea conţinutului în apă, in substanţă 
uscată minerală şi organică, creşterea sintezei componentelor 
biogene, azot, fosfor, sulfaţi şi calciu. 

e.3# Concluzii 

In acest capitol sunt prezentate cercetările originale 
referitoare la condiţiile de reacţie pentru obţinerea succesivă 
a clorurii şi fluorurii acidului 2-etilhexanoic, cu scopul 
folosirii lor ca precursori pentru obţinerea pe cale electro-
chimică a perfluoroderivatului corespunzător. 

Acidul 2-etilhexanoic fiind un produs comercial,disponi-
bil în cantităţi industriale şi în România, s-q găsit o posibilă 
sursă de precursori pentru obţinerea unor fluorotenside cu 
valoare deosebită. 

Rezultatele deosebite,exprimate prin randamente de 
88-90,5% şi purităţi peste 98%, obţinute la sinteza printr-un 
procedeu original a clorurii acidului 2-etilhexanoic,au permis 
brevetarea procedeului /7C/. 

Cercetările toxicologice ale clorurii şi fluorurii 
acidului 2-etilhexanoic au demonstrat toxicitatea deosebită 
a eimbelor sabstanţe asupra organismului animal cu sânge cald şi 
o lipsă de toxicitate asupra peştilor. 

Influenţa '̂ elor două substanţe asupra principalelor 
orgeuae interne ale şobolanwilui alb s-s dovedit extrem de 
caustică, provocând saugcrări masive la nivelul tuturor organe-
lor. 

3-au determinat dozele letale Î Iĵ q clorura şi 
fluorura aciaului 2-etilhexanoic pentru administrare acută şi 
cronică, prin toluri alimentare, prin gavaj şi intraperitoneală. 

Cercetarea toxicologică a fost impusă de necesităţi 
practice, datele toxicologice respective lipsind din literatură 
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9. PROGRAM DE REPREZENTARE GRAFICA SI CALCUL DE 
INTERPOLARE CU FUNCŢII SPLIÎ E, IN LIMBAJ B0RLÂ :D 
PASCAL 7#0 A CONCENTRAŢIEI CRITICE MICELARE SI 
A TENSIUNII SUPERFICIALE CORESPUNZĂTOARE A 
COMPUŞILOR ORGANOFLUORURATI SUPERFICIAL ACTIVI 

Pentru aprecierea valorii de întrebuinţare a unui 
compus superficial activ este foarte ioportantă cunoaşterea 
concentraţiei critice micelare şi a tensiunii superficiale 
corespunzătoare» Concentraţia critică micelară este valoarea 
"economică", în sensul că peste această valoare nu se obţin 
efecte deosebite, chiar dacă concentraţia creşte» 

Tensiunea superficială la concentraţia critică 
micelară este în funcţie de natura substanţei şi de raportul 
dintre proprietăţile lipofile şi hidrofile ale grupelor cores-
punzătoare din molecula substanţei. 

Cele două caracteristici ale propietăţilor substan-
ţelor superficial active se determină practic prin reprezen-
tarea grafică a dependenţei tensiunii superficiale de concen-
traţie, pe hârtie milimetrică, ducerea tangentelor la curba 
reprezentată grafic,în punctele şi î 
aflarea punctului P şi apoi a coordonatelor lui care sunt 
concentraţia critică micelară (x^),repectiv tensiunea superfi-
cială corespunzătoare (y^), fig/v.. 

Pentru determinarea concentraţiilor critice micelare 
şi a tensiunilor superficiale corespunzătoare s-a folosit 
programul TESCRIS rulat pe un calculator IBM-PC 486. 

Programul TESCRIS este un program original, 
de calcul, reprezentare grafică şi interpolare cu funcţii 
SPLIIJE în limbaj Borland PASCAL 7•O. 
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9.!• Punerea problemei 

Problema ceire se pune din punct de vedere matematic 
este de a afla concret coordonatele punctului P (Xp,yp), care 
rezultă din intersecţia dreptelor d^ şi d^ /133, 134,177tl78/^ 

Dreptele d^ şi d^ trec prin două puncte aparţinând 
curbei ce reprezintă variaţia tensiunii superficiale în 
funcţie de concentraţia în apă a compuşilor organofluoruraţi 
superficial activi cercetaţi (fig.60 ). 

7 
( m H / m l 

70.0 

fis.n 

60.0 

55 .0 

50 .0 
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35 .0 
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"VcCMj" 
-l^'^n-l^yn-l ) 

0.001 OJO 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 Conc.f%| 
F ig .oO.Va r i a t i a tens iun i i super f i c ia le cu 

concen t ra ţ i a pen t ru compuş i i o r g a n o -
f l u o r u r a ţ i super f i c ia l act iv i 

Pig.60.Variaţia tensiunii superficiale a soluţiilor 
apoase a compuşilor organofluoruraţi superficial 
activi în fimcţie de concentraţie 

Dreapta d^ trece prin punctele şi 
şi are ecuaţia ceu:e rezultă din dezvoltarea determinantului D̂ ^̂  
iar dreapta dgtrece prin punctele ^ix-l^^n-^r^n-l^ ^^ 
şi are ecuaţia ce rezultă din dezvoltarea determineintului D^. 

Din determinanţii D^ şi D^ se obţin ecuaţiile 
dreptelor d̂ ^ şi dg* Aceste drepte se întâlnesc într-un punct 
P(x fY )• Coordonatele punctului P sunt concentraţia 
critică micelară şi y » tensiunea superficială corespunzătoare. 
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y X y 1 

^n-l yn-1 1 

- ® *2yi"*iy2 (ecuaţia drepeti d^) 
= ^n^n-l^^n-l^n (ecuaţia dreptei dg) 

Rezolvând sistemul prezentat se obţin punctele comune 
dreptelor dĵ  şi d2, care sunt şi y^, pentru fiecare caz în 
parte. 

+ yr 
yi-y^ 

yi-yg 
Sistemul are soluţii reale şi nu pune probleme deose-

bite din punct de vedere al interpretării matematice. 
^ maxim = 
y maxim - 80 

Rezolvarea matematică s-^ făcut cu programul de 
reprezentare grafică şi calcul de interpolare cu funcţii SPLIIJE, 
în limbaj Borland PASCAL 7.0, TESCRIS.PAS • 

Programul prezintă în final pe ecran datele concrete 
privind variaţia tensiunii superficiale în funcţie de concentraţia 
dreptele d^ şi d^ şi coordonatele punctului P (concentraţia 
critică micelară şi tensiunea superficială corespunzătoare)• 

Schema logică a algoritmului de calcul este prezentată 
în fig« f iar în continuare este prezentat şi programul 
TESGRIS^PAS. Datele din programul TESCRIS.PAS s-au introdus 
în programul AUTO-LISP pentru trasat grafice în AUTOCAD 12,cu 
ajutorul căruia s-au obţinut graficele prezentate. 

Listingul fişierului cu datele de intrare privind 
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concentraţiile şi tensiunile superficiale determinate experi-
mental au primit codul TSSDAT.PAS . 

Citeşte valorile 
c^; c^; 

oî 
n 
n 

X Calculează curba 
y = f(x) pentru datele 
de intrare 

I 
Calculează dreptele 
dn şi d^ 

"Calculează coordonatele 
punctului de intersecţie 

Afî êază forma curbei, 
dreptele d^şi d^t punctul P 

şi valorile concentraţiei 
critice micelare şi a 
tensiunii superficiale 
corespunzătoare» 

T c STOP 
iransrerâ aate in program 
AUTO-LISP pentru trasat 
grafice 

Fig»61.Schema logică a algoritmului de calcul 
Programul este performant, preferabil prelucrării 

manuale a datelor. El se află stocat pe o dischetă comercială 
de 1,4 M şi se poate folosi nelimitat. 
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Programul TESCRIS.PAS a fost aplicat la toate seriile 
de determinări din această lucrare^ Trebuia recunoscut că 
prima dată rezultatele experimentale s-au prelucrat manual» 

Rezultatele comparative pentru 8 produse sunt prezen-
tate în tabelul 32. 

Tabelul 52• Rezultatele comparative ale folosirii 
programului TESCRIS.PAS şi reprezentării 
grafice manuale 

Concentraţia critică 
miceIară, în % 

Tensiunea superfici-
ală, în mN/m 

Produsul Calculat cu 
programul 
TESCRIS.PAS 

Determinat 
grafic 
manual 

Calculat cu 
programul 
TESCRIS.PAS 

Determinat 
grafic 
manual 

C 7600 0,0321 0,1670 20,22 20,00 
C 8600 0,0170 0,0360 19,74 26,00 
C 9600 0,0335 0,1670 14,69 15,00 
CaNP6 0,0297 0,0620 30,76 30,76 
C8NP8 0,0237 0,0470 24,45 23,80 
C8NP10 0,0225 0,0340 22,90 21,30 
C8NP16 0,0298 0,0620 30,60 28,91 
LSNa 0,1179 0,2500 38,91 39,00 

s s = B s : s = s 3 a s = s = c = s = = s x 

Din datele tabelului rezultă că tensiunile superficiale 
la concentraţia critică micelară determinate cu programul 
TESCRIS#PAS sunt apropiate de cele determinate prin reprezentare 
grafică manuală# 

Concentraţiile critice raicelare determinate cu progra-
mul TESCRIS^PAS sunt mai mici. Explicaţia constă în faptul că 
la concentraţii atât de mici corespund grafic dimensiuni de 
ordinul fracţiunilor de milimetru,care nu se pot practic măsura 
cu exactitate. 

Programul TESCRIS.PAS se poate aplica la oricare alta 
determinare cuplat sau nu cu AutoCAD 12. 
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program TESCRIS; {cod progr.TESCRIS.PAS} 
de r e p r e z e n t a r e g r a f i c a s i c a l c u l de i n t e r p o l a r e cu f u n c ţ i i } 

SPLINE î n l imbaj Bor land PASCAL 7 .0 a c o n c e n t r a ţ i e i c r i t i c e m i c e l a r e ) 
s i a t e n s i u n i i s u p e r f i c i a l e corespunzătoare pentru compuşi organo- ) 

{ f l u o r u r a t i s u p e r f i c i a l a c t i v i f y ; 
uses CRT,GRAPH; ' 
Labe i 1 » 2 , 3 , 4 , 5 , 6 , 7 , 8 , 9 , 1 0 , 1 1 , 1 2 , i 3 , 1 4 , 1 5 , 1 6 ; 
Const Xsup=1.0 ; Ysup=80.0 ; 

Del tx=0.1 ; Del ty=5.0 ; 
Scx=500.0 ; Scy=5.0 ; 
0 r i = 0 . 0 ; 

VAR V l r A R R A Y l l . . 9 ] of r e a l ; 
V 2 : A R R A Y l l . . 9 ] of r e a l ; 
V18:ARRAY[1. .9] of r e a l ; 
V19:ARRAY[1. .9] of r e a l ; 
X :ARRAY[0..30] of r e a l ; 
Y :ARRAY[0. .30] of r e a l ; 
S -.ARRAYlO. .30] of r e a l ; 
G :ARRAY10..30] of r e a l ; 
A :ARRAYlO. .30] OF Rea l ; 
Work :ARRAYlO..30] of r e a l ; 
Nd:STRINGl l ] ; 
Con:STRINGllO] ; 
TenrSTRINGllO] ; 
SOL:STRINGllO] ; 
Prod,Produs-.STRINGl 8] ; 
Domain:ARRAYl l . .601] of Real 
Func :ARRAYl l . .601] of Real 
Fsp -.ARRAYll. .601] of Long int ; 
Der iv :ARRAYl l . .601] Of Real ; 
F i ş i e r , F i s : T E X T ; 

VAR Nrop,Nro,N,Xmaxa,Ymaxa,Dx,Dy,I,J,Narg,Yp,Xp,Xcl,Ycl : INTEGER; 
X i , X i m l , X i p l , Y i , Y i m l , Y i p l,Xo,H,T,W,U,So,Z , I n t e :REAL ; 
Xmin,Xmax,Ymin,Ymax,V,M,Pl,Ser : r e a l ; 
Eps ,Xc ,Yc ,Cc ,Gama:Rea l ; 
Xmaxi ,Nx ,Ny ,De lx ,De ly : L o n g i n t ; 

G r a p h P i l o t e : INTEGER; 
GraphMode : INTEGER; 
CodeErreur : INTEGER; 
S x , S y , S z : STRING; 
PROCEDURE A t e n t i o n a r e ; 

I Begin Sound(500); Delay(600); NoSound; 
Sound(300); Delay(500); NoSound; 

f End; 
Begin C l r S c r ; 
W r i t e l n ( • S c x = ' , S c x : 3 : 2 , ' D e l t x = ' , D e l t x : 3 : 2 , ' Xsup= ' , X s u p : 3 : 2 ) ; 
W r i t e l n C ' S c y = ' , S c y : 3 : 2 , ' D e l t y = ' , D e l t y : 3 : 2 , ' Ysup= ' , Y s u p : 3 : 2 ) ; 

I { începe programul p r i n c i p a l de i n t e r p o l a r e cu f u n c ţ i i SPLINE 

13: W r i t e l n l • I n t r o d u c e t i numărul de o rd ine a l p r o d u s u l u i •') ; 
Readln(NrOP) ; 
ASSIGN(F is , 'C :\bp\b in\TESDAT.pas ' ) ; 
R c s e t ( F i s ) ; 

For I : = l To 8 Do Begin 
R e a d ( f i s , V 1 8 l i ] ) ; End ; 
R e a d l n ( f i s ) ; 

For I : = l To 9 Do Begin 
R e a d ( f i s , V 1 9 l i ] ) ; End ; 
R e a d l n ( f i s ) ; 

10: R e a d l n ( f i s , N r O , N , P r o d ) ; 
For I := 1 To N DO Begin 

R e a d ( f i s , V 2 l i ] ) ; End ; 
R e a d l n ( f i s ) ; 
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I f Nr0p>20 Then GoTo 11; 
GoTo 12 ; 

11: ATENTIONARE ; 
W r i t e l n C A t i g r e ş i t , mai Î n c e r c a ţ i odata(Nr .Max=20) I I ' ) ; 
Goto 13 ; 

12: I f N r O O N r O P Then GOTO 10 ; 
F o r I : = 1 TO N DO B e g i n 
Case N OF 8 : V I [ 1 ] : = V 1 8 ( i ] ; 

9 : V l l i ) : = V 1 9 [ i l ; end; end ; 
F o r I := 1 t o N do 

B e g i n X I I ] := V l I i ] * S c x ; end; 
w r i t e l n ; 

For I := 1 t o N do 
B e g i n Y ( I l := V 2 l i ] * S c y ; end; 
Narg := ROUND(Scx*Xsup)+1 ; 
FOR I : = l TO Narg DO B e g i n 

D o m a i n l i ] : = ( l - l ) * 1 . 0 ; end ; 
E p s : = 0 . 0 0 1 

F o r I:=2 TO N-1 DO B e g i n 
X i : = X l i l 
X i m l : = X l i - l ] 
X i p l : = X l i + l ] 
Y i : = Y [ i l 
Y i m l : = Y [ i - l l 
Y i p l : = Y l i + l l 
X o : = X i - X i m l 
H : = X i p l - X i m l 
W o r k l i ] : = 0 . 5 * X o / H 
T : = ( ( Y i p l - Y i ) / ( X i p l - X i ) - ( Y i - Y i m l ) / X o ) / H ; 
S l i l : = 2 * T ; 
G ( i l : = 3 * T ; end ; 
S[11:=0 ; 
S l N l : = 0 
W:=8-4*SQRT(3) ; 

1: U:=0 ; 
F o r I :=2 To N-1 DO B e g i n 

T : = W * ( - S U l - W o r k t i ] * S [ i - l ] - ( 0 . 5 - W o r k [ i l ) * S l i + l l + G l i ] ) ; 
H:=ABS(T) ; 
IF H>U THEN U:=H ; 
S l i]:=slil+ T ; end ; 
I f U>=Eps Then GOTO 1 ; 

FOR I : = l to N-1 Do B e g i n 
G l i l : = ( S [ i + l ] - S l i l ) / ( X l i + l l - X ( i ) ) ; end ; 
IF Narg=0 Then GOTO 2 ; 

FOR J : = l To Narg Do B e g i n 
I : = l ; { C o r e c t o r ) 
T : = D o m a i n l j ] ; 
I f T > = X l l ] Then GoTo 3 ; 

4: W r i t e l n C E r o a r e i n p rogramul SPLINE I ' ) ; 
W r i t e l n C Argument i n a f a r a l i m i t e l o r ' ) ; 
W r i t e l n C X U l = ' , X [ l l : 6 : 2 , ' X lN] = ' , X [ N l : 6 : 2 , ' Domain[ ' , J : 2, ' ] = 

D o m a i n l j l : 6 : 2 ) ; 
R e a d l n ; 
GOTO 5 ; 

3: I:=I+1 ; 
IF I>N Then GOTO 4 ; 
IF T > X l i l Then GOTO 3 ; I:=I-1 ; 
H : = D o m a i n ( j ] - X l i ] ; 
T : = D o m a i n l j ] - X [ i + l l ; 
Xo:=H*T ; 
S o : = S U l + H * G l i ] ; 
Z : = l / 6 ; 
U : = Z * ( S ( i ] + S [ i + l l + S o ) ; 
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W : = ( Y l i + l ] - Y ( i ) ) / ( X l i + l ] - X l i ] ) ; 
Func[j]:=w*H+Yli l+Xo*U ; 
Fsp[ j ] :=ROUND(Func[ j l ) ; 
Derivij]:=w+(H+T)*U+Z*Xo*G(i] ; 

End; 
2: ln te :=0 ; 
FOR l : = l TO N-1 DO Begin 

H : = X l i + l l - X l i ] ; 
I n t e : = I n t e + 0 . 5 * H M Y [ i ] + Y l i + l ] ) - i / 2 4 * H * H * H M S l l l + S [ i + l l ) ; end ; ( î n c h e i a t programul de c a l c u l a l f u n c t . SPLINE ) 

Yc l :=Round(Yc); 
Cc:=Xc/Scx ; 
Gama:=Yc/Scy ; 
W r i t e l n ( - P u n c t u l c r i t i c a l p r o d u s u l u i ' , P r o d , ' es te l a • ' ) : 
W r i t e l n ( ' C o n c e n t r a t i a = ' , C c : 7 : 4 , ' Tens . superf .Gama=',Gama:7:4, ' mN/m') ; 

Keaa1n j 
{ SCRIEREA DATELOR IN FIŞIERUL TEXT " SOL DAT " i 

ASSIGN(F i s ie r ,•C :\S0L12 .DAT ' ) ; ' 
R e w r i t e ( F i s i e r ) ; 
W r i t e l n ( F i s i e r , N : 3 , ' ' , P r o d ) ; 
W r i t e l n ( F i s i e r , X s u p : 6 : 2 , ' ' , Y s u p : 6 : 2 ) ; 
W r i t e l n ( F i s i e r , D e l t x : 6 : 2 , ' ' , D e l t y : 6 : 2 ) ; 
W r i t e l n ( F i s i e r , S c x : 6 : 2 , ' ' , S c y : 6 : 2 ) ; 
W r i t e l n ( F i s i e r , V l l l ] : 7 : 3 , ' ' , V 2 l l l : 7 : 3 ) ; 
W r i t e l n ( F i s i e r , X c : 7 : 3 , ' ' , Y c : 7 : 3 ) ; 
W r i t e l n ( F i s i e r , V l [ N l : 7 : 3 , • ' , V 2 l N ] : 7 : 3 ) ; 
W r i t e l n ( F i s i e r , C c : 7 : 4 , ' ' ,Gama:7:4) ; 

For I : = l to N Do Begin 
W r i t e l n ( F i s i e r , V l [ i l : 6 : 2 , • ' , V 2 [ i l : 6 : 2 ) ; 

End ; 
FOR I : = l To Narg DO Begin 

W r i t e l n ( F i s i e r , D o m a i n [ i ] : 6 : 2 , ' ' , F u n c [ i ] : 6 : 2 ) ; 
End ; 

C l o s e ( F i s i e r ) ; 
a x e l o r f a t a de ecran p r i n Dx s i Dy} 

G r a p h P i l o t e := Detect ; 
I n i t G r a p h ( G r a p h P i l o t e , G r a p h M o d e , ' C : \ b p \ b g i ' ) ; 
CodeErreur := GraphResult ; 
s e t b k c o l o r ( 3 ) ; 
s e t c o l o r ( 1 ) ; 

{ s e t T e x t S t y l e ( 2 , 0 , 4 ) ; } 
IF CodeErreur = grOk THEN 

BEGIN 
L i n e ( D x , 0 , Dx, GetMaxY-Dy); 
Line(Dx,GetMaxY-Dy,GetMaxX,GetMaxY-Dy); 

Nx:=ROUND(Xsup/Deltx); {Nx= Nr . de d i v i z i u n i pe axa Ox ) 
Ny:=ROUND((Ysup)/Delty); {Ny= Nr . de d i v i z i u n i pe axa Oy ) 
Delx:-ROUND(Scx*Deltx); 
Dely:=ROUND(Scy*Delty); 

fo r I : = l To Nx DO 
begin 

MoveTo(Dx+DelX*I,GetMaxY-Dy+3); 
Yp:=GetMaxY-Dy; 

REPEAT PutP ixe l (Dx+DelX*I ,Yp,15) ; 
Yp:=Yp-5; UNTIL Yp<= GetMaxY-ROUND((Ysup)*Scy)-Dy-l• 
Line(Dx+DelX*I,GetMaxY-Dy+3,Dx^-DelX*I,GetMaxY-Dy-3); end-
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For I:=l To Nx-1 Do 
Begin STR(DeltX*I:3:1,Sx); 

OutTextXY(Dx+DelX*I-5,GetMaxY-Dy+7,Sx); ehd; 
MoveTo(Dx-5,GetMaxY-Dy+7); STR(Ori:1:1,Sz); 
OutTextXY(Dx-5,GetMaxY-Dy+7,Sz); 

For I:=l 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+l; 
Line(Dx-3,GetMaxY-Dy-DelY*I,Dx+3,GetMaxY-Dy-DelY*I); end; For I:=l To Ny-1 Do 

Begin STR(DeltY*I:3:l,Sy); 
OutTextXY(Dx-33,GetMaxY-Dy-DelY*I-3,Sy); End; 

setcolor(12); > , 
for I:=l To N DO 
begin 

SetTextJustifyd,!) ; 
OutTextXY(Dx+ROUND(X(I]),GetMaxY-Dy-ROUND(Y(I]),'o'); 

(Se pot scrie numai literele "o" si "x" ,iar " * " cu 2 la poz.vert ) 
PutPixel(Dx+ROUND(X[I]), GetMaxY-Dy-ROUND(Y[I]),63); 

end; 
For I:=l TO Narg-1 DO 
BEGIN { PutP ixe l (Dx+XglI] ,GetMaxY-Dy-YglI] ,63) ; END;) 

Line(Dx+I,GetMaxY-Dy-Fsp[I],Dx+I+1,GetMaxY-Dy-Fsp[I+l1); end; 
Setcolor(1); 
SetLineStyle(3,0,l); 
Line(Dx+Round(XIi]),GetMaxY-Dy-Round(Y11)),Dx+Xcl,GetMaxY-Dy-Ycl); 
Line(Dx+Round(Xlnl),GetMaxY-Dy-Round(Yln]),Dx+Xcl,GetMaxY-Dy-Ycl); 

SetTextJustify(0,l); 
SetTextStyle(2,0,6); 
OuttextXYdOO, 115, ' Var. tens . superf. cu conc. pt. produsul+Prod); 
STR(Cc:6:4,Con) ; 
OutTextXY(100,145, 'Concentraţia critica='-iCon); 
STR(Gama:6:3,Ten); 
OutTextXY(100,175,'Tens. sup. crit. Gama='+Ten); 

ReadLn; 
CloseGraph; 

END 
ELSE 

WriteLn('Eroare grafica:', 
GraphErrorMsg(CodeErreur)) ; 

5: END. 
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f i ş i e r u l u i "TESDAT.PAS" cu d a t e l e i n i ţ i a l e 
a l e c o n c e n t r a ţ i e i s i t e n s i u n i i s u p e r f i c i a l e 

0 .0 0.016 0.031 0.062 0.125 0 .25 0.50 1.0 
0 .0 0.008 0.016 0.031 0.062 0.125 0 .25 0.50 1 O 
1 8 C8NF6 
72.80 50.15 42.30 37.00 34.00 31.38 30.76 30.76 
2 8 C8NF8 
72.80 40.10 34.17 30.76 28.80 25.80 24.00 23.52 
3 8 C8NF10 
72.80 37.31 31.10 27.50 25.00 23.14 22.00 21.05 
4 8 C8NF16 
72.80 50.17 40.25 36.14 33.33 31.38 29.62 28.57 
5 9 C_7200 
72.80 30.33 23.24 21.06 18.90 16.39 15.32 14.70 14.56 
6 9 C_8200 
72.80 36.40 32.35 24.26 18.01 17.12 16.54 15.32 15.01 
7 9 C_9200 
72.80 59.42 52.92 35.51 27.47 23.11 18.31 14.86 14.85 
8 9 C_7600 
72.80 59.70 52.90 40.44 30.33 23.86 20.50 19.94 19.64 
9 9 C_8600 
72.80 47.81 34.66 26.47 25.10 22.75 21.10 18.66 17.54 
10 9 C_9600 
72.80 58.94 42.20 32.35 24.67 18.20 14.27 14.56 14.41 
11 9 LSNa 
72.80 70.50 62.40 57.79 51.69 43.06 38.90 38.82 38.70 
12 8 C7HyK 
72.80 65.50 59.48 53.38 47.10 40.40 33.36 27.10 
13 8 C8HyK 
72.80 68.43 60.02 49.58 39.32 31.68 27.37 23.93 
14 8 C9HyK 
72.80 43.47 39.13 28.98 22.36 18.18 14.22 14.22 
15 8 C8NMe4 
72.80 57.00 46.50 41.60 36.36 26.66 18.18 17.39 
16 8 C8NEt4 
72.80 57.33 45.60 40.00 30.76 21.62 19.51 20.00 

I 17 8 C8NBut4 
72.80 47.10 38.09 28.57 23.52 21.63 21.62 21.05 

} 18 8 C9NMe4 
72.80 56.00 44.00 33.33 22.22 18.60 17.39 17.17 
19 8 C9NEt4 
72.80 46.56 30.76 21.62 19.04 19.04 18.51 18.00 

, 20 8 C9NBut4 
72.80 34.78 25.80 22.00 22.00 21.05 21.05 21.02 
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; Program AUTO-LISP p e n t r u t r a s a t g r a f i c e i n AutoCAD 12 
; d a t e l e p r o v i n d i n programul TESCRIS.PAS 
(defun c : S O L ( ) 

( s e t v a r "CMDECHO" 0) 
( s e t v a r "BLIPMODE" 0) 
( s e t v a r "PDMODE" 32) 
( s e t v a r "PDSIZE" -2) 
( s e t v a r "UCSICON" 0) 
(command " l i n e t y p e " "S" " c o n t i n u o u s " "") 

(Setq Mx 60) 
(Setq My 80) 

( s e t q f i s (open " C : \ S o l * * . d a t " " r " ) ) 
( s e t q p o z l ( r e a d - l i n e f i s ) ) 
( s e t q Imax ( a t o i ( s u b s t r p o z l 1 3)) 

Pred ( s u b s t r p o z l 5 &)) 
( s e t q poz2 ( r e a d - l i n e f i s ) ) 
( s e t q Xsup (atof ( subs t r poz2 1 6)) 

Ysup (atof ( s u b s t r poz2 8 6)) 
) 
( s e t q poz3 ( r e a d - l i n e f i s ) ) 
( s e t q D e l t x (atof ( s u b s t r poz3 1 6)) 

D e l t y (atof ( s u b s t r poz3 8 6)) 
) 
( s e t q poz4 ( r e a d - l i n e f i s ) ) 
( s e t q Sex (atof ( s u b s t r poz4 1 6)) 

Scy (atof ( s u b s t r poz4 8 6)) 
) 
(Setq poz5 ( r e a d - l i n e f i s ) ) 
( s e t q Xm (ato f ( s u b s t r poz5 1 7)) 

Ym (ato f ( subs t r poz5 9 7)) 
) 

( s e t q Xm (* Xm Sex) 
Ym (* Ym Sey) 

) 
( s e t q Xm (+ Xm Mx) 

Ym (+ Ym My) 
) 

(Setq poz6 ( r e a d - l i n e f i s ) ) 
( s e t q Xp (atof ( subs t r poz6 1 7)) 

Yp (atof ( subst r poz6 9 7)) 
) 

( s e t q Xp (+ Xp Mx) 
Yp (+ Yp My) 

) 

(Setq poz7 ( r e a d - l i n e f i s ) ) 
( s e t q Xn (atof ( subst r poz7 1 7)) 

Yn (atof ( subst r poz7 9 7)) 
) 

( s e t q Xn (* Xn Sex) 
Yn (* Yn Sey) 

) 
( s e t q Xn (+ Xn Mx) 

Yn (+ Yn My) 
) 

(Setq pozlO ( r e a d - l i n e f i s ) ) 
( s e t q Cem (atof (subst r pozlO 1 7)) 

Gama (atof ( subst r pozlO 9 7)) 
) 
( se tq L x l (+ Mx 30.0)) 
( s e t q L y l (+ Mx 30.0)) 

( s e t q Lx (+ (* Xsup Sex) L x l ) ) 
( se tq Ly (+ (* Ysup Scy) L y l ) ) 
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(command " l i m i t s " ( l i s t 0 .0 0 .0) ( l i s t Lx L v ) ) 
(command "zoom" " a l l " ) 

(command "TRACE" 1.0 ( l i s t Mx My) ( l i s t (+ Mx (* Sex Xsup)) My) "") 
(command "TRACE" 1.0 ( l i s t Mx My) ( l i s t Mx (+ My (* Scy Y ^ p V ) ) "") 

( s e t q i 1) 
(whi le (<= i imax) 

( s e t q poz8 ( r e a d - l i n e f i s ) ) 
( s e t q Vx (a to f ( s u b s t r poz8 1 6)) 
^ Vy (a to f ( s u b s t r poz8 8 6)) 

( s e t q Vx (* Vx Sex) 
Vy (* Vy Scy)) 

( s e t q Vx (» Vx Mx) 
Vy (+ Vy My)) 

(command ( l i s t Vx Vy)) 
(command " p o i n t " ( l i s t Vx Vy)) 

( s e t q i (1+ i ) ) 
) 

( s e t q poz9 ( r e a d - l i n e f i s ) ) 
( s e t q x l (atof ( subs t r poz9 1 6)) 
^ y l (atof ( s u b s t r poz9 8 6)) 

( s e t q x l (+ x l Mx) 
y l (+ y l My) 

) 
(command ( l i s t x l y l ) ) 
(command " p l i n e " ( l i s t x l y l ) ) 

( s e t q i 1) 
(whi le (<= i 500) 

( s e t q poz9 ( r e a d - l i n e f i s ) ) 
( s e t q x l (atof ( subs t r poz9 1 6)) 

y l (atof ( s u b s t r poz9 8 6)) ) 
( se tq x l (+ x l Mx) 
^ y l (+ y l My) 

(command ( l i s t x l y l ) ) 
; ( i f (= i 500) (command " " ) ) 
\ ( s e t q i (1+ i ) ) 

25 " r e c t a n g " ( l i s t ( - Xp 15.0) ( - My 15 .0)) ( l i s t (+ Xp 15.0) ( - My 

< 2 0 . i n r ^ " " ^ " r e c t a n g " ( l i s t ( - Mx 46.0) (+ Yp 20 .0) ) ( l i s t ( - Mx 34.0) ( - Yp 

(command " l i n e t y p e " "S" "DOT" "") 
(command "LTSCALE" 15) 
( s e t q Nx (/ Xsup D e l t x ) ) 
( s e t q Ny (/ Ysup D e l t y ) ) 
( s e t q Dx (* Sex D e l t x ) ) 
( se tq Dy (* Scy D e l t y ) ) 
(command " s t y l e " "romand." "romand.shx" "O" "1" "O" "n" "n" "n" "") 
( s e t q k 0) 

(While (< k Nx) 
( s e t q k ( I f k)) 

(* ScrYsup)"Myn""")'̂ ^ ^̂^ ^ 
( s e t q k 0) 

(While (<= k ( - Nx 2)) 
(command " t e x t " "MC" ( l i s t (+ Mx (* k Dx) ) ( - My 12)) 8 O (subst r ( r tos 

\ K ue i t x ) ) 1 4) ) 
( se tq k (1+ k)) 

) 
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(command " t e x t " "J" "MC" ( l i s t (+ (+ Mx 11.0) (* k Dx)) ( - My 12)) 12 O 
"Conc.1%1") 

( s e t q k 0) 
(While (< k Ny) 

( s e t q k (1+ k)) 
(command " l i n e " ( l i s t ( - Mx 2) (+ My (* k Dy))) ( l i s t (+ Mx (* Sex Xsup)) 

(+ My (* k Dy))) "") 

( s e t q k 0) 
(While (<= k ( - Ny 2)) 

(command " t e x t " "J" "MC" ( l i s t ( - Mx 16) (+ My (* k Dy))) 8 0 ( subs t r ( r t o s 
(* k D e l t y ) ) 1 4) "") 

( s e t q k (II k)) 
) 

(command " t e x t " "MC" ( l i s t Xp ( - My 25 .0)) 9 O ( subst r ( r t o s Ccm) 1 6) "") 

(command " t e x t " "MC" ( l i s t ( - Mx 40.0) Yp) 9 90 (subst r ( r t o s Gama) 1 5) "") 

(command " t e x t " "J" "TL" ( l i s t (+ Xp 5 .0) ( - Yp 5 .0) ) 8 O "(CCM)") 
(command " t e x t " "J" "MC" ( l i s t ( - Mx 28) (+ ( - My 1.0) (* k Dy))) 8 O 

"ImN/ml") 
(command " t e x t " "J" "TL" ( l i s t (+ Mx 1.0) ( - My 40 .0)) 14 O " F i g . 

V a r i a ţ i a t e n s i u n i i s u p e r f i c i a l e cu " "") 
(command " t e x t " "J" "TL" ( l i s t (+ Mx 1.0) ( - My 60 .0)) 14 O " 

c o n c e n t r a ţ i a p e n t r u p r o d u s u l : " "" ) 
(command " t e x t " "J" "TL" ( l i s t (+ Mx 415.0) ( - My 60.0)) 14 O ( subst r 

Prod 1 8) "") 
(command " s t y l e " "greekc" " g r e e k c . s h x " "O" "1" "O" "n" "n" "n" "") 
(command " t e x t " "J" "MC" ( l i s t ( - Mx 25) (+ (+ My 20.0) (* k Dy))) 14 

O " g ") 
(command " l i n e t y p e " "S" "DASHED2" "") 
(command "LTSCALE" 20) 
(command " l i n e " ( l i s t Xm Ym) ( l i s t Xp Yp) ( l i s t Xn Yn) "") 
(command " p o i n t " ( l i s t Xp Yp)) 
(command " l i n e t y p e " "S" "DASHDOT" "") 
(command "LTSCALE" 20) 
(command " l i n e " ( l i s t Mx Yp) ( l i s t Xp Yp) "") 
(command " l i n e " ( l i s t Xp ( - My 18 .0)) ( l i s t Xp Yp) "") 
(command " l i n e t y p e " "S" "cont inuous" "") 
(command "DIM" "DIMSCALE" "50" "dimtad" "on" " d i m t i h " " o f f " "dimtoh" 

" o f f " " d i m t o f l " "on" " e x i " ) 
(command "DIMl" "LEA" ( l i s t (+ Mx (* Sex Xsup)) My) ( l i s t (+ Mx 58) My) 

(command "DIM" "DIMSCALE" "50" "dimtad" " o f f " " d i m t i h " " o f f " "dimtoh" " o f f " 
" d i m t o f l " "on" "dimsoxd" "on" " e x i " ) 

(command "DIMl" "LEA" ( l i s t Mx (+ My (* Scy Ysup))) ( l i s t Mx My) ) 
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Concluzii 

Având în vedere volumul impresionant de date referitoa-
re la caracterizarea compuşilor"organici şi a proceslor legate 
de obţinerea şi purificarea lor, s-a impus necesitatea folosirii 
tehnicii moderne de calcul / 133, 134, 177, YIQ/. 

Sistemul Borland PASCAL 7oO face parte din ultima gene-
raţie de sisteme de calcul (1995) şi aplicat pe un calculator 
I3Î -PC 486,a permis rezolvarea cu succes a problemei privind 
determinarea concentraţiei critice jiiicelare şi a tensiunii 
superiiciale corespunzătoare, pentru toU compuşii sintetizaţi. 

Pentru rezolvarea problemei s-a realizat programul 
TS3CRI3.PAS, care este un program original de calcul, reprezen-
tare grafică şi interpolare cu funcţii SPLINE în limbaj Borland 
PASCAL 1.0. 

Partea grafică a fost realizată cu programul AUTOCAD 12. 
Verificarea datelor obţinute pe calculator cu cele 

obţinute prin prelucrare manuală oferă concordanţe apreciabile. 
Viteza de lucru, exactitatea determinărilor şi aspectul 

părţii grafice au determinat renunţarea la prelucrarea manuală 
a datelor experimentale. 

Programul realizat este aplicabil determinărilor de 
concentraţie critică micelară şi tensiune superficială cores-
punzătoare, pentru oricare din compuşii superficial activi. 
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IC. APLICAŢII ALE COMPUŞILOR CRGAÎJCPLUCliUHATI 
SUPERFICIAL ACTIVI CERCETATI 

Proprietăţile speciale ale compuşilor organoriuoruraţi 
superficial activi îi i^ecomandă la utilizarea în multe domenii. 
De aceea interesul pentru sinteza şi caracterizarea unor astfel 
de compuşi este deosebit / 1-10, 14-41, 55, 62-79, 91, 132, 
135-141, 201-203, 206,207,211, 213, 215, 216, 218, 219, 2:3, 
245, 246, 253, 255, 25S, 259, 265/, 

Prin lucrările realizate s-a abordat un domeniu 
interesant de cercetare care ŝ -a îmbogăţit prin contri-
buţii Q-iijintiio? io şi caracterizarea unor compu:^!. 
AU fost avute îr: ved̂ -ve atât aspecte ale cercetări.: rundamentale 
cat şi ale cero-taril aplicative./15,16, 63-78, 80-84, 128, 
129, 177, 192, 

Compuşii organofluoruraţi superficial activi so inipun 
faţă de agenţii de suprafaţă clasici prin proprietăţile super-
ficiale şi de întrebuinţare superioare şi prin investiţii şi 
costuri de fabricaţ<ie mai mici, raportate la performanţele 
obţinute i^Z^-Z.Zf . 

rri.. lucrările experimentale întreprise s-au adunat 
suficiente informaţii pentru a se putea trece la industriali-
zarea unor produse./ 15,16, 69, 70-75, 77/. 

S-au găsit modalităţi de obţinare a unor produce noi, 
mai eficiente, pe bază dc amestecuri sinerj;etice, folosind 
componente acccsibile /c-3, 69, 70 /. 
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Din studiul de literatură,privind stadiul actual al 
dezvoltării chimiei compuşilor fluoruraţi cu proprietăţi super-
ficiale, s-a dedus că pentru aplicaţii tehnice se poate porni de 
la o varietate mare de precursori. S-au cercetat condiţiile de 
reacţie şi mecanismele pentru transformarea precursorilor în 
produse utile valoroase / 154, 179, 194, 197, 198, 200, 222, 223, 
224, 235, 248, 249, 254, 256, 260, 262, 263 /• 

In lucrările aplicative am urmărit valorificarea 
unor acizi perfluoroalchilcarboxilici, perfluoroalchilsulfonici, 
a halogenurilor lor de acil şi a eterilor perfluoruraţi în 
amestec cu fluorocarburi, pentru satisfacerea unor cerinţe ale 
economiei naţionale. 

In principiu, s-au abordat două direcţii: valorifica-
rea amestecurilor disperse de reacţie rezultate la fluoruiH'ea 
electrochiinică a halogenurilor acizilor carboxilici 
conform reacţiilor prezentate în cap, 1,4.1. şi valorificarea 
unor produse mai bine caracterizate, monocomponente, de purităţi 
tehnice, pentru transformarea lor în produse chimice de largă 
utilizare. 

10,1. Aplicaţii ale fluorurării electrochimice 

Dintre metodele pentru obţinerea compuşilor organo-
fluoruraţi superficial activi, fluorurarea electrochimică s-a 
dovedit încă o metodă eficientă, care se aplică pe baza lucrări-
lor iniţiate de Simons şi colaboratorii săi de la firma 3M Co 
din SUA. In acest domeniu s-au realizat lucrări teov-etice şi 
experimentale valoroase. Cercetarea mecanismelor de reacţie 
a permis explicarea unor fenomene şi modernizarea 
continuă a procedeului / 1-12, 36-50, 71-73, 163, 199, 221, 
222, 223, 224, 226,227, 228, 252, 257, 261/. 

In continuare sunt prezentate aspecte aplicative 
ale procedeului aplicat la Institutul de Chimie Timişoara. 

Metoda fluorurării electrochiinie constă, în principiu, 
în electroliza unei soluţii de acid fluorhidric, care conţine 
de la început compusul organic (substratul) dizolvat sau 
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dispersat, la o temperatură scăzută, insuficientă pentru elirai-
narea fluorului gazos, dar suficientă pentru a forma compusul 
fluorurat la anod. 

Astfel, în condiţii bine definite, după un proces 
tehnologic pus la puct în cadrul Institutului de Chimie Timişoara 
s-a realizat fluorurarea electrochimică a unor acizi carboxilici 
şi sulfonici cu catenă hidrocarbonată, având.6-10 atomi de 
carbon. Pe aceeaşi instalaţie au fost fluorurate elect-ochimic 
şi alte produse• 

Prin fluorurare electrochimică se realizează o 
fluorurare completă a substratului organic, toţi atomii de 
hidi'ogen fiind înlocuiţi cu atomi de fluor, obţinându-ae astfel 
perfluoroderivaţii corespunzători /159/. 

Unii compuşi, ca halogenurile de acil, sulfonilhaloge-
nurile şi acizii carboxilici se transformă în compuşii perfluo-
ruraţi corespunzători, grupa funcţională modificându-se numai 
parţial. Se obţin astfel fluorurile de acil corespunzătoare, iar 
grupa funcţională se poate reface prin hidroliză^ 

Lucrările aplicative întreprinse au vizat mai ales 
obţinerea de fluorotenside pe baza acizilor perfluoroalchilcar-
boxilici şi perfluoroalchilsulfonici. In acest scop a fost 
necesar- să se obţină mai înainte materiile prime (precarsorii) 
care să se preteze la fluorurarea electrochinică / 6 4 , 6 3 , 7 C , 7 7 / . 

Realizarea unei instalaţii de laborator funcţionale 
pentru fluorurarea electrochimică a permis trecerea la scară 
micropilot şi pilot pe baza experienţei acumulate, prin rezol-
varea unor serioase probleme constructive şi de aparatură /204 
205 /. 

Condiţiile de lucru pentru fluorurarea electrochimică 
au fost: tensiunea 4-lC V curent continuu, densitatea de curent 
pe anozi 0,1-2 A/dm^ temperatura 0-15^C, electrozi de nichel. 

Schema tehnologică a instalaţiei folosite iniţial 
este prezentată în fig,62. Utilajul principal eote electroli-
zorul 9. 

Fluorurarea electrochimică este fără îndoială anodică. 
La catod se formează hidrogen, care se degajă antre-

nând cantităţi apreciabile de acid fluurhidric. 
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?ig.62.Schema tehno-
logică pentru sinteza 
pe cale electrochiraică 
a compuşilor organofluo-
ruraţi superficial 
activi,aplicată la 
I.Ch.Timişoara 
1.Reactor de preparare 
cloruri acide; 

2.Vase de absorbţie 
3«Vas distilare cloruri; 
4.Colector cloruri acide; 
5«Va3 gompă de vid; 
6,Pompa de vid; 
7«Reactor prepareire fluo^ 
ruri de acil; 

8.Vas de măsură RF; 
9.Electroli2or; 
lO^Condensator HP; 
11.Vas degazare HP; 
12.Absorbere 

Acidul fluorhidric, antrenat sub formă de ceaţă, se 
refluxează printr-un sistem de răcire eficient în electrolizor. 

La anod se formează compusul perfluorurat, insolubil 
în acid fluorhidric. Compusul perfluorurat se depune la partea 
inferioară, conică, a reactorului de electroliză (electrolizorul), 
având o densitate mai mare decât acidul fluorhidric^ 

Procesul pus la punct pe baza cercetărilor din perioa-
da 1973-19G3, s-a perfecţionat continuu şi prin contribuţie 
proprie. 

Pe bazci 3xp-riar.ţ<̂ l acumulate c-a mărit capacitatea 
electrolizorului cu funcţionaro în aiste.ii static de la 1 1,1. r şi 
apui 3 1, laborator şi la 50 1 în pilot. 
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In continuare s-a trecut de la sistemul static de 
electroliză la sistemul cu circulaţie forţată, modificând 
forma electrolizorului, de la paralelipiped cu electrozi plani, 
la electrolizor cilindric cu electrozi circulari /72/. 

Instalaţia este construită bineînţeles din oţel, iar 
electrozii din tablă de nichel. 

Schema tehnologică este prezentată în fig.63, iar 
electrolizorul în fig.64c 

HF ® 

/. I^os prep. f^uaruri awM 
Z.e/cctro/itor 
3.tteactor ̂nw/ta/izofc 
Af.Vaa eopfore pnxtus finit 
5. K/J mosurâ /ff 
e.CondcnaaiorHF 
7. Separa/or <fc p/ed/urt 

âa. 6. c. yasc </eoâsor/ie 
S.ITes de ncutro/iiore 
tO. Vos rccupcrafor penCru ffF 
rio. b Oistribuifor so/d qf/ur. âjrc/ar 
ffc. Has o/im en ta te c/or uri acide 
t2. Vot o/imen/ore ayen/de neutra/ieare 

Pig.63. Schema instalaţiei ae laborator pentru 
ub'v̂ iiiersa compuşilor organofluoruraţi super-
ficial activi pe cale electrochiraică după 
metoda cu circulaţie forţată. 
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- i l H 

/ £ 
ru 

O 

/ . Tcf/on 3 mm. 
2. l/os Ol A/l CO 
3.5/ectrozide nichc/ 
^ • Distanţicr din tcfhn 
S. /ndicotor dc n/re/ 
€. Manomc/ru 
7. Agitator 30rot/min. 

FIq.GI. Schiţa electrolizorului cilindric cu electrozi 
circulari 
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Produşii de reacţie nu sunt unitari chiar dacă se 
pleacă de la un substrat chimic pur. 

La fluorurarea electrochimică a halogenurilor de acil 
se obţin în realitate amestecuri de fluoruri de acil perfluorurate. 
ca produşi de bază, alături de perfluoroeteri şi hidrocarburi 
perfluorurate mai scurte rezultate din ruperea lanţului carbonic 
al precursorilor. Prezenţa apei sau a oxigenului în moleculele 
precursorilor duce inevitabil şi la formarea oxizilor de fluor, 
care trebiue neutralizaţi, fiind puternic explozivi. 

La fluorurarea electrochimică a acizilor carboxilici 
obţinut,tilăuri de co:npuşii secundari, compuşi de 

reacţie de forma I, II, III, care au fost valorificaţi eficient. 

R^COP ; cu Rp= C^F^^ ; C^F^^; CqP^^ 

^ CF^ 

i I 
PpC CF(CF^)CF^ 

O 

III. 

Eterii perfluoruraţi suiit lichide complet insolubile 
în apă şi hidrocarburi, parţial solubili în eter şi acetonă, 
neinflamabili, incolori, fără miros, cu puncte de fierbere 
cuprinse între 5o şi 135^C. 

Ei 30 caracterizează prin densitate mare, d- 1,66-1,80 
g/.cm̂ , vâ3Cozitate la i5°C = 1,5#..1,6 cP, tensiunea superficia-
lă 16...13 mN/m. Rezistivitatea este mai mare de Ohm-cm. 

Produsele inerte separate într-un proces tehnologic 
conform fig.65, care a urmărit valorificarea produselor princi-
pale de reacţie, au stabilitate termică deosebită. Nu ard în 
oxigen şi nu reacţionează cu sodiul metalic în condiţii noramle. 

Amestecul de produse inerte rezultate din sinteză 
s-a separat de ceilalţi compuşi utili după funcţionalizarea 
lor ca dietanolamide. Produsele inerte nu reacţionează. 
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Amestecul de produse inerte format în majoritate din 
eteri perflucruraţi se poate folosi cu rezultate bune ca dielec-
tric în transfonnatoare electrice sau întrerupătoare de mare 
putere• 

Cercetarea aplicativă a fost perfectată cu Institutul 
de Cerctări şi Proiectări pentru Industria Electrotehnică 
(ICPE SA) din Bucureşti. 

Sterii perfluoruraţi separaţi prin distilare fracţio-
nată au fost testaţi,cu rezultate foarte bune la ICP2 SA -Bucu-
reşti, ca dispersanţi pentru cerneluri xerografice în reţete 
raulticomponente /84/. 

încercările de folosire ca agenţi de curăţire a 
circuitelor imprimate au dat rezultate competitive faţă de 
produsele similare /91/# 

10.2. Agenţi de stingere a incendiilor pe bază de 
N,N-dietanolamidele acizilor perfluoro-
carboxilici C^-C^^ 

Soluţiile apoase ale unor combinaţii chimice perfluo-
rurate, sau cu un rest perfluorurat, ca dialchilolamidele unor 
acizi perfluorocarboxilici, sărurile de sodiu, potasiu sau 
tetraalchilamoniu, formează spume eficiente în lupta contra focu-
lui. Efectul de stingere se datoreşte ur:or caracteristici deose-
bite ale spumelor generate cu cooipuşi organofluoruraţi superfi-
cial activi. Asemenea agenţi do stingere se folosesc pentru 
stingerea incendiilor produse prin arderea produselor petroliere, 
în instalaţii chimice, rafinării, depozite de carburanţi etc, 
/ 60-62,69, 74, 85, 37, 100, 115. 203. 246-252 

Spumele generate cu compuşii menţionaţi aa prprietaţi 
izolatoare şi formează o peliculă protectoare faţî , de aer, sunt 
rezistente la foc şi foarte eficiente, Zxistă metode agreate de 
ISO pentru testarea lor şi. pentru aprecierea eiicacităî ii în 
poligoane special amenajate cu aparatură standardizată /164-166, 
249-251/^ Aceste metode se aplică şl în România. 

Pentru p r i m a dată o asemenea soluţie 
spumcgenă conţin.̂ iid fluoi-otenciide, destinată stingerii incendiilor 
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în anul 1964. Produsul a fost realizat de firma 3MCo din SUA, 
în colaborare cu Institutul American de Cercetări Marine, cu 
indicativul comercial P-200, sub denumirea de Light Water /246/. 

In ultimii ani, pe plan modial, agenţii de stingere 
s-au diversificat, în prezent fabricându-se agenţi de stingere 
pentru incendii generate prin arderea substanţelor nepolare 
de tip APP? şi pentru incendii generate prin arderea substanţelor 
polare de tip ATC /24.6-251/. 

Tendinţa actuală este de a utiliza acelaşi agent de 
stingere în incendii generate prin arderea substanţelor combus-
tibile nepolare şi polare /247,251/. 

Iu Romania, primele cercetări au început în anul 1981 
şi au vizat folosirea sării de potasiu a acizilor perfluoro-
carboxilici C^-C^^, rezultaţi după separarea de eteri în proce-
sul fluorurării electrochimice, ca substanţă activă. 

Necesitatea diversificării agenţilor de stingere a 
incendiilor folosibili pe nave, pentru stingerea incendiilor de 
păduri, la sondele de petrol etc, a impus accelerarea cercetări-
lor pentru obţinerea unor agenţi de stingere noi. 

In continuare se prezintă rezulatele cercetărilor 
obţinute p r i n folosirea N,i;-dietanolamidelor acizilor perfluoro-
carboxilici Cf̂ -Ĝ ^ ca flaorotenside în a g e n ţ i d e s t i n g e r e a 
incendiilor. 

P r o d u s u l a c t i v d e b a z ă , N , N - d i e t a n o l a m i d o l 3 a c i z i l o r 

p e r f l u o r o c a r b o x i l i c i C g - C ^ ^ , a f o s t o b ţ i n u t c o n f o r m r e a c ţ i i l o r 

p r e z e n t a t e î n c a p . 5 . 2 » 

T e h n o l o g i a a l e a s ă p e n t r u o b ţ i n e r e a a g e n ţ i l o r d e 

s t i n g e r e a i n c e n d i i l o r s e c o n s i d e r ă o p o r t u n ă , a v â n d î n v e d e r e 

n e c e s a r u l e c o n o m i e i n a ţ i o n a l e ş i f a p t u l c ă m a t e r i i l e o r i m e s u n t 

a c u m accesibile. 
P r o c e s u l t e h n o l o g i c n a c o m p o r t ă o p o r a i i i c o m p l e . ^ e , 

p u t â n d f i r e a l i z a t p e i n s t a l a ţ i i e x i s t e n t e , c u i n v e s t i r i i f o a r t e 

m i c i . 

l â i p o r t a n ţ ^ a e c o n o m i c ă a u n o r a s e m e n e a p r o d u c e e s t e 

i n c o n t e s t a b i l ă . 

A U f o s t s t u d i a t e t e o r e t i c ş i s - a u d e t e r m i n a t experimen-
t a l p r o p r i e t ă ţ i l e s u b t a n ţ e i a c t i v e , c o n f o r m c a p . 2 , 3 - a u 
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obţinut agenţi de stingere, având ca subatanţă activă amestecul 
amidelor respective. 

Produsul brut de reacţie (amestecul),rezultat la 
fluorurarea electrochimică, a fost prelucrat după o schemă tehno-
logxca conform fig. 65. 

Pm^ DEĈm̂RE 

PRELUCRAREA 
COMPUŞILOR 
ORGANICI PER-
FLUORURATI PT. 
OBŢINEREA 
PRODUSELOR 
FINITE 

n 

^'ig.65.Schema tehnologică pentru obţinerea agentului 
de stingere pe hază. de N.N-dietanclamide din 
produsux brut de reacţie rezultat la fluoru-a-
rea electrcchimică. 13.Vas decantorj 14.?eaoto--
15.Coloar.a de distilare eteri; l6.Reacto- d ^ 
cordit.onare-exţracţie; IT.Vas de distilL-.̂ ; 
^ .Vas intermediar pentru solvenţi; lo.Cch-i. 
tor ac caldara; 2G.:.eactor do condlţi-Sna-el 

finit; 22.yas de Lhlta^e; 
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1 0 . 2 . 1 . Materii prime şi auxiliare 

Materiile prime şi auxiliare pentru obţinerea agentu-
lui de stingere a incendiilor pe bază de N,N-dietanolaraide ale 
acizilor perfluorocarboxilici Cg-C^^ au fost; 

- produse perfluorurate Cl̂ -Ĉ ,̂ compuse în principal 
din fluoruri de acil ale acizilor perfluorocarboxi-
lici Cg- C^Q şi perfluoroeteri în amestec dispers, 
cu d = l , 7 2 5 - 1 7 6 4 g/cm^, cu 2 5 - 2 8 % fluor legat chimic; 
amestecul d i s t i l a î n t r e 50 având 25-35/̂  
f l u o r u r i de acil şi 65-75^ produse inerte; 

- dietanolamină, HNCCK^CK^OK)^, produs tehnic, lichid 
vâscos, slab gălbui, d= 1,09 g/cm^, T^=270^C, 
T^=28^C, concentraţie minimă 98%; 

- monoetilenglicol, HOCH2CH2OH, lichid incolor, d=l,ll 
g/cm^, T ^ = 1 9 7 - 1 9 8 ^ C , miscibil cu apa şi cu etanolul, 
concentraţie minimă 9 9 , 3 % ; produsul,amestecat cu apă 
în proporţia de 60% monoetilenglicol şi 40% apă,are 
temperatura de îngheţ de -50^0; 

- borax, Î â̂ B̂ Ô l̂O H^O, produs chimic pur, solid, 
alb, cristalizat d=l,73 g/cm-̂ ; 

- laurileter-sulfat, produs tehnic, ca soluţie 30%, 
lichid vâscos slab gălbui, agent de suprafaţă anio-
nic,comercial. 

Produsul se foloseşte ca o soluţie spumogenă cu 10% 
substunţă uscată. 

P r i n c i p a l e l e o p e r a ţ i i p e n t r u o b { g i n e r e a a g e n t u l u i d e 

s t i n g e r e p e bază d e N , I . ' - d i o t-5inolamidG a l e a c i z i l o r perfluoro-
carboxilici s u n t : 

- s i n t e z a a n d d e l o r ; 

- s e p a r a r e a e t e r i l o r p e r f l u o r u r a ţ i ; 

- p r e p a r a r e a ş i c o n d i ţ i o n a r e a a g e n t u l u i d e s t i n g e r e . 

j i x i s t ă d a t e d e l i t e r a t u r ă n u f o s t c e r c e t a t e ş i 

p r e z e n t a t e î n c a p i t o l e l e 4 ş i 5 n : o d a l i t ă i i a ; o b i ^ i n e r e a u n o r a 

a m i d e a l e a c i z i l o r p e r f l u o r o c a r b o x i l i c i s a u p e r f l u o r o a l c h i i -

s u l f o n i c i p o r n i . a e l a s : . ; . d e - ^ c i l . 
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In reţetele de agenţi de stingere pe bază de compuşi 

organofluoruraţi superficial activi se află în proporţii bine 
stabilite agenţi de suprafaţă clasici, anionici, cu care se obţin 
ainergisrae. conferind produsului finit valoare de întrebuinţare 
superioară. Adaosurile de condiţionare sunt aditivi antiîngheţ, 
stabilizatori de pK. antioxidanţi, stabilizatori de spumă etc. 

Au fost cercetaţi comparativ şi alţi agenţi de stin-
gere, testările fiind făcute în aceleaşi condiţii şi cu aceleaşi 
metode. 

Produsul Light Water PC-200, al firmei 3MCo din SUA, 
3e livrează la o concentraţie de G% în apă. Se poate dilua cu 
apă de mare apă telinologica dulce şi se foloseşte mai ales 
pentru stingerea incendiilor generate prin arderea produselor 
petroliere şi a hidrocarburilor. Este un lichid gălbui, cu 
d= 1,03 g/cm^, pH=8, coeficient de înfoiere: 7 /246/. 

Produsul Expyrol CP, al firmei germane Koechst AG,3e 
utilizează cu precădere la stingerea incendiilor de lichide 
polare; are d=l,02 g/cm\ pH=7,5, punct de congelare 
coeficient de înfoiere: 10, este compatibil cu alţi agenţi 
de stingere /247/. 

Chubb ?ire "Pluorofilm AP? L i q u i d » » , p r o d u s al firmei 
engleze Chubb Pire, se livrează în două concentraţii, de 3% şi 
6%, având d=l,0 respectiv 1,1 g/cm^, temperaturile de îngheţ: 
-S respectiv şi coeficienţii de înfoiere 7 respectiv S /248/ 

10,2.2. Proces tehnologic p e n t r u obţinerea agentului 
de stingere pe bază de N-dietanolaniidele 
acizilor perfluorocarboxilici C^-C,^ o 10 

S c h e m a o p e r a ţ i i l o r p r i n c i p a l e c u f l u x u r i l e d e m a t e r i -

a l e e s t e p r e z e n t a t ă i n f i g . 6 6 ş i c u p r i n d e : d o z a r e a r e n c t a n g i l o r , 

r o r . c ţ i a f l u o r u r i l o r d e p e r f l u o r o a c i l c u d i e t a n o l a n : : ! i a , î n c ă l z i -

r e a , s e p a r a r e a ş i d e p o z i t a r e a otcrîlor, : 3 e p a r a r e a , I J - d i e t a n o l -

a m i d e l o r î n a m e s t e c c u f l u o r h i d r a t u i ş i c o n d i ţ i o n a i - o a n r u d u s u -

l u i f i n i t p r i n d o z a r r § i a m e s t e c a r e c u a p ă , e l e r - ^ ^ u i r - m o n o -

e t i l e n g l i c o l ş i b o r o x . 
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dozare f l u c r u r i de dozare dietanolamina 
a g i l cg^c^^^ 

r e a c ţ i e 

î n c ă l z i r e 

separare 
e t e r i 

depozitare 
e t e r i 

separare 
e t e r i 

depozitare 
e t e r i 
depozitare 
e t e r i 

depozi tare amide; 
pluorhidrat 

dozare apa 

dozare borax 

r 

dozare dozare 
a l c h i l e t e r i 
sulponati 

dozare 
e t i l e n -
g l i c o l 

omogenizare -c --

depozitare agent 
de s t i n g e r e 

?igo66« Schema operaţiilor principale pentru 
obţinerea agentului de stingere a incendiiloi 
pe bază de N,N-dietanolamida acizilor 
perfluorocarboxilici C^-C, ̂  o 10 
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Procesul tehnologic adoptat este realizabil pe o 
instalaţie conform fig»65ft,compusă dini 

1. Reactor cu agitator şi manta de încălzire- răcire; 
Condensator de reflux, răcit cu apă; 

3. Vas de dozare; 
Vas de separare a eterilor; 

5# Omogenizator; 
11* Vase de măsură ; 

12.•• 14. Vase de depozitare. 
Procesul este discontinuu, în şarje# Pentru o şarjă 

de produs se folosesc: 13,6 kg flucruri de acil şi 23 kg 
dietanolamină. 

Modul de lucru. Se încarcă reactorul 1 cu cantitatea 
prescrisă de dietanolamină din vasul de măsură Se porneşte 
agitatorul reactorului 1 şi răcirea prin manta. Se măsoară 
cantitatea de fluoruri de acil Cg-C^Q (produs brut de la 
fluorurarea electrochimică) în vasul 6 şi se transvazează în 
vasul de dozare 3. Se dozează sub agitare continuă şi răcire 
produsul brut peste dietanolamina din reactorul 1. Se continuă 
agitarea şi răcirea respectând o temperatură de lucru de 
20-30^C. Se porneşte răcirea pe condensatorul de reflux 2. După 
terminarea reacţiei se Încălzeşte masa de reacţie la 70-90^0 
circa o oră, apoi masa de reacţie caldă se trece în separatorul 
4» Se lasă la decantat o oră. Masa vâscoasă, conţinând substan-
ţa activă şi fluorhidratul dietanolaminei se trec în vasul de 
depozitare 12, iar masa fluidă (eterii) în vasul de depozitare 
13. 

Pentru prepararea a 100 kg agent de stinger.. s-au 
folosit kg masă vâscoasă, 3,33 kg etersulfaţi şi 5kg mono-
etilenglicol, 0,05 kg borax şi 91,3 kg apă demineralizată. 

Dozarea componentelor a-a făcut sub agitare continuă, 
folosind un agitator ancoră cu 60 rot/min, la 

Masa fluidă, formată din eteri perfluoruraţi se 
ambalează în bidoane PVC, este netoxică şi ne inflamabilă. 
testat posibiliattea folosirii eterilor ca dielectrici, anti-
statizanţi şi agent de curăţire a aparaturii electrice şi 
electronice ou rezultate mai bune decât produsele tradi^ianale. 
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fracţiunea 50-12C°C din produsele inerte s-a analizat 
separat în ce priveşte capacitatea de dizolvars a unor gaze în 
condiţii normale (presiune atmosferică şi 2C°C). Solubilităţile 
determinate astfel au fost: pentru oxigen -^3,3 ml/lCO ml 
produse inerte; pentru azot-33,4 ml/100 ml produse inerte şi 
pentru dioxid de carbon-19? ml/lCC ral produse inerte. 

Pig.65a, Schema instalaţiei pentru obţinerea agentului 
de atingere a Incendiilor pe bază de 
N,N«dletanolamldele acizilor perfluorooarboxl-
llcl Cg-C^o 
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Al doilea produs secundar, fluorhidratul dietanol-
aminei, rezultă prin neutralizarea acidului fluorhidric rezultat 
în urma reacţiei de condensare a flucrurilor de acil cu dieta-
nolamina, care trebuie folosită în exces. 

Controlul reacţiei de sinteză a N,N-dietanolamidei s-a 
făcut la început prin pH. S-a considerat optim un pH= 6,5-8,5. 

înainte de separarea eterilor, aceştia au avut deja o 
întrebuinţare, ca mediu de reacţie pentru sinteza N,N-.dieta-
nolamidelor Cg-Cĵ .̂ m s-a considerat necesară separarea 
fluorhidratului. 

Din procesul tehnologic nu rezultă ape reziduale. 
Nu sunt eşapări (emanaţii) de gaze toxice în mediul 

de lucru. Dozarea fluorurilor de acil se face în sistem închis 
şi nu se pun probleme deosebite de protecţia muncii. 

Reacţia de obţinere a N,N-dietanolamidei are loc 
permanent în exces de dietanolamină, astfel că acidul fluorhidric 
format se neutralizează în masa de reacţie. 

IC.2,3. Controlul procesului tehnologic, a materiilor 
prime şi a produsului finit 

Importanţa controlului tehnic într-un proces este 
incontestabilă şi acestr trebuie realizat prin metode cât mai 
simple. 

10.2o3*l.Analiza produsului brut rezulat la fluorurarea 
electrochimică 

Produsul brut rezultat la fluorurarea electrochimică 
se degazează de acidul fluorhidric în instalaţia de fluorurare, 
prin încălzire şi condensarea acidului fluorhidric. 

In masa de reacţie rămân eteri şi produse parţial 
fluorurate, într-un amestec sub denumirea de"produse inerte" 
care s-au separat prin distilare fracţionată. Pentru stabilirea 
randamentului electrochiraic şi pentru valorificarea mai departe 
a produsului u t i l , f o r m a t din fluorurile de acil ale acizilor 
perfluorocarboxilici C^-C^q este necesară determinarea conţinu-
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lui în fluor. Pentru determinarea conţinutului de fluor în 
fracţiunea utilă,rezultată după separarea produselor inerte, 
s-a folosit metoda arderii cu aparatul SchSniger într-un vas 
închis. Ionul F" s-a titrat apoi cu nitrat de toriu. Pentru 
evitarea erorilor s^au făcut probe paralele conţinând cantităţi 
exacte de NaP. Compuşii perfluoruraţi sunt rezistenţi la terape-
râturi ridicate astfel că pentru activarea arderii, proba de 
produs s-a învelit în. hârtie de filtru. Hârtia de filtru a 
fost umectată cu o soluţie de azotat de potasiu şi apoi uscată. 
In conul de hârtie de filtru s-a adăugat şi o fâşie de polieti-
lenă. Produsele de ardere s-au absorbit în apă bidiatilată. 
Metoda este indicată în literatura /142«144/» 

Conţinutul procentual de fluor s-a calculat cu 
relaţiaI 

= CV -v) P xlQO 
G 

în care ml de soluţie de azotat de toriu folosită; 
v« ml de soluţie de azotat de toriu folosită 

la proba oarbă; 
factorul soluţiei de azotat de toriu, 
determinat cu îJaP; 

G= grame de progă. 
Drept indicator s-a folost roşu de alizarină S, dar se 

pot folosi şid.ţi indicatori (eriocromcianină R, cromazurol S). 
Metoda dă unele erori datorită reacţiilor incomplete. 
Conţinutul în fluor determinat pe fracţiuni distilate 

între 105 şi 150^C a fost de 25 % până la 55,9%» 
Eroarea metodei, determinată pe compuşi cu conţinut 

de fluor cunoscut, a fost sub lOfo. 
Pentru determinări vumtilo^ailcQ lolojit 

esterii metilici ai acizilor perfluoronboxilici obţinuşi prin 
fluorurare electrochimică. 

In acest scop s-a ales metoda hidrolizei prin spălare 
cu-apă distilată, de mai multe ori şi uşoară încălzire la 30-40°C 
pentru îndepărtarea acidului fluorhidric şi esterificarea acizilor 
perfluorocarboxilici cu diazometan. 

Pentru etaloane s-au preparat soluţii în eter etilic 
a acizilor perfluorocarboxilici puri. 
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Analiza gaz>cromatografică s-a realizat pe un cromato-
graf Carlo Erba model aT-200. cu dublă coloană şi detector de 
conductivitate termică. Cromatogramele s-au înregistrat cu un 
înregistrator Speedomax G cu o scală de ImV. 

Separarea s-a făcut pe o coloană din oţel inoxidabil 
ae 2 m şi diametrul interior de 5 mm. Umplutura a fost din 
^^ -oxidipropionitril depus pe chromosorb de 100 mesh. 

Ca gaz purtător s-a folosit hidrogenul cu un debit de 
circa 60 ml/minut. Temperatura coloanei a fost de 70°C, iar cea a 
injectorului şi detectorului de 150°C. 

In aceste condifeii, esterul raetilir acidului per-
fluoroheptanoic a avut o retentie de 3'10", a acidului per-
fluorooctanoic de 4'42". iar a acidului perfluorononanoic de 
5'58". 

Pentru calculul conţinutului procentual s-au folosit 
înălţimile picurilor corespunzătoare ale compusului respectiv 
în probă şi în etalon, ţinând seama de cantităţile cântărite» 

% ester = — S E x ^qo 
he ^ Gp 

unde5 Gg şi G^ = grame substanţă etalon şi probă; 
^e ^^ ̂ p = înălţimile picurilor corespunzătoa-

re compusului din etalon şi probă, 
îii mm, 

u-au rtaxizat un număr mare de an?.lize po probe rezul-
tate din diferite fracţii. S-a determinat,după transformările 
corespunzătoare: 5-lOf, acid porfluorohexanoic (prin diferenţă); 
13-275̂  acid psrfluoheptanoic; 15-55% acid perfiuooctanoic şi 
6-9% acid perfluorononanoic, rămânând de fiecare dată câte 3-7j5 
din masa de reacţie supusă analizei care na s-a putut determina. 

1C,2»J.2. Analiza -'-dietanolaminci 

Spect-ul IH al produsului prezintă vibraţii caracte-
ristice grupelor funcţionale -C-i şi =T:H. 

BUPT



- 186 -

Se observă o bandă de absorbţie la 3340 cm*"̂  şi una 
la 1120 cm"^, caracteristice vibraţiei de valenţă C-N, pentru 
amine secundare şi una caracteristică grupei -OH la 1063 cra"'̂ . 
De asemenea se observă benzi de frecvenţă caracteristice grupă-
rilor -CH^- la 1360 cm"^, 1450 cm""̂ , 2820 şi 2915 cm"^* 

Dintre metodele volumetrice de dozare cantitativă s-a 
aplicat cu bune rezultate dozarea prin reacţia cu sulfura de 
carbon /240/. 

In trei baloane cotate de 250 ral se introduc câte 
100 ml amestec de dizolvanţi (25 ral piridină şi 75 ml izopro-
panol); un balon se păstrează ca martor, iar în celelalte două 
se introduc câte 1 g din proba de dietanolaraină, cântărit exact• 
Se adaugă în fiecare balon cu o pipetă 5 ml sulfura de carbon 
p.a, şi se agită până la dizolvare. Se lasă la aşteptare 

circa 30 de minute, se adaugă 5-6 picături de soluţie 1% 
fenolftaleină în piridină în fiecare din cele trei baloane şi 
se titrează cu ITaOIi 0,5aÎo 

Conţinutul în dietanolaraină se calculează cu realţia: 
( V-v)xNxS 

Dietanolaraină (%) = 
s . IC 

în care: V= numărul de mililitri de ÎCaOH 0,51̂ , 
necesari pentru titrarea probei, ca 
medie dintre cele două probe; 

V::: numărul de mililitri necesari pentru 
titrarea probei martor ; 
normalitatea soluţiei de KaGH; 

E ^ e c h i v a l e n t u l g r a m a l d i e t a n o l a m i n e i ( I C ! ; ) ; 

g r e u t a t e a p r o b e i l u a t e î n a n a l i z ă ( g ) . 

C o n ţ i n u t u l î n d i e t a n o l a m i n ă d e t e r m i n a t a f o s t d e 

lC.2o3«3* Controlul reacţiei de araidare 

L a s f â r ş i t u l r e a c ţ i e i , î n m - a s B d o r e a c ţ i e n u t r e b i . . -

s ă s e g ă s e a s c ă d i e t - v i o l a m i n ă n e r e a c ţ i a n a t ă . 

C o n t r o l u l s - a f ă c u t p r i n i d e n t i f i c a r e calitativa. 
D i n r e a c t o r u l 1 - 7 - a l u a t c u o s i r i n g ă c i r c a 1 

d e p r o b ă , c a r e s - a d i z o l v a t î n 2 o m l a p ă d i s t i l a t ă ; s - ^ t r a t a t 
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cu Io picături dintr-o soluţie acetică de acid picric. S-a 
încălzit la 70°C circa 10 minute. Soluţia a rămas limpede. 
Formarea unui precipitat galben de picrat indică existenţa 
aminei în masa de reacţie. Amida şi fluorhidratul nu reacţio-
nează cu acidul picric. 

In scopul determinării sfârştului reacţiei se poate 
folosi şi reacţia de culoare cu nitroprusiat de sodiu în mediu 
acetic. In prezenţa dietanolaminei se formează o coloraţie 
albastră-violetă. 

1 0 , 2 3 . 4 . Controlul produsului finit 

Masa de reacţie din reactorul 16 fig 65 conţine ca 
substanţă activă N,N-dietanolaraidele acizilor perfluorocaroxi-
lici Cg-Cĵ Q şi fluorhidratul dietanolamidei. Instalaţia a 
fost concepută pentru a oferi posibilitatea separării componen-
telor utile prin extracţie cu solvenţi (toluen). 

Ainidele se determină prin titrare potenţiometrică în 
mediu neapos cu acid percloric, folosind ca solvent anhidridă 
acetică sau dioxan /240 ,271 /. 

Alchilolamidele, de t i p u l dietanolamidelor acizilor 
perfluorocarboxilici C g - C ^ ^ Q , c o n ţ i n d o u ă g r u p e - O H eateri-

ficabile. 
Pentru determinarea grupelor hidroxilice se prepară 

un amestec de acetilare, format dintr-un volum de anhidridă 
acetică şi trei volume de piridină, un indicator mixt (roşu de 
crezol şi albastru de timol, neutralizaţi cu NaOH) şi o soluţie 
de NaOH 0,5^ în alcooletilic. 

Din masa de reacţie se cântăresc exact 1-2 g produs, 
într-un balon Erlenmayer cu dop rodat. Se adaugă exact 10 ml 
amestec de acetilare; se încălzeşte 45 de minute pe baia de apă; 
se adaugă apoi 10 ml apă distilată, se agită 10 minute răcind 

b a l o n u l i n d i r e c t c u g h i a ţ ă . S e a g i t ă d i a n o u ; a e s p a l ă 

d o p u l ş i p e r e n i i v a s u l u i c u I C - 2 0 ral a l c o o l b u t i l i c ş i s e 

a d a u g ă 2 - 3 p i c ă t u r i d e i n d i c a t o r m i x t , a p e i a e t i t r e a z ă c u 

s o l u ţ i a a l c o o l i c ă d e X a O i I 0 , 5 : . " . S e f a c d o u ă d e t e r m i n ă r i p a r a -

l e l e , i a r î n a t r e i a n u s e i n t r o d u c e p r o b a d i n m a s a d e r e a c ţ i e . 
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Calculul se face cu relaţia: 
(V-v) xN X 1,7 Grupe OH (%) = 

S 
în caret Vs numărul de ml de NaCH consumaţi la 

proba de analizat ca medie a două 
determinări; 

v= numărul de ml de NaOH consumaţi al 
proba martor, f ă r ă produs; 

N= normalitatea soluţiei de lîaOH (0,5); 
S= greutatea p r o b e i d e a n a l i z a t f i n g r a m e ; 

P r o d u s u l u t i l are 70-73% dietanolamide • 

10,2.3.5# Cntrolul proprietăţilor ^ p u x o g e n e şi 
aplicative ale agentului de stingere pe 
bază de N,N-dietanolamide ale acizilor 
perfluorocarboxilici C^-C^. o xU 

Proprietăţile spumogene ale agentului de stingerea 
incendiilor s-au determinat conform STAS 5774-68, 

In tabelul. 53 sunt prezentate principalele caracte-
ristici referitoare la: puterea de spumare, stabilitatea 
spumei şi densitatea spumei. 

Tabelul 53. Caracteristicile de snumare ale agentului 
de stingere pe bază de ::,N-dietanolamidele 
acizilor perfluorocarboxilici C^-C^^ 

Sarja 

= =:=:s= = = = = = = = 
Putere 
în cm-̂  

a de spumare, 
, după timpul Stabilitatea 

spumei după 
timpul 
(%) 

Densita' 
tea 
spumei 
(g/cm^ 

Sarja 

3C" 3* 5' 3* 5' 

Densita' 
tea 
spumei 
(g/cm^ 

1. 452 454 413 95,82 82,48 0,024 
2. 301 232 267 33,7 C 88,90 0,026 
3. 581 546 523 93,98 90,89 0, 031 

Light V/ater 
PC-200 35C 345 340 92,37 97,14 0, 030 

: = = = = = = = = = : = = = = = • = = = = =:- = : 
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Modul de lucru descris la pag.182 a fost respectat 
la obţinerea celor trei şarje, variind cantităţile folosite şi 
urmărind efectul asupra proprietăţilor fizico-chimice şi 
aplicative, comparativ cu produsul Light Water FC-200. Au fost 
obţinute mai multe şarje, dar efectul diferitelor componente 
este relevant in cazurile prezentate. Soluţiile spumante se 
folosesc de obicei It, o concentraţie de 3% şi se livrează ca un 
"concentrat" de 6%. 

S-a pornit de la ideea de a realiza o soluţie direct 
utilizabilă pentru teste în poligon. Astfel şarja 1 are: 

monoetilenglicol, 0,05% borax, 0,2 % fluorotenside ca 
N,N-dietanolaruidG ale acizilor perfluorocarboxilici 
1,0^ etersulfaţi ^^ea ce corespunde la 2,75?5 substanţă 
uscatăp Şarja 2 are: 0,21% fluorotenside , 1,20^ etersulfaţi 
^12-14» monoetilenglicol şi 0,05!S borax, ceea ce corespunde 
la o concentraţie de 2,96̂ /2 substanţă uscatăo Şarja 3 are: 
0,39;̂  fluorotenside^ 2,06% etersulfaţi f̂S/̂  monoetilen-
glicol şi 0,05^ borax, ceea ce corespunde la substanţă uscată. 

Performanţele aplicative ale produsului s-au testat 
în colaborare cu Centrul de Studii şi Experimentări pentru 
Prevenirea şi Stingerea Incendiilor Bucureşti. S-a folosit apara-
tura confcrm normelor 130 şi un aparat generator de spurnă 
conform fig.69. Testările s-au făcut comparativ cu Light Water 
PC-200 şi SPU:,îOGEN TEHNIC STAS 5780-80, la stingerea incendii-
lor generate prin arderea de heptan, hexan şi motorină. 

Folosind o suprafaţă incendiată de 3 m^ şi concetraţiil^ 
conform reţetelor şarjelor prezentate anterior, un timp de 
precombustie de 60 secunde şi o intensitate de lucru de 10-20 
1/min.m^ s-au obţinut timpi de stingere de 90-125 secunde, 
comparativ cu 310 secunde cu spumogenul STAS 5780-80 şi 60-90 
de secunde cu Light aater i?'c-200. 

Procesul tehnologic şi produsul au constituit obiect 
de cercetare in perioada 1983-1987 şi au fost omologate în 
România, pe baza brevetului RO 103054 /69/. 

P r i n l u c r ă r i l e i n t r e p r i n s e s - a r e a l i z a t u i . a g e n t d e 

s t i n g e r e a i n c e n a i i l o r e f i c i e n t c o m p a t i b i l c u p . ^ o a u s o l e s i m i l a r o 

a l e u n o r f i r m e d c p r e s t i g i u , i n c o n d i ţ i i e c o n o m i c a v a i . t a j c a c c . 
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Agenţi fluoroproteinici de stingere a 
incendiilor 

Agenţii de stingere a incendiilor sunt produse stra-
tegice pentru economia naţională. Solicitările de asemenea pro-
duse sunt continue. 

Cercetările pentru diversificarea agenţilor de stin-
gere, ca una din numeroasele aplicaţii ale fluorotensidelor, au 
fost impuse de necesităţi practice. 

S-a urmărit mai aleii diveroificurea bazei de materii 
prime şi creşterea valorii de întrebuinţare a produselor prin 
realizarea de sinergisme ale fluorotensidelor cu agenţi de 
suprafaţă clasici şi cosurfactanţi. Cercetările au fost cuprinse 
într-un program de cercetare prioritar în periada 1987-1994. 

10.3•!• ivlaterii prime şi auxiliare 

Ca fluorotenside, pentru obşiiierea agentului de stin-
gere fluoroproteinic, s-au f o l o s i t a t â t amestecuri d e reacţie 
rezultate la fluorurarea electrochimică cât şi produse pure 
(acizi perfluorocarboxilici şi perfluoroalchilsulfonici) obţinute 
de la firma Hoechst AG din Germania. Mai comercializează 
asemenea fluorotenside firmele 31vî(East) AG din E l v e ţ i a şi 
Bayer AG din Germania. 

Pentru obţinerea alchilolamidelor acizilor perfluoru-
raţi s-au obţinut mai înainte clorurile de acil corespunzătoare, 
prin metoda cu clorură de tionil ( c a p . 7 ) . Clorurile de acil 
ale acizilor perfluoruraţi s - a u s u p u s a p o i reacţiei de conden-
sare cu dietanolamină. 

Ca fluorotenside s-au folosit în unele încercări şi 
săruri de tetraalchilamoniu ale unor acizi perfluorocarboxilici 
obţinute conform cap.6. 

S-au folosit hidrolizate de proteină sub fermă de 
soluţii concentrate şi ca p u l b e.-c, provor.ite do la m a i m u l ţ i 

producători. 
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In mod curent s-au fabricat în periada 1987-1994 atât 
hidrolizate de proteină bazice cât şi acide. Am folosit 
hidrolizate proteinice de la ICh Mărăşeşti, F.B. Vidra -Orăştie, 
Laboratorul de Cercetări al întreprinderii de Detergenţi -Timi-
şoara şi de la Institutul de Cercetări pentru Pielărie şi 
încălţăminte Bucureşti. 

Toate hidrolizatele au avut caracteristici care s-au 
încadrat în caietele de sarcini ale producătorilor. 

Rezultate deosebite s-au obţinut cu hidrolizatul bazic 
HF3, rezultat prin hidroliza alcalină a deşeurilor de piele, 
având caracteristicile conform tabelului 54. 

Tabelul 54. Caracteristicile fizico-chimice ale 
hidrolizaţului HFB 

Caracteristici UM Valori — — 
Aapect lichid omogen 
Culoare brun 
Substanţă uscată 30,50 
Densitate g/cm^ 1,07 
Azot total din 
substanţa uscată. of 

70 14,20 
Cenuşă % 10 
Substanţe grase % 0,50 
Substaxiţe proteice 
din substanţa uscată % 79,70 
pH-ul soluţiei 1% în 
apă distilată 9 
Greutate moleculară 
medie 8500 

A g e n ţ i i f l u o r o p r o t e i n i c i d e s t i n g e r e a i n c e n d i i l o r 

r e a l i z a ţ i a u c o n ţ i n u t p e l â n g ă h i d r o l i z a t b a z i c d e p r o t e i n ă , 

f l u o r o t e n s i d c p e b a z ă d e d i o t a n o l a m i d e a l e a c i z i l o r p e r f l u o r o -

o c t a n o i c p e r f l u o r o n o n a n o i c , s ă r u r i d e t e t r a a l c h i l a m o n i u 

a l e a c i z i l o r p e r f l u o r o a l c h i l s u l f o n i c i a g e n ţ i d o s u p r - - . 

f a t ă a i i i o n i c i ş i a l ţ i a d i t i v i c o n f o r m c a ^ , 1 0 ^ 2 . 

BUPT



- 192 -

10.3#2» Proces tehnologic pentru obţinerea agentului 
fluoroproteinic de stingere a incendiilor 

Procesul tehnologic a fost întocmit pe baza lucrărilor 
de cercetare care au vizat realizarea în România a unui agent 
de stingere a incendiilor, utilizabil mai ales pentru incendii 
generate prin arderea produselor petroliere. 

Produsul se poate realiza pe instalaţii existente, 
care ai nevoie de adaptări minime, cu consumuri tehnologice re-
duse • Produsul nu este energointensiv şi. aportul termic se 
reduce la asigurarea unei temperaturi de lucru de 40-80^C» 

Majoritate materiilor prime sunt accesibile din ţară, 
unele prin valorificarea unor deşeuri, iar unii aditivi se pot 
procura de la firme cunoscute la un preţ accesibile 

Pirmele 3M(East)AG , Bayer şi Hoechst oferă, în 
condiţii avatajoase,acizi perfluoroalchilcarboxilici C^, C^, 
Cg şi Cg şi acizi perfluoroalchilsulfonici corespunzători,tehnici, 
aceste substanţe ne fiind acum prohibite pentru România, 

Tehnologia şi produsul sunt omologate la faza pilot, 
fapt ce permite unităţii producătoare să treacă la fabricaţia 
industrială. 

Procesul tehnologic şi produsul au fost transferate 
în producţie pe bază de licenţă, fiind respectate c o n d i ' g i i l e 

legale ae valorificare a cercetării. 
Prin procedeul cercetat se obţine un concentrp.t 

fluoroproteinic în sinergism cu agenţi de suprafaţa anionici, 
antioxidaţi, monoetilenglicol, ş.a. cu 30^ substanţă uscată, 
care se poate dilua la 10% înainte de livrare la beneficiar. 

Pentru realizarea produsului există faze de pregătire 
a materiilor prime, dozare, asigurare a condiţiilor de reacţie 
prin încălzire indirectă cu abur de joasă presiune, omogenizare, 
reacţii chimice pentru sinteza intermediarilor, decantare, 
separare, control interfazic şi final, ambalare şi depozitare. 

Produsul finit este AGENT D3 STIÎ GERI- FiA:c:i0r2CT2i:aC 
PP. 

Fluxul tehnologic este prezentat în fig,67 cuprinde 
operaţiile principale, iar schema tehiaologică în fig.6S. 
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P i g.67. S c h e m a f l u x u l u i t e h n o l o g i c p e n t r u o b ţ i n e r e a 

a g e n t u l u i d e s t i n g e r e f l u o r o p r o t e i n i c P P 
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© 
HtdroUzat 
proteinic 
30% 

® 

© ® /. Reactor preparare f/uorotenside 6. Lanterrjo de observaţie 
2. Urs depozitare ttidrotizat proteinic 7. Cântar produs finit 
3. Cântar dozare 8. Pompd recircutore sUncdrcore t'n cisterne 
Contor apa 9. Amba/arc PVC tobto 

5. Reactor preparare agent ftuoroproteinic tO. Cisterne auto (CF) 

? i g . 6 8 . S c h e m a t e h n o l o g i c ă p e n t r u o b ţ i n e r e a 

a g e n t u l u i d e s t i n g e r e f l u o r o p r o t e i n i c P P 
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Agentul de stingere fluoroproteinic FP este compati-
bil cu Light Water PC-200, , SPUMOGEN PC-600, TUTOGEN P, 
EXPYROL F15 ş.a. 

Pentru obţinerea agentului de stingere fluoroprotei-
nic PP s-a adoptat schema operaţiilor principale conform fig. 67, 
într-un flux tehnologic care cuprinde următoarele faze: 

- obţinerea agentilui de suprafaţă fluoroproteinic, 
prin neutralizarea acidului perfluorooctanoic cu 
hidrolizat bazic de proteină HPB (HyP) ; 

- obţinerea componentei spumogene perfluorurate, prin 
neutralizarea acizilor perfluoroalchilsulfonici cu 
hidroxid de tetraetilamoniu; 

- dozarea apei şi hidrolizatului proteinic; 
- încălzirea â iiestecului la 40-60°C; 
- dozarea monoetilenglicolului şi a celorlalţi aditivi; 
- amestecarea pentru omogenizare; 
- decantarea şi separarea precipitatului; 
- controlul analitic şi eventuala corecţie a unor 
caracteristici; 

- ambalarea şi expedierea la beneficiar. 
Procesul tehnologic se desfăşoară într-o instalaţie 

conform fig,63, care cuprinde: reactorul de 100 1 pentru obţine-
rea fluorotensidelor-1 ; vas intermediar p e n t r u hidrolizat 
proteinic-2; cântar semiautomat pentru dozări aditivi-3; 
alimentare cu apă prin contor-4; reactor de omogenizare şi decan-
tare-5; c â n t a r semiautomat pentru produs finit-7; p o m p ă d e 

recircularc gi încărcare-8. 
R e a c ţ i i l e c h i m i c e care a u loc s u n t : ( I ) , ( n ) 

+ 
R^COOH + H^N-R RPCOO""K^IJ-R 

R̂ Ô̂ ii + HCNCC^H^)^ — ^ R^^O" NCĈ Ĥ ),̂  (n) 

î n c a r e : R ^ , - C ^ P ^ n + l ^ ^ Ş i 

R = r a d i c a l u l r e z u l t a t d i u h i d r c i i z a 

p r o t e i n e i . 

R e ^ i i i i i ^ ^ d c l u c r u e s t e d i s c o n t i n u u , î n ş a r j e . 

R e a c ţ i i l e a u l o c î n m e d i u a p o s . 
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Pentru obţinerea agentului de stingere fluoro-
proteinic PP, în reactorul 1 ae introduc 2o 1 de apă şi 10 kg 
acid perfluorooctanoic sau perfluorooctilsulfonic. Se încălzeşte 
amestecul la 40-60®C apoi se neutralizează cu hidrolizat de 
proteină (HyP) sau cu hidroxid de tetraetilamonlu. In reactorul 
5 se introduc 600 kg de apă, 400 kg hidrolizat proteinic 30% şi 
200 kg raonoetilenglicol. Se încălzeşte amestecul sub agitare, 
la 40-60°C, adăugând -50 kg etersulfaţi 

Pentru o şarjă de produs finit de 1200 kg se folosesc 
efectiv 2kg acid perfluorooctanoic şi 1,5 kg acid perfluoro-
octilsulfcnic» 

iJupă adăugarea ultimei componente se conţină agitarea 
încă 2 ore până la omogenizare completă. 

Din proces rezultă un precipitat fin galben -brun 
în cantităţi de sub l^^care se spară. 

Din proces nu rezultă ape rezidale sau gaze toxice. 
Produsul finit este agentul de stingere fluoroprotei-

nic PP, care se prezintă ca un concentrat cu 30fo substanţă uscată, 
sau ca un produs de 10% substanţă uscată, având caracteristici 
conform tabelului 55. 

Tabelul 55« Cracteristicile f:.zicô chimice ale 
ti-gentului de stingere fluoroproteinic FP 

Valori 
Caracteriatici URÎ Produs Produs 10% 

-Aspect lichid brun lichid gălbui 
Densitate [;/crr? 1,07 1 02 
Vâscozitate 
convenţionala, 20 C E 2,5 
pH-ul sol 5% 8,3 7 
C o e f . d e s p ă l a r e 4 7 

S t a b i l i t a t e a s p u . T i e i , 3 0 ' % 8 0 , 0 0 9 3 , 4 0 

T i m p d e s e p a r a r e , r n i n 3 i 

P u n c t d e c o n g e l a r e - 1 2 « 5 

T e n c . ' i u n e a s u p e r f . 1% m N / m 2 1 , C C 2 2 , 4 2 

C o m p a t i b i l i t a t e 

t e s t a t ă L i g h t ; V a t e r P C - 2 0 C , 

= = = = . = = . = . = T U T 0 G I : N P , E X r Y K Q L ' 
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Performanţele de stingere ale agentului 
fluoroproteinic FP 

Agentul de stingere fluoroproteinic PP a fost testat, 
în ce priveşte performaţele sale de stingere a incendiilor 
generate prin arderea produselor petroliere, în colaborare cu 
Centrul de Studii şi experimentări PSI din Comandamentul Trupelor 
de Pompieri al Ministerului de Interneo 

Testarea s-a făcut cu aparatură şi în condiţii conform 
n o r m e l o r internaţionale (130) , comparativ cu produsele Light 
Water M-200, SPUî/iOGEN PC-600, TUTOGEN P şi EXPYROL P 15. 

Datele experimentale privind testarea în poligon 
a agentului de stingere fluoroproteinic PP, obţinut pe baza 
cercetărilor proprii sunt prezentate în tabelul 56. 

Tabelul 56. Performanţele de stingere ale agentului 
fluoroproteinic PP 

Condiţii de Combustibil folosit 
testare Heptem Hexan Motorină 

Suprafaţa incendiată, 
m2 3,0C 3,0C 3,00 
Concentraţia în apă 
la folosire, % 6,00 6,00 6,00 
Presiunea d.e lucru, at 8,00 6,00 8,00 
Timp de precombustie, s 60 60 60 
Intensitate de p lucru, 1/min.m 17,90 21,30 10,30 
Timp de control 90%, s 75 52 60 
Timp de stingere, s 125 93 90 
Reaprindere, 
- control 90^, s 30 30 30 
- stingere, s 150 74 1 * 

Parametrii r e a l i z a ţ i s u n t î n c o n c o r d a n ţ ă c u n o r m e l e 

I 3 C p e n t r u a c e a s t ă c l a s ă d e a g e n ţ i d e s t i n g e r e . / 7 4 , 7 5 / . 
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S-au făcut teste pe suprafeţe reduse incendiate (0,28 m^ 
şi teste pe suprafţe normale (3 m^). 

S-a folosit, o instalaţie de stingere conform fig.69. 
In fig^TO este prezentată instalaţia de stingere pregătită 
pentru testarea produsului, în fig.71, testul pe suprafaţă 
redusă, iar în fig.72 testul pe suprafaţa de 3 ra^. 

Testat la foc, produsul a confirmat capacitatea de 
formare a filmului barieră caracteristic agenţilor de 
stingere pe bază de fluorotenside şi compatibilitatea cu produse-
le similare. 

P r o d u s a l e s t e o m o l o g a t î n R o m â n i a ş i u r m e a z ă s ă i n t r e 

î n f a b r i c a ţ i e . 1?- SC V I R C r . I E T 3A VICTORIA, 

? i g . 6 3 . I n s t a l a ţ i a d e s t i n g e r e f o l o s i t ă p e n t r u testl 
1 . B u t e l i e d e a z o t c u r e d a c t o r d e p r e G i u n e j 

2 . V a s d e p r e s i u n e p e n t r u a g e n t d e s t i n g e r e ; 

3 . î ) i c p o z i t i v f o r m a r e J e t d e s p u i r i ă ; 

4 « C a v ă d e 3 m c u c o m b u s t i b i l 
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Pig.72. Testul la foc,pe suprafaţa de 3 mf a agentului 
de stingere fluoroproteinic PP 

10,4. Concluzii 

Lucrările aplicative întreprinse au vizat valorificarea 
amestecurilor de reacţie rezultate la fluorurarea electrochimică 
a acizilor carboxilici şi sulfonici cu catenă perfluorurată 

••• 
Produsele de bază (fluorurile de acil) au fost valori-

ficate ca fluorotenside (alchilolamide, săruri de tetraalchil-
anioniu. sinergisme cu hidrolizat de proteină) iar produsele 
secundare ( produsele inerte) ca dispersanji pentru cerneluri 
xerografice. 

Cercetările vizând folosirea perfluorosterilor ca 
înlocuitori de sânge au dus la concluzia că aceştia sunt inerţi 
şi au o solubilitate fo-rte bună pentru aer./7C,77 / 

Ain determinat astfel volubilităţii.^ diferitelo- -aze 
din aer în distilat, fracţiunea dia produsele inîrte 
exprimate în ml saz/lCO ml distilat, carc au fc^t: .xî en-.IS o 
la azot-33,4, 1 dioxid ao carbon-132,0 . « • » » 
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Lucrările aplicative vizând obţinerea de agenţi de 
stingere a-au concretizat în realizarea a două produse: agent de 
stingere pe bază de N,II-dietanolamide ale acizilor perfluoro-
carboxilici Cg- C^^ rezultaţi la fluorurarea electrochimică şi 
agent de stingere fluoroproteinic PP. Produsele şi tehnologiile 
lor au fost omologate în România conform legislaţiei corespun-
zătoare. 3-a demonstrat posibilitatea . realizarli în ţară a 
unor produse de importanţă strategică, compatibile cu produse 
similare ale unor firme de prestigiU//63-78/. 

Posibilitatea procurării directe a u n o r coir.ponente 
p e r f l u o r u r a t e ş i r e l a ţ i i l e bune s t a b i l i t e c u f u r n i z o r i i de 
p r e c u r s o r i p e r f l u o r u r a ţ i : ( 3MCo (East) AG d i n E l v e ţ i a , noechst 
A.G şi Bayer AG din Germania) oferă posibilitatea progresării 
rapide în domeniul aplicaţiilor fluorotensidelor. 

10.5. Fluorotenside pe bază de acizi organici 
perfluoruraţi şi hidrolizat de keratină 

Tensidele pe bază de acizi perfluorocarboxilici 
studiate fac parte din grupa agenţilor de suprafaţă anionici, 
în care grupa hidrofilă este radicalul carboxil, iar grupa 
liofilă un lanţ perfluoroalchilico 

P r e z e n ţ a t e n s i d e l o r m e n ţ i o n a t e î n s o l u ţ i i a p o a s e 

c o n d u c e l a m o d i f i c ă r i i m p o r t a n t e a l e p r o p r i e t ă ţ i l o r f i z i c e a l e 

a c e s t o r a . A s t f e l , e n e r g i a s u p e r f i c i a l ă l a c o n t a c t u l d i n t r e 

f a z a l i c h i d ă ( s o l u ţ i e ) ş i f a z a g a z o a s ă ( a e r ) , s a u s o l i d ă , s c a d e 

s e m n i f i c a t i v . A m d e t e r m i n a t e f e c t u l a g e n ţ i l o r d e s u p r a f a ţ ă 

s i n t e t i z a ţ i p r i n m ă s u r a r e a t e n s i u n i i s u p e r f i c i a l e l a d i f e r i t e 

c o n c e n t r a t i i o 

C o m p a r â n d c a p a c i t a t e a d e s c ă d e r e a t e n s i u n i i s u p e r -

f i c i a l e a f l u o r o t e n s i d e l o r s i n t e t i z a t e c u s c ă d e r i l e r e a l i z a t e c u 

a g e n ţ i d e s u p r a f a ţ ă h i d r o c a r b o n a ţ i o b i ş n u i ţ i , a m a j u n s l a 

c o n c l u z i i i n t e r e s a n t e . 

D u p ă c u m e s t e c u n o s c u t , t e n s i u n e a superiicială a 

s o l u ţ i i l o r a p o a s e a a g e n ţ i l o r d e s u p r a f a ţ ă o b i ş n u i ţ i n u p o a t e 

s ă c o b o a r e 3 u b 2 5 - 2 7 m I T / m , c h i a r d a c ă s e d e p ă ş e ş t e c o n c e n t r a ţ i a 
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critică micelară. Depăşirea cu mai mult de 10-20% a concentraţiei 
critice micelare este înaă neeconomică. 

1 0 . 5 . 1 . Sinteza unor fluorortenside pe bază de 
acizi organici perfluoruraţi şi hidrolizat 
de keratină 

S-au folosit acizi perfluorocarboxilici, C P. ,COOH 
cu n= 6, 7, 8 şi hidrolizat de keratină. Acizii pernuoroLrboxi-
licx s-au folosit ca soluţii 50% în apă distilată. s-au folosit 
acizi perfluorocarboxilici cu proprietăţi conform tabelului 15. 

Hidrolizatul de keratină s-a obţinut prin hidroliza 
alcalină a părului de porc şi a fost folosit ca reactiv de 
neutralizare a acizilor perfluorocarboxilici menţionaţi, ca o 
soluţie de 30% substanţă uscată. 

Keratina din păr face parte din proterîn ele insolubile 
şi este un produs natural cu structură macromoleculară, care se 
transformă prin hidroliză alcalină într-un amestec de polipeptide 
cu greutăţi moleculare mai mici, aminoacizi şi amoniac. 

Conţinutul principalelor elemente în hidrolizatul de 
keratină este» C=5c-52%, n=g-7,7%, 3=0.5-2% şi n=15-13% /93,94/. 

Părul de porc conţine 90-100% proetine hidrolizabile 
pe baza reacţieit (I) 

H î i-ck-co-::h-ck-co. . .hnchccoh 
' i » 100°C 
H R3 
^ K2:î-C:-;-C00Iîa + H2N-CH-C00:Ja+ H2N-CH-C00:ia -(-... 

"1 "2 (I) 
în carei este (CH.)2CH-CHp- în leucină ; 

R2 este ÎICCgĤ ĈĤ - ^în tircaină; 
R3 este în arginină etc. 

Grupele i:!!̂ , :;H2 parţial substituite, KI şi OK sunt 
capabile să r e a c ţ i c r . c z o n i E i departe c u acizii perfluorocarboxi-
lici ca acceptori de electroni în reacţii de neutralizare/222-224/, 
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Având în vedere prezenţa grupelor aminice în fracţiu-
nile de polipeptide rezultate la hidroliza keratinei din păr, 
s-au imginat posibilităţi de obţinere a unor fluorotenside, care 
să aibă la cation catena polipeptidică rezultată din hidroliză. 

Reacţia care poate avea loc este: (ll) 

+ H^N-CH-COONa 
R 

+ 
(II) 

R 
îu care a reprezintă un radical al arainoacizilor 

rezultaţi dupa hidroliză, conţinând şi o grupă amidică (-CONH-). 
Prin această reacţie se modifică esenţial grupa 

hidrofilă a acizilor perfluorocarboxilici. Se modifică astfel 
raportul dintre proprietăţile hidrofile şi cele lipofile ale 
celor două părţi ale compuşilor. Cercetarea se înscrie în 
problema generală aleasă, de a studia proprietăţile superficiale 
ale compuşilor obţinuţi prin modificarea indicelui HLB. 

10»5.2# Modul de lucru 

Hidrolizatul de keratină,simbolizat KyK, a fost 
obţinut prin hidroliza alcalină a părului de porc, folosind în 
acest scop o soluţie de hidroxid de sodiu 15% în apă. Raportul 
dintre reactanţi a fost de 1: 0,15. Reacjia s-a condus la 
80-100^0, timp de 10 ore, sub agitare continuă, într-un reactor 
din sticlă. 

Acizii perfluorocarboxilici s-au folosit ca soluţii 
50:̂0 în apă distilată. 

Reacţia s-a desfăşurat la cald (S0-100°C) p?nă la 
neutralizarea acizilor perfluorocarboxilici^ 

Condiţiile de reacţie şi raportul d i n t r e r u u c t a n ţ i 

sunt prezentate în tabelul 57. 
Reacţiile sunt exoterme şi decurg cu viteză moderată. 
Produsele obţinute au concentraţii de circii 

în substanţa uscată şi se prezintă la temperatura de lucru sub 
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formă de paste fluide care se solidifică la răcire. 

Tabelul 57. Condiţiile de sinteză 

Reactanţi Raport molar Temperatura Timpul de 
faţa de azot de lucru reacţie 

( C) (ore) 
^6^13^0011 : KyK 1:1,50 90-lOC 2 

, C^P^^COOH : KyK' 1:1,33 9C-100 2 
CaPi^COOH : HyK 1,1,24 90-100 2 

10.5.3. Caracterizarea compuşilor obţinuţ,! 

Pentru simplificarea scrierii, produşi! obţiuuji au 
fost simbolizaţi astfel» C7HyK, C8HyK, C9HyK. 

In tabelul 53 sunt prezentate tensiunile superficiale 
la diferite concentraţii, determinate conform STaS 6118-00. 

Tabelul 58. Tensiunile superficiale ale produşilor 
_ obţinuţi, la diferite concentraţii; 25°C 

„ , - Tensiunea superficială, Produsul concentrabia. C'Ă) / > 
0,0625 C,C312 0,0156 

CTIÎyK 27,60 33,36 40,04 47,10 53,38 59,40^ 66,00^ 
CSHyK 23,33 27,37 31,68 39,32 4 9 , 5 3 G C , C 2 63,43 
C9HyK 11,34^14,22^18,85 22,36 23,98 39,13 43,47 
LSÎJa 33,70 38,02 38,90 43,06 51,69 •:7,79 52'40 

O b a e r v a i i i e : d e t e r m i n ă r i l e s - a u f ă c u t l a 2 5 ° C , c o m p a -

r a t i v c u L S Î J a 

P e n t r u d e t e r r a i n a r e n c o n c e n t r a ţ i e i c r i t i " . , : r:: 

ş i a t e n s i u n i i s u p e r f i c i a l e c o r e s p u n z ă t o a r e , d a t foarte 
i m p o r t a n t e p e n t r u a p r e c i e r e a v a l o r i i d e î n t r e b u i n ţ a r e , 

s-a f o l o s i t p r o t î r a m u l T B o C R I â . f A S r u l a t p e lû  cairulatcr I3i,I-'"C 
4 3 6 . I n f i s . 7 3 , 7 4 , 7 5 s u n t p r e z e n t a t e s r a f i c e l ^ r e a l i z a t e p e 

c a l c u l a t o r , c o n c e n t r a ţ i i l e c r i t i c e a i c e l a r c ^.L L e n o i a - i l t 

s u p e r f i c i a l e c o r o s p u n - ă t o a r o , r e z u l t a t e d l a p r c - l u c r s . r - - . a a s t e l o r 
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de intrare din tabelul 58. Valorile din tabelul 
asterix sunt aproximative. sa notate cu 

0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 ConC.[%] 

F l g . 7 3 ^Varîatia tensiunii super f i c ia le cu 
concentraţ ia pentru produsul : C7HyK 

'0.00 0.10 I p,2,o [015771 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 Conc.[%] 

r i g . 7 4 , V a r i a ţ i a tensiunii superf ic ia le cu 
concentraţ ia pentru produsul : C8HyK 
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'^'9-75.Vanatia tensiunii superficiale cu 
concentraţia pentru produsul: C9HyK ' 

Graficul reprezentând variaţia tensiunii superficiale 
în funcţie de concentraţia în apă a LSNa este acelaşi din fig,53. 

In tabelul 59 sunt prezentate concentraţiile critice 
micelare şi tensiunile superficiale corespunzătoare determinate 
cu programul TESCRIS^PAS. 

Tabelul 59. Concentraţiile critice micelare şi 
tensiunile superficiale corespunzătoare 
ale compuşilor obţinuţi comparativ cu LSNa 

Compusul Concentraţia 
critică micelară 

(%) 
Tensiunea superficială 
la concentraţia 
critică micelară 

CmN/m) 

C7KyX 
CSKyK 
C9HyK 
LSNa 

0,0748 
0,1577 
0,032 
0,1179 

38,68 
29,72 
14,22 
38,91 

Compuşii obţinuţi au fost analizaţi,din punct de 
vedere al proprietăţilor de spumare, prin metoda P.oss-Miles, 
Rezultatele determinărilor sunt prezentate în tabelul 60. 

Proprietăţile antistatizantc ale compuşilor obţinuţi 
s-au determinat pe probe de pânză de burnbac şi poliester 
încărcate electrostatic. S-a folojit aparatul STAT CliAIiGi; FD-2S 
de fabricaţie maghiară, urmărind roaucereu încărcării electro-
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statice în timp. încărcarea electrostatică maximă posibilă 
scade cu creşterea concentraţiei de antistatizant în flota de 
tratare. S-a lucrat cu flota având 2g produs/litru de apă 
distilată. Descărcarea a fost în toate cazurile instantanee. 
Determinări comparative sunt prezentate în capitolul 2. 

-apelul 60. Puterea de spumare a compuşilor sintetizaţi 

Compusul (Jonc înălţimea stratului de spumă, în 
mm, după timpul: 
30" 5* 

C7HyK 

CSHyK 

C9HyK 

0,10 
0,05 
0,10 
0,05 
0,10 
0,05 

107 
25 
86 
10 

nu spumeaza 
101 
18 
73 

2 

S8 
11 
13 

2 

Proprietăţile de emoliere ale compuşilor sintetizaţi 
s-au determinat conform metodelor specifice pe pânze dejbumbac 
/ 13,92/. Toţi compuşii obţinuţi au proprietăţi de emoliere 
foarte bune, conferind materialului textil un tuşeu plăcut 
fără să influenţeze gradul de alb sau culorile. 

10.5*4. Concluzii 

Prin lucrările întreprinse am investigat posibilităţile 
de utilizare a hidrolizatului de keratină ca reactant pentru 
obţinerea unor fluorotenside. 

In acest sens am determinat condiţiile optime de 
reacţie dintre hidrolizatul alcalin al keratinei din părul de 
porc şi acizii perfluorocarboxilici ^^ 6, 7, 8 . 

Compuşii obţinuţi au fost analizaţi din punct de 
vedere al proprietăţilor tehnice (aspect, culoare, conţiiiut în 
substanţă uscată, pH etc), al proprietăţilor superficiale 
(capacitatea de scădere a tensiunilor superficiale ale soluţiilor 
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apoase, concentraţia critică micelară şi tensiunea superficială 
corespunzătoare) şi de întrebuinţare (putere de spumare, 
antistatizare şi emoliere )• 

Din determinările efectuale, în condiţii de laborator, 
rezultă că în urma reacţiei dintre acizii perfluorocarboxilici 
şi hidrolizatul de keratină, obţinut prin hidroliza alcalină 
a părului de porc, se obţin compuşi care se comportă ca agenţi 
de suprafaţă cu proprietăţi deosebite. 

Astfel, la aceeaşi concentraţie de 0,5^, tensiunile 
superficiale ale produselor obţinute sunt în toate cazurile 
mai m i c i d e c â t t e n s i u n e a superficială a laurilsulfatului d e 

sodiu (LSNa). 
Concentraţiile critice micelare determinate cu programul 

TESCRIS.PAS sunt în domeniul 0,03-0,15 iar tensiunile 
superficiale corespunzătoare în domeniul 14-39 mN/m» 

Toţi compuşii au proprietăţi de antistatizare foarte 
bune, comparativ cu produsul ROr̂ IESTAT PE-26 produs al SC 
ROMTENSID SA Timişoara, destinat special acestui scop. 

Proprietăţile de emoliere ale compuşilor sunt deosebite. 
Cercetările realizate au permis realizarea unor procese 

tehnologice pentru industrializarea produselor /71-73, 73/. 
Am identificat astfel o sursă şi un mod de obţinere 

a unor fluorotenside valoroase, vizând şi domeniile de aplica-
bilitate. 

10.6. Aplicaţii ale fluorotensidelor în industria 
acoperirilor electrochimice 

In timpul depunerilor electrochimice de crom se for-
mează o mare cantitate de hidrogen la catod, antrenând cantităţi 
apreci3.bile de acid cromic. Acesta umple atmosfera de lucru sub 
formă de ceaţă, necesitând sisteme costisitoare de evacuare. 
Anhidrida croiaică şi acidul cromic sunt substanţe deosebit de 
toxice. - A d a u s u l u n u i surfactant şi reducerea consecutivă a 
tensiunii superficiale a electrolitului sub 30 m:;/m împiedică 
formarea şi răspândirea picăturilor fine de către hidrogenul care 
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se degajă. Surfactanţii comerciali (hidrocarbonaţi) nu sunt 
capabili să reziste într-o baie de cromare în funcţiune. 

Pluorotensidele sunt capabile să reziste în asemenea 
condiţii /61/, 

Având în vedere condiţiile severe de lucru am conside-
rat că în asemenea condiţii trebuie folosit un compus simplu bine 
caracterizat cum sunt sărurile acizilor perfluorocarboxilici cu 
metalele alcaline. O putere de spumare mare este total neindicată 
pentru asemenea scopuri. 

Pentru cercetarea proprietăţilor de protecţie a mediului 
am sintetizat în condi-̂ il de laborator s'lrurile de t̂ oaiu, potasiu 
şi amoniu ale acizilor perfluorocarboxilici rezultaţi la fluoru-
rarea electrochimică. Distribuţia greutăţilor moleculare în 
amestec a fost prea dispersă şi nu am putut trage conclû zlj' ferme 
referitoare la rolul individual al componentelor din reţeta de 
agent de protecţie tip "CROMPROTECT". 

In continuare s-au încercat sărurile de potasiu şi 
sodiu ale acidului perfluorooctanoic. 

Reacţia de sinteză este (l), respectiv (II), 

C^P^^COOH + KGH C^P^^oOuK H^O (i) 
CrjF̂ ĈOOa + KaOH C^P^^COONa + ri^O (n) 

Ca mediu de reacţia s-a folosit alcool etilic, în care 
acidul este uşor solubil. Hidroxizii s-au folosit în soluţie 
apoasă. Reacţiile sunt exoterme. 

Rezultate deosebite privind obţinerea unui agent de 
protecţie a băilor de cromare s-au obţinut cu s'̂ .rea de potasiu 
a acidului perfluorooctanoic. 

Sinteza s-a realizat în condiţii de laborator în 
vase de reacţie din sticlă, sub agitare continuă timp de 2 ore, 
folosind o soluţie de acid perfluorooctanoic în alcool etilic, 
care s-a neutralizat până la pH=7 cu o soluţie de KOK 20% în apă. 

In continuare s-a diluat astfel ca să rezulte o soluţie 
de 5% perfluorooctanoat de potasiu în apă» Acst produs a fost 
testat în băi de cromare în concentraţie de 2 g substanţă activă 
la litru de elctrolit, la I.M.Zărncşti şi ELBA- Timişoara. 

Beneficiarii au confirmat reducerea de peste 10 ori 
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a conţinutului de Cr în atmosfera de lucru faţă de situaţia 
când se lucrează fără agent de protecţie. Se reduce consumul 
specific de anhidridă cromică, atmosfera de lucru este curată 
şi nu sunt necesare costuri suplimentare pentru ventilaţie 
forţată. Numărul de îmbolnăviri profesionale a scăzut drastic. 

Produsul este în curs de asimilare. 

10.7. Agent de antistatizare şi de udare pentru 
industria fotografică şi de film 

Tendinţele actuale în industria fotografică şi de film 
sunt de a adopta procese rapide cu straturi cât mai subţiri. 
Domeniul filmului şi fotografiei color, unde numărul de straturi 
este mai mare,pretinde într-un grad şi mai mare rezolvarea 
problemelor de încărcare electrostatică şi obţinerea unor stra-
turi uniforme şi deosebit de fine. Compuşii folosiţi nu trebie 
să fie toxici şi să fie compatibili cu gelatina şi celelalte 
materiale utilizate. Sunt cunoscute deja posibilităţile de 
folosire a înmuianţilor şi antistatizanţilor obşnuiţi ca substan-
ţe auxiliare în industria fotografică şi de film /6l/. 

Pretenţiile actuale sunt însă mult mai mari. 
o e c u n o s c c a l i t ă ţ i l e ş i limitGlo f o l o s i r i i s ă r u r i l o r 

d e t e t r a a l c h i l a m o n i u a l e u n o r a c i z i p e r f l u o r o a c h i l a u l f o n i c i î n 

a c e s t d o m e n i u . S ă r u r i l e c o r e s p u n z ă t o a r e d e t e t r a e t i l a m o n i u ^ d e 

e x e m p l u , s p u m e a z ă a b u n d e n t . 

A r n î n c e r c a t f o l o s i r e a c a a g e n ţ i d c a n t i s t a t i z a r e ş i d e 

u d a r e i n i n d u s t r i a f o t o g r a f i c ă ş i d e f i l m a s ă r u r i l o r d e t e t r a -

a l c h i l a m o n i u a l e a c i z i l o r p e r f l u o r o c a r b o x i l i c i o b ţ i n u t e c o n f o r m 

R e z u l t a t e d ^ r ' o s e b i t ? s - a u o b ţ i n u t c u a ă r u r i l e a e t e t r a -

m e t i l - ş i t e t r a e t i l a m o n i u a l e a c i d u l u i p e r r i u o r o o c t a n o i c ş i 

p e r f l u o r o a l c h i l s u l f o n i c C ^ - C ^ . 

P r o d u s u l f i n i t a p r i m i t d e n u m i r e a c o m e r c i a l ă ' ^ P O T O S T A T " 

ş ^ i e s t e u n a m e s t e c d e f l u o r o t e n s i d e 20% s u b s t a n ţ ă 

a c t i v ă î n a l c o o l e t i l i c . T e s t ă r i l e s - a u f ă c u t î n c o l a b o r a r e c u 

S C A Z M U R E S 3 A , u n i c a p r o d u c ă t o a r e d o m a t e r i a l e r o t o g r a f i c e î n 

R o m â n i a . 
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FOTCSTAT este un agent de antistatizare şi de udare 
eficient în emulsiile fotografice folosite în industria de film 
şi hârtie fotografică. 

In apă, la 20^C doar Ig FOTOSTAT/litru este suficient 
pentru areduce tensiunea superficială a soluţiei de la 72 la 
20 mN/m. 

Produsul este o soluţie alcoolică ce conţine substanţe 
tensioactive perfluorurate cu concentraţie critică micelară 
foarte mică, 

FOTOSTAT previne formarea de bule în timpul acoperirii 
peliculei, având proprietăţi antistatice alături de o excelentă 
stabilitate chimică şi termică. 

Produsul este rezistent la hidroliză, miscibil cu apa 
şi uşor de manipulat nefiind toxic• 

Adaosuri de 10-30 g FOTOSTAT/litru de soluţie se pot 
include în emulsii fotografice. Produsul acţionează rapid, 
scăderea maximă a tensiunii superficiale apărând într-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 clarităţii şi stabiliţăţii 
emulsiilor şi straturilor. El este util în special în acoperirile 
cu mai multe straturi. Produsul este stabil la depozitare a mai 
mult de 1 an. 

Agentul de antistatizare şi de udare pentru industria 
fotografică şi de film FOTOSTAT este în curs de asimilare, 
fiind foarte solicitat de industria de profil. 

10.B, Concluzii privind aplicaţiile compuşilor 
organofluoruraţi superficial activi 

Caracterul aplicativ al lucrărilor de cercetare 
întreprinse a fost impus de necesităţi practice. Domeniul nu 
a fost cercetat în România şi revine Institutului de Chimie dir 
Timişoara prioritatea abisolută în ţară. 

P r o d u s e l e b r e v e t a t e ş i p r o c e s e l e t e h n o l o g i c e c o r e s -

p u n z ă t o a r e s u n t l a n s a t e î n p r o d u c ţ i e p e b a z a d e licenţă, i a T > 
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altele sunt în curs de asimilare. Toate produsele s-au realizat 
după concepţie originală, sunt competitive cu cele mai bune 
produse similare ne fiind în nici un caz reproduceri ale acestora. 

Aria de lucru este mai largă,.-se diversifică mereu. 
Am prezentat aici şapte produse şi domenii în care 

rezultatele sunt certe. Până în prezent nu s-au obţinut asemenea 
produse decât din import. 

Prin contracte de know-how este asigurată asistenţa 
tehnică pentru industrializare. Analiza economică indică 
rentabilitatea producerii în ţară a fluorotensidelor,care au 
valoare de întrebuinţare deosebită. 

Prin cercetarea fundamentală prezentată în capitolele 
2- 9,s-au adunat date care pot prezice direcţii clare de folosire 
pentru compuşii cercetaţi. 

Prin lucrările de cercetare aplicativă intreprinse 
s-au urmărit două direcţii principale : valorificarea produselor 
reacţiei de fluorurare electrochimică şi obţinerea unor compuşi 
puri, bine caracterizaţi, reproductibili vizând domenii de 
utilizare ale chimiei fine. 

Compuşii rezultaţi de la fluorurarea electrochimică 
ca amestec dispers, au fost separaţi şi funcţionalizaţi prin 
condensare cu alchilolamine, hidroliză şi neutralizare etc, iar 
produsele inerte s-au supus distilării fracţionate pentru 
obţinerea unor produşi puri bine caracterizabili vizând folosi-
rea lor ca înlocuitori de sânge. Rolul perfluoroeterilor ca 
dielectrici şi dispersanţi în cerneluri xerox este cert. 

S-au realizat doi agenţi de stingere a incendiilor 
pe bază de dietanolamide ale acizilor perfluorocarboxilici 

• respectiv agent de stingere fluoroproteinic pe bază de 
derivaţi ai acidului perflaorooctanoic şi perfluorooctilsulfonic, 
stabilind clar relaţiile de aditivitate între proprietăţile 
produsului şi proprietăţile componentelor. S-au pus la 
punct metodele de analiză şi control corespunzătoare, proprietă-
ţile superficial active fiind cercetate cu ajutorul unui program 
de calcul original ( TI-SCRIJ.̂ Ao) rulat pe ur. calculator IBî.1-
?C 486. 

Compuşii cu propri.̂ tăvi antistatizante utilizabili în 
industria textilă, d-u cei pentru industria fotografică au 
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valori de întrebuinţare deosebite în domeniul lor de aplicare, 
Folosirea fluorotensidelor pentru protecţia mediului în insta-
laţii de cromare electrochimică s-a dovedit deosebit de efici-
entă. 

Toate produsele cercetate sunt solicitate insistent 
de economia naţională şi au fost, în general, abordate pe baze 
unor programe de cercetare prioritară^ Toate produsele şi 
procesele tehnologice, corespunzătoare sunt brevetate sau 
brevetabile /69-̂ 73/. 

C e r c e t ă r i r e c e n t e p e p l a n i n t e r n a ţ i o n a l s e r e f e r ă l a 

n o i m e t o d e d e s i n t e z ă a c o m p u ş i l o r o r g a n o f l u o r u r a l ^ i i ^ u p e r f i c i a 

a c t i v i § i l a n o i d o m e n i i d e f o l o s i r e /2C8-220/o 
A b o r d â n d p r o b l e m e s p e c i f i c e d e s i n t e z ă s - a u o b ţ i n u t 

s u r f a c t a n ţ i n e i o n i c i ş i i n t e r m e d i a r i c a r e v i z e a z ă d o m e n i i n o i 

s a u t r a d i ţ i o n a l e / 2 5 3 - 2 7 0 / . 
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CONCLUZII GEI^ÎULE 

Prezenta lucrare cuprinde contribuţiile originale 
rezultate ca urmare a cercetărilor realizate, privind sinteza 
şi caracterizarea unor compuşi fluoruraţi cu proprietăţi 
superficiale. 

Lucrarea cuprinde zece capitole orientate în trei 
direcţiio 

1, Primat este studiul de literatură privind stadiul 
actual al dezvoltării chimiei compuşilor fluoruraţi cu proprie-
tăţi superficial active. Au fost studiate probleme actuale în 
domeniul chimiei şi aplicaţiilor compuşilor perfluoruraţi, 
compuşii organofluoruraţi superficial activi utilizabili ca 
înlocuitori de sângs sau fluorotenside industriale» 

1.1. In domeniul fluorotensidelor industriale s-au 
studiat domenii de utilizare cai agenţi de stingere a incendii-
lor, protecţia mediului în industria acoperirilor galvanice, 
produse peliculogene, antistatizanţi etc» 

1.2. S-au avut în vedere legăturile directe dixitre 
structura şi reactivitatea compuşilor perfluoruraţi cu grupe 
funcţionale şi metodele de sinteză a compuşilor organofluoruraţi 
superficial activi aplicabile industrial. 

1.3. Au fost cercetate metode de sinteză cai fluoru-
rarea electrochimică, telomerizarea, oligomerizarea, fluorurarca 
cu fluoruri ale unor metale aflate în stare superioară de 
valenţă, sinteze pe baza reacţiei Grignard etc. 

1.4. O parte din studiul de literatură se ocupa do 
proprietăţile compuşilor organofluoruraţi superficial activi 
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în soluţii apoase caj tensiunea superficială, concentraţia cri-
tică micelară, proprietăţile spumogene şi comportarea soluţiilor 
apoase ale acestor compuşi» 

2. A doua direcţie a vizat cercetări fundamentale în 
domeniul compuşilor organofluoruraţi superficial activi. Această 
parte este desfăşurată pe cuprinsul a opt capitole şi cuprinde 
contribuţii originale la sinteza şi caracterizarea unui număr 
de 21 de 6orapuşi noi, sau modalităţi de sinteză originale. 

2.1. Prin lucrările realizate s-au investigat modul 
de obţinere şi proprietăţile superficial active ale monoeste-
rilor acizilor perfluorocarboxilici, ' ̂ ^ 
n=̂ 6, 7, 8 , care sunt agenţi neionici polietoxilaţi cu m=4,14 
respectiv 13f23 moli oxid de etilenă. Conform modului de sinteză 
cercetat se evită reacţia de etoxilare directă cu oxid de etilenă. 

Compuşii obţinuţi au fost analizaţi, determinându-se 
capacitatea de scădere a tensiunii superficiale în soluţii apoase, 
concentraţiile critice micelare, tensiunile superficiale cores-
punzătoare, proprietăţile antistatizante şi de ameliorare a 
tuşeului materialelor textile etc. 

Din determinările efectuate,în condiţii de laborator, 
rezultă că în urma reacţiilor dintre acizii perfluorocarboxilici 
şi polietilenglicolii cu greutate moleculară 200 g/mol, respec-
tiv 600 g/mol, în condiţii bine determinate, evitând reacţia de 
etoxilare, se pot obţine produse valoroase,superficial active, 
cu proprietăţi antistatizante deosebite. 

La aceeaşi concentraţie de 0,55̂  în apă tensiunile 
superficiale sunt, întoate cazurile, mai mici decât ale lauril-
sulfatului de sodiu. 

Toţi compuşii sunt solubili în apă distilată la 25°C, 
solubilitatea fiind mai mare decât concentraţia critică micelară. 

2o2. Compuşii sintetizaţi sunt capabili să formeze 
sinergisme cu coairf-ctanţi ca hidroxietilceluloza. Au fost tes-
tate, din punct de vsdere al eficacităţii procesului de spălare, 
amestecuri de produse pe bază de polietilenglicolesteri ai unor 
acizi perfluorocarboxilici şi hidroxietilceluloză cu substitu-
ţie molară, M3=2, în raporturile 1:5, 1:10, 1:20, 

S-au folosit pânze etalon din bumbac, poliester, 
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celofibră, poliacrilonitrilice şi amestecuri între ele. 
Rezultatele obţinute permit să se tragă concluzia 

unui efect sinergetic evident. Amestecurile sunt eficiente la 
temperaturi mici, sub 60®Co Cele mai bune rezultate, e-au obţinut 
cu derivaţii acidului perfluorooctanoic şi perfluorononanoic. 

Un capitol distinct prezintă rezultatele cercetă-
rilor privind sinteza şi caracterizarea nonilfenoletoxiesterilor 
de forma în care R^ este F3C(CP2) CP.-
Şl m=6, 8, 10, 16. S-au obţinut patru compuşi noi, cu activitate 
superficială în mediu apos. 

2.4, S-a realizat sinteza prin roacţia de oligomerizare 
şi caracterizarea unor compuşi organofluoruraţi conţinând lanţul 
oligo(hexafluoropropilenoxidic), ca esteri metilici. 

Hexafluoropropilenoxidul este un precursor excelent 
pentru compuşi organofluoruraţi superficial activi, prin reacţii 
de oligomerizare. Din sinteză nu rezultă compuşi unitari, iar 
în condiţiile concrete de lucru alese s-au obţinut amestecuri 
separabile prin distilare. Amestecul se poate folosi ca atare. 

Prin raportarea caracteristicilor produsului finit 
la condiţiile concrete de lucru rezultă contribuţia personală 
la obţinerea esterilor metilici ai unor «cizi 2 [fluoro-poliChexa-
fluoropropilenoxi.)] tetrafluorcpropionici, pornind de la hexa-
fluoropropilenoxid. 

2.5. Pentru obţinerea unor amide alo unor acizi per-
fluorocarboxilici s-au cercetat două căi: pornind de la esterii 
metilici, sau de la halogenurile de acil corespunzătoare. 3-au 
prezentat rezultatele privind modul de lucru pentru obţinerea 
unor alchilolamide, în codiţii concrete. 

S-au' obţinut astfel: monoetanolamida acidului perfluo-
rooctanoic, via ester metilic, aplicând o metodă cunoscută într-
un caz concret şi'N,N-dietanolamidele acizilor perfluorocarboxi-
lici Cg-C^Q, rezultaţi ca fluoruri de acil corespunzătoare din 
fluorurarea electrochimică a acizilor graşi ^g-C^^. 

Dietanolamidele acizilor perfluaroc-arboxilici C -C. 
au proprietăţi tensioactive, suiit spuiuo-ene şi au fost folosite 
în reţete de agenţi de stingere a incendiilor generate prin 
arderea produselor petroliere. 
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Reacţiile de obţinere şi proprietăţile compuşilor 
obţinuţi au fost cercetate prin analize spectrale, termogravi-
metrice, cromatografice etc, 

2.6, S-au obţinut şi caracterizat sărurile de tetra-
metil- , tetraetil- şi tetrabutilamoniu ale acizilor perfluoro-
octanoic şi perfluorononanoic. Modul de lucru şi caracterizarea 
celor şase compuşi sunt contribuţii personale la lărgirea cunoş-
tinţelor în domeniul compuşilor organofluoruraţi superficial 
activi. Pentru caracterizarea compuşilor obţinuţi s-au folosit 
tehnici moderne de analiză, spectrometria IH, spectrometria de 
rezonanţă masnetică nucleară, analiza termogravimetrică şi s-au 
determinat valorile de utilizare ca fluorotenside prin .letode 
specifice» 

Proprietăţile superficial active (concentraţia critică 
micelară şi tensiunea superficială corespunzătoare) s-au determi-
nat cu programul original TE3CRIS.PAS rulat pe un calculator 
I3M-PC 486. 

2.7. Clorurile acizilor perfluorocarboxilici sunt 
precursori importanţi pentru sinteza esterilor, a aminelor acilate 
şi a altor compuşi de importanţă deosebită. Prin lucrările între-
prinse s-a determinat modul de lucru şi condiţiile optime, pentru 
sinteza clorurilor acizilor perfluorocarboxilici, folosind ca 
reactiv de clorurare, clorura de tionil şi drept catalizator 
N,N-dimetilformamida. Desfăşurarea reacţiei şi caracterizarea 
produsului de reacţie s-a urmărit prin spectrometrie IR. 

2.3. Pentru obţinerea unor compuşi organofluoruraţi 
superficial activi prin fluorurare electrochimică se pleacă, 
cel mai bine, de la cloruri de acil, care se transformă chimic 
în fluorurile do acil corespunzătoare. In acest sens am cercetat 
condiţiile de reacţie pentru obţinerea succesivă a clorurii, 
respectiv fluorurii acidului 2-etilheianoic, cu scopul folosirii 
lor ca precursori pentru sinteza pe cale electrochimică a 
perfluoroderivatiilui corespunzător. S-a determinat diagrama 
optimă temperatură-timp pentru sinteza cu randament maxim şi cu 
puritate deosebită a clorurii acidului 2-etilhexar.oic pe baza 
unor serii de sinteze. 

Din clorura acidului 2-etilhcxanoic s-a ob'inut 
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fluorura acidului 2-etilhexanoic prin reacţia cu HP. Pentru 
analiza compuşilor obţinuţi s-au folosit» spectrometra IR, 
metode volumetrice şi cromatografice. 

Un subcapitol distinct (8.2) prezintă rezultatele cer-
cetării toxicologice a clorurii, respectiv fluorurii acidului 
2-etilhexanoic, 

Cercetarea toxicologică a clorurii şi fluorurii acidu-
lui 2-etilhexanoic au demonstrat toxicitatea deosebită a ambelor 
substanţe asupra organismului animal cu sânge cald şi lipsa de 
toxicitate asupra peştilor. 

S-au determinat dozele letale DL.q pentru clorura şi 
fluorura acidului 2-etilhexanGic, pentru administrare acută şi 
cronică, prin boluri alimentare, prin gavej şi intraperitoneală. 

Cercetarea toxicologică a fost impusă de necesităţi 
practice, datele toxicologice respective lipsind din literatură. 

2,9. Pentru aprecierea valorii de întrebuinţare a 
compuşilor superficial activi este foarte importantă cunoaşterea 
concentraţiei critice micelare şi a tensiunii superficiale 
corespunzătoare. Concentraţia critică micelară este valoarea 
economică a unui produs, în sensul că peste această concentraţie 
nu se obţin efecte suplimentare, chiar dacă concentraţia creşte. 

Pentru determinarea concentraţiei critice micelare 
şi a tensiunii superficiale corespunzătoare pân̂ i în prezent s-a 
folosit metoda reprezentării grafice a dependenţei tensiunii 
superficiale de aoncentraţie şi calculul manual a concentraţiei 
critice micelare şi a tensiunii superficiala corespunzătoare. 
Volumul mare de muncă a impus folosirea tehnicii moderne de 
calcul şi reprezentare grafică. 

Sistemul Borland PASCAL 7.0 face parte din ultima 
generaţie de sisteme do c-lcul şi aplicat pe un calculator 
performant I3M-PC 486 a permis rezolvarea cu succes a problemei. 

In acest scop am creat programul TEoCHI3,PA3, care 
aplicat are avaiitajul acurateţii, exactităţii şi vitezei deosebite 

Programul r::SC?.IJ.?AS ê t̂e ua program original de 
calcul, reprezer.tare grafică şi interpolare cu funcţii 3?LIi;Tr 
în limbaj Borland PASOAi. 7.C. Part3a grafică a £ost realizată 
folosind programul A'JICCAD 12. Coacordtinţa dintre datele obţinut-
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pe calculator cu cele obţinute prin prelucrare manuală este 
foarte bună# 

Viteza de lucru, exactitatea determinărilor şi 
aspectul părţii grafice au determinat renunţarea la prelucrarea 
manuală a datelor experimentale. 

Programul realizat este aplicabil determinărilor de 
concentraţie critică micelară şi tensiune superficială cores-
punzătoare pentru orice compus superficial activ. 

3* Partea a treia a lucrării urmăreşte aplicaţii 
ale compuşilor organofluoruraţi superficial activi cercetaţi. 

Proprietăţile speciale ale compuşilor organofluoru-
raţi superficial activi îi recomandă la utilizarea în multe 
domenii. 

3#1. S-a urmărit la început valorificarea compuşilor 
organofluoruraţi rezultaţi la fluorurarea electrochimică. S-a 
realizat separarea şi s-a găsit un mod de valorificare a 
perfluoroeterilor ca dispersanţi pentru cerneluri xerox,şi ca 
agenţi de curăţire a circuitelor imprimate (fracţiunea uşoară) 
şi ca dielectrici (fracţiunea grea). 

3.2. S-a obţinut, caracterizat şi testat un agent de 
stingere a incendiilor pe bază de alchilolamide ale acizilor 
perflaorocarboxilici C^-C^^ rezultaţi la fluorurarea electro-
chimică. 

3.3. S-a obţinut, caracterizat şi testat un agent 
fluoroproteinic de stingere a incendiiloiv performant şi compe-
titiv, pe bază de derivaţi ai acizilor perfluorooctanoic şi 
perfluoroachilsulfonic. 

3.4^ S-au cercetat modul de obţinere şi proprietăţile 
aplicative a trei compuşi pe bază de acizi organici perfluoruraţi 
şi hidrolizat de keratină, 

3.5. S-a obţinut şi experimentat industrial un agent 
de protecţie a băilor de cromare electrochimică, foarte eficient. 

3.6. S-a sintetizat şi experimentat în condiţii 
industriale,cu rezulate deosebite, un agent de antistatizare şi 
de udare pentru industria fotografică şi de film. 

Caracterul aplicativ al lucrărilor de cercetare 
întreprinse a fost impus de solicitările deosebite ale economiei 
naţionale. Domeniul este prioritar în Romania şi în Iurae. 
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P r o d u s e l e o b ţ i n u t e p e b a z ă d e f l u o r o t e n s i d e c o n f o r m 

p r o c e s e l o r t e h n o l o g i c e . c e r c e t a t e s u n t b r e v e t d e s - a u b r e v e t a -

b i l e , a v â n d c a r a c t e r d e n o u t a t e . 

P r o d u s e l e b r e v e t a t e ş i p r o c e s e l e t e h n o l o g i c e c o r e s p u n -

z ă t o a r e s u i a t l a n s a t e î n p r o d u c ţ i e p e b a z ă d e l i c e n ţ ă p r o p r i e , 

s a u s u n t î n c u r s d e a s i m i l a r e . T o a t e p r o d u s e l e s u n t r e a l i z a t e 

d u p ă c o n c e p ţ i e o r i g i n a l ă » 

P r i n c e r c e t a r e a f u n d a m e n t a l ă p r e z e n t a t ă î n c a p i t o l e l e 

2 - 9 3 - a u a d u n a t d a t e c a r e p e r m i t v i z a r e a u n o r d i r e c ţ i i s i g u r e 

d c f o l o a i r e a p r o d u s e l o r c e r c e t a t e . 

V a l o a r e a d e î n t r e b u i n ţ a r e d e o s e b i t ă a a c e s t o r p r o d u s e 

măroştc i n t e r e s u l p e n t r u a p l i c a r e a l o r r a p i d ă î n p r o d u c ^ j ^ i e . 

L u c r a r e a c u p r i n d e i n f o r m a ţ i i s u f i c i e n t e p e n t r u i n d u s -

t r i a l i z a r e a p r i n c i p a l i l o r c o m p u ş i , o b ţ i n e r e a d e p r o d u s e n o i 

f o l o s i n d c o m p o n e n t e h i d r o x i l i c e n o i o p t e n a b i l e î n ţ a r ă . 

S - a u o b ţ i n u t p r o d u s e e f i c i e n t e p e b a z ă d e a m e s t e c u r i 

s i n e r g e t i c e , s t a b i l i n d m e t o d e d e c o n t r o l s i m p l e ş i r a p i d e p e n t r u 

u r m ă r i r e a p r o c e s e l o r t e h n o l o g i c e ş i p e n t r u c a r a c t e r i z a r e a p r o -

d u s e l o r f i n i t e . 

T e z a d e d o c t o r a t e s t e î n t o c m i t ă p e b a z a l u c r ă r i l o r 

p e r s o n a l e d e c e r c e t a r e c o n c r e t i z a t e î n ; 7 b r e v e t e a c o r d a t e ş l 

3 c e r e r i d c b r e v e t d e p u s e , 1 5 l u c r ă r i ş t i i n ţ i f i c e p u b l i c a t e 

s a u a c c e p t a e p e n t r u p u b l i c a r e , 2 3 l u c r ă r i c o m u i i i c a t e , 1 2 r e f e -

r a t e ş t i i n ţ i f i c e l a c o n t r a c t e d e c e r c e t a r e , 1 1 p r o d u s e n o i o m o -

l o g a t e p e b a z a c e r c e t ă r i l o r p r o p r i i , 8 p r o d u s e c e r c e t î ? ^ t o , o m o -

l o g a t e i n t r a t e î n p r o d u c ţ i e ş i 1 2 i n o v a ţ i i ş i r a ţ i o n a l i z ă r i 

a p l i c a t e . 

I n t e z ă s u n t p r e z e n t a t e m o d a l i t ă ţ i l e d e o b ţ i n e r e ş i 

c a r a c t e r i : : - ^ r e a a 2 1 d e p r o d u ş i n o i . 

u u c r . - r r e a s e e x t i n d e p e 2 2 0 p a g i n i , c o n ţ i n e 7 3 d e 

f i g u r i , 6 0 i e t n b e l e ş i 2 7 1 r e f e r i n ţ e b i b l i o g r a f i c e . 
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