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6^k. I. X6M1I X61IVI VL LvkkiRäLi 6^1I0RI0I

6»^ 

R-R-^

1.1. IntroLuoere

In anosmdlul proLuotisi äs suenti sotivi Le suprsistä (^L3), proLussls 
ostionios (^36) rsprerintL aproximativ 1o /1, 2)/, Lar importsn^s aoorLatL 
lor sste Lu ooutinuä oreyters, LstoritL Lomeniului lsrZ Le utilissrs (suenti 
Le ilotare, avivars-antistatirars» uLare-stals^e, «wollens sto.) /I, 124, 125/.

Resultat sl oeroetarilor ooorLonate, Ls peste Lous Leoenii Ls I6L6RIIL 
Luoursyti, seotzia vsterssnti» 1s Umitzoara iunotioneara Lis 1962 o instalație 
Ls od^iners s Loo t/eur ^30. Ietino1o8i11s se dassasL ps Llvdilsrea aminelor ss- 
ounLars inisrioare (L^, 6^) ou -L1ot1il^6^2-0^g)po1ist116nox1(n-))su1iati, ur- 
watL Ls ouaternsrissrs ou tialosenuri Le alodll ssu aril /24-26/.

1.2. krerentarsa problemei

R ° 6^2»2) OigNz? 
î

^1 Oll) —- o^gll)-^

Comportarea supsriioialL a assntzilor ostionioi ssts mal puhin iniluen- 
tatä Ls natura ooutraionului» LsoLt Lu ssris aCentilor superitoialaotivi anio- 
nioi. Volumul sudstitusntilor k» ou rssp1ussr?11e r>so1proos poste luLlusn^s 
soossul Li?ups1 polsr's smonlu Is Inter^s^L, p^is woLILIosres s^sLulul Ls "î.r- 
psotistsrs''. r^oprlstätzlls slut putsrnlo IsFlusa^sts Ls ustuis, luuslmss r'sLl- 
oslulul tilLrotod yl Le numărul oudstltusutzllor atomului Ls srot oentrsl. 6u- 
uosytsrss sxsotL s oorslärllor Ls «truoturL - sotivitstss oupsrilolslsotlvL, s 
psrmlo utlllrsres Lirl^stL s sssu^llor oatlonloi In opsrs^lll« Ls ilotars, u- 
Lsrs, ewollsrs, antlstatlsars, essllrsrs, vopsire sto.

Iu soluții sposss, struoturils ostiouios kormsssL ssoois^ii ooloiLals 
/14» 27/ (miosls uormsls), icu7 Lu solventi orssnioi ("miosls iuvsros-), ou pro» 
w'itzst osrsotsr »oiL sl "osvitL^ii" mioslsrs /5/. veossdirss ss LatorssrL Rap
tului oL Lu spL,«leotroli^ii ooloiLsli ostiouioi pot Lisoois sud tormä Ls pe- 
rsotLi Ls Loui solvsts^i» Lu timp os Lu »olvsu^i usspoyi» ou ooustsuts Lislso- 
trioL mioL, ksnomeusls L» «olvstsr» »osL proportional ou vslosrss sosstsi», 
isr »lsotrolitul ooloiLsl ostionio »« rssLssyts os psrsot»« Ls ioni nsaolvststi
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ssu partial solvatati. Caracterul acid al "cavitLtii" micslclrs depinde Ls sol
ventul folosit. In solubil apoase spar fenomene Le solvatars selectivă s multor' 
snlonl Lin soluție (sfscts catalitice), oe stau la dass procedeului Le "cata- 
II2L prin transfer interfasic" (01?) /S-1o, 26/, deoarece compusul sunerflclal- 
sctiv cationic, soludll, simultan Tu fa2a apoasä ZI cea organică permite trans- 
fsrul 1nterfa2ic al reactsntului orgeuiic nucleofil, ou deplasarea ecbllidrului 
Ls reacție ("extrasele prin perscbi Le ioni") /29/.

0 altL clasa Le agenti activi Le suprafață slut produZii neionici, din 
«rare alcoolii superiori polietoxilati r

L—0—()^—L j lî — î ) E 9o

au numeroase contingent« cu subiectul tersi. Structurile neionice sînt puter
nic polare datorita punților eterice prerents în structura. Structurile cu 1-6 
unitati oxiâ Le stilenâ sînt insolubile în apa Zi iormeara emulsii stabile, în 
timp ce structurile cu peste 7 unitatzi oxIL Le etilena sînt puternic polare 
(bldrofils) Zi solubile în apa. Oomportarea lor superficiala este influențată 
atît Le structura Zi natura catenei bidrocarbonate (bidrofobs), k, cît Zi Le 
lungimea catenei polloxietllenics (bidrofile) /2, ), 29, )o, 92-94, 1)2/. Len- 
tru aceeași lungime a catenei diLrocarbonate, creșterea catenei polloxietlle
nics în general, scaLe capacitatea Le reLucere a tensiunii superficiale, Lar 
mareZte capacitatea Le spumare, fentru aceeași catena polloxlstilenlca, bldro- 
filâ, capacitatea Le reLucere a tensiunii superficiale creZts odata cu lungi
mea catenei biLrocarbonats. Valorile în seria omologa a alcoolilor supe- 
riori (6^^-0^b)koHetox11ati, sînt cuprinse în intervalul Io - 1o mol/1 
/4/, (Le ccL.loo ori mai redusa Lscît în carul celorlalți rsprs2sntanti), ceea 
ce permite utilirsrea lor la concentratii reLuse în flote de tratare. Structu
rile superficialactive neionice sînt preferate în comporitii menajere Hi de UL 
industrial, datorita puterii lor ridicate Le dispersie a săpunurilor de calciu 
la o putere Le spumare mai redusa dscît în clasa cationica. Li nu spala, dar 
lipsa practic totslL de afinitate fata de fibră îi recomanda în foarte multe 
rststs de spalare. Lfsctul marcant de coloid protector, distributis larga a ma
sei moleculare îi recomanda de asemenea, ca emulgatori sau dersmulsionanti 
/111/.

Lxista eforturi Ztilntifi.ce susținute în direcția elucidării conforma
ției spațiale a catenei polloxietllenics, dar problema este încâ descbisa /I2/. 
vupa Staudinger Zi colab. /22/, catena polloxlstilenlca exista în doua forme 
conformatlonals r "2lg - sag" (identică șatenelor bidrocarbonats din n-alceuii) 
ZI "meandrâ". Oomparînd un considerabil număr de wâsuratori de vîsco2itate Zi 
de solubilitate ale soluțiilor po11et11eng1ico111or, ei susțin ca forma "msan- 
Lra" este foarte probabila la grade de oligomeriLars n- 9, pe cînd la valori 
ale lui n^ 9 structura este "2lg - sag". Atomii de oxigen ai catenei polioxl- 
stilenice exercita puternice interacțiuni reciproce care conduc la "contracția" 
catenei, mai ales pentru grade de oligomsrl.2Lrs n^ 9. llal tîr2iu, pe bs2a ana- 
1i2si rosntgenografice a unor catvns polloxistilsnice cu greutate moleculara 
medie 2.4oo - loc.000 ss admite un model tip "weandrâ" ordonat într-o retss de 
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waoromo1sou1e /1)), 1)4/. krin stuLii oowdinats, IR - Roentgen - Kaman se rs- 
ounoaZte oâ oe1u1a slemsntarä a "msanLrsi" oontzins 7-8 unitari oxiL Ls stile- 
nL, au In stare oowpaota, el mal Legrada os o "spirala", mal mult sau pu- 
^1n întinsa /)1, )5-)8/. Le oa1oulsL2L otiiar valori psntru "puntea Ls oontrao- 
^ie", iuno^ie Ls graLul Ls oligomsrl2are In seria alooolilor ootaLsoilioi po- 
lietoxila^i prin mäsurarea Lipolwomentslor elsotrios în den2en (tadelul I.I) 
/)S/.

Ladslul 1.1. Laraotsristioa ooniorma^ionala a oatsnelor 
polioxietilenioe Lin alooolii ootaLsoilioi 
(steariol)pollstoxilatzi (n--5-25)

kr. LraLul meLiu Ls o11somsrl2ars viametrul "eavita^ii" 
ort. al oatenei polioxistilenioe oatenei polioxietilenioe

(2) (L)
-----------------------------------------------------------------------

1. 5 42,8
2. 7 48,5
). 9 1o6,6
4. Io 112,1
5. 15 127,6
6. 2o 14), o
7. 25 166, o
VM-E — — — — —

StuLii oristalograiios, ou ra2e X ^aoute pe oompleoZii ?LS(n^7) ou 
sâruri aloaline Zi aloalino-pamintoass au aLus Lovs2i oonvingâtoare, reieri- 
toars la oapaoitatea, geometria Ls ooorâinars ZI oonlorma^ia oatenei polioxi- 
stllenlos /2)/. krin stuâii speciosis Ls re2onantza magnetioâ protonioa /2o/, 
asupra eompleoZilor KLL sau SlILI, ou metalele aloaline s-uu obținut oonolu- 
2l1 similans.

Luoossul rapiL al oonospiulul Ls "oslQll2â p^ln lr'kuislsr lQiei'lQ2lo'' 
(L'r?) /)-1o/ ou 1LI781 ap11oL^11 în otilmla o^LQloâ, L LsierilllQLl Llve^slll- 
0M76Q Afunsl 0Lîa1l2Llorl1oi' Ls lipul oompuyllor' ouLle^QQi?1 Ls amoniu Folosiri 
Ln aosol seop Zi extinLsrea sluLiilor 1a slime /4o-4), 84, 8), 87, 95/, oapa- 
dilv sL aolive2s nuoleoiilll pi'in oooi'LlQar'eL oalioniloi' aloallni sau aloall- 
Qo-pLminloyi /44-46, 48/.

Xlooolii oupei'isr-i (L^^-6^b)pv1ielox11a^1, obtzinutzi iaLusirial prin 
aâi^ia în oslali2L da2ioâ a a1ooo111oZ7 superiori la oxiL Le slilenL, reprs- 
rialL un awssleo Le omologi ou s^eulals molsou1cu?a Lisl^iduilâ slalislio, a- 
lLluri Le alooolii superiori neeloxila^i Zi Le pollelileasllooll (â-)-)o), 
os iau aaZlsr'« oa proLuo» ssouaLars. violxidu^ia omolosilox lulx-un aweslso 
Ls sials2L ssls mai xsslrlnsL psnlr-u sraLsls weLii mioi Ls eloxila^s (n»)) 
ouprinrinL Lomeaiul rval o - 1o, ln limp oe penlru â-lo, intervalul real Ls- 
vins ) - 2o. Lrsytersa s^âLului meLiu Le polistoxilare, n, stras« Lsoi 1w- 
prLytisrss Lomvniului owolosilor Ls «interL. Separarea in structuri unitare 
a unui awesteo Le vwolosi prin wstoLe /irioo-otiimio« (Listilare woleoularL,
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sxtraetzii 11od1L-1icd1â, oromatogratie pe oolosna sto.) este LilioilL, Lar 
ainte-a oatenei polloxletllsnios "pas ou pes» Levine posidila prin mei multe 
variante /I/ : oonLensari ou monodalosen-gllcoli /47/ ; rsLuoerea oatalitisa 
e estetilor /49/ ; ointera Mlliawson a eterilor /9o/ r eterilioarsa tosila^l- 
lor Le n—alodil() /^^/«

Lodsma V,'i1liamson Le sinte-L a alooolilor superiori (O^Z^g) înalt 
polletoxilatzi omogeni, ounosoutL sud LouL variante, ou toate Lilioulta^ile As 
sintsLa, purilioars, separare, ramîne wetoâa ou cea mal larga utilisars r

a) - oonstruirea oatenei polioxietilenioe omogene prin atacarea suooe- 
slvL a unor unitari polioxietilenioe inferioare (n-2-I) la o catena liLrooar- 
donata omogena /92/ s

d) - oonstruirea oatenei polioxietilenioe omogene Le lungime Lorita, 
purificarea yi ataZares si ulterioara la oatsna tiiLrooardonata omogena /99/.

L Loua varianta, caracterizata prin ranLamente oe nu LexaZese 6o 
separare laborioasa Zi ineficienta a alooolilor superiori nu este recomanLata 
/)/.

In literatura se âssorie od^inerea Le aloooli superiori (6^2-L^b)ko1i- 
etoxila^i omogeni (n-6-14) Luxa prooeLeul V.illiamson (varianta a), folosinL 
trietilenglicol omogen /94/.

UrmînL moLelul V/illiamson moLificat (iâra Letalii pudlioats) se sem- 
nalearâ sinteza alooolului laurio polietoxilat omogen (n - 1-19; 2o ; 29; Io ; 
9o). IroLusels au lost caracterizate prin conținutul în oxiL Le etilena, inLI- 
os Le tiiLroxil analira elementara /99/.

literatura relateara puține Late firioo - odimioe suplimentare pentru 
alooolii superiori(6^^-0^b)po11etox11L^1 omogeni (n^12), /I, 96/.

I.I. Obiectul tsLei

O privire Le ansamdlu asupra oonsiLerentelor teoretios ?i praotioe fa- 
oute, reteritor la oele Loua categorii Le structuri superficialactive, agenti 
oationioi yi neionioi a sugerat ILeea rseiliLsrii unei noi olase Le oomxuZi 
tensioaotivi tiibriL, Le tip neionio-oationio, ou efecte slnergetics. ksntru a- 
osst soop s-a urmat o sobema Le reacții olasios (tigura 1.1.) sLaptata Loms- 
niului LLL. literatura semnsleasâ struoturi similare Le tip neionio-ionio, ou 
o lungime a oatsnei polioxistilenioe reale (Ü--I) /24-26, 98-69, 1o2, 129/. In 
tvrâ se extinLs sama structurilor superlioialaotive, tolosinL oatens xolioxi- 
stilenics superioare (n-I-2o) /11I-12I/. In principalele etape Le sintssa s-a 
urmărit suplimentar inlluen^a structurii (ostens liLrocardonata, catena poli- 
oxistilsnivil) asupra Lestsyurarii reacției în care participa asemenea oomxuyi. 
ve asemenea, s-a apreciat interesanta yi necesara, Lsterminetrsa principalilor 
parametrii cinetici pentru reacția Le vianoetilare în seria alooolilor supe
riori omogeni yi a alooolilor laurici polietoxila^i omogen (ou graL
Le polietoxilars âeterminat). Alcoolii laurioi polistoxila^i omogen (n - ), 6, 
9, 12, 16) s-au preparat urmînL sodema V/IIIlamson moLitioatâ, reLata în tigura 
IV.1. la structurile supertieialaotive sintetisate : -L1et111(L^^-6^b)po1isti-
1vnox1(n--o-2o)prop1onatzi ;-L1otri1(6^2-0^b)po116t11onox1(n--o^2o)prop1onsw1Lss 
oloruri Le ^,^i-L1mst11-N-a1od1l(6^-6^^)-^I-)S -Llolil(0^2-0^g)po11eti1snoxi(n»
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o-2o)et1lamoniu s-au evaluat Lomoniile Le utilisare ZI s-au kormulat corelari- 
Is structura - ekeots suxerklcislactlvs, resultate Lin măsurători.

lucrarea este structurata pe cinci capitole r II. 3ints2a aSSntllor ac- 
tivl Le suprakatu lonlcl-neionici ; III. Evaluarea proprietăților superklclals; 
IV. kartea experimentala; V. 6onclu2i1 L^nerals resultate Lin tesa.

kentru înlesnirea reâarii în text a compușilor sintetizati, Lenumirils 
lor ckimice s-au prescurtat. Principalele kunctiuni orMnics au kost simboli- 
2ste ou Init^^lele Lenumirilor cbimice (ex. : - propionitril, III ; - otilaminL 
primara, LI r etc.), omolosll oatonei biLrocarbonate Le dasa ou inițialele âs- 
nuiLirilor vol§are (ex. : lauril/miristil, IU ; ootil/stearil, 63) urmata în pa- 
rantsra Le raportul (7/9) oe semnikica Listributia lor relativa. 6atsnsle bi- 
ârooardonate atacate ulterior prin sints2a au kost simbolizate prin numărul Le 
atomi Le carbon continutzi (ex. r în structura cationicâ - 86-1.1.16., regăsim 
âoua L^upe metil simbo1i2ate prin (1.1.), respectiv o catena bsxaâscil rsLata 
prin oikra (16.). Numerotarea compușilor preparati, necesara pentru a uZura i- 
Lentikioarea 1or s-a kacut pe clase Le kunchiuni, Le la 1 la 7, iar în interio
rul clasei în orLine naturala, vs exemplu : clorura Le L,H-Limeti1-8-Loâsci1 
(i auril )-I»-^ -lauri1/miristi1(7/))po11et11e noxi(n^9) stil amoniu

simbol l?'-(80)^-80-l.1.12 ; (7.74) 
-alcbll-oxl-propionitrilii, -lauril-polietilsnoxi-propionitrllii Zi

-« tilen^licolii omogeni. cianoetilati, preparați în te2a pentru oluciLurea u- 
nor aspecte legate Le Leskapurarea procesului Le oianoetilars, Le§i pose'r r. 
parca propionitril care ar ki ^justikioat inoluâerea în clasa Le kuns 1: !.
kost introLuZi în clase Le kunctiuni separate (11-1)) pentru a sublinia a- 
terul lor omogen. 6s1^lalte structuri omogene, necesare în âstsrminârils cine
tice au kost incluse în clasele Le kunctiuni (9, Io, 14, 15).

64k. II. 31^824 L6MII0K /.MVI V8 MIMI6I-I0iII6I

II.1. 6ianosti1area alcoolilor superiori §1 s

alcoolilor superiori (6^^-6^b)po1ietox11Qti (n-)-2o)

, simbol K-0-8H , (1.1; 1.6)

simbol R-(L0)-8N , (1.2-1.7; 1.9-1.14)

încercări preliminare Le oianostilare ale alcoolilor superiori (0^^-6^g) 
Zi ale alcoolilor superiori (6^^-6^b)k^^Î6tox11ati (n--)-2o) conkorm /19» 66, 
68/ au scos în ?v1Lsnta kaptu! ca procesele Le oliLomerisara ale wonomerului 
acrilic, în special la temperaturi ce LspâZesc 4oO, Letin o ponLere însemnata. 
kanLarasntels Le aâitle nucleokilâ scaL consiâerabil, leu? reacția ars tenâinta 
sL Lecurga vebement, puternic exoterm, cu kormarea Le râZini brun-roZcats so
lubile în solventi polari (apa, acetona etc.), sau proLuse soliLe galbene, so
lubile în solventi cu polaritate meLie, mica. IroLusele secunLare presente în 
materiile prime polietoxilate InLustrial (alcooli superiori liberi, poHetilvn- 
Llicoli (n-)-)o etc.) în^reunsasă apreciabil evaluarea calitativă Zi oantita-
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tivâ a oompo2itzis1 amestecurilor de reso^ie. ksntru a evita aoeste diFioultâlji 
am puriFiost alooolii superiori polietoxilatzi de produsele ssoundare, ouw se 
dssoris Irr partea experimentală, od^inind materii prime ou oaraoteristioils 
pre2sntats in tadeisle IV.1., IV.2. Studiile ulterioare s-su FLout pe materii 
prime pure sau puriFloats Lu ladorator, Ia oare s-au adau^at oontrolst, suooe- 
siv, produsele ssoundare, pentru a putea stadili exaot inFluen^a introdusa. In 
sinto2L tuturor produselor tednios o-au Folosit materii prime ou distridu^ia 
idsntioâ (7/)) a omologilor șatenei dldrooardonats.

II.I.I. Studiul parametrilor tsknologioi ai reao^iei Le oianoeti- 

lars a alooolilor superiori yi a alooolilor superiori poli- 

stoxllstzi

Inițial s-a lucrat Fara indiditor de o11gomerl2Lrs a monomsrului acri- 
11c, pentru a putea urinari evolutzia randamentelor de oianostilars Zi oligome- 
ri2ars. Ulterior In condițiile parametrilor optimi stabiliri s-a introdus oa 
indiditor de o11gomerl2ars I'eSO^ /67/.

InFluen^a temperaturii yi a excesului de aorilonitrll in 

adssn^a indiditorilor de oligomsrisare

In oonditzii eodimolcu?s H^/I^-O-tt, creșterea temperaturii in intervalul 
25 - 55O determina creșterea randamentelor de oianostilars, după care in dome
niul 4o - 6«o randamentele soad. In exces de monomer acrilic, evolutzia reuida- 
wentelor urmearâ aceeaZi oale. In aceste conditzii in intervalul 25 - 4o^ can
titatea de oligomeri Formata este sud 1 A independent de excesul do monomer 
Folosit, iar intre 4o - 60^ oreZte accentuat (tadelul II.1). ksntru alcoolul os- 
tilio/stearic, in condicii sodimolare yi exces de monomer 4I'/03-0-U, creșterea 
temperaturii intre 45 - 55^ (sud acest interval randamentele sint reduse) Favo- 
rirearâ randamentele de adi^is nucleoiila cu atit mai mult cu cit excesul de 
monomer este mai mare. In intervalul 55 - 7oO randamentele scad in aceleași 
condicii, iar conținutul in oligomeri esîe mai ridicat decit in cașul alcoolu
lui laurio/miristic (tadelul II.1.). la oianostilarea alcoolilor laurioi/miris- 
tioi polletoxlla^l (n-»)), in conditzii sodimolars sau ou sxoss de moncmer, ran
damentele de sdlhle oreso in intervalul 25 - )5^, după osrs intre 45 - 60^ 
soad apreciadil. Cantitatea de oligomeri Formata uriuea2a aproximativ aceeaZi 
evoluție oa yi in os2ul alooolului laurio/miristio pe întreg domeniul de tem
peratura. kentru alooolul ostilio/stearlo polistoxilat (n--)) in condicii eodi- 
molkll's sau sxoes de monomer randamentele de adi^is oreso in intervalul Zo - 4o^ 
dupâ oare scad intre 45 - 65?. Conținutul io oli^omeri oreyte ou temperatura 
yi exoesul de monomer. Comparativ ou alooolul oetilio/stsario se odserva oâ 
randamentele de oianostilare sint mai mari la aceeași valoarea a temperaturii 
odiar sud 45^, Woeste oowportâri suL6rea2â ideea oâ reacția de oianostilare a- 
rs oaraoter reveroidil, oatena polistoxilatâ Favori2sa2â aditzia, iar oatsna 
didrooardonatâ ou oreyterea ei, reduse randeunentele de oianoetilars (tadelul 
II.2.).

ânalisind gL2orowLto8^LFio (dsyi voletilitatea rsdusâ pentru n^5 li-
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mltea-L wetoia) iistributia relativa a omologilor Ls oatena polioxistilsnioâ 
Ia o serie Le probe Ls aloooli laurioi/wiristioi polistoxilati (Firma Hüls , 
kî.1.6.) (n-)) purifioati în laborabor Loar Le polietilengliooli s-au oonstatat 
armatoarele : ponisrea alooolilor superiori liberi variara între 15 - 4o A ; 
pentru aceeași catena polieterioa, raportul omologilor Ls oatena tiiLrooarbona- 
ta (i/L.) soaie în intervalul n-o-2, Lupa oare oreyte oonsiLsrabil între n-)-5; 
proporția omologilor Le oatena polioxistilsnioâ, în ooiupo2i^ia xroLusului tsk- 
n1o soaie ou orsZteres oatenei polieterios (Listribu^is asimetrica). Diferența 
Lintre valoarea Listributzisi omologilor Le oatena kiLrocarbonata, Leterminata 
prin soiniare aciLa (ttl) (vs2i IV.5.) si evolutzia iistribu^iei evaluata gL2oro- 
matografio este aparenta, âeoareoe meLia valorilor cromatografice este iLsntioa 
ou marimea analitica. 0onclu2iile aoestea sînt interesante prin lămuririle su
plimentare referitoare la wsoanismul Le polietoxilars, iar în contextul ts2ei 
ultima afirmație sugsreaca reactivitatea mai mare a oatenei laurii fatza Le mi
riștii ou creșterea landului polieterio. Urmărirea ga2cromatograficâ a evolu- 
',i.ei relative a ranâamentelor prooesului ie oianoetilars a alcoolului lauric/ 
miristic(7/))polietoxilat(n-)) ou caracteristicile reiate în tabelul II.)., a 
permis formularea urâtoarelor observatii : pentru aceeaZI catena polieterioa, 
la )o^, 4oO ,rs?tersa raportului molar reiucs raportul omologi
lor lauril/miristil, Latorita reactivității mai riiicate a catsnei laurii fahu 
ie miriștii. Creșterea temperaturii în aceleași conLi^ii Le reactio mare§ts ra
portul lauril/miristil Lin oau2a reactivității mai mici a catenei laurii fa^â 
Le miriștii, ksntru aceeaZi catena polieterioa ia 6oO, oreZtersa raportu
lui molar ai reaotantilor favorî2ea2â raportul omologilor Le oatena Diârooarbo- 
nata la valori superioare celei Initiale, Latorita reactivității mai mari a 
catenei miriștii fata ie lanril. Creșterea catenei polieterics în ooniitii i- 
2oterme Oo^ sau 4o^) Zi același raport molcir al reaotantilor rsâuoe raportul 
omologilor Le oatena biirooarbonatâ, Latorita reaotivitatii mai mari a oatenei 
laurii fata ie miriștii (tabelul II.4.).

labelul II.). krinoixalsls oaraotsristioi Le Listributis relativa ale 
alooolului laurio/miristio polistoxilat (n-)) purificat 
Le polietllengliooli

Caracteristica Omologi Le catena polioxistilenioa Valoare
ort. n-o n-ln-2n--) n-A n-p weLis
E------ — -------------— — ssssss s-î---»sssrss— - —

1. Cowpo2itia )2,6 2),9S 17,16 14,62 9,o9 6,o9
2. Distribuția relativa a

omologilor Le oatena 1,99 1,9S 1,96 2,14 2,71 ),)4 2,)5)
biLrooarbonata Letsr- 
winatâ oromatografio

). Distribuția relativa a
omologilor Le oatena ------ 7/z »
kiirooarbonata Leter* ' 2,))())
minata prin soiniare 
solia
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Isdslul II.4. vsxsnLeritzL nelsilvL Le iewpsnLiM?L tzl i'Lpoi'i molan s, 

rLuLsmeniuIul Le oiLQosiilar's L omologilor» Lin Llooolul 
1aur»1o/mii»1si1o (7/5)po11eioxilLi(n-5) pur-iiiosi ; sol
vent ioluen, Lu^siL 60 minuis, oonoenira^is oLiLliraior» 

6 i lo^^ mol/1

L3 HL HM 83 33 8» ^3 33 ^3 3» L» 2» «3 ^3 ^3 8» ^3 ^3 8» ^3 83 33 ^3 83 33 ^3 33 33 33 33 53 33 23 33 33 ^3 33 55 85 33 53 53 55 33 55

Rr. 
ori.

Lsw- 
PSNL- 
iun» 
(0^)

RLpori wo- 
Inr

kspori MolLI»
I^o-U L-(L0)^-N L-(L0)^-N l-(LO) z-N I-(80)^-» 1-(80)^-L

Il»i-(Lo)^-s n-o-A t o

I. 1.0/1 1,86 1.77 1.72 1.51 I,2o I,o9
2. 1.1/1 1.74 1,33 1.67 1.42 1.15 o,97
5. 1.5/1 1.66 I,6o 1.51 1.59 I.o6 o.9o
4. )o 1.5/1 1.52 I.4S 1.53 1.29 o,95 0.35
5. 1.7/1 I.5o I.2S 1.24 1.15 o.85 o,77
6. 1.9/1 1.17 o.95 1.12 1.o4 o.76 o,7o
7» 2.0/1 o.94 o.82 0.91 0.8) o,67 o, 61

6. 1.0/1 I.9S 1.96 1,6o 1.53 I,oS o, 95
9. 1.1/1 1.91 1.37 1,46 1.27 o,99 O,89

Io. 1.5/1 1.34 I.SI 1.53 1.19 o,9I o, 82
II. 4o 1.5/1 1.64 1.59 1.25 I.Io 0.87 o.75
12. 1.7/1 1.43 1.55 1.17 I.o7 0.73 o,67
I). 1.9/1 1.28 1.15 I,o9 o, 9o o.7o o.59
14. 2.0/1 1,06 o,94 o.79 o.79 o,65 o.5I

15. 1.0/1 2»oo 2.19 2,22 2.41 2.64 2,72
16. 1.1/1 2.53 2.46 2.52 2.65 2.65 2,76
17. 1.5/1 2.46 2.55 2.6) 2.75 2.75 2.84
IS. 5o 1.5/1 2.56 2.7o 2.74 2.86 2.95
19. 1.7/1 2.67 2.76 2.So 2.26 2.-6 5,o5
2o. 1.9/1 2.68 2.93 2.99 5.22 5.27 5.55
21. 2.0/1 2.93 5.17 5.24 5.5o 5.53 5.47

22. 1.0/1 2,Io 2.19 2.52 2.52 2.74 2,76
2). 1.1/1 2.49 2.56 2.6! 2.79 2.34 2,89
24. 1.5/1 2.6! 2,72 2.74 2.34 2.85 2,96
25. 6o 1.5/1 2.62 2.99 5.o7 5.19 5,26 5.59
26. 1.7/1 2.95 5.18 5.25 5.54 5.56 5.45
27. 1.9/1 5.15 5.27 5.52 5.41 5.43 5.61
28. 2.0/1 5.54 5.57 5.41 5.46 5.69 5.75
^ — — — M S â 35 L — —^ — srr — — ssLLL — — — — —— — — — — — ^- — — î- 1 — —: — — — — — — — — — — — —— -7 — —

In eonLitzii iroienms (la 5«o g^u 6o^) per.inu soslâ^i nsponi molLN al 
r»SLeisnii1on, eneyie^ee osienei polieisnice iLvoniLSsrä r»upor»iul lLur»i1/minis- 
iil Lin CLure r»esoiiviiL^1i sponiie s csiensi minlsiil is;L Le 1uur»il. Le 
vâlvânsL ini^isIL L Lisinidu^isi ^sleilvs L iieeânui omolog Ls csienL polieis- 
nioL, pe onssmdlu »s Z?emLr»oä o e^eyis^s L naponiului Is 5«o, 6«o Lu sxoes Ls mo- 
nowsr, o rsLuosr« » »ossiuis ln 5o^, 40^. in iadslul II.4. s« r»eLLU soesis von-
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olu2l1 ou rsierirs Ia evoluția relativă a alcoolilor Zi au a propionitrililor 
pentru a iacilita interpretarea.

Iniluentza duratei Le reactzie

Ia procesul de cianoetilare a alcoolilor superiori, durata Le reacție 
lavorlLLLLL iormarea ^-alcbll-oxi-proplonitrllilor pina la 16o minuis, iar o- 
ligomerisarea monomerului pe Lntrsaga durata a procesului, vupa acest interval 
randamentele Le cikMostllars soaL, sugsrind caracterul reversibil la contact 
prelungit intre reactan^i.

In seria alcoolilor laurici/miristici polistoxilaii (n--Z-Lo), valocu?sa 
maxima a randamentului Le cianoetilars se atinge la Lurate Le reacție mai mici, 
ceea ce poate sugera intervenția catensi polioxietilenice in procesul Le cia- 
noetilars. ks ansamblul procesului, creșterea Luratei Le reacție pina la oca. 
ISo minute kavoriseara toate procesele Le reacție, inclusiv iorm5U?sa oligowe- 
rilor äll (tabelul II.5.). După aproximativ I6o minute conținutul in ^S-alcbil- 
polietilenoxi-propionitrili scade Lin caura contactului prelungit cu meLiul ba- 
ric.

In^luen^a excesului Le catalizator
LreZterea cantitabit Le catalisator, peste valoarea optima (4-ö . lo"^ 

mol/1) mLrsZte alcalinitatea mediului de reacție si iavori2sa2a reacțiile Le 
-l oligomerirare ale monomerului acrilic. In Lomeniul concentrațiilor 1^-^o «Io 

mol/1, conținutul in ns-lLuri1/miristi1(7/))poli6ti1enoxi(n-))propionitri1 sca
de, paralel cu creșterea vertiginoasa a conținutului in oligomeri. In seria o- 
wologilor de catena polioxietilenica, randemientul de cianoetilars maxim se a- 
tinge la valori mai mari ale concentrației Le cataliLator. I»a aceeaZi concen
trație Le catalisator creșterea landului polieteric determina o sensibila creș
tere a randamentelor de adihie nuclsoiila, dar Zi o diminuare a cantității Le 
oligomeri ioriaatzi, probabil datorita solvatârii monomerului acrilic in catena 
polietsricä (tabelul II.6.).

Intlusn^a alcoolilor superiori la cianostilarea alcoolilor su

periori polistoxilahi (n-)-Lo) 

krs2en^a alcoolilor superiori in cantitâtzi variabile (5 - 4o ZL) in al
coolii superiori xolistoxila^i, inilusntzeasa negativ randamentele de cianosti- 
lars prin consumul eckivalent Le monomer Zi prin vits2a Le cianoetilars mai 
redusâ (tabelul II.7.). fenomenul poate ii explicat pe Le o parte prin eiects- 
1s sterice ale catenslor bidrocarbonate Zi prin activitatea nucleoiila mai re
dusa a alcoxi2ilor superiori alcalini, iatza Le alcoolii polietoxi-
lahi.

Iniluen^a po1isti1eng11co111or (n--)-)o) la cianostilarea alcoo

lilor superiori polistoxila^i (n--Z-Lo) 

krs2sntza polietilenglicolilor in ccurtita^i variabile (1 - Io A) in al
coolii superiori polistoxila^i, inilusntzsa2a ranLamsntels Le ciemos-
tilars in doua direcții opuse r
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tabelul II.6. vepsnâsntza ranäamsntului äs cianoetilare a alcoolilor 

laurlci/mlristlcl polietoxilahi (n--)-2o), (nltrll/oli- 
gomeri LN ?5), äs excesul äs cataliriator ^Oü^Oä va^ , 
solvent toluen, äurata 60 minute, temperatura 90^, rs- 
port molar M/H^-(LO)^-H 1,l/1

. HA JA AM AM— — â «2 L» — — — — — — — — X— — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — L2 — 21 — —

Substrat üiäroxi- Oonosntra^ia catalizatorului ba^ic (mol/1) x 1o-5 
lic iolosit ——----- ----------------------------------------------------------------------------------

«»«I-SSSL —s ——— — 2!— —— 21— —— ^2: — — — — — — — — — —— — — — — ————^2——— —

"12"25^ 
61^290(80 )^S 2 5 9 15 25 )o 4o 5o

l. n -- 0 °°'64lîîl 66,Sol 66,621 
o,77)

79,474
1,5)6

7o,5)1 62,oS6 
' 6,54) D', 1Ü2

56,62l' 
^,92'4

57,411
18,46o

2. L - ) 74,9So 75,42o 69,92o 76,459 72,9)2 67,567 62,691 49,664
— — 0,594 1,o69 7,146 12,694 l),7)9 16,92o

9. u - 9 65,171 66,699 9o,2Q5 62,446 7),497 72,142 65,799 5o,616
— — o,269 o,691 5,914 11,968 12.420 14,769

4« n -12 67,166 9o,99) 92,269 99,521 76,594 75,565 69,492 56,926
— — o,o95 o,267 4,666 11,524 12,o6l 19,92o

labelul II. 7. vspenäen^a ranäamsntului äs cianoetilare a alcoolilor 
superiori polietoxilatzi (n--9,2o) äs conținutul äs al
cool superior corespunzător, raport moleu?
l,1/1, äurata )o minute, solvent toluen, temperatura

^LL^O" Ila^ 5 X 1o"^ mol/1)oO, catalizator

Ur. Llcool 
superior

Uuwai'ul äs uni
tari äe oxiä äs

kanäeuasnt in nitril 
(^)

ort. aäausat etilena ln.uric/ cetilic/
(2) (n) miristio stearic

— —--------------

1. 5 ) 65,06 6l,22
2. 1o ) 60,16 75,9)
9. 2o 9 76,92 74,26
4. 9o 9 75,96 71,46
5. 5 2o 96,44 92,7)
6. Io 2o 95,62 91,66
7. 2o 2o 92,92 67,o2
6. )o 2o 66,61 65,41

- consum riäicat äs monomer (1-2 moli/1 mol kLL) cu Formarea äs poli- 
stilenkllcol (n--9-9o)äipropionitr11i (pollstilenSlicoli äiciM^ostila^l) ;

- participarea polistllenAlicolilor älcianostila^i în procesul äs 
cianoetilare, ca o11§o8lims mono- sau älprots^ats (Llk') (activarea alcoxlsi- 
lor superiori (0^^-6^b) alcalini prin cooräinares cationului alcalin). 6on- 
tribu^ia Favorabila asupra ranäamsntslor äs cianoetilars äspinäs äs Zraäul 
weälu äs polietoxilais a alcoolului superior (n) , äsoarecs äistridutzia omo-
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logilor Ls oaivnL polioxIsiUenioL esis ou aiîi mal larga, ou oîi alooolul su^ 
perior ssis mal înali polisioxilai, 1eu7 Lisiridutzia omologilor kLL (n--9-9o) ss- 
ie mal largâ Leoîi osa a omologilor Lin K-(LO)^-» (n--9-2o), psniru aoslayi oon- 
^inni ms Liu Lu oxiL Le siilsnâ.

In luorars s-au oonsiaiai urmâioarsle r
- oreyiersL oon^inuiului în oligomeri, Lsoarsos polisiilenglioola^il 

(n«9-9o) aloalini, oa agonal nuolsoiili diLsnia^i , au darioiiaisa mal marș Ls- 
oîi alooxisii supsriori aloalini (iadslul II.6.) ;

- orsyisrsa oontzinuiului în ^S-alotiIl-polieiilenoxi-propioniirili, pro
porțional ou oaniiiaisa Ls polisiilsngliooli (n--9-9o), pe seama oaialiLSi âs 
iransisr inieriaLio (iadslul II.8.).

Dadelul II.8. vepenLen^a ranLameniului Ls oianosiilars a alooolului
laurio/mirisiio, Ls oaniiiaisa Le polieiilsngllool, ?LL
(n-9), rapori molar 1,1/1, Lurais 6o minuis,

oonoenira^ie oaialiraior Ilasolveai iolusn, 
5 x 1o"^ mol/1. ie.Apsraiura 25^, iara innidiior Ls oli-
gomerirars

Lontzinuiul Le poli- liaporiul raaâaraeaislor 
Nr. silleagliool în al- niirili/oli^omsri 
ori. ooolul superior

xolieioxilai 
(^) (2)

l. 0 67,43/
2. 9 75,o9/o,I93
9. 5 76,93/0,226
4. 6 3o,o9/o,913
5. lo 85,62/0,976
6. 12 38,71/0,494
7. 15 92,25/0,616

Inilusn^a inliidliorului âe polimerirare

In luorare s-a sviiai iormarea oli^omerilor XII prin iniroâuoersa sul- 
iaiului isros ankiâru (koLO^) /67/ (iadelul II.9.) oa inilidiior âs polimeriLa- 
rs al wonomerului aorilio. keniru 1 intiidiior âs polimeriLars, ranâameniul âs 
oianosiilare al alooolului laurio/mirisiio (7/9), orsyis ou pesis Io iarâ 
formarea âe oligomsri, kîsruliais similare se od^in yi în seria alooolilor su
periori polisioxilatzi (n«)-2o).

Iniluen^a caienei kicirooardonaie ^1 polioxieiileaioe

Lreyisrea lungimii oaieasi tiiriroc ar donai e, psniru aoeea^i oaienL poli- 
oxieiilenloa, rsâuos prin eieoie sierioe ranâawenisls âe oianosiilare (iadsls- 
1s II.1. , II.2. , II.4. ; II.5.).

Laiena polioxIsiilenioL, ou ooaiorma^ia sa spsoiiioa, iniervins în pro- 
oooul â» oianosiilar» Lin meLiile Le rsao^ie nepolars prin aoiivarea nuoleotilu- 
lui, asitel înoîi ranâawsnisls Le oianosiilare psniru alooolii superiori poli- 
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stoxilatzi, ou aceeași oatsna kidrocarbonata, dar ou catena polioxistilsnica 
variabilă (n--3-2o), oreso (tabslsle II.4» r II.6. s II.7. ; II.8.).

Labelul II. 9. Dependenta randamentului de oianostilare a alooolului 
laurio/miristio de oonhinutul âs inhibitor âs polimsri-
2LIS (?s80.

. - - o"ratura )c> ,
oatali2ator

ankidru), raport molar M/ILI-O-Ü 1/1, tempe- 
durata 2 ore, solvent toluen, oonoentratis

Da^ 5 x lo^ mol/I

Nr. InDiditor âs 
ort. polimeri2are

lianâamsnt

1. o,5 82.25
2. o,6 86.31
3. o,7 89,42
4. o,3 93,77
9. o,9 96,82
6. 1,0 96,9o

II.1.2. 8tuâiul parainstrilor cinetici ai reachiei âe cianostilars 

a alcoolilor superiori (O^-O^) omogeni Zi a alcoolilor 

laurici polistoxilati omo§sn (n - 3, 6, 9, 12, 18) 

(1o.l - Io.9)

Ztuâiul parametrilor tebnolo^ioi ui prooesului âs oianostilare, in se
rie alcoolilor superiori Fi a alcoolilor superiori polietoxilati a
perimis stabilirea parametrilor optimi âs sinte2â, sud aspectul principalelor 
condiții âs reacție (temperatura, raport molar reactantzi, proâuss secundare, 
inhibitori âs polimeri2ars sto.), paralel ou iormularea unor ixoisLS reieritoa- 
rs îs iniluentza catsnsi polioxiotilsnice, a polistilenZlicolilor (n--3-2o) di- 
oianoetilati sto. Lm apreciat oâ siuâisrss. prinoipslilor psremsirii oinsiioi 
si rsso^isi âe oienosiilers ve s.âuoe olsriiioâri suplimsnisrs ssupra woâului 
âe âssiâ^urere yi s inilusn^slor âisouisis.

In ultimele âouâ âeosnii oinetios §1 mecanismul aâihisi nuolsoiils la 
duble lexetur! sotivats a lost abordata sub diverss aspecte, ob^inindu-ss 1n- 
iormatzii prstzioase reieritoars la reaotivitatea oompuZilor nssatura^i activati 
yi a mediului asupra vitsLsi de rsao^is /69-82/, dar mai pu^in rsisritoars la 
reaotivitatoa substratului tiidroxilio Lolosit.

Llstoâa de lucru

Isntru a surprinde iieoare contribuție in parte, basahi pe observații
le oâ lungimea yi ooniormatzla catensi polioxistllenics pot introduce inilusn- 
te cinetice iavorabils s-a lucrat cu alcooli superiori de înalta puritate 
(tabelul IV.1.) yi cu alcooli laurici polistoxila^i omogen (cu ^rad de poli- 
«toxilars dsterminat) (tabelul IV.6.) ooniorw modului de lucru descris 1a 
partea experimentala.
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labslul II.Io. krsluorarea siailsilos a Laislor sxpsrlwenials, oonosn- 
iratzls - ilmp, Lupa programul "V^KOOM"

k?r. 
ori

Oonosnira^la monoweru- 
1ul sorilio ,, 

(mol/I) x Io"
OeiermInaiâOaleulaiL^

Ilwp

(mln)

Lroarsa 
absoluia

(S)_

Lroarea 
relailva

(Ä)

RanLamsni
Ls irsns- L2NL vbssrvaili 
lormars

(?L)
----------------------------

1. 9,96o 19,776 1,20 9,o76 96,332 2,422 I Inaoosxiabll
2. 9,992 13,122 2,oo 3,192 31,678 2,922 I Inaoospiabll
3. 9,S6o 11,792 3,oo 1,892 19.166 1,422 I Inaeoepiabll
4. 9,73o 10,249 9,20 2,919 9.334 2,722 I Inaeeepiabll
5. 9.39o 9,392 7,20 -2,242 2,426 6,Ioo II ^ooepiabil
L. 6,749 8,799 9,20 -0,006 2,268 12,912 II Looepiabil
7. 8,323 8,296 II,oo -2,o27 2,324 16,772 II Loospiabil
S. 7,936 7,933 13,20 -o,oo3 2,o37 2o,640 II Loospiabil
9. 7,63o 7,639 19,20 -^0,009 0,069 23,7oo II Looepiabil

Io. 7,169 7,166 I9,oo -0,003 2,o4I 23,312 II Looepiabil
11. 7,060 7,o63 2o,92 >0,006 2,113 29,420 II ^ooepiabil
12. 6,798 6, LoS 23,20 -! o,olo 2,147 32,22o II ^ooepiabil
1). 6,463 6,499 28,00 -0,004 0,062 39,37o II Leeepiabll
14. 6,349 6,342 3o,oo -o,oo9 o,I42 36,912 II ^.ooepiabll
19. 6,o48 6,o38 36,00 -0»2l2 2,169 39,92o II Leoepiabll
16. 9,792 9,797 43,20 *2,929 o,o87 42,482 II Loeepiabll
17. 9,38o 9,389 99,20 *2,929 2,167 46,2oo II ^oeepiabll
IS. 9,2ol 9,292 72,00 -2,149 2,664 47,992 III In^.c-.eepiabll
19. 9,17o 4,723 9o,oo -2,447 6,642 46,322 III Inaoospiabll

Lcuahia ourbel 0 - Ni) ; 0 - 2,197 . i"O ,268

^sioLa äs prsluorars a Laislor experlmenials 

ireprsreniinL §raiio psreoblls äs Laie prlmars obtzlnuis s-a oonsiaisi 
vL alura ourdsl o - l(i) eu?e dorina uns! iunotzll Le puisrs : o - a . i"^, în 

oare a ZI b, oonsianis oarsoierlsilos oonLL^lllor Ls Leisrmlneu?s au losi sva- 
luais prin preluorare xs un program "V^KLONI" (il^ura II.I.). Iro^ramul klil- 
ZSL2Ü expresia urai email os a iuno^lel Ls puiers, Lsrlvaia Zi loZarlimul si, a- 
lâiuri Ls losarlimul oonoenira^lel. Lorelarea liniara ulisrloara a Laislor eu 
un program Le re^resle liniara, basai xs meioLa oslor mal miei xâiraie, ouplai 
la programul "V^IîOORI" a permis preluorLU?sa Laislor prin meioLa Llieren^lala 
(Vcur'i Noii) psniru a svalua orLinul global Zi partzial Ls rsao^ls. Lxpsriwsn- 
ial s-a oonsiaiai (kl^ura II.2.) ea la oonvsrsil sud lo K yl pvsie 92 S, vl- 
isra Ls aâltzis nuolsolllâ ssis mioa lell? Laisls primars nu se oorelsasa aoosp— 
iadil (2onL I Zi III) (iadslul II.lo.) probabil Lin urmaioarsle oause r rsvsr- 
sibilliaisa aLL^lel nuolsoills sau pariloiparsa proLuZilor Ls reao^le în sena
ri a Ls viiera la oonvsrsil pssis 92 S yl Lsnomsnul Ls solvaiars spsoiiioâ a
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sigura II.2. Determinarea parametrilor cinetici prin metoda 
dlFerentzialâ

cationilor la conversii sud Io Variația ordinului de reacție In limite 
largi (2,9 - 4,9) sprijină ipotesele Formulate.

Deoarece prelucrarea diFsren^iala nu asigura interpretarea completă a 
pacbstului de date pr1wLll?s yi nu da indicatii suplimentare convingătoare asu
pra naturii reversibile a procesului La cianostilare yi a modului de partici- 
pars a productior de adi^is Ia scuatzis âs vlissa, Iu luorars s-a oossILsrat as- 
osssrL Interpretarea Integrală a Isnomenulul. vaoL prvossul âe aâltzls Leourgs 
âupL o lege olnstloa oaraotsrlstloa reao^IIIor reversibile, poate ti exprimat 
prin souatzia r

LXP
K-(LO)^-» -- ------- -» k-(LO)^-kH

-SLP

krinoipalele variarlts oinotios studiate prin wetoda Integrală sînt redate In 
tabelul ll.11. In luorars datele cinetice au Fost prsrsntats, contorm recoman
dărilor IL^ULvo^TX (International Louncil oF LolsntiFio Union« Lommlttse on 
vata lor Lcienoe and Iscdnolog^) /8)/.
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Lsdslul 11.12. vsisi^QLL'SL wstoLs LlksrsQhlLlL L o^LlLs1or> Ls 
r>eso^1s slodsls pLr^lsl« Lu p)7vossu1 äs olsOostllL-
^7S L Sl000lu1u1 Ismlo yl L Llooo111or- lau^lol po11-
stoxils^l owoseul (n-),6,16), îsmxsr'Li^L )oO, solvsQl
Loluen, Lru?slL 6o mluuîs. voLosn^rs^ls oslLlIrstoi' 

IlL^î 6 L 1o^ wo1/1
— —l

Luds^rst kspori Lorisis^îL äs LostldsLl
8r. tilLroxllLo wo1s^ virs2ä sxps- ___________  

toloolt ^ki/ rlLsriîcâL
/ Aloisi

(L0)^U (L0)^ll los

OrLlQ Ls resecis 

ps^^lsl

Ls ooi>8- 
1M?S

r-

I. I/1o o,)564
1,554)

0.9S9 o,99o1

2. 1/5 o,)o59
1,4355

0,645 o,9279

). Q - o I/I o,2585 2,9o)
1,4749

— — o,9376

4. 5/1 o,)1o3
1,4984

o»686 - 2,99)4

5. 1o/I I 4

> 
O o,997 2,9916

6. I/Io o,48I9
1,-829

o,995 o,-945

7. 1/5 0,4^32
1,67o4

— o, 9 o 2 o,99o8

6. Q - ) 1/1 0,45^1 ).148
1,65))

— — o,9-1o

9. 5/1 o,4ä53
1,^82

1,c4) o,9956

1o. 1o/1 o, 4 - - 4 —
1,6557

1.116 0,9932

11. 1/1o I4 
l

- -,-.86 o,9954

12. 1/9 o,82o8
1,9252

- 2,o66 0,9954

1). Q » L 1/1 o,22o9 ),266
1.9o))

— — o,9191

14. 9/1 o,8)o1
1,9191

0,994 o,9956

19. 1o/1 o,55oä
1,9-93

o,373 0,9912

16. 1/1o Io
- 

«f> 
>) 

-r 1,o4L o,9926

17. 1/9 3,24Lo
2,-1v-

1,ooS o,99)S

16. Q - 16 1/1 L,o5oo 4,469
2,9o5S

— — 0.968)

19. 9/1 6,29)o
2,912o

0.995 0,9914

2o. 1o/1 6,912s
2,9)oo

1.167 0.9956
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Vsisrml2Lrss orâinului âs rsso^is prin msioâL âiFsrsniiLlâ

RsLuIiaisIs i2isrprsiLrii âiierenhials L âsielor p^imnre si2i rsâLis Ln 
iadslul II.12.

vin preluorLrss. rsLnIinielor sxpsrimenicâs ss xo^is irsZs oonoluris ea 
procesul Ls sisnoeiilLrs a slooolilor supsriori tzi a nleoolilor Isurioi xoli- 
sroxils^i omossni âsourZs Lnp2 c> oinsiioâ ovLsi-wonomolsonlLrL, rsporiaiL 1L 
tiS0LU7S xnriioipLNi âin resonis.

vsisrminLres orâinslor âs rsno^is prin msioâa inie^rnlâ

Inierprsiinâ âsiele prlmLrs âupL leZsn oinsiioL âs orâinnl II (isdslnl 
II.II.) ss od^in oorslâri LooepiLdile (isdslul II.I).).

Lsdslul II.I). vsisrminLrea prin weiola iniezralL a orLinelor Le reso- 
^ie ZlodLls §i p^r^isis în proossul âs oisnosiilnre s 
slooolului Isurie ZI a Llooolilor Inurioi polieioxiis^i 
omo^sni (2-5,6,18), solvsni iolnen, iLi2xsrLiurL ZoO, Lu- 
raiâ 60 minuis, oLiâliLLior IlL^

Sudsirsi IvLpori 
Ar. niâroxilio moî^r 
ori folosii ^'.1/

^I2^2SO
(LO)^L (20)^8

» — L-»--«rLSsr--» —— — — — — — — — ^

Lor.src2iâ âs Oosî'i-
vii^.2^. exps- ______Qrâir. âe rsLo^is_______________  oisr.i
ri^sniLlâ 00-
^exp AlodLl xs-r^iLle r-^^s

I. I/Io
2. 1/5
). 2 - 0 I/I
4. 5/1
5. lo/I

0,2415 - - - 1,o45 0.9SI7 
o.2946 - - - o,L93 0.9929 
o,2745 1,156 - o,994 - 0.99IS 
o,5o58 - I,o55 - - o.9299 
o.5569 - I,o98 - - 0.9956

6. I/Io
7. 1/5
8. n°3 I/I
9. 5/1

Io. lo/I

0,4928 - - o,958 0,9948
o,47o5 - - - I,o76 o,9942
o.45ol I,oo5 - 1,o58 - 0.9951
o.47oS - o,999 - - o,9SoS
o,4956 - 1,148 - - o,99I8

11. I/Io
12. 1/5
I). 2-6 1/1
14. 5/1
15. Io/1

o,8562 - - - 0,995 o,9952
0,6147 - - - 0,998 o,9978
o,8oo5 I,o79 - o,99o - o,9959
o,S242 - 1,158 - - o,9942
o,84o5 - I,2oo - - 0,9987

16. I/1s
17. 1/5
IS. 2 - IS I/I
19. 5/1
2o. lo/I

6.5261 - - - I,o84 o,9966
8,2oI8 - - - I,o98 o,9962
8,1152 I,o78 - I,o95 - o,9957
S,5oS4 - I,Io5 - - 0,9914
8,6159 - I,o78 - - o,S9o5
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Influenta cstionului alcalin asupra viteasi äs rsactzis

?entru vapori ectriwolar Li reaotantilor^ la concentratio constsntä L 
cataliLLtorului ds2ic cu cationi apartinîni seriei alcaline : li; Ra; L; 6s; 
o-a constatat iepenisnta constantei âs vitesa ie natura cationului alcalin, 
^dorisrsa barstL pe relatis iintre constanta äs viteza yi ooncsntratis cata- 
liratorului, ir» cars ss ^ins cont äs scdilidrul is iisociers a psrmis iormu- 
larea constantei is vitera reiata în tabelul II.II., în care X, respectiv 
rsprerintâ constanta is eobilibru în procesul ie iormare a reaotemtulrri nuole- 
vLil, rsspsctiv oonstanta ie disociere a catali2atorului basic.

kssultatsls experimentuis prelucrate astiel sini reiate în tabelul
II.14.

tabelul II. 14. vspsnisnta constcuitei ie vitesa a procesului ie oiano-
stilare a s 
stoxilat ou 
e»1ca1in, te 
nute, rspor 
tali2ator

alcoolului 
ro^en (n-) 
imperatura 
't molar 
01^6^ lle^

lauric tzi alcoolului laurio xoli- 
,6,9,12,18) ie natura cationului
)oO, solvent toluen, iurata 6o mi- 

iVl-(LO)^-» 1,o/1, concentratio ca- 
6 x 1o-2 mol/1

««rr--— — -----ns
Substrat <Constanta ie Loeiicient

Nr. 
ort

biiroxilic 
. iolosit

^12^2^0
(L0)^»

Oation alcalin vit^La sxpe-
„ rimentala

Liwdol - - lc /lo^ Icionica exx/ exp
(8) (l/mol.min)

ie core
lare

r
^ — — -- — — — — — S-- — r^^: — — —

1. Q -- 0 IU. o, 6o 27,2427/1,4263 0,9699
2. N - 0 «a o,95 27,4521/1,4225 o,99o6
2. N -- 0 1,52 :26,2229/1,4674 o,99oo
4. n - o 6s 1,65 )I,o67o/I,4922 o,9916
5. L ° ) li o,6o >29,694 45,olo^

1,475 1,652
0,9697

6. n » 6 li o,6o )I,42b 6o,55o^
1,497 I,9o2

0,9956

7. n - 9 li o,6o 22,I4o 157,5o* 
I,52o 2,197

0,9926

6. n-12 li o,6o 55,22o 524,27*
1,546 2,924

0,9962

9. Q - 16 li o,6o 29,162 6oo,5o^
1,592 2,9o6

0,9964

ostion ooiiu
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Natura cationului alcalin IniluenhssLs procesul Le cianos t11eu?s, prin 
ponderea caracterului ionic al legăturii ^-0"X^rLrs Lu seria cationilor alcs- 
lini studiatzi 1i^, Na^, Os^ creste paralel cu volumul Louie.

Iniluentza produyilor Le reac^ie asupra vitesei Le cianoetilare

Iniluen^a ^-1auri1-vxi(n--o)propionitri1ulu1 omogen (12.1.) 
prin tatonări pre11mineu7e, eiectuats cu adaus initzial Le produs cisno- 

srilat s-a constatat reducerea consteuitoi de vits2a. ^dmitzlnd caracterul re- 
vsrsibil al reacției de cianoetilare, prs2en^a inițiala a ^s-1aur11-oxi(n-o) 
propiouitrilului iavoriLeaaa procesul de reacție indirect. Lcua^ia de vitesa 
iu iorma integrala pentru carul concentrațiilor eebimolars de rsactantzi, con
centrație constanta a catalizatorului, cu adaus de -lauril-oxi-propionitril, 
este redata in tabelul 11.11.

lielatzia reprerinta iorma generala a constantei de vitera experimentala 
pentru procesul de cianoetilare reversibil de ordinul II, in care xrs2sn^a 
k-O-m reduce vitera de reacție directa. lîerultatele experimentale interpre
tate coniorm acestei legi cinetice conlirmâ raționamentul urmat (tabelul 11.15).

labslul 11.15. Dependenta concentrației de vitera a procesului de cia- 
noetilare a alcoolilor superiori de cantitatea de 
-lauril-oxi-propionitril omogen (12.1.), solvent to- 
luen, raport molar 1,o/1, temperatura )oO, du
rata 6o minute, concentrație catalisator Na^
6 x Io"" mol/1, concentrație 1-0-III 1,lo x lo"^(mol/1)

Nr. Substrat 
crt. bidroxilic 

iolosit

Oonstanta de v1tS2a 
experimentala 

x lo^/log lc exp exp
(1/mol . min)

Ooeiicient 
de corelare

r

le R — 0,2)16
l,3651

o,99S6

2. li - o,olo6 o,99o6

Z. li - o,oo17 o,9925

Inilusnta ^-1aur11-po11st1lsnoxi(n--5,6,9»12,16)prop1onxtr11ilor omo- 
geni (12.2-12.L)

Lvaluarea parametrilor cinetici ai procesului de cianoetilare a alco
olilor laurici polietoxilahi omogeni (n-5,6,9,12,18) a evidențiat urmâtoarele 
aspecte noi :

- grade de conversie mai ridicate, LupL același interval de timp ;
- viteca de cianoetilare considerabile, cbiar la conversii ce depășesc 

Lo - 7o L ;
- constante de vitese experimentale cu atlt mai mari cu olt catena po- 

lioxietilenicâ este mai mcu?s.
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Lsvslul II.16. vspsnâen^L oonsisnisl âs vlis2L L proossulul âs olsno- . 

sillsrs a s1ooo111or superiori âs ounilisiss âs g-1su- 
rl1-pollsil1enox1-prop1onlirll1 omogeni (12.2-12.6) zi 
pollsillsnsllooll omogeni Lioisnosiilstzi (D.1-1Z.5), 
solv eu! iolusn, rspori molsr ^A/8-0-8 l.o/l, iemxsrs.- 
iurs )oO, âuruis 6o minuis, oonosnirstzie osis1l2Lior 
^68^0^ 6 i 1o"^ mo1/1, oonoenirs^is l-(^0)^-8II
I x lo"^ mo1/1

Hr. Ludsirsi LumLr uni- Lonsisnis âs LonsiuniL âs LonsisniL Orâln âs Losil-
ori triâroxi- is^i âs LV vlis2L renis vlieLu a pro âs vlis2s reso^ls olsni

Ilo io- In ossulul âs experl- âs âs oo-
losli solvsinre wenisls rslârs
8-0-8 I.-(L0)^-88 - Io*?

ai-iu-n-rn 01>1r.I—N—88
(1/mo1.mln) (1/wol.wln) (I/mo1/m1n) r—-— — — - - - - . _  _ _ - - _ - _—

1. n - 6 8.2)12 4.45)l o.28)9 1,5420 0,9398
o.)o)l 1.5126

2. n-9 8.2729 4,4946 o.)1)5 1,oL)4 o,9918
o.))12 1,1o)2

). 8-0^2^25 n - 12 8.)4ol 4.562o o,)643 o,9814 0,994)
o,)8oo o,9o)1

4. n - 18 8.ZL96 4,6115 o,4o88 o. 5c>18 0,9928
0.4218 o.47)1

5. n - 6 L.0575 4.2794 o,1)o) l,52oo o,99)8
6. n-9 8,o)7o 4.)1S9 o,2o48 1.o1)2 o,9956
7. n - 12 8,15o2 4,)721 0.2)56 o.9o)3 0.9962
8. n - 18 8.1776 4.)995 o,25o9 0,4618 o,9976

9. n - 6 7,9)4o 4,1559 o,14)2 1.49)2 0.9951
1o. n-9 7,97)7 4,1956 0,1569 0,9388 0.9918
11. n - 12 8,oo)9 4,2258 0,1682 o,S918 o.99)2
12. n - 18 8.o529 4,2747 0.I88) 0.4518 o,99)o

Osos psriioipsrss ^-1sur11-oxi-propioniiri1u1ui 1s prooesul âs oisnos- 
iilsrs ^s sxplios prin eiscie sisrios âs împisâiosrs s soossului nuolsoiil îs 
osuarul âs reacție, psniru s sxplion rolul ^-Isur11-po1ieii1enoxi(n--),6,9,12, 
I8)propioniir11i1or owogsni s-su Lns1i2si âupâ woâslu! prooesslor pecrnlsle os
lo âouâ sctiilldrs sxisisnis ini^inl r solvsisrsn spsoir'ioâ a oniionuiui n1os-
11v(1) yi oisnosiilsres propriu-2iss (2

^8 0"lle^
< (11.8 0"

^8 0"^«^

Ic L

l-(L0)„-88

8-(L0)^-8U

L!s^

Vlierâ oslor âouL prooes» In prsrsn^n 1-(L0)n-k8 (n^)) este reâaiL In rels^isr
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d

dt

d^-(L0)^-2^ . ILs^ d^î-(L0)^-l!^ 

dt dt

R-o-rie* -»- !c^ ^11 . Ii O

Inj.tzj.Ll se poate admite ou suiioienta exaotitate (exista pe ourba de varlatzis 
oonoentratzis - timp un interval de 1 - 4 minuis în oare oonoentratzia wonomeru-
lui ramîns praotio neschimbata) ca - o. Lxpresia vitesei globale de reactzis 
va ti r

âlLiL^s^.. 

dt
ji-( 80)^-211 â k-O-lle*

lîepreLentînd gre^tio tunotzia los - t ^I-( , se determina ordinul de
rssotzie tatzâ ds ^-1auri1-po1i6ti1snoxi(n-9,6,9,l2,1L)propionitri111 omogeni in
troduși în proces (tadsiul II.16.). Valorile obtzinute se oorelsaLâ acceptabil 
oontirmînd ipoteLa de plecare r daoâ pentru (n-9»12) se obtzin ordine
partziale ovasimonomolsoulars (d - 1), pentru (n -6,18) valorile
sînt traotzionare suferind partioipcu^ea complexa a oatenei polioxietilenioe, în 
prooesul de solvatare.

Intlusntza cataliratorilor de transier interta2io (6^?). Determina

rea citrei de ooordinare a oationilor aloalini în oatena polioxie- 

tilenica

Lontirmata experimental, ipotsLL participării aotive a oatenei polioxi
etilenioe în prooesul de oianoetilars a permis determinarea citrelor de coordi- 
nare ale oationilor aloalini tolosind oataliLatori de transter intertasic 
(2IIU-n-2I1) ale?1 din olasa pollstilenglicolilor omogeni (n-),6,9,l2,18) di- 
oianoetilatzi (li.1-11.9) pentru a elimina intluentza oatenei hidrocarbonate din 

-lauril-polletilenoxi-propionitrilii omogeni. Notziunea de transter interta- 
Lio se retera în oașul de tatza la treoersa oationului aloalin, mioela "inversa" 
-mediu. Lemniticatzia lui "d" poate inoluds doua aspeots : ordinul partzial tatza 
de 611', în spetza tatza de oatena polioxistilenioa, dar Zi citra de ooordinare 
os poate deriva din valorile traotzionars ale ordinelor partzials tatza de 
l-(L0)^-2H, oaloulate anterior. Ks2u1tatsls obtzinute sînt redate în tabelul. 
11.16.

3e constata valori similare pentru "d" atît în varul prsrentzsi 
oît yi al ÜDIU-N-2N. Interpretarea oa număr de ooordinare oonduoe 

la următoarele oonolurii : oreytersa oatenei polistsrioe în seria studiata rs- 
duos oiirs de ooordinare, dar mareyts oonstanta de vitera mai mult pentru 
LllU-n-DIj, deoît în oarul sugerînd din nou intsrventzia oatenei tiidro-
oarbonatv ; pentru n-9,l2 valorile "d" ovasiunitecre din oaura raportului sobi- 
molar de ooordinare ; pentru n-6 valoarea "d" - l,9 admite partioip6U?sa la sol- 
vatars a unei oatene polieterioe ou insuiioisnts oentrs de ooordinare ; pentru 
v-l8, valoarea "d" - o,9 presupune sxistsntza unui surplus de osntre de ooordi- 
nars (aproximativ dublu). Ostiei numanul minim necesar de atomi de oxigen ai 
oelulei de ooordinare este 8-9,
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ostsrminsrsa snerZisi âs sctivsrs

DepenâsnHs âs temperatura a constantei âs vitsrL a xsrmis calcularea 
suersisi âs activele in procesul âe cianostilars a alcoolilor superiori (o^- 
0^g) yi a alcoolilor lsurioi polistoxila^i omogen (n--),6,9,12,19) (Io.1-1o.S) 
alLturi âs parametrii irocinetici (constanta âs vitsra yi temperatura) (tabe
lul II.I7. r figura II.).). Valorile obținute inâioa orsyterea energiei âs so- 
tivare ou lungimea ostensi Liârooarbonsts, respectiv micyorvroa si in seris o- 
wologilor âs oatenL polioxistilonics oonfirminâ ipotsrsls anterioare.

Isdslul II.17. Determinares energiei âs sctivsrs in procesul âs cia-
noetilsrs si slcoolilor superiori omogeni (O^-O^g) tzi 
erl slcoolilor lsurioi polistoxilatzi omogen (n-),6,9,12,
19), solvent toluen, rsport molar LII/k-(LO)^-ü 1/l, âu-
rata 60 minute, concentrație cstsli2stor 
6 x 1o"^ mol/1

— — — — — — — — — — — —Lrra — LL — — — — — — — — — —L! —

«r. 3udLt2?Q^ klâl-oxllîo Lnor^io âs Lonstantâ Lemoerat'-'rL
ort. l'oloslî

Ii-(LO)n-N
sctivsrs âe viteza 

iLocins- 
tica

(Iccal/mol) (l/mol.min) 
x 1o^

irocinctica

(°0)

1. lî-6^o^^^î n » 0 z Io,2

2. n « 0 ; 14,2
L 7,1,76 9'!.6

). ; Q -- v 17,9

4. li - 0 ; 2o,1

5. H O ; 12.)

6. s Q « ) z 11,1

7. i Q « 6 z 1o,o
95),00 86,7

9. n « 9 t 9,9

9. n ^12 z 7,9

lo. t n »18 s 6.S

Determinarea psrsmetrilor âe sctivsrs si transferului interfario 

formularea termoâinamioâ s consteurtei âe viteră in procesul âs ciano- 
etilsrs s slcoolilor superiori (O^-O^g) dl 2 alcoolilor lsurioi polistoxila^i 
omogsn (n-),6,9,12,19), (Io.I-1o.^), a permis evaluarea rolului ostensi biâro- 
csrbonats yi polioxistilsnics, sud forma energiei libere âe transfer intsrfa- 
ric micslL -invsrsa" - solvent, kerultatols obținute sint prsrsntst» in tads- 
lul 11,19. Valori!» au fost rsâat» oa âifersntzs fa^L â» snsrsia lidsrL âs 
transfsr interfaris » alcoolului v-âscilic, respectiv a alcoolului laurio poli-
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klzu^s II.?. V«psn6sn^s äs ^SLpsramurii s conslsnîsl â» viLsrL In 
proosaul äs elsnoslllsrs » slsoolllor «npsriori (0^o"0^g) 
gl s »leoolllor Isuriel pollsloxils^l owvAsn (n » ?, 6, 
9, IL, 18)
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ladslul II.IS. karawstrii äs activare (energie lidera äs transfsr 1n- 
terfaric) si procesului âe ci. ano stil, ars a alcoolilor 
superiori polietoxila^i, K-(LO)^-». solvent tolusn, 
temperatura ZoO, raport molar ^U/!i-(L0)^-tt 1/1,. äuratL 
60 winuts, concentrație catalirator 611^0^ Ka* 6 x lo"^ 
mol/1

Hr. 
ort.

Ludotrat biâroxi- 
lic iolosit
K-(L0)n-N

Oonstantâ âs vi- 
ts2â experimen
tala

^sxp ^-0 /

Lonatanta âs vi
teza reala

x lo"^/

Lnersis 
lidera 
<is trans
fer in- 
teriasic

Coeficient 
âe core

lare

Wl — — — — — >— — —

"°xp 
(l/wol.i^in)

1oL
(1/mol.min) (Icceâ/mol) r

— — — - — -----»ȘL«
1. ^-0^0^21k n -- o î o,S9b

1,779
4,111

-12,)86
o 0,9916

2. Q - 0 î 0.298
1,479

2,o6l
-12,686

2.799 o,99oo

). Q - 0 r o.IIS 
I,o79

o,82o
-I),o78

9,468 o,99)6

4. N -- 0 î o,o21 
o,)29

o,I46
-1),8)6

7,949 o,9992

5. 11 -- 0 î o, oo4
-o,4oo

o,o27
-14,961

Io,)99 0.9948

6. Q - ) î o.49o
1,69)

),I1I
-I2,9o7

-1,186 0.9916

7. Q -- ö r o,8oo
I,9o)

9,9)2
-12,297

-2.286 o.99)8

S. n -- 9 î 1,979
2,197

Io,664
-11,96)

-),924 0.994)

9. Q -IL î ),)42
2,924

2),o99
-11,6)6

-4,)4) 0.994)

1o. Q î 6,o9o
2,9o9

99.626
-11,299

-9,778 0.9948

— — — «E — — ------ — d- —' — — ---- — — — --- -- - -  -  »Pe

stoxilat (n--)), avinä astfei semnificație reiativä.Semnul minus reâa sensul 
firico - cdimic (reäucersa energiei lidere cu creytersa catensi polletsrics). 
lieruitatele ss coreleara satisfăcător.

Conclurii

vin analiLa äatslor cinetice gl a parametrilor âe activare al procesu- 
lui äs ciunoetilars äin seria alcoolilor superiori (C^o-0^b) d1 L alcoolilor 
laurici polietoxils^i omogen (lo.l-lo.)) se constata cL reacția âecurge âupâ 
un mecar»ism complex, In cars stapa âstsrminantâ âs vitera ssts aâitzia nuolso- 
fila propriu-Lisa. Ltapsls premergatoaro yi ultsrioars aâi^iei nuclsofil» sini 
sckilidrv protolitioe (aciâ - darâ) Ir» cars ss formearâ agentul nuclsotil ca- 
ractsriatic substratului kiâroxilio, respectiv ss stadilirsaLa structura card- 
snionicL rsrultatL ln urma aâitzisi.
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I'. Zc^smo 6s coo^^icio^e ii^ ^olvs^ti ^spolo^i o cQüo^iiok' alcolii^i M covitolso
Lotsi^si pv!'oxisti!e^ice cu 8-9 otomi 6s oxigs^. o D - oiLkllpvUslilsnoxi-pi-opivmiri Ul.o c

-I u-o-ll

— K-O-ON?

lî-0"l^L

Ö»-OM I^L

k-0-6tt^-6tt-6I^o^ K-O-Ü

Deoarece 1a lorwarsa complexului aciivai pariicipa o specis moleculara polari- 
Lsia (mouomerul acrilic) Hi uliu ionica (alcoxidul alcalin superior), resc^iu 
esis puiernic iniluenhaia de eiecisls ds solvaiars (coordiQLrs),daiorsis siîi 
polariia^ii mediului ds reacție cii yi nuiurii cuiionului LlCLÜu.LreHisrsL ca- 
XLcierului iouic si leZaiurii Qucleoiil-CLiion Llculiu isvor'iLssLL eiscisle ds 
coordiuui'e spscilics conior-ma^iei cLieuslor polioxisiileuics (2^-9) indi^sci 
viieLL de ciLnosiilLvs (ü^u^u II.4.) .Lsisuels didxocLrdouuie din alcoolii su
periori ssu^>-Llckil-oxi-propiouiirilii pressuli iu proces prin luuAimes yi cou- 
iormatzia lor AensresLâ ienomeus ds impisdicars sis^icâ, care reduc cu aiii mai 
muli viiers slodslu cu cii luuEimea esis mai mare . Laisuels polioxisiilsuics 
prin couiorma^is lor iavorirsaLL Normarea uuclsoi'ililor ussolvaiaii, care sc- 
csleresrâ cisuosiilures. ve aceea ciauosiilarsa ssis ^avoriraia Zi ds prerev^a 
caia1i2aiori1or de irauslsr iuieris2ic curs aciivsarâ nucleoiilul iu sisiswul 
wicslL "iuversa" - mediu, lîlimsls usprois^jaie (polisiilsuKlicoli (u«)-)o) compa- 
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rati? ou oslo protejate po1isti1sng1ioolii omogsni (»--3,6,9,12,16), dioianos- 
tilatzi (1).1-1).5), ^-1auril-po11sti1enoxi(n--),6,9»12.16) propionitrilii omo- 
Lsni (12.2-12.6) simultan ou vits2a ds reaotzie marsso oonsumul de monomer. i)s- 
terminarsa ordinelor par-is^le ia^ä ds Siims a permis estimarea indirecta a ma- 
rimil "celulei" elementare ds ooordinars a oationului aloeäln Iu valoarea 6-9 
iar exprimarea termodinamica a constantei de vite2a, calcularea energiei libsrs 
de transisr interia2ic mioela "inversa" - mediu de reaotzie.

tteac^ie ou caracter reversibil, oianoetilares este asterminata ds tsm- 
psratura, durata, excesul de rsaotant (monomer) Zi produZii ds sditzie. kroc'use- 
1e secundare existente în materiile prime (alcooli superiori, polietilengliooli, 
urme de apa) yi oligomerii 4N aisctea2â randamentele Le adihle nucleoiila prin 
oonsumul Ls monomer yi Liiloultâtzils ulterioare Le puriiioare. Os aceea pre2sn- 
tza inhibitorilor Le oligomsri2Lrs iavori2ek>2a randamentele.

II.2. Iiiâro1l2n partziala a ^>-a1cbi1(6^^-6^^)po11sti1enoxi

(n--o-2o )provionitri1ilor la amidele corespun2atoare

, simbol lî-o-IV , (2.l; 2.6)

, simbol k-(^o)^-kv , (2.2.-2.7; 2.9-2.14)

HiLroli2L acida parțiala a ^-aloliil-polietilenoxi-propionitrililor es
te un proces heterogen datorita solubilita^ii reLuse în apa a nitrililor yi a 
amidelor corespun2âtoare. lempsraturs Le reacție ^oasa, alâturi Le solubilita- 
tea redusa Zi aspectul soliL, consistent, al ^>-Llcbi1-po11sti1enoxi-prop1onLmi- 
Lelor, oonstituie impeLimente serioase în obținerea unor ranLsments Le trnnsior- 
msre riLionte. ?oloLlron unor csntitntzi muri Le npâ, seu temperaturi Ls reao^ie 
riLionte mărește rnnLamentele Le bitZroli2â totala ou iormarea aoi2ilor ^-alobil- 
(0i2"0^g)po1ietilenoxi(n--o-2o)propionici corespun2atori. In lucrare s-a procs- 
Lat la biLroli2a pcu7tzia1a a nitrililor cu aciL suliuric concentrat 9o A în in
tervalul Le temperatura o - l^o, kî62u1tate1s b1Lroli2ei aciLe parțiale sînt re- 
Late în tabelul 11.19. /06/.

In lucrare^-alobil-poliotilenoxi-propionamiLel» s-au obținut Zi prin 
aLihia LireotL a substratului biLroxilic (alcoolii superiori sau alcooli supe
riori pollstoxila^i) la acrilamiLa monomer, iteac^ia este o aLitzis nucleoiila la 
Lubla legatura activata Ls grupa amiLa prin sisot L-I, mai slab Lecît în oa2ul 
grupsi nitril. ^semänatoare cu cianostilarsa, rsac(jia a iost Lsnumita "cardamo- 
ilars" /66, 69/.

In oonLitzii scbimolsrs acrilamiLa/IU-O-ll, crsytsrea tsmpsraturii în in- 
tsrvalul 3o - 3«o marsyte randamentele Ls aLi^is nuclsoiila, Lupâ care în inter
valul 9o - 9o^ ranLamentele scaL. 6u exces Ls monomer acrilic, svolutia ranLa- 
mentslor urmsa2â aceeași cais. In condicii l2oterms , excesul de monomer iavo- 
rirsL2L aditzia nuelsoiilâ pe întreg domeniul, ksntru alcoolul ostiile/stsaric 
în condicii eobimolsrs oregtsrsa temperaturii în intervalul 3o - 6oO mareyts 
randamentele de aditzis nuclsoiila, după oars între 6o - 9o^ randamsntsls soad.
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tabelul 11.19. Dependent^ randamentului de Kidroll2a aoida parțiala »1 
^.-alokil-polistilsnoxi-propionitrililor, Le tempsratu- 
rL. oatsna kidroosrbonata yi polioxietilenioâ, durata 
60 minute, raport molar tt^30^/k-(30)^-kN, 1/1

— — — — - —— — — — —— — « —---------— — — — — — — — 2 —— — — — —------------------ - — —-------------- ----------------------------------------------------—--------------------------

Oatena kidrooar- Randament de kidroli2L parțiala (^)
' bonata R k-0ort Oatsna polîoxi- 9

stilenica k-(L0) -IA Ii-(LQ)^-1v R-(L0)^-M R-(L0)^- io k-(LO)^-ro

(>-) (K) (^) (2) (^)
— — — — 22-—— — — — — —————— — — — — — — —: ----------------- — — — — — — — — —

1. k - Iii ; n - 0 46,65 51.59 59.11 96.56 4.95
2. R - Iii ; n ° 5 46,06 95.22 57.25 97.21 9.96
). K - ll.i ; n - 6 45,56 56,64 54,17 6o,55 9.5o

4. ti - 11c : ; n - 9 41,16 56,62 52.42 62,76 4.6o
5. k - Iii ; n »12 53,22 61,78 29.65 69,75 4.64
6. k - Iii ; n -2o 59,26 64,72 26,61 66,62 4.75
7. R - 03 ; n - 0 9o,17 49,65 44,26 92,49 5.29

cv
 

u v u 49,91 5o,71 42,25 95,o9 5.66
9. k - 03 ; n - 6 46,55 95.67 4o,46 95.49 4.o5

Io. ?< - 03 ; n ° .9 45,46 56,52 56.56 97.91 5.75
11. ti - 03 ; n -12 41,92 56,46 55.56 60,24 4.16
12. Ii - 13 ; n -2o 56,95 6l,o7 55.75 62,12 4.19

Ou exces Le monomer, în condiții i20terms aditia este iavori2atä pe întreg do- 
meniul. lieactia în medii nepolare nu este însoțita Ls Normarea olißcmerilor a- 
crilamidei, ekler la temperaturi ridicate. kreren^e solventilor aprotioi dipo- 
lari (exemplu H3O) aocsicreata considerabil oliZomsrl2Lrsa monomerului. ^nali- 
^atâ eomperetiv ou cianoetilarea alcoolilor superiori în aosleaZi condiții (ts- 
belul II.1.), le valori extreme Le temperature se remarca randamente Le aLi^is 
mai scasute, iar la mijlocul intervalului valori mai mari, probabil Lin oauss 
diferentelor Le rsaetivitate Lintre oei Loi monomeri. ^osasta se constata olar 
Zi pe ourba Le variatis a randamentelor Le aLitis funcție Le temperatura ou a- 
celaZi exces Ls monomer (maximul cianoetilarii îs )5^, eînL la oar-
bamoilare este la 5o^ ; pentru 03—O—li ranLamentul maxim Le oianostilktrs este

59 » iar pentru carbamoilare la 6oO ), ^lura aoestsi ourbe su8ersL2L carac- 
terul reversibil al prooesului Zi influenta șatenei blLrooarbonate (tabelul 
II.2o.).

In oonLitîl sobimolars sau ou sxoss Ls monomer psntruIiI-(LO)^-6, ourba 
Le variație a ranLsmentslor Le aLitis ars un maxiîn intervalul Io — 4^0, pen
tru alcoolul oetilio/steario polistoxilat (n--^5) evoluția randamentelor Le oar- 
bamoilars funcție Le temperatura yl sxossul Ls monomer urmea^a acseaZi evolu
ție, ou deplasarea maximului la 5o — 6o^ , ^atâ Le alcoolii superiori discu
tați anterior, randamentele maxime de oarbamoilars pentru acelagi exces de
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tabelul II.2o. Dependenta äs temperatura yi raport molar a randawsntu—
lui aditisi nucleoills pentru alcoolii superiori (ILzLS)
durata 60 minute, 
8 x lo"^ wol/I

concentrație catalirator VR^O

- -- -- 
Rr. Lsmpera- Raport mole^r acrilamida/aicool superior
ort. tura?6) l,o/1 l.oS/1 1.14/1 1,28/1 1.95/1 1,6/1 2,1/1
-----
1.

----------------
9o

------- 
45,o? "'52IÎ9'

4719)
Hâ' 

5)! 8)
7o?îî' 
6)!54

"74^9?"
69,o7

'76^71' 
7)! 66

-----------
88,28
6o!68

2. 4o 56,18
S2l42

69,62 
^.69

68,91
99,14

72,69
67,28

77,22
72! 6) 62,27

76,9)
9o,I7 8)! 22

9. So kanda- 
ment

74,59 SslLl
77,52
62!s7 81,91

69,57
69,16
74!l) 91,678i!75 94,1165! 27 98,61 

9l! 7)

4. 6o LL 67,97
66,42

74,416)!9)
77,28
74!))

80,82
78! 14 68,91S7!o9 ?1,97

9o,96
96,79S^7S

5. 7o (^) 6o,79 
60! 5'6

7o,l8
64, )â

79,497o!61 76,49 74! 4° 62,49
81,48

67,4o 
86,00

S°,S3
9o!95

6. 6o 96,29S7l2â
6Z.S3 
64! 24

69,9o
65,46

69,72
6ü!ll 79,79

76,76
80,89 6l!8o 86,09

65,84
7. 9o 49,9?47^2

97,96
45,62

---------
60,2o 
56!oS

64,08
60, )ü

69,24 64! 29
74,9o 
7o,o9

81,11
77 !o)

Rr.

ladslul II.

tempera-

21. Dependenta de temperatura yi raport molar a randamentu
lui aditziei nuc1>-oii1e pentru alcoolii superiori (DL;03) 
polietoxilati (n-9), durata 60 minute, concentrație oa- 
talirator LH^v" Da^ 8 x 1o"^ mol/1

Raport molar' acri1auiidâ/alcoo1 superiori

1 »t 
n 

»IÜ 
I 

'—
 

l 
4-> 

l 
Ä

 
l f-t
Il 

X
 

I 
O

 
I 

4-- 
« 

<v 
I n-t 
! l-t 
, 

O
 

l i

ort. tura
l 00^ I.0/I 1.05/1 1.14/1 1.26/1 1.55/1 1.6/1 2,1/1

- - - - - ---------------- -- - - - - -' — — --------------- ----------------------
I. 90 60,45 62, 5o 65,o2 68,87 79.90 77,65 69,12

5ü!24 62lll 63,0) 7)!12 80, o4
2. 4o 77, S6 79,> 06 60,92 69,24 88,72 ?9,19 ?4,6I

6)!22 7)!74 76! ol 61,4o 86,26 9o,o9
9. 5o Randa 74,46 77,,17 76,99 69,29 67,55 9o,28 94,25

ment 72!l8 75^^77 77l47 60,00 65,27 69!)2 92!?)

4. 60 I.n 72,86 75,>82 78,00 8o,92 64,44 88,96 92,976K 7l!45 7^ 77! 96 60! 41 82l2) 87, )7 9l! 68

5. 7o L^) 7o,6? 72,>88 74,94 77,98 79,57 62,94 69,657o!Ăl 72!l2 74! 51 76!)6 7)!46 82,62
6. 80 5°, 34 55,>98 56,76 61,44 65»7o 69,14 72,4o

59,66 >80 î>4ll) 67,67 7o,16 74! 52 7?! 56
7. 9o 45,14 5o,,56 5S.4Z 56,99 57.o7 58,o9 61,455)!l1 57,41 60,15 62!69 66ll6 69! 57 72,))
MM « E MS»»«-»-»-»»»- MMMMMMMMSL» Ms s- --------

monomer se stins la valori de temperatura ou ooa. lo^mai wioi suberini inter
venția LavoradilL a șatenei polioxistilenics. Comparativ ou evoluția randamen
telor Le oianostilar» in aceasta serie valorile maxime os atins la temperaturi 
ou nea. lo^wai mari Lin caura diisrsQts1or.de reactivitate Lintre wonomsri.iar 
reLucsrea ultsrioarâ a ranLawsntslor est» mai lenta. In carul alcoolului ceti-
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Ilo/sleeQio psI1stsLlIsr(Q-3)LQQba Ls veL-Is^ls sreQLswSQisIsQ Le sLI^Ie »riQ^s 
vulse^-se MLLlwL le s«o. rr-oossul Ls eLI^Ie QU sei» ÎQSS-Ii Ls pQSLSQ^e olleows- 
Qllor (Rebelul II.21.).

II.). »ILroIl2L eolLL tslelL L^-LIeI1II(6^2-0^g)poIIei1IsQsr1 

(Q-o-Lo-propIonIiQUIIor Ia solLlI osQsspUQLLisQl 
^-V-oil^oU^LOc)^, simbol lî-O-ro , (3.1; 3.8)

simbol R-(L0)^-I»0 , (3.2-3.7; 3.9-3.14)

In lULQS^S aoi2ii^S-LlobiI-i)o11oiil6Q0Li-pQop1oQlo1 s-au obținut PQlQ 
L1LQ0II2S totalL In eatsliLä aoiLL e^s-LlobiI-po11si11eQox1-pQ0pioQi1;Ql11Ior'. 
vspenLenl Ls oonLi^iils Ls luoru gl Ls x^eluereQS e pQoLuseloQ Le Qsso^ls os 
ob^in LouL oless Ls eompuyi r eoiLii libsQi sau ssQUQils 1oQ, simbol K-(LO)^- 
-I^ä, (4.1-4.84) (säpunuQi) ou poisn^iels pQopQlsis^i sups^Liolelaoilvs. Lvo- 
lutzls QsaiLswenielor Ls KILQ0Ü2L ioiais ssks LsisQwiQeia Ls : trsis^ossQUeise 
meLiului Ls QSLQ^Is (sisism b1is2io); iSQ0M6QS Ls 0Lie1i2L mioslLQL ssu Ln s- 
mulsie; isQomsns Ls eniLll2Q Ls iQQQLisQ Ls is2L (Olk').

InIIusQ^L ooQLitziilor' Ls Qseohis
Isbelul 11.22. DspenLsn^s Le 2?LP0Qiul M0ls.Q HA./QiiQÎI e QQQLeMSQiului 

Le «1Li?o1i2ä QolLiL ioîLlâ e^-lLUQi1/mirisii1(7/3)oLl- 
pQoploQliQilului, LuQsiä 60 minuis, ismxsQeiuQL 9«o, 
QLPOQi wolLQ Lk-L/111-O-kv 2/1

SSSSSS — s—^.SSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSS—ssssssss—sssss ssssssssssssssss S--SSSS--SS--L

Ul'. «spor-k MvISQ Lori^iiiul. In LontzÎQUî ÎQ LOQdlQUi IQ LontzlQUi ÎL
or'i. «^/I^-0-2« Ql^I'II QiuiL.2 

(^) ____(^)____ _ (^)_______ _ _ -_ -- - - - - - — - - - - - — __ _ _ __ _ _ _ ___ _____ _ — _ __ _ ____ _ ___ _  __

I. 1.0/1 3o.19 (28.1^)^ 9.18 (6.32)* 6o,73 (65.23)* —
o 2.0/I 27.74 (24.43)* 6.43 (4.17)2 68,83 (71.40)* —
3. «61 3.0/1 16.03 (16.24)* 4.92 (2.o9)* 78.81 (81.20)* 0.24 (0.47)*
4. 4.0/1 8.06 ( 6.42)* 2,oo * 89.14 (92.56)* 0.81 (I.o2)*
5. 5.o/1 2.13 * — 96.75 (96.69)* I.I2 (I.I8)*
L. 7.0/1 — — 98.34 (98.33)* 1.66 (1.67)*

7. l.o/l 34.18 59.71 6,11 —
8. 2.0/1 26.34 65.57 8.09 —
9. OLLI 3.O/I 22.02 66,51 11.47 —

Io. 4.O/I 19.72 66, o5 14.23 —
11.
12.

5.o/1
7.O/I

17.42
12.66

64.26
60,76

18.32
26.68

—

13. 1.0/1 35.18 58,48 6.34 —
14. 2.0/1 28.26 63.92 7.82 —
15. IL 3.0/1 29.32 66,28 1o.4o —
16. 4.0/1 11.25 15.02 73.52 0,21
17. 5.0/1 8.52 3.48 87.6s 0.38
18. 7.0/1 4.63 — 94.69 0,68
SS s-' E ssss — SS SS s ss srrsssrrsssssssssss

r) Ln prs2snyL i^-o-LO-I.I.I.
-- ssrrsss ss ssss«

(0.5 ^)
rsss ss ss ss ss sssssi»sssssssssssss
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8slu5s soldului oslsll2Lio5 (8^) ä - 01" ; 030^8" r 08-.0/-8.30I r d ) 9 o 4 9^12^2506^4^0^ ^n^^snies2L isvo5sb11 nsndsmsnisls äs Kid5oli2s P5in iL5is soi- 
dului. DsoL in p5S2SNtzs soidului sullu5lo oonoenl5sl 1a lemps5slu5i ^osss so 
od^in ou p5eosds5s p5vpionsmids (lsdslul II.19.), în p5S2snhs soidului olo58i- 

<L?Io pssls So^ ss io5wes2L S0I2I p5opionioi sudslliul^i (lsdslul 11.22.). Irr p5s- 
2sn^s soldului ps5slo1usnsullonio Hi dodeoi1bsn2snsullonlo, 5LNdkMSNlslS In 
-Llo811-po11s1i1snoxi-p5opionsmids orsso la lemps5s1u5i ^osss psnl5u 5sxo5iU5i 
wols5s tt^/k-(L0)^M 5sduss Zi ps sesms eleolului omossnl2slo5 si sossio5 si5uo- 
tu5i, ou p5op5isls^1 sups5lio1slL0l1vs. 05sZie5es 1ompe5Llu5i1 ZI s 5spo5iului 
wols5 8^/n1i5ll, isvo5l2SL2s 5emdsmsnlels ds 8id5oll2L loislü (isdslul 11.29.). 
Osniilslss ds sold 1ni1usn^6L2L sslsollv 8id5oli2L Nil5i1ilo5. ^stiol, exossul 
ds sold o1o5kid5io lsvorl26L2s io5ms5ss 20121105 p5oplonlo1, sILlurl ds ss1s5li 
Io5 ou sloooin SUPS5i05i P5626n^i os Impurllä^l 2k?.u P50venl^i d1n soinds56s 
P^1illo5 slS5ios, In 11mp os sxoesul ds seid n-dodooi1don26N2u1lonio 1svo5l2ss- 
2L mol mul^ l05ML5SS P50p1onsmids105 yl Lisi pu^in s. S0I2II05 P50pi0n1a1, l^5S L 
l05ML SS1S511 005SSPUN2Ll05l.

Isdslul 11.29. vepsndsnIjL ds 1emp65slu5L s 5QQdswsn1uIu1 do 8ld5oIl2L 
Solds lolsls L S-Iuu5lI/wl5lLl1I(7/))oxl-p5op1on1i5lIu- 
Iu1, 5SP05i molk15 8^/n1l5lI 4/1, du5stL 60 mlnuls, 5S- 
P05l mols5 spä/HO-M 2/1

85. 1SMj)S5SlU5S 
05l.

(°0)

Oonhlnul ln 
nll5ll

(^)

Oon^lnuk ÎN 
cullldü

(75)^

Oon^lnut! In 
soll!

(77)

Oon^lnul 
6StS5

(/.)

In Oontzlnul In 
aloool 
OUP05l05

(7L) —

1. 60 26.71 9,29 62,o6 — —
2. 7o IS, 42 6,74 74,64 — —
)- So 11,)) ).S9 64,9) 0,91 —
4. UOI 9o S, 06 2,oo 69,14 o,SI —
S. 1oo 1,49 o.S9 96,72 o,96 —
L. Ilo — — 93,94 I,o6 —
7. 5SlIUX — — 97,o9 I,II I,S4

6. 60 )5,2I )6,9I 2S.4S — —
9. 7o 24, )1 26,4) 49,26 — —

Io. N^LV^ go 14, S2 19,6S 69,9o — —
II. 9o 11,46 15,29 7), II 0,21 —
12. I00 9,27 Io,79 79,99 0,99 —
I). I1o 6,42 6,64 S6.29 0,99 —

14. 60 41,47 54,o9 4,17 — —
IS. 7o )2,6) 6o,I4 7,29 — —
16. VL38 So 24,92 64,9o Io,IS — —
17. 9o 19.72 66, o5 14,29 — —
IS. I00 15.02 52,)5 )2,4) — —
19. Ilo 12.46 )2,99 94,99 — —
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IQ ioais CL2uriIs, pssie So^ continuiul Lu ^-a1ot1i1(6^2 6^g)polisii1sn- 
oLi(n-o-2o)propioniiri1 scaäs accsniuai inäiisreni äs caia1i2aioru1 acid Colo
șii si SS remarca prsssn^s ssierilor propionioi. kesiv HyO pre2SNta acidu- 
lui dortiidric ss sswns1ea2L ccuiiiiati crsscaioars äs alcool superior' daioriia 
scindării pungilor sierics. Oresisrsa duraisi Ls rsaohis iavori2ea2a ddro1i2a 
soiLL ioialL (iadslul 11.24.). Da ismpsraiuri ridicais (pssis 6oO) Lu prs2snta 
acidului clorkidric, Lupa eos 60 minuis Lin amesisoul âe resonis dispare niiri- 
Iu1, iar după 9o minuis yi propionamida iormaia inisrmedisr. In prezenta LZ, I» 
aceeași iemperaiura si caniiiais de apa, propioniirilii yi propionamidels ss 
regăsesc in urme ctiiar după I6o minuis yi in general nu ss aiing conversii io- 
ials.

ladslul 11.24. Dependenta âs âuraia a ranâaweniului âs tilârollLL a-
ciââ 
lui, 
pori

ioir-.lL al S-lauril/mirisiil(7/))oxi-xropioniirilu-
rapori molar H^/niiril 4/1, iewperaiura 9o , ra-
molar apL/Iil-O-kH 5/1

Hr. vuraiâ Oontinui in Oontzinui in Ooniinui in 6ontinui in
cri. niiril amiâL aciâ ssisr

(min.) (^) (/-) (X) _______ (S)__________________ -_— — — — — — — ——-
1. Io 89,o9 9,4) 1,46 —
2. 2o 43,7) )2,89 2),42 —
). tiOl 4o 21,)2 28,79 5o,11 —
4. 6o 8,06 2,oo 89,14 0,81
5. 9o — 1.42 97,66 o,9o
L. 12o — o,12 96,92 o,96
7. 18o — 96,91 1,o9

8. Io 9),41 6,99 — —
9. 2o 58, )2 29,)o 12,36 —

Io. 18 4o )4,7) 22,99 42,28 —
li. 6o 11,29 15,o2 73,52 0,21
12. 9o 7,29 11,41 61, o9 0,29
1). 12o 2,2) 8,19 69,14 o,46
14. 18o o,48 5,17 93,43 o,92
------ ------------------------------ --

Iniluenta alcoolilor supsr1or1(6^^-0^b)po1ieioLilst1(n-3-2o), a 

caialiLaiorilor âs iransisr inisriasic (61?) yi a caisnsi poli- 

oxlsiilsnice

tiiârollLL ^>-Llct111(0^^-6^g)po11ei1lsnoxi(n-3-9)proxioniiri1i1or, in 
prersnta âs alcooli superiori (6^^-6^b)po11eioxilLti (n «3-9) asigura odtine- 
res unor randamsnis ridicais âs tiidrolira (iadslul 11.29.). karalsl creZis 
oontzinuiul in ssisr propionio, eu sili mai muli cu cii lungimea caisnsi poli-
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labslul 11.25. vepsnLsn^a Ls oaniiiaisa Le ülooo! Iaur1o/mirisiio(7/5) 
poIieioxiIai(n-5-9) s rcuiLamsniului Ls kiLroIi2a aoiLL 
(Ü6I) al ^>-IsuriI/mir1si1I(7/5)oxi-propioniir1Iu1ui, ra- 
pori wolkll? L^/KU-O-M 4/1, iempsraiura 9oO, LuraiL 60 
minuis, vapori molar apâ/KLi-0-kH 2/1

— —r- — —

Ar. kapori molar Kll-(LO) -k Oontzinui
ori. la 1 mol KU-O-kN în niiril

(2)

Oon^inui 
în amiâa 

(^)

Oon^inui 
în aoiâ 

(5)

Oontzinui 
în esisr 

(S)
— — — —— — — — r^ —— ——

l. 7,4S . lo"^ 6,47 o,65 91,58 1,52
2. l,49 . 1o"^ 6,l6 — 92,26 1,56
). n - ) 2.99 . Io 4,26 — 49,o6 1,64
4. 5,98 . Io 2.41 — 95,65 1,76

5. 7,46 . Io'^ 5,82 0,67 92.46 1,o5
6. 1,49 . Io"? 4.96 — 95,76 1,26
7. n ° 6 2.99 . 1o"^ 5.49 — 95,12 1,59
6. 5,98 . 1o 1.59 — 96.86 1,55

9. 7,46 . Io") 4,64 — 94.25 o,95
Io. 1,49 . 1o"2 2.61 — 96.45 o,96
II. n - 9 2.99 . Io 0.15 — 98,67 1,16
12. 5.96 . Io — 96.62 1,58
M — — — — — ——r- — — — — — — — — r^ — — — — —— — — — — — — — — — — — — — — — L — — —

oxi.sii.1eni.ee Lin alooolul superior polieioxilai iniroLus (n-5-9) ssie mal rsLu- 
oa.

Lieoiul Favorabil al alooolilor superiori (0^^-O^b)k>o1ieioxi1a^1 (n--5-9) 
ou oaiena polioxleillenica oresoaioars, în procesul Le ki.Lro1i.2s aciââ ioiala al 
propi.oni.iri.1i.1or presupune sxisien^a unor Fenomene Le oaia1l2L mioelara (n^9) 
sau în emulsie peniru (n-5-9).

In aceleași conLi^ii, creZierea lunAimii caienei polioxieiii.sni.es Lin 
niirilul supus Ki<iroli2si Favori2sa2â ranLcmisnisIs, Laioriia sFeeiului Ls sia- 
dill2kurs a iniermeLiarilor Ls ki.LroIi.2L. Lreyieroa caienei KILrocarbonais InFIu- 
sn^es2L ne^ailv, prin luoximea si, ranLaweniul Le kiLroIi2L aoiLL ioiala (iabs- 
lul 11.26»), probabil Lin woiivs sisrios similare olanosillLrll.

veoarsee ki.Lroli.2a niiri111or esis un proces keierogen oare ss LestL- 
yoarL aiîi Ia inierFa^a Ls separare a celor Louâ Fa2s (apa/orsanie) eîi yi în 
cel» LouL Fa2S Lin oau2a solubiliiL^ii reciproce a oslor Loi rsaoiantzi, Folosi- 
rsa oLia1i2Liorilor Ls iranstsr Ls FasL (61?), olorura Ls U.H.L-irimsiil-L-^ - 
-1auri1/mirisi11(7/5)oxi-»ii1saloniu, simbol IL-O-L6-1.1.1. (7.1) airs^v orsyis- 
rva ranLamsnislor L» kiLro1i2L ioiala ^LrL sc1nL«u?»a pungilor sisrios ekiar în 
oonLitzii blînL» L» reacție /56/ (iadslul 11.22.).
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1ads1u1 11.26. vspsndsn-a ds lungimea caisnsi didrocardonais yi poli- 
0x1siilsn10s a randsmeniului âs »idro1i2ä acida (»61) a 
^-1aur11/mirisi11(7/5)po1isii1snox1(n-5-2o)prop1oniir1- 
lilor, rapori molar »^/»-(LOZ^-m 4/1, iempsraiurL 9«o, 
duraia 6o minuis, rapori molar spâ/IM-(LO)^-kN 2/1

Nr. lungimea oaie- Oon^inui in niiril 6onj;1nui in acid
ori. nsi polioxis- (S) (S)

iilenios llL 63 ILl 63
(2)

-------2S-----L---S-— ------

1. z 9,22 15,76 9o,7S 66,24
2. 6 7,74 12,97 92,26 67,o)
5. 9 4,57 9.65 95,45 9o,o5
4. 12 I,S2 5,72 96,16 94,26
5. 16 — 2,24 1oo,oo 97,76
6. 2o — — 1oo,oo 1oo,oo

------ -----------s-------------------r--L--r^^--s2-î-,

II.4. 31nis2a ^>-L1cb1l(6^^-6^g)po11eii1snoxi(n-o-2o)6ii1amins1or

primare

k-0-0»^6»2-^H2 simbol K-O-Lk , (5.1; 5.6) 

simbol K-(L0)^-Lx , (5.2-5.7; 5.9-5.14)

Degradarea iloiimann a ^>-a1cbi1(6^^-6^)pol1eiilenoxi(N'-o-2o)propiona- 
midslor esie un proces âs iranspo2ihie moleculara 1,2 (c5U?bon - a2oi) 1a ami- 
nsle ou un aiom âs carbon mai pu^in, prin 1-raiare ou bipoclorii âs sodiu. 6on- 
dusa in prsLsntza bipobromiiului sau a bipoiodiiului ds sodiu, randamenisls ds 
degradare sini drastic reduse din cau2a scindării pungii sisrice.

Iniluentza condițiilor de reacție

Reacție ou pronunțai oaracisr Ionio, degrads^rea eunidslor esie inilusn- 
isia ds polariiaisa mediului. In axa, decurge ou rsurdsmenie mal wioi dscii in 
apa ou adaus ds solventi proiici polari, dsoarsos smidsle sini greu solubils 
in apa. In solventii proiioi polari din seria alcoolilor inisriori 6^-6^, ran- 
damenisls ds irsnsiormars orsso ou polariiaiea, dar sini inilusn^ais ds isno- 
mensls sisrios daiorais oaienslor bidrooarbonais. plaiuri ds ^-Llct111(6^^-6^g) 
po11siilsnoxi(n--o-2o)sii1am1na primara, simbol K-(LO)^-L? as iormsa2s insa yi 
U-alobil-^ -L1ot111(0^^-0^b)po11siil6nox1(Q--o-2o)siilur6ian1, simbol k-(L0)^-LV, 
proporțional ou osniiiaisa ds aloooli inisriori inirodusâ. 4cstziia din urma os 
bidroli2sa2â in mediu aoid la amina oorsspunoaioars (isbslul 11.27.). 6rstzis- 
rsa raporiului moleu? O1/»-v-kv iavori2SL2â rsndamsnisls ds irsnsiorwsrs (iabs- 
lul 11.27.)
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Inriusntza sinuoinnil

Oaisna polloxisiilsnioa Inllusn^saLa lavonsbll nanäamsnisls äs inems- 
lonmans (iadslul 11.26.) Lu ilmp os oaisna tilLnooanbonaia inllusntzsaLs nsLuiiv 
(iadslul 11.27.).

Ladslnl 11.27. vspsnLsntza äs naponiu! molar 01/euaiLa a nanLamsniului
Ls inanslonwans al^-1auniI/minisiiI(7/3 )ox1-xnopiona- 
miLsi, ismpsnaiună 6o^, Lunaiâ 60 minuis, solvsni apa

Un. kaponi molan lianLamoni In siilsmina pniwana (^L)
oni. 01/amiLL

ILi 03

1. 1,o 23.li 2o,3S
2. 1.3 32,43 24,22
3. 1.S 37,o3 23,31
4. 2,o 43,63 36,46
3. 2.3 46,68 41,32
6. 3.3 31,29 46,61
7. 3.o 6o,23 32,o6

Lădoiul 11.26. vspenLentza Ls 1un^i.msa caisnsi polioxistilsnios a nan- 
Laiasniului Le Ls.-nalans Hollmann a ^-launil/mlnisiil 
(7/3 )po1isii1enoxi(n^o, 2o )pnopionamiLelon, iompenaiuna 
60O, Lunaiâ 60 minune, aloaliniiaisa lidsnâ 26 x lo^ 
mo1/1, naponi molan 01/amiLâ 1,3/1, solvsni apâ/a1ooo1 
meilllo l/1

Un. Uuman Ls uniiâ^i _____ lîanLs.i^eni Ls inanslonwans (s5)______ 
oni. oxiL Ls eiilsna Lilla-nria pnimana Hillunsdan

(n) IH-(L0)^-l!:? I^'.-(LQ)^-LU

I. 0 37.o3 41.30
2. 3 36,14 43.62
3. 6 39.23 46,63
4. 9 42,46 3o,71
3. 12 47.39 33.32
6. 16 33.24 62,13
7. 2o 62,26 71,61

II.3. Llnisra ^I,U-L1wsi11-U-^-L1oI11l(0^2-^1g)pv^^6i11snox1(L--o-2o)

si11am1ns1on ientzlars

k-o-on^cuL-» simbol k-o-LI, (L.1» 6.6)
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! Ott
!ti-o- (Ott^t^o )^-0tt20U2-i<^

! ^on
simbol K-(LO)^-LI, (6.2-6.7; 6.9-6.14)

Usiilarea reäuoiivL L ^-L1obi1(0^2-0^g)po1isii16noxi(Q--o-2o^sii1smins- 
lor primäre, reacție âs oLiâo-reâucsrs cu soosniuni oarsoier Ionic, esis inilu- 
sn^rL âe nniura meâiuiui âo reacție. vssiLZuraiâ in msäiu apos - nlooolio,rsn- 
âamenisls äs msiilars rsâuciivL sini mai riâioais äsoii in msâiu apos, âin oau- 
2L solubiliiäiü riäioais a iormin^ilor eiilaminslor primnre in wsäiu alcoolic. 
OrsZiersa raportului molar ttOtt0/lî-(L0)n-Lk intlusniensa iavorabil ranäameniels 
âs metilare in intrsaSN ssrie. ksntru acslaZi raport molar, tsmpsraturils pssis 
7oO inI1uentzea2L nsZativ ranäameniels äs meiilars âin cau2a âescompunsrii ier- 
mies a ttOOOtt. OreZtsrsa raportului molar ttOO0tt/tt-(LO)^-Lk iavori2ea2L remäamen- 
iul äs meiilars cinä LepLZsZis valoarea 4/1, probabil prin eisei âe solvaiare. 
leniru acelaZi raport molnr ÜOI1O/K-(LO)^-Lr yi iewpsr'aiunâ, Lu^-nin âe nsaciis 
invor>i2sn2ä i>nnârimsniul âs msiilnr's i'sâuciivu (inbslul 11.29.) in inirengn ss- 
iis L A-LIet^i1(L^2â0^b)p'^^i^^^^onoxi(n-o-2o)siiimninsIo^  ̂p^ilun^s. I-n vnlori 
mâi mâi-i äs 1,7/1, âur'nic pssis 9o minuis nu sini Husiiiieais, in special Ia 
câiens 20^-6, ânior'iin i'nnâni.rsndelor' âs meiilnre enniiiniivs (iadelul 11.29;
11.2c.).

Inilu^ni^n Li^uciui-ii

eniensi policxisiile/iics Invo^iLenLN r'LnäLUüsnisis, probabil 
prin sindili^ri'ON. iricslrr?^ n np^eiiloi' ionice âin procesul âs msiilars ^sâuo- 
iivâ (indslnl 11.29. ; II.)o.).

II.6. Liniern clorurilor âe U,^'I-âimeii1-II-L1o!1i1(L^-0^^)-

-n1ekil(0^^-0^^)po1ieiil6noxi(n--o-2o )siilelllloniu

n-o-0r12-o^-^I-?.^(L^-c!^^) ! ol" , simbol K-O-L6-1.1.1.-1.1.16.

LII^

(7.1; 7.2; 7.15; 7.22; 7.29; 7.)6; 7.4); 7.So; 7.S7; 7.64;
7.71; 7.72; 7.25; 7.92)

0^

^e-Li^o)^i^

011^

61 , simbol k-(L0)^-L0-1.1.1.-1.1.16.

(7.2-7.7; 7.9-7.14; 7.16-7.21; 7.2I-7.28; 7.)o-7.)S; 7.57-7.42; 7.44-7.49;
7.51-7.56; 7.52-7.6); 7.65-7.7o; 7.72-7.79; 7.So-7.24; 7.36-7.91;7.95-7.9S)

LlcbilLll'sa exnuusiivn a ^,I^-âim6iii-^1-^>-aicbii(0^^-6^b)koIi6iiIenoxi  
(n-2o)siilamins1or ier^iars (6.1-6.14) ou a^uioru! baI0L0Uuriior âs alobil 
(0^ 0^) ssis o subsiiiutzis nucisoliln âs inisrss isorsiio Zi isbnolo§io,â6—
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oarscs conduce Is obtzinsrsa unei ALMS largi de structuri supsrUcialactive ou 
considerabilă valoars âs întrebuințare /6o-64/. Randamentul âs ouatsrnari2ars 
âspinds âs nuclsoiilia aminei terțiare yl âs polaritatea mediului. 4.ccs.sib111- 
tatsa în medii polare a nucleoiilului âs tipul stilaminslor tsr^iars îs osului 
âs rsac^is dspinds âs marimea catenei tiiârocarbonate, âs lungiwsa catsnsi poli- 
oxietilenice yi gradul âs solvatars (tabelul II.II.).

temperatura yi durata âs reacție InIIusn^es^L Favorabil randamentele âs 
cuatsrnarl2Lrs (tabelul II.I2; II.II.) Ia acelayi raport molar R^61/k-(L0)^-Lt. 
krs2en^a solventilor aprotici dipolari (6R^IIO^) alâturi âs solventii protioi 
polari Favori2ea2a randamentele âs alctiilars (tabelul 11.29.).

Rolul activ al catenei polioxietilenics în procesul âs cuat6rnari26lre 
a aminelor' terțiare (6.1-6.14) se poate explica pr-in Formarea âs complsctzi âs 
ooordinsrs.

tabslul II.I2. Dependenta âs temperatura a randamentului de cuaternari- 
2are al R,II-d1met11-I<-^Z-lauri1/miristil(7/))oxi-stil- 
cuninei tsrtziare, cu clorura de n-butil ; solvent alcool 
n-butilic, durata Io minute, raport molar n-L^Rd^l/amina 
1/l

«r. 
crt.

temperatura 

(^6)

Randament âe cuatsr- 
nariLare 

(?5)

I. 6o IV, 25
2. 7o 42,17
I. So 49.42
4. 9o SS.S6
5. Ilo 64,2I
6. reilux 67,16

labslul II.II. vepsnâsntza ds durata reactziei a randamentului âs ouatsr- 
nari2sre al N,H-dimeti1-H-^-1auri1/mir1st11(7/I)oxi- 
stilsminsi tsrtziare, cu clor-urL ds n-butii; temperatură 
9oO, solvent alcool n-butilic, raport molar 2-6^8^01/ 
etilamina 1/1

LL — — sr — S — — — — S — — — — — — — — — SS — — — SSM

Rr. Durata Ranâawsnt âs cuatsr-
or. rsactzisi nari2 ar e

(min.) (^)
«ssssssssssssssss sss ss ss ss ss sss s sssssssssss»

1. Io 55,66
2. 6o 64,17
). 9o 96, oI
4. loo Ioo,oo
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6L?. III- kliOkkI^LlIlOIi LVkLkrid^L ^.IL itOLNIIlOkî
^OIIVI DL 3bwâ'I4. OINILIIL^II

Numeroasei« aplicării industriale ale a^entilor activi âs suprafarâ âa- 
torats In primul rînd, oompo2iriei Hi structurii lor variate, au la bara cîtsva 
fenomene coloiâale : uâarea - etalarea, solubilitatea coloiâala (micelarâ), aâ- 
sorbria, rsacriile cbimice âs interfară (ciiomosorbrie) 91 penetrarea. vstermi- 
narea valorii de întrebuinrare a compuHilor superficialactivi este âs cele mal 
multe ori mul importanta decît căliră cbimioa clasica, daca avem In vedere ca 
majoritatea produselor comercialirate sînt amestecuri ou distributzis le^rxa a 0- 
wolokllor âe eatenâ biârooarbonata Hi âe catena polioxietilenica.

In aoest oapltol se prezintă principalele proprietati superficialaotive 
Hi se indica principalele direcții âe valorificare ale tipurilor âe ^K3 sintsti- 
2ati,dependent âe elementele structurale ale seriilor omologe respsotivs (indi- 
csle Lidrofil - biârofob, ilbb). folosirea celor mai aâeavats wetoâs âe evaluare 
superficialactiva» poade genera oomcnrtarii justificate, atît prin fidelitatea 
înregistrări^ fenomenului coloiâal âe dara, cît Hi prin lipsa unor practici âs 
lucru unanim recunoscute, acceptate, Ds aceea Hi valorile comentate în acest 
capitol, la fiecare caracteristica ooioidala au caracter orientativ, dsHi sînt 
rezultatul prelucrării statistice a unui mare număr âe măsurători. L-au prefe
rat mstoâs standarâirate în r^^, absenta lor, stanâarâels străine (VIN,
^3IL!) completate cu recom.anâari 130, unâs a fost carul. kentru estimarea unor 
efecte âe uâars - etalare, spumare, avivare - antistaticare, spalare, âatele 
obtzinuts caracteri26a2a corect aspectul fi2ico - cbimic, âar nu Hi aspectul ms- 
canis al fenomenului oare diferă âs cele mai multe ori prin marea varietate a 
utilajelor folosite în inâustria textila sau âe U2 oasnio, âar yi prin calita
tea suporturilor textile sau diferența dintre suportul textil murâârit cu?tifi- 
cial Hi cel natural. Determinările âs laborator psrmit stabilirea unor corelări 
structura - activitate supsrfioialactivâ, urmînâ ca aprecierea definitiva, cu- 
prin2âtoare, asupra âomeniului âs aplicare, sa implice investiZarea în condicii 
reale âe utilaj, suport textil, flota eto. krinoipalsle proprietari superficial- 
aotivs luate în considerare au fost r tensiunea superficiala (^) Hi concsntra- 
tzia oritioâ miceleu^a (OOIL), spumarea ou osie trei aspsote (capacitatea âe spuma
re (?3), stabilitatea spumelor (33), âsnsitatea spumelor (V3), efectul âs uâa
rs - etalare (v), efectul âs avivare - antistati2are (^L) Hi efectul âs spalars 
(L3).

111.1. Inâivels bidrofil - kiârofob (ilvL)

OunoaHterea inâicslui NIL (balantza âintre proprietariis tiiârofiie (1i- 
pofobe) yi proprietariis biârofobe (iipofiis) e^ie moisouiei) Hi în special mo- 
âlfioarea lui prin elemente âe structura permite obrinerea unei §awe veu?iats âs 
substante superfieialaotive ou larg âomeniu âs utili2are.

Lea mai utili2ata relație pentru calcularea inâicelui NIL în carul ^3 
neionioi care ri^^ seama âs modificarea âs structura a compusului stuâiat /I/ 
este âs forma r
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NIL - 2o (1------ -
Ü

unLs r - repreriniL mass molecularL sckivalenia a caiensi tiiLrofobe Lin 
molscula , 

8 - mass moleculara ecbivalsnia a moleculei smfifile. 
principalele valori cslculais ale inLicelui ML sîni rsLais în iabslul 

III.I.

111.2. Lensiunea superficiala ((/^)

pensiunea superficiala CL forma äs ensrgis lidera, inLspenLsnia Ls for- 
ma inierfs^si Ls sepelrars, ssis o funcție Ls ismperaiura, iimp yi âs carscis- 
risiicile siruciurale als sudsian^ei consiâsrais. veoarecs ectiilidrul Ls inisr- 
fa^a os siabileyis înir-un Interpol scuri, în praciica os vordeyis Lss Ls isn- 
siuns superficiala siaiica gi Linamica. Miima ss manifesia în floiels assnhi- 
lor aciivi Ls suprafatza yi LodînLeyis o semnificație praciica Lsossdiia în pro- 
cssul Ls uiilirare inLusirialâ a scesiora. 3e LisiinK Loua aspscie r

- capaciiaiea siruciurilor superficialsciivs Ls a reLuce iensiunea su- 
psrficials, exprimaia prin concenirahia Ls ^3 necesara realisarii unui anualii 
elevi Le scaâers al iensiunii oupenlioials ;

- slioaoiiaiea ginuviunilon, sxpnimcliâ pnin valoarea minima Ia vărs s- 
vsoiea oîni oapadiie sâ reâuoâ ienoiunea ouperlioiala.

Isnsiunea superlioiala a clorurilor Ls A,H-Limsii1-Ii-a1ctli1- 
(0^-6^^ )-K- -s1c!ii1(6^2-0^b)po1ieiil6noxi(n--o-2o)6iilawoniu

61" , simbol K-0-L0-1.1.1.-1.1.l6.k-O-ON^ON^-N-tt).

6»^

(7.1, 7.6, 7.1^, 7.22, 7.29, 7.)6, 7.4), 7.5c>, 7.SI, 
7.64, 7.76, 7.69, 7.92)

01" . simbol K-(L0)^-L6-1.1.1.-1.1.16.Ii-O- (on^Ott^o

Oll^
(7.2-7.7, 7.9-7.14, 7.16-7.21, 7.2Z-7.2S, 7.)o-7.)S; 7.97-7.42; 7.44- 
7.49; 7.91-7.96; 7.96-7.6); 7.69-7.7o; 7.72-7.77, 7.79-7.64, 7.66- 
7.91; 7.99-7.96)

UrmarinL evoluția ienoiunilor superlicials în ssria ^3 oailonioi sin- 
ieiirahi (iadelul III.2.) ss poi alirma urmaioarsls r

- peniru același n yi capaciiaies Le rsLucers a iensiunii supsrii- 
vials vre?ie în seria t IlL <05 ; în iimp ce slicaciiatea Le rsLucers scaLs în 
orâinea I.iI)>03, ca urmare a crsyierii lungimii caisnei biLrocardonais, ti ;

- peniru acela.?! n yi li, capaciiaisa Le rsLucers a iensiunii superfi
ciale Lcaâc în seria omologilor Ls vaiena ; iar sficaciiaiea Ls rsLucers
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eu lungimea eatenei ir^ ca urmare a ieplasarii spre centru a grupei pola- 

n« dlirofile ionics ;
- pentru ncelaHi îi ZI eficacitatea äs reiuosrs s tensiunii supsrfi- 

ciale ereHte în oriines (60)^< (60)^ < (60)^ < (LO)^ . ...<(6O)^o în timp es capa- 
citatsa ie reiueers s tensiunii superficiale seaie în aceeaHi oriine : (L0)^> 
(LO)^ ... .^> (60) ^« iatorita ersHtsrii caracterului diirofil (polar) si struc- 
turii eationioe Hi al soludilitatzii.

6apaeitatea msl pronunțata ie reiuoere s tensiunii superficiale în S6- 
r'is clorurilor ie ^>^,I»'-iiM6ti1-^1-alcdi1(6^-0^)-11-8 -cetil/stearil (7/)) oxi- 

t1Iamoniu(7.8; 7.22; 7.)6) s clorurilor ie .< ,"-iimsti1-II-alcdi1(6^-0^ )-Ii-^S - 
-cetil/stearil (7/)) polietilenoxi (n-)-6) etilamoniu (7.9; 7.Io; 7.2); 7.24;

. )7; 7.)6), fa(<a ie clorurile tis i ^.-iimeti1-6-aicNil(Oo-O^^)-I'I-^-lauril/mi- 
ristil (//)) oxi-eti.1 amoniu (7.4); 7.97; 7.71; 7.69) Hi clorurile ie H,H-iime- 
til-l1-alc1ril( 0^-6^ )-!.--lauril/miristil (7/)) polietilenoxi (n--)-2o) stilamo- 
niu (7.4-7.7; 7.16-7.21; 7.)2-7.)9) se poate explica prin iiieren^a întrs in- 
tensitatea de respingere iintre grupele diirofile polare ionice Hi neionios o- 
risntate iientic la interfața ie separare. In primul oa2 rolul factorului sn- 
tropro soaie mult pe seaiita crsHterii energiei lidere ie mioeli2sr's, în timp os 
în si ioilsa es2 creZte pe sesms noâuoenii enen^iei lidere âe mioeli2llu?e is in- 
Lenls^s cle sepsnsne ou oonseoin^s souwulsnii unon osirliiü^i spo^iie âe molecu
le (mieele) osi,ionie6 supeniioislso^ive.

I)e ssswenes explios^is se poale ^asi în 1eLâiu)?L âinlne oapaoilalss âe 
neâueene a lensiunii supe)?iieial6 Hi oonoenlnahia lensioaolivs la inle^ÎL^a âs 
sspanane liotricl - aen, aeeasla âin u^ma iiinâ âeoisiv inîluontzalu âs sner'Lia 
libsnn a pnoossului ie âiîu2ie âin soluție la inleniatza Hi ie ene^Aia lidera 
ie iorinare a mioelslor oalionios. Loâierea snlropiei ie îormare a mioslsi, oo- 
respunis unei orionari avsnsake în mioela oare Îixea2?( în zurul ei un număr ou 
alîl mai mare ie molecule ie apa ou ort polaritatea grupei diiroiile ionios 
este mai mare.

Deplasarea grupării polare ionice sau a grupării polare nsionics spre 
centrul structurii oationics, este urmata ie o reiucere avansata a eisotului 
entropie în soluție (lungimea eisotivâ scaie alaturi ie graiul is "împacdstars" 
la intsria^a) Hi iaci a oapacitâ^ii ie reiuesre a tensiunii superficiale.

Isnslunea superficiala în seria-a1cdi1(6^2-0^g)po1ieti16noxi 

(n-o-2o)propionatzi1or alcalini ie amoniu Hi a soluțiilor aciis 
n1s -L1edi1(6^2-0^^)po1isti1enoxi(n-o-2o)xropionamiislor

tt-0-66^6tt^-600Ex^ . simdol k-O-kv^X^ ,

(4.l.; 4.8; 4.19; 4.22; 4.29; 4.)L; 4.4);
4.9o; 4.97; 4.64; 4.71; 4.76)

ti-O-( Oii 0^0)^-6^611^00^ . simdol Ii-( 60 )^-?6"X^ ,

(4.2-4.7; 4.6-4.14; 4.16-4.21; 4.2)-4.2S; 4.)o-4.)5;
4.)7-4.42; 4.44-4.49; 4.91-4.96; 4.96-4.6); 4.69-
4.7o; 4.72-4.77; 4.79-4.64)
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L* - Ha, lî, wâ, »OLL4.

, simbol R-v-ro, (2.l; 2.7) 

^K-O-LN^LH^o-^-Ltt^r^Loi^ , simbol k-(L0)^-ro , (2.2.-2.6 ; 2.8-2.14)

In ssnia ^>-aiobiI(0^^-6^b)k>oIietiienoxi(n-o-2o)pnopionLtziIon aloalini 
äs amoniu, solubilitntea neLusn in apn oompanativ ou alte oinss ^2, mans?- 

ts onpnoitaten âs nsLuoens a tensiunii supeniioinls. Oneytenea oatenei polioxi- 
etilsnios in senin Lisoutnta manente solubilitntsa Lan mio?onea2n LL.pL0i.in1:es 
Le neLuoens n tensiunii supenliciale. OreZtenen bn2ioita1,ii oontnaionului psn- 
tnu aoseaZi stnuotunn supeniioialaotivn Invoni2on2n solubilitntea, Leoi mio?o- 
N6L2L onpnoitntsa Le neLuoens ü tensiunii Lupenlioinls. In senin solutziilon L- 
oiLe als ^-a1Lbi1(L^^-0^^)poiieti1enoxi(n--o-2o)pnopionnmiLe1on, valonnea ten- 
siunii supenlioinle este inlluen^nin Le :

- oneZtenen ontenei bi'Inocnnbonklte,oare neLuce ZnnLul Le "impaobstans" 
IL intenlatza yi manente Intensitäten int' r-achiunilon Vnn Len .Vaals, Letenminä 
sonLensa eÜLneitntzii Le ncLueene n tern e-ii suponlioinle in senin Hi > 62 ;

- oneZtsnea oatenei polioxietilenioe, onns Letenmina maninea soiubili- 
tnhii, Leo! L onpnoititzii Le neLueene n tensiunii supenlieinle.

Oiienentzeie Le tensiune supeniieiLln oonstntnte in senin solu^iüon n- 
oiäs Lie -Llotril(6^^-0^b)polietilenoxi(n-o-2o)xnopionnraiLeIon se pot ntnidui 
ou oentituLine onpnLitn^ilon Le solvntcrne Lilenite nie oeion Loi nei2i on^nnioi 
(UOOV?l> 4oOH) onne Letenminn neumuinnen mni nvnnsntn in intenln^n L ^s-oetii/ 
sieLNii(7/9)poiieti1enoxi(n-o-))pnopionnmiLs1on (soiu^ii nestios) (2.2; 2.9) 
Lsoit L^-osii1/steLnii(7/9)po1ictiienoxi(n-6-2o)pnopionnr.,iäeion (soiu^ii ion- 
mios) (2.10-2.14), nsspeotiv n^-ostii/stesnii(7/))poiietiienoxi(n-o-2o)pno- 
pionLmiLeion (soiutzii ionmiee) (2.8-2.14) wsi l-iuit Lsoit L ^-iLunii/ministii 
(7/))po1isti1snoxi(n--o-2o)pnopionnmiLs1or (soiutzii ionmiee), (2.1-2.7), (tabe
lul III.2.).

111.9. Lonoentnatzin onitiLL mioelrrna

^Lsn^ii Lvtivi Le supnaknhn sint oo1oi2i Ls Lsooin^ie Ho^ili, osns ss 
nsooiL2ä ou ionmnne Ls mioels iioliie. LonosntnstziL oonespun2ntoLne noestsi va
loni, oonstntata ps ounbsls Ls vaniatzie iuno^is Ls oonosntnatzis als unon wnnimi 
ea r tsnsinnea supentioialn.pnssiunsa osmotioa, Lsnsitatss, visoo2itatsa, oons- 
tsurta Lislsotnioa sto., Lsnumita oonoentna^ia onitioa wioslanä, oanaotenistioa 
psntnu LLsoans stnuotnnn, ssts ouprinsa in sensnal in Lomsniul Io" - 1o 
mol/1.

Lonoentna^ia onitioa mioelana a olonunilon Ls U,H-Liwstil-K-

-alobi1(6^-6^^)-^-^-a1obil(6^2-0^b)po1istilsnoxi(L-o-2o)

stilkulloniu

61" simbol k-o-LL-1.1.1.-1.1.16.
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(7.1« 7.S; 7.15; 7.22; 7-29; 7.96; 7.4); 7.5o; 7.57;
7.64; 7.71; 7.76; 7.SS; 7.92)

i— —'

i I _
! 01 , simbol k-(L0)^-L6-1.1.1.-1.1.16.

!

(7.2-7.7; 7.9-7.14; 7.16-7.21; 7.2)-7.2S; 7.9o-7.95; 7.97-7.42;
7.44-7.49; 7.51-7.56; 7.56-7.6); 7.65-7.7o; 7.72-7.77; 7.79-7.64;
7.66-7.91; 7.99-7.96)

Iv serie olorurilor äs X,^,'-âim6ii1-^;-e1ot1i1(0^-0^^)-I^-^ eIotii1(0^2-0^g) 
po1isri1enox1(n-o-2o)eiilLmoniu, veloeree oonoenire^iei oriiios mioelers psnirn 
eoslse?1 oonâi^ii âe meâiu es1;s Iniluen^eiL âe (iebeln! III.2.) r

- orsZieree 1un§imii oeiensi kiârooerboneie k (^ ZI 5 iâsniioi) oers äs- 
isrmine soeäerse velorii 00L, prin reäuoeree solubiliintzii ;

- oreZteree lungimii oeienei ki^rooerboneke (ti yi 2 iäsniioi), soeäs 
veloerse LOL ee nrmere e reänoerii ßrucinlui âe "împeokeiere" le inierieis;

- orstzieree lungimii oeienei polioxieiilenioe (R Zi iâsniioi) rsäuos 
veloerse 00L prin kiâroiilie riâioaiâ e siruoiurilor.

Oonoenirstzie oriiioe mioslere e ^-Llot111(0^^-0^b)po1i61:i1snoxi 

(n--o-2o)prop1one^ilor eloelini âe emonin tzi L solutzlllor' solâe sis

; -Lloti1I(0^^-0^b)poIie1:1Ienox1(Q--o-2o)prop1oQsmIâsIor' 

ir-O-Oli^OIi^Ooo^L^ . simbol k-O-kO"L^ ,

(4.l; 4.6; 4.lS; S.22; 4.29; 4.96; 4.49;
4.5o; 4.57; 4.64; 4.71; 4.76) 

tt-0-(0tt20S20)n-0tt26n2e00Ex^ , simbol k-lLO-^-ro"^ 

(4.2-4.7; 4.9-4.14; 4.16-4.21; 4.2)-4.2S; 4.9o-4.95; 
4.97-4.42; 4.44-4.49; 4.51-4.56; 4.56-4.69; 4.65- 
4.7o; 4.72-4.77; 4.79-4.64)

X* ° Ns, X, MLL, Uv'44., »1LX, »IL-(L0)^-l!:i» 

K-V-OU^OL^OOIM^I , simbol k-O-ro , (2.1; 2.7)

N-o-lOU^U^o^OI^O^LMU^ g^bol k-(L0)^-rv , (2.2.-2.6; 2.6-2.14)

In serie^-e1otii1(L^^-^b)polieii1snoxi(n--o-2o)xroxione^iIor eloelini
yi emoniu, veloeree LOU In eoeleeZi oonâitzii âs msâin âspirrâs âs (isbs1u1 III.2.)r 

- orsyteree lunAlmII oeiensi tiiârooLU?boneis (eoslegi X yi n) osu?» âsisr- 
minL soLâeree velorii 00L. LeioriiL reâuosrii so1udi11iLrii ;

- moâitioerse neiurii oeiionulni X ocu?s moâiiioâ ssmniiioeiiv oonosn- 
irs^is oriîloâ mioelers prin âiisrsnhe âs berioiieis âin serie eloslinâ, rss- 
psoiiv emoniu ;
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- creyterea catenei polioxistilenics (acesaZi k Zi X), care reduce VL- 
loarSL 06LI.

In seria ^-alctiil(6^^-6^b)polistilsnoxi(n--o-2o)proxiona^ilor de - 
-Iaur1I/mirist1I(7/))poIistiIsnoxi(n--))stiIamoniu, simbol ,
HILI-(LO)^-LI'^ , (4.71-4.84), concentrația critica micslarâ ses.de ssmnilicativ 
iaha de seria propiona^ilor alcalini (4.1-4.28), datorita iniluen^si ridicate 
a catsnsl bidrocarbonats din eationul -1auri1/miristil(7/))po1isti1snoxi 
(n-))etilamoniu, iatza de catena polioxietilenica, diu ac^saZi structura.

In soluțiile Leids als ^-a1cbil(0^^-0^b)k'o11et1lenoxi(n--o-2o)propion- 
amidelor, concentrația critica micelara în aceleaZi condicii de mediu depinde 
ds (tabelul III.2.) :

- crsZtersa lungimii catenei bidrocarbonats (acslaZi n Zi X), care de- 
tsrmina scadersa valorii OLIL prin reducerea solubilitatzii Zi a interacțiunilor 
Van der V/aals Ia irlteria^ä ;

- mo dii ieslea naturii anionului X, care nu aiecteară se,nniiicativ con- 
csntra^ia critica micelara (aceeaZi Ii Zi n). biieren^a mied dintre valorile 

poate ii atribuita solvatarii mai accentuate a propioncunidelor în soluții 
iormics (seid organic puternic) eure ai'eetcasa nuüidrul de coordinare la iorma- 
rea mieelei ;

- creZterea catenei polioxietileniee (uceeaZi K Zi X), care eeade va
loarea 6LI.I, probadil datorita unor ienomene de nidroiilis ridieatd.

III.4. Zpumarea

Lpuma, ea o earaeteristiea eoloidala (sistem dispers ^L2 în liekid) 
presupune presentza aldturi de ia^a dispersa (aer) Zi mediul de dispersie (apa), 
a componentei spumante,solubila în mediu de dispersie, ou rol stadiliLator de 
spuma, vaea între cele doua iare ale sistemului nu se stadilsZte un eekilidru 
în procesul de iormare - distrugere a spumei, cea ds a treia componenta a sis
temului nu poate ii considerata spumant.

krinclpalsls caracteristici ale unui spumant într-o ilota (soluție) a- 
possâ sînt r puterea sau capacitatea de spumare (?3) ; stadilitatsa spumei (33); 
densitatea spumei (O3) (veri partea experimentala).

Zpumsrea clorurilor de ^,U-dimsti1-U-a1cbi1(0^-6^^)-U-^-L1ct11l 

(0^2"6ig)po1isti1snoxi(n-o-2o)sti1amon1u /li)/

1
61 , simbol K-V-L6-1.1.1.-1.1.1L.

(7.1; 7.8; 7.l); 7.29; 7.)6; 7.4); 7.So; 7.S7;
7.64; 7.71; 7.78; 7.8S; 7.92)
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OI" , simbol R-(L0)^-LO.-I.I.I.-I.I.IL.

(7.2-7.7; 7.9-7.14; 7.16-7.21; 7.2)-7.26; 7.9o-7.)9; 7.97-7.42; 
7.44-7.49; 7.91-7.96; 7.99-7.6); 7.69-7.7o; 7.72-7.77; 7.79-7.64; 
7.96-7.91; 7.99-7.96)

Capacitatea Le spumare (k3)

Oloruriie Le b,9-Lim6ti1-9-L1cbi1(0^-0^^)-^^- ^>-1auril/miristil(7/9)po- 
lietilenoxi(n-o-2o), simbol ILI-(LO)^-LL-1.l.1.12.-1.1.16. (7.71-7.77; 7.69-7.91) 
au o soluoilitate mai rsLusä Lecît ill-(L0)^-L0-1.1.I.-I.1.Io. (7.1-7.7; 7.19- 
7.21; 7.29-7.Z9;7.49-7.49; 7.97-7.6)) în consecința capacitatea Le spumans a a- 
cestora va II cuprinsa practic între Lomsniul regulatorilor Le spuma yl Lomsniul 
rpumai^^ilor puternici. Oapacitatea clorurilor Le h,9-L1meti1-N-a1chi1(6^-0^o)- 

-1auri1/miristi1(7/9)po1istil6noxi(n-o-2o), simbol llL-(L0)^-LO-1.1.1.-1.1.lo. 
(7.1-7.7; 7.19-7.21; 7.29-7.)9; 7.4)-7.49; 7.97-7.6)) Le a reLuce puternic ten
siune» superficiala In interluas Ls separare ner - ilotü apoasa scaLs pe măsură 
creșterii lungimii Le catena biLrocsrbonata 1^, Lin cau2a Leplasarii grupei po
lare biLroIile spre centrul catenei ZI i.rictzorarea graiului Le "împachetare" la 
interlabi. Aceasta reLuce capacitatea Le spumare prin micșorarea accentuata a 
elasticității peliculei Le spuma.

In seria clorurilor Le 9,9-äimeti1-9-L1chi1(0^-0^o)^'^-^'-1âuri1/wiris- 
ti1(7/))polietilsnoxi(n--o-2o), simbol lIl.1-(LO)^-LO-l.1.1.-1.1.1o. (7.7l-7.77; 
7.99-7.91) capacitatea Le spumare scaLs mai puhin Lecît în seria clorurilor Le 
h,9-Limstil-9-a1c'ai1^0^-0^^)-h-^> -lauril/miri stil ( 7/9) polietilenoxi (n--o-2o), 
simbol ll>(LO)^-LO-1.1.12.-1.1.16. (7.1-7.7; 7.19-7.21; 7.29-7.)9; 7.49-7.49; 
7.97-7.6)) (tabelul III.).). Ore-Ztsrea temperaturii liotei iavori2sa2â capaci
tatea Le spumare (ks) Leoarece ai'ectsL2a pronunțat graiul Le solvatare, vîsco- 
2itatea, elasticitatea peliculei în celula elementara Le spuma Hi mobilitatea 
micelelor cationice în liota (tabelul III.4.).

Stabilitatea spumei (33)

Stabilitatea spumei clorurilor Le h,U-Limeti1-9-alchil(0^-0^^)-N-^-ul- 
cbil(0^2-0^g)po1istilsnoxi(n-o-2o)st1lsmoniu, simbol R-(LQ)^-L0-l.1.1.-1.1.16. 
(7.1-7.99) este Lstsrminata Le rapiLitatsa Le moLilioare a tensiunii superii- 
cials Ia nivelul peliculei Le spuma, între Lileritsle 2one ale acesteia. Hnt- 
tel, clorurile Le H,9-Limst11-H-aIch11(0i-6c>)-H-S-IauriI/wiristiI(7/9)poI1eti- o / 
1enoxi(n--o-2v)et11amoniu, simbol ILI-(L0)n-L6-I.I.I.-I.I.6. (7.I-7.7; 7.19-7.21; 
7.29-7.)9; 7.4)-7.49), reLuc puternic tensiunea supsrllcIcHâ yi lormea2a o spu
ma loarte stabila (tabelul III.).), în timp ce clorurile Le N,N-L1wetiI-N-a1- 
cbil(0^o-0^^ )-9-^S -lauril/miristil(7/9)polistiisnoxi(n»o-2o)etilsmoniu, simbol 
iU-(L0)^-L0-1.1.1o.-1.1.l6. (7.97-7.6); 7.71-7.77; 7.69-7.91) reLuc tensiunea 
superficiala yi lormeara spume pu^in stabile în timp. OrsHtsrea conținutului Le 
oxiL Le etilena pentru aceeași catena biLrocardonata maretzts HILrolilia struc-
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iurii, mareyis oisbilliaisa spumei (33), ou aiîi mal pronunțai ou oîi oaiena 
biLrooarbonaiâ ssis mul mare (iabslul III.).).

Orsyisrs» lungimii oaiensi biLrooarbonais k^, aiasais îs aiomul Ls a- 
20i ouaisrnar yi Lsplasarea grupei polare spre oenirul siruoiurii, Lsisrmina 
peniru aoelatzi oon^inui Le oxiL Ls eiilena, o soâLsre aooeniuaia a oapaoliatzil 
Ls reLuoere a iensiunii superiloiale, a oapaoiirl^ii Le epurare (k3), Lar Hi a 
sisblliiatzll Ls spumare (38), Liu cau2a miosorarii graLului Ls "îwpaobsiare" a 
siruoiurii eailonios Ia inieria^a, ps Ls o paris Laioriia respingerilor eleoiro- 
siaiios yi ps Le alia parie Laioriia unor sisoie sierioe (iabslul III.).).

Ismperaiura iloisi 1ni1u6n^sa2a negaiiv siabiliiaisa Ls spumare prin 
Lsplasarea spre Lrsapia a echilibrului Le iomuars - spargere a spumei (iabslul 
III.4.). fenomenul Levins semniiioaiiv în oa2Ul olorurilor Ls 8,A-Limeii1-II- 
-alobiK O^o-0^^ )-Il- -laur11/mirisi11(7/5)po1isi11enox1(n-5) sillsmioniu, simbol 
ll>I-(80)^-80-1.1.1o-l.1.12 (7.56; 7.72) peniru oa în oa2u1 olorurilor Ls 
L1mei11-8-a1oh11(0^^)-^^-^S -lsuril/mirisl,11( 7/5 )po1ioiilenoxi(n--) )si11amOniu, 
simbol !-!.'-(30)^-80-1.1.16. (7.66) sâ ss poaia vorbi Ls rsgulaiori Le spuma.

DensiiaisL spumei (V8)

vensiiaiea spumei oreZis ou oon^inuiul în oxiL Ls eiilena al moleculei 
(iabelul III.4.). ksniru clorurile Le 8,8,8-irimsiil-II-S-1auril/miriciil(7/5) 
polieii1onox1(n-)-2o)eiil!mnoniu, simbol lI.>(80)^-30-1.1.1. (7.2-7.7) Lenaiiaisa 
Le spumare (V3) oreyis mai pu^in Lsoîi peniru 18-(80)^-80-1.1.16. (7.66-7.91).

?eniru accla^i contzinui Ls oxiL Ls eiilonă, Lcnsiiaiea spulliei cloruri
lor Le II,^-L1m6i11-I.'-a1obi1(0^-0^^)-II- -LIobii(0^^-0^b)?oI1eii1enox1(n^0-2o) 
sillaoioniu, siinbol k-(80)^,-80-I.i.1.-1.1.l6., scaLe cu eresierea lungimii ca- 
ionel biârocarbonais, Laioriia Liminuarii capaciin^ii Ls rsLucers a iensiunii 
superiloials la nivelul peliculei, ou Lepla.arsa grupei polare spre oenirul oa- 
ienei biLrooarbonais yi cre^ierii ponLerii iaciorului sierio în procesul Ls "îm- 
paobeiare ' a siruoiurilor caiionios la inisria^a Le separare aer - iloia. 8oa- 
Lerea absoluia a Lensiia^ii spumsi (V3) esie mai reLusa în seria clorurilor Ls 
H,II-L1mei11-i;-aIcb1I(0^-0^^)-II-^> -Iaur1I/wirisi1I(7/5 )polieiilsnoxi(n--o-2o) 
siilamoniu, simbol 8Ii-(80)2o-L0-1.l.1.-1.1.16. (7.7; 7.21; 7.)5; 7.49; 7.6); 
7.77; 7.61), unLs ss observă o oreyiers woLeraia Laioriia oontzinuiului mai ri- 
Lioai Ls oxiL Le siilena (biLroiilis riLioaia), Leoîi în seria olorurilor Ls 
«,U-L1meii1-k-a1ok1l(0^0^)-H-^S -lLur11/m1risi11(7/3)po11eii1enoxi(n-l6)si1l- 
awoniu, simbol I^-(80)^-80-1.1.1.-1.1.16. (7.6; 7.2o; 7.54; 7.46; 7.62; 7.76; 
7.9o) peniru a aiings valori riLioais în seria olorurilor Ls H,U-L1msii1-N- 
-L1obi1(0^-0^^)-^I-^>-lLur11/m1r1si11(7/3)ox1-si11smoniu, simbol Ill-0-80-1.1.1.- 
l.l.16 (7.1; 7.15; 7.29; 7.45; 7.57; 7.71; 7.65).

In ssria olorurilor Ls ^I,K-Limeii1-II-bui11-^S-L1obi1(0^2-0^b)po116i11sn- 
oxi(n-5)»iilawoniu, simbol K-(LO)^-LO-1.1.4. (7.5o; 7.57) oreyiersa lungimii 
oaiensi biLroosrbonais, la aosla^i oontzinui Ls oxiL Ls siilsna, nu woLiiioL 
praoiio Lenoiiaisa apumsi (V5). vsnsiiaisa Ls spumars a olorurilor Ls H,H-Li- 
msiil-H-buiil-H-^5 -1auril/mirioi11(7/5)po1isii1sQoxi(n-5)sii1awoniu, simbol 
llt-(L0)^-LL-1.1.4 (7.)o) orsyio «swnitioaiiv ia^L L» os» » olorurii Ls H,H-Li- 
msii1-H-bui11-H- S -I»uril/miri«ii1(7/5)l><>11oi11«noxi(n»2o)»i11swoniu, simbol
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LU-(80-20-^0-1.1.4. (7.35) ou oreZtsrsa lungimii oatensi xolioxistilsnios.
LrsZterea temperaturii rsâuos vîsoo2itatea, slastioitatea Zi mărimea 

pelioulsi supsriioieio în oslula âs spuma. vapaoitatsa (putsrsa) âs spumans 
oreZts âin oau2a moâiiioarii tensiunii supsriioials ou temperatura, în timp os 
âsnsitatss Zi stabilitatea âs spumans (V3)soaâ. fenomenul este ou atît mal pro
nunțai ou oît ponâerea ostensi biârooarbonats ests mai mcu?s (tabelul III.4.).

3pumLU?ea tz-L1obi1(c!^2-0^b)po1isti1enoxi(n--o-2o)propionati1or 

sloalini Zi âs cuuoniu

! v-v-Ott^Ol^OOV^L^ , simbol k-0-k6"Na^ , (4.1; 4.6)

simbol R-o-ro^LU-rLo)^-^. (4.71; 4.78)
I— '
k-o-rvn^ott^o-n-en^ou^ooo^x^. simbol k-dN^-kL^a''' , (4.2-4.7; 4.9-4.17) 

simbol k-(80)^-?c"lILIä-(L0)^-LI>^

(4.72-4.76; 4.79-4.83)

In seria ^-a1obi1-polietilsnoxi-propionati1or âe soâiu, oaraotsristi- 
oils âs spumare evo1ues2a în oaârul acelorași oriterii. vin oau2a solubilita- 
hii mai rsâuss în apa. Ia oatens polioxietilsnioe mioi (n ^.6) au slabe propris- 
tati âe spumare (tabelul III.3.).

III.5. vâslea - eialarsa (v)

vâares - etalarea, oa ienomen âs suprataxa, oe inâioâ amploc^rea Zi ra- 
piâioatsa ou oare s<: stabileZte oontaotul între un suport textil Zi ilota a- 
poasa âexinâs âs oapaoitatea structurii superiieialactivs âs a rsâuos în oonâi- 
tzii âinamioe tensiunea supsriioiala Ia interiaha suport textil - ilota, âs mo
bilitatea moleculei în ilotâ Zi oapaoitatsa si âs aâsorbtis la intsria^ä. vs- 
oe^reos oapaoitatsa âs aâsordtis ests iunotis Zi âe natura suportului (oonstan- 
ts âisleotrioa) ss âistin^ suprais^s bidroiile (ou oonstantâ âislsotrioâ mai 
wioâ âsoît apei, sx. : oelu1o2a, bumbso) utzor uâats âs apa Zi suxraietzs biâro 
iobs (ou oonstanta Lislsvtrioa we^i marș âsoît a sxsi, sx. r Librs sintetios) 
Lrsu uâats âs apâ sau liobiâs polars. Hiaturi âs natura suportului textil, în 
proossul âs sâsorbtie se mai âistinA înoa âouâ Lsnomsns paralele, oonoursnte, 
âspsnâsnts âs struotura supsriioiala Zi psrmitivitatsa msâiului r âisorb^ia 
(aâoorb^ia apei la intsriatn) Zi aâsorbtie propriu - 2isa. visorbhis ests înso
țită âs soaâsrsa oonosntratiei sxsi în stratul âs aäsorbhis Zi oonosntrarsa 20- 
nalî a soluției ooloiâals ou stît mai aveuisata ou o.ît biâroiilia suportului 
sote mai mare.

Lieotul âs uâsrs - stalars a solutziilor aoiâe (iorwios Zi aostioe) 

ale ^>-Llobi1(6^^-6^b)polieti1snoxi(.n--o-2o)propionLmiâs1or

ir-o-vn^cn^^OM^ 
^r-0-(0»20H20)^-0fl20H200IM2^ ,

, simbol k-o-kv , (2.1; 2,7) 

simbol k-(L0)^-rv , (2.2-2.6; 2.6-2.14)
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ladslul III.5. Lieotul âs udare - etalare al ^.-alotiil-polietilslioxi- 
propionamiâelor (2.1-2.14) în solutzii iormios yi sos- 
tioe

lî-O-LON^OU^V-^-OU^OU^OOIM^

«2 ^2 H 2» 12 ^2 ^2 2» ^2 ^2 22 22 22 22 22 «2 2» 2» 22 ^2 22 «2 ^2 ^2 ^2 22 22 22 «2 22 22 22 «2 22 ^2 12 22 ^2 22 22 ^2 22 ^2 22

2ibra 
textila

123

»r.
ort.

I.
2.
5.
4.

u n

5
12

6
9

lipul 
solutzisi

uooou
uooou
LoON
äoOU

Oonosn- limp de udare (seo.)
tratzis 
liota
(8/1)

2
5^
o,5
2

Ustra — 
tat

148
148
148
148

2o°

5,8 
5,5
6,6
6,8

lratat
4o°

5,6
5,4
5,4
5,6

6o°

5,5
5,5
4,5
4,4

12
16
12
12

—

14
18
14
14

5. 16 — 18 5 äoOU 5 164 4,5 5,1 o,8
6. 12 — 14 9 uooou 5* 184 4,5 5,4 1,2
7. 12 — 14 6 uooou 2 184 4,6 2,4 1,5 123-^0
S. 12 — 14 9 ^oOU o,5 184 4,9 2,7 1,5

9. 12 — 14 9 uooou 2 6o 2,5 2,2 1,o
Io. 16 — 18 12 ^oou 5 6o 1,4 1,1 o,8
II. 12 — 14 5 uooou o,5 6o 1,S 1,1 o,9 L
12. 12 — 14 6 uooou 5* 6o 1,4 1,2 I.o

I). 12 — 14 12 uooou 78 5,9 2,7 1,5
14. 16 — 18 5 uooou 5* 78 4,2 5,o 2,9
15. 16 — 18 6 uooou o,5 78 4,1 4,o 2,8 0-123
16. 16 — 18 9 uooou o,5 78 4,9 5,8 2,7

17. 16 — 18 12 uooou 5* 42oo 11,2 II,o Io,8
18. 16 — 18 5 4oOU 2 42oo 11,8 11,5 11,5
19. 16 — 18 6 4o0tt o,5 42oo 2o,6 18,4 11,4 L-kl
2o. 16 — 18 9 4oON 5 42oo 11,5 11,5 11,1

21. 16 — 18 12 8600» 5 116 12,5 12,1 Io,7
22. 16 — 18 9 40 ou 5* 116 12,2 12,o Io, 6
2). 16 — 18 5 400U 2 116 12,o 9,9 9,7
24. 12 — 14 9 40 ou 2 116 12,1 11,9 Io,8
« M » » I

x) duritatea ilotei 5 dO
--«---«»«»SS-« —

Interprstîrâ valorile odtziauts (tabelul III.5.) se pot iormula urmâtoa- 
rsl» observații , la temperatura oamsrsi pe suprais^sls Uidroiils os atare seu 
ÎL aweoteo (L, L-?1, L-kLL), din oaura dioorbtzisi yi adsorb^isi ridioate Ie io- 
terta^L eieotul de udare - etalare este pronunțat (valorile puterii de udare 
sîot de ordinul oeoundslor); în aoeleayi oonditii de wediu dar pe suprateme mai
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biârofobe (kLL, kliL, kL3-^) oapaoitatea mal reLusa âs âisorbtie yi aâsorbtis 
âetermina âiminuarea efectului âs uâare - stslsrs. Orsytsrsa temperaturii flo- 
rsl rsâuos eunbels fenomene (al âisorbtiei yi aâsorbtiei) âs interfata, Lar ma- 
r-s^te mobilitatea moleculelor ^3 yi oapaoitatea Le reâuosrs a tensiunii su- 
perfiolals, înoît pe ansamblu efeotul âs uâare - scalare este îmbunătății ; 
oonosntratii ale LL3 în flotele âe tratare sub valoarea 60U asigura un bun e- 
feot âe uâare, în special la temperaturi riâioats, âsoarsos la 2oO modilitatss 
propionamiâslor ^-substituite este mult reâusa.

^-alobil-pollstilenoxi-propionamiâsle în soluții aoetioe prs2inta un 
efect âs uâars - etalare mai mare âsoît în solutzii formioe probabil Lin causa 
Lifersntsi âe solubilitats în cei Loi acisi orgeuiioi (fenomene Le solvatars). 
veosrsce propioncmliâsle^S-substituite în soluții acetice au capacitatea mai bu
na Le reâucere a tensiunii superficiale, efectul Ls uâare este mai pronunțat. 
OreZtsrea lungimii eatenei polioxietilsnios mărește biârofilia, Lar wicHoreasa 
capacitatea âe uâare - etalare prin creșterea graâului Ls biâratars Hi reâuos- 
rsa mobilității în flota. LrsZtsrsa oatensi biârooarbonats asigura un bun s- 
fect âe uâare - etalare prin rsâuo^rsa avansata a tensiunii superficiale, vu-? 
ritatsa flotelor âe tratare la catens polioxietilsnioe mai mcu?i Ls 12 unitari 
nu afscteasa efectul âs uâare atît în cașul soluției formioe cît Zi acetice, 
probabil âin causa acelorași fenomene âe ooorâinars a oationilar aloallno-pa- 
mîntoHi.

Lfectul âe uâare - etalare al^S-alobillL^-Li^polietulsnoxi 

(n-o-2o) propionatzilor alcalini Hi Le amoniu

ii-O-LIi^O0O"L^ , simbol R-0-?6"Na^, (4.1; 4.2)

simbol k-O-kO"lIllL-(L0)^-Lk^ , (4.71; 4.73)

^ir-o-( simbol k-(LO)^-r6^a^ , (4.2-4.7; 4.9-4.14) 

simbol k-(L0)-r>0^8IL-(L0)^-Lr^

(4.72-7.76; 4.79-4.3))

Hnallsa caracteristicilor Ls uLare - etalare (tabelul III.6.) în s- 
csastâ clasa Le oompuHi superfioialaotivi oonLuos la observatii similare ou 
osie formulate la propionamILels^-substituite. Le rsmaroa Leosebitels proprie
tati âs uâare în seria struoturilor anionios - oationioe Ls tipul-alobil 
()polietilenoxi (n--o-2o )propionati1or Ls -1aur11/wirist11(7/9 )po1isti- 
1enoxi(n-))et11awoniu, Latorats probabil oapaoitstil bune Ls rsLuosrs a tsn- 
siunii supsrfioials oorslata ou graâul avansat Ls "împaobstars" 1a interfatâ 
(faotor entropio bun). ?atâ Ls soluțiile aoetioe sau formlos ale propionamiLe- 
lor^-substituite, săpunurile sînt meâ efioiente în operația Ls udare - etala- 
rs în aoslsayi oonLitii Ls msLiu yi struoturâ, fapt os îi rsoowanLâ în opsra- 
tiils Le spâlars (ouratirs).
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labslal III.6. LLeoiuI âs udars-stalare a ^-alotill-polls1;ll6aoxl-xr?o- 

ploaa^IIor? kiloallril yl LwvQlu (4.1-4.14» 4.71-4.3))

k-o-LLtt^Ltt^o-^-Ltt^LU^Ooo^ !

L:rr^^—— r-« — — r-— — — — — — — — — — — — — — — — — — — —
Lori- IIwp âs uâar?e (sso ) kIdi7L

Nr. k Q Conî^Llon oenîr'L- 2r?aiar isxilla

orî.
5Ioia îat^ 2o"

(L/1)
4o^ 6o^

-------------- —

I. 12-14 ) Ha 5 148 3,2 2,6 1,5
2. 16-18 12 2* 148 3,3 2,4 1,1
). 12-14 6 Na o,5 148 3,6 2,8 1,9 kL3
4. 16-18 3 »Ill-(L0)^-Lk^ 2 148 I I I

5. 12-14 o «a o,5 184 2,6 1,8 o,9
6. 16-18 12 Ha 2 184 2,3 1,7 o,8
7. 12-14 2o Ha 2 184 3,8 2,2 1,3 kLL-40
8. 12-14 3 UIM-LLO-^-Lk^ 2 134 I I I

9. I6-I8 o Ka 2 6o I.I I .1
Io. 16-18 9 I!a 2 6o 1,9 1,1 1
II. 12-14 9 N1U-(L0)^-Lr^ 2 6o I I I L
12. 12-14 2o kla 5 6o 2,3 1,) I

I). 12-14 2o Isa 5 78 2,7 1.8 1,2
14. 16-18 o Ha 2 78 2,5 1,6 1,1
15. I6-IS o «a o,5 78 2,3 1,4 I L-kL3
16. 12-14 12 «a o,5 78 2,9 1,7 1,2

17. 16-16 9 Ha 2 24oo 9,3 5,3 3,3
18. 16-18 9 Ha 2 24oo Io,4 5,9 5,5
19. 16-18 o Na 2 42oo 7,5 6,o 4,8 L-kl
2o. 12-14 2o UUt-(LO))-Lk* 2 42oo 1,6 I 1

21. 12-14 3 Ha 5 116 3,3 2,2 1,8
22. 16-18 3 «a 2 116 Io,5 7,5 5,6
2). 16-18 6 Ha 2 116 12,3 7,8 6,2
24. 12-14 6 Na o,5 116 4,5 2,3 1,4
M « » I — — r- — — — s —
x) Äarltaisa tloisl 5 L6 

Lksotul âe uâar«

( 6^—6^^) —-^8 —âl

n-o-nr^»^-^

0»3.„ 
(7.1» 7.6» 7.15, 
7.64» 7.78» 7.8°

î-eialar'S a oloi'ur-IIor' âs li.l'i-âlwslII-H-kllotiII 

etiII(6^2-6^b)po1IetIIsnoxl(Q-o-2o)s11l5Ulloa1u 
-<-

61" , slwdol «-0-L6-I.I.I.-I.I.I6.

7.S2; 7.29» 7.36» 7.43» 7.5o» 7.57» 
'» 7.92)
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61" , slmdol K-(L0)^-L6-1.1.I.-1.1.16. 

6tt^

(7.2-7.7; 7.9-7.14; 7.16-7.21; 7.29-7.26; 7.3o-7.35; 7.97-7.42;
7.44- 7.49 r 7.91-7.56; 7.56-7.69; 7.65-7.7o; 7.72-7.77; 7.79- 
7.64; 7.66-7.91; 7.99-7,96;

ladelul III .7. Llsoiu! äs nL^rs-siLlare si clorurilor- Le H,N-L1ws^1l-
Z-Llokll-

k-0-(6U^

pollsillsnoxlsillLwonlu (7.1-7.96) 
d

0^0
I ->

6»^

61"

«LL-

Ul', 
oi't

— --rur---———

N L Ni

OvNCSll- 
iretzls 
klots 
(s/D

LImp

Ilsire-

Ls uLsr-e (esc) 
Iraisi

2oO 4o^

------

6o°

— 2- — 
kldrs 

tsxîllâ

----- — — -2 — —
1. 12-14 3 1 2 146 2.5 2.1 1.5
2. 12-14 9 4 5* 146 3.o 2.5 1,2
9. 12-14 12 6 2 146 2,7 1.4 1,2 kLL

4. 16-16 2o Io °,5* 146 4,o 2.6 1.7

5. 12-14 3 4 o,5* 164 1,4 1.2 1
6. 12-14 6 2 2 184 2.2 1.6 1.1
7. 12-14 12 2 5 164 1,6 1,1 I 223-46

6. 16-16 6 2 2 164 2,3 1.7 I

9. 12-14 12 1o 5* 6o 1,6 1.4 1.2
Io. 16-16 9 4 - 6o 1.5 1.3 1.2
11. 16-16 12 16 0.5* 6o 1.5 1.2 1.1 2

12. 16-16 12 2o 1 6o 1.7 1.5 1.2

13. 12-14 3 1 o,5* 78 1.S 1,o 1
14. 16-16 12 4 2 76 1,2 1 1
15. 16-16 2o 2 5* 76 1,0 1 1 2-223

16. 16-16 9 2 o.5 76 1,S 1.1 I

17. 12-14 3 6 o,5 42oo 1.6 1,3 1.1
16. 12-14 9 2 5* 42oo 1,2 1.o 1
19. 16-16 6 4 2* 42oo 1.7 1.5 1.3 2-?l

2o. 16-16 9 1 o,5 42oo 1.5 1,4 1.2

21. 12-14 3 1 2 116 1.9 1.6 1.2
22. 12-14 9 6 5* 116 1.7 1.S 1.o
29. 16-16 9 12 2 116 1.9 1.7 1.3
24. 16-16 12 2o 5- 116 1,6 1.6 1.4

r) Lurttete» t1ot»1 5 L0
-«»»»»«»Mr »»«««»MM
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änali2a efsciului de udare - eialare Ia acesis siruciuri superficial- 
aciivs (iabslul III.7.) releva paralelisme siruciura - efeci^similare ea esle 
observais in discuhiile anierioars. Liieva aspscis siruciurals specifice cla- 
ssi, yi eare probabil se reflecia La sfsciul global,se impun ssmnalais : de
plasarea Arupsi bidrofils polare spre cenirul caisnei bidrocarbonaie odaia ea 
lunsimea caisnei bidrocarbonaie R, prin faciorul eniropic defavorabil^dsierwi- 
nâ mioZorarsa efsciului de udare - eialare paralel eu capaciiaiea de reduosre 
a iensiunii superficiale. Lre?ierea lungimii caiensi polioxieiilenics măreție 
bidrofilia, Aradul de bidraiare tzi reduce drasiic mobiliiaisa iu floia, care 
alaiuri de faciorul eniropic nefavorabil aiecieaLa nsAaiiv eapaciiaiea de re
ducere iu condicii dinamice a isnsiunii la inierfa^a de separare superi iexiil- 
floia. ks ansamblu insa sărurile cuaierirars preparai« siui mai buui aASntzi de 
udare - sialare dscii siruciurile neionice - auiouice anaii2ais,daioriia afini- 
ia^ii grupării polare eaiiouice fa^a de suporiurile cu caracisr anionic,inde- 
peudsui de Aradul lor de bidrofobie (cslulo2â, eumbac, fibre uaiurale sau sin- 
ieiice), care lixeara siruciura caiionica la inierfai^a supori iexiil - floia 
yi facili^sa?L reducerea ieusiuuilor superficiale.

111. 6. ^vivarea - anii siaii' area (^3) 

producerea ^i prelucrarea fibrelor ariificials sau sinisiice esie con- 
di^ionaiâ yi de incarcarea elecirosiaiica a acesiora. lendinha de incärcare s- 
lecirica a fibrelor sinieiice esie prsAnaniL daioriiâ siruciurii lor superfi
ciale crisialine, a caracierului bidrofob .?i a reien^iei reduse de apa. proxris- 
iatzile sleciro^iaiice ale ^esaiurilor ss caracierireaLa prin doi indicaiori 
principali : rerisisntza elecirica ^i densiiadea de suprataxa a sarcinilor. Cea 
mai U2ualâ meioda peniru aprecierea acesiora esie deisrminarsa iensiunii de in- 
cärckirs yi a duraisi de descărcare a cimpului eleciric la ^jumaiais din valoare 

iimp de inöuinaiä^1re(ssc. )^. Lsrcina elecirica a suprafeței î^i are oriZiuea iu 
diferiti puriaiori (ioni sau molecule polare) disiribui^i ueuuiform iuire cele 
doua fu2S de couiaci (solid - solid).

kriwa iudicatzls asupra semnului sarcinii ce apare Ia inierfa^â ss da- 
iorsyis Iui Loben, dupâ care prin separarea a doua suprafețe, sarcina elsciri- 
oL pori iivL va reveni acelui corp oare ars oonsiania dislecirica mai marș, cs- 
lLlali avind sarcinL nsALilva.

Lfsciul cuiiisiail2euii al clorurilor de U,^-dimei1I-U-a1obiI

(0^-6^^)-II-a1cb1I(6^2E'0^g) paliei ilsuoxi (n»o-^o )siilawoniu 

/122, 12)/

LI" , simbol lî-0-L6-1.1.l.-1.1.lL.

LU^

(7.1, 7.6, 7.1b, 7.22, 7.29, 7.)L, 7.4); 7.So, 7.S7;
7.64» 7.71, 7.76, 7.6S; 7.92)
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! 61" , simbol K-(L0)^-L0-1.1.1.-1.1.l6.

6»^

(7.2-7.7; 7.9-7.14; 7.16-7.21; 7.2)-7.2S; 7.)o-7.)9; 7.97-7.42; 7.44- 
7.49; 7.91-7.96; 7.96-7.6); 7.69-7.7o; 7.72-7. ; 7.79-7.64; 7.66-
7.91; 7.9)-7,96)

Lnalisn seleotiva a unora dintre osie mai sswniiioative resultate sx- 
perimontale (tabelul III.6.) a permis iormularea următoarelor observabil legate 
de capacitatea de antistatisare Ln condiții dinamios a mioelelor oationioe:core- 
lare invers proporționala intre capacitatea ds antistatissre yi mobilitatea in 
liota a ulcelei cationice, mobilitate^oare acado ou lungimea oelor doua catens 
bidrooarbona.e. Ostiei structurile li.-(LO)^-LL-1.1.1.-l.1.4. (7.2; 7.16; 7.)o) 
sint mal eliciente decit L8-(L0)^-L0-l.1.l.-1.1.4. (7.6; 7.2); 7.)7)» iar struc- 
turile I^-(L0)^-IN-1.1.1o.-1.l.l6. (7.96; 7.72; 7.66) mal putzin elioaos deoit 
1l.'.-(30)^-llL-1.l.1.-1.1.4. (7.2; 7.16; 7.)o) datorita Aradului redus de "Lmpa- 
obetcue" la internata.

Mobilitatea mioelelor cationics scade tzi ou creșterea oatsnei polioxi- 
etilenic e^ datori ta Aradului avansat de bidratare. ostiei structurile 
I<-(6O)^-nO-I.1.I.-I.I.4. (7.1-7.2; 7.8-7.9; 7.19-7.16; 7.22-7.2); 7.2o-7.)o; 
7.)6-7.)7) sint mai elioaoe decât structurile ?^-(bO)^-L0-1.1.6.-1.1.l6. (7.49- 
7.49; 7.92-7.96; 7.99-7.6); 7.66-7.7o; 7.7)-7.77; 7.6o-7.64; 7.67-7.91; 7.94- 
7.96) pentru aceeași catena bidrocaibonatâ Ii.

lentru aceeași lungime a catenei bidrocarbonate Ii Zi (1 - 4), capa
citatea de antistati^ars oreZts cu lungimea catenei polioxistilenioe pina la a- 
proximativ 12 unitari LO, probabil datorita gradului avansat ds polarisabilita- 
ts al structurilor H-(L0)^-L6-1.1.l.-1.1.4. (7.1-7.9; 7.6-7.12; 7.19-7.19; 7.22- 
7.26; 7.29-7.)))^după oare eleotul ss diminusasa pentru structurile K-(LO)^-L6- 
l.1.1.-1.l.4. (7.6; 7.7; 7.1); 7.14; 7.2o; 7.21; 7.27; 7.26). probabil din causa 
laptului oâ slectul lavorabil al polarisabilitâtii este mascat ds bidroiilis 
(grad avansat de bidratare).

Lleotul de antistatisare al soluțiilor acetice ZI iormics a

-a1cbi1(6^^-6^b)k>o11etl1snoxi(Q-2o)propionsm1ds1or

. simbol k-0-kv , (2.1; 2.7) 

ir-o-reiI^Ltt^o-^-Ctt^ON^LOIM^ , simbol k-lLO^-kv , (2.2-2.6; 2.6-2.14) 

^nalisa selsotivâ a datelor experimentclls (tabelul III.9.) în seria 
soluțiilor acide alo propionawidslor ^-substituite a condus la observatii si
milare celor din clasa structurilor neionics - cationice studiate. Nu s-au 
semnalat deosebiri majore iunctis de natura acidului organic întrebuințat. In 
ambele serii studiate,siectul ds antistatisare este comparabil sau mai bun, ds- 
cit cel reaUsst prin iolosirsa structurilor clasice, krodusels au remanenta 
suLioientL oare oL asigure un greul ds coniort ridicat între doua spălări suooe-
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Isdslul III.9. «isonul äs svivar-s-oriiisiaii-a^s s ^s-Llotiil-polisiilenoxi 

p^opionsmläslor (2.1-2.14)1^ soluții aoeiios tzi -to^mios 
^«-0-(0»20tt^0)^-0»20»200M2

L) ZLcr

»r. 
oi°t k Q

Oon- Oai'aotsr'istioi eleo^i'o- rimp äs inöuwLl:Ltzir.s kidrs 
1;sx- 
ilis

lipul 
solu
ției

oen- sialios âs sup^ulu^u 
»SLisisn^L/IuoLi'osr'S

__________ ( L60 )________
»e- 
ir?a- 
iaiiloiu 

(6/1)
äupL
I 2i

âupâ 
7
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âupâ 
14 

Lils
« -------------- — — — — — — — - ---------- --------- ----------- ------------
I. 12-14 3 »600» I 9,9xlod 169 4,9 6,2 6,9

l'/o
2. 12-14 12 LoO» 9^ 5,oxlo 169 3,o 3,9 4,7

6,oxlo" 166
5. I6-IS 12 »000» Io 8,oxlo^ 4,6x10^ 169 2,1 2,6 3,1 r»3

I6o
4. I6-IS 9 LoO» Io 9,3^0^ 169 2,7 3,9 4,1
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9oo
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I,7xlo^
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12. 16-18 2v LoO» 2 192 2,6 3,7 4,3

I). 12-14 3 »000» I S.Sxlo^ 176 9,o 9,6 6,9
39o

14. 12-14 12 »000» 9 9,6x10^
4., 9.xlo^

28o r-
178 4,3 4,6 9,3

»-rss19. 16-18 6 LoO» Io 7,6xlo^ 4,oxlo^ 176 3,4 3,7 4,o

16. 16-18 12 »000» 9*
37o 

4,LxIo^ 176 4,1 4,7 9,6
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17. 12-14 3 »000» 9 3xlo^ 2Io 2,1 2,6 3,2
4Lo .

16. 12-14 12 »000» o,9 -7 3xlo^ 2Io 3,1 9,6 7,9
9,6xlo'

19. 16-18 16 LoO» o»9 7,oxlo^ 3x1 o^ 2Io 3,3 9,6 6,4 L-?I.

2o.
96o .

I6-IS 3 LoO» 2 3xlo^ 2Io 3,6 3,S 4,6
6oo

21. 12-14 3 LoO» I 3^0x10^ 199 3,1 3,6 4,9
169

22. 12-14 12 LoO» 2 3,lxlo^ 199 3,6 4,3 4,9
9,2xlo" I9o

2). 16-16 9 «000» 9 I7,3Llo^ 3,3x10? 199 3,9 3,9 4,2 ruL -
2oo

24. 16-16 2o »000» o,9 3,oxlo? 199 4,2 9,7 7,3
Lio
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sivs. Uiiii2LNSL lloislon Luns Lu amdels 0L2uni QU Llsoies2L slsoiul äs snii- 
siaii2LNS în spsoial in LL2U1 sinuoiunilon LU oaisna polioxlsiilsnioa meLis 
(6-12), Lan pnovoaoa inonusiani als maisnia1u1ui inaiai os alsoiSL2L iuHsul, 
slsoiu! Ls avivans. Lsmpsnaiuna lavoni26L2ä nsLuosnea inoänoänii sleoinios Ls 
supnala^a, pnin maninsa oonLuoiidiliiä^ii lloislon Ls aniisiaii2ans. In olase- 
1s siuLiais elsoisle Ls avivans - ariiisiaii2eu?e sini LepenLsnis Ls oonoenina- 
^ia lloiei Ls inaians.

III. 7. Lleoiu! Le spalans

knin ao^iunsa Ls spälane ss in^ele^e ounä^inea unei supnale^e soliLe 
ou a^uionul unui liodiL (Ls odioși soluție apoasa L^3), pninin-un pnooes os im- 
plioä in pninoipal aotziunea li2ico - odimioä Le soludiliLane ooloiLalä (mioela- 
nä). Lomplexiiaiea lenomsnului Ls spalane Lecun^s Hi Lin manea Livensiiaie a 
laoionilon os il aieoiea2ä : naiuna munLanisi, oonLi^iile Ls spälane, naiuna 
A.L3 Lin lloia Ls spälane sio. Dinins oonLi^iile Le sinuoiuna os oonouna la 
spalans ss sminisso : onsHienea lungimii Hi namilioänii oaiensi niLnooandonaie 
Hi PN626N^L gnupsi polans diLnolile la man^inea oaiensi, aLioä laoionii oans 
tavoni2SL2a mioe1i2ansa Hi soludili2anea ooloiLalä. 3iapsls oniaänui pnooss Ls 
spälane sini : Lilu2ia /^L3 Lin lloiä la inienla^a Ls sepanar'e suponi iexiil - 
lloiä ; aLsondtzia onieniaiä a luoleoulelon L/^3 la inienia^ä ou oonosoin^ele si 
ooloiLale (uLane - eialans, nsLuosnsa iensiunii supenlioials eio.); soludili- 
2ansa mioelanä a munLanisi Le pe lidnä ou manilesian ea nolului Ls Lispsnsani, 
pepii2ans, ooloiL Le pnoiso^ie, Lellooulans, aniinsLepunsne sie. i'aoionii me- 
oanioi Hi ienmioi os insotzsso spälansa lavoniseaLä soludilisanea mioelcinä a 
munLanisi. konmanea, oonespun2aion canacienisiioilon Ls sinuoiuna, a spumei, 
Lenins un noi esențial in mioH0nanea aniiLepunenii, Lan nsinsemnai asupna eli- 
oaoiiâ^ii Ls spälane. NanLameniul Ls spälane ssie maxim in oonLi^iile opiimu- 
lui ooloiLal Ls odioși la limiia supenioanâ a inienvalului (LOI-O oonlenii Ls 
naponiul Linins panisa moleoulan - Lispensă Hi oea ooloiLal - âispensâ.

In luonane, eleoiul Ls spalans s-a evaluai in senia oompuHilon neio- 
nioi - anionioi (^ -alotiil-polieiilenoxi-pnopiona^ilor aloalini) ou Hi lâna a- 
Laus Ls alie sinuoiuni supsnlioialaoiive olasioe. 3inuoiunile neionios - oaiio- 
nioe (olonunils Ls H,H-Limeii1-^-a1odi1-l1-^ -alodil-polisiilsnoxi-eiilamoniu) 
nu pns2iniâ aoiiviiais Ls spalans in oonLi^iile nonmale ale oelonlalie olase 
(meLiu neuinu) Hi oa aians nu au iosi oonsiLenaie sud aoesi aspsoi. Inopio- 
natzii^Z -sudsiiiu^i issiahi au i^âoui panis aiii Lin senin omolo^ilon Le oaiena 
diLnooandonaiL oii Hi Lin senia omolokilon Ls oaiena po1ioxisiilerm.oâ ou sau 
lâna aLaus Ls alcooli supenioni lideni Hi polieioxila^i. Inisnpneianea măsunâ- 
ionilor sxpsriweniells (iadelul Ill.lo.) a oonLus la unnläioansls odsenva^ii r 
ponninL Ls la consiaiansa oâ puisnea Le spalans psninu dumdao a sinuoiunilon

(4.)) Al 6L-(L0)^o-reH (4.12) ssis maxima la SoO 5iois 
ou oonoenina^ia 2 8/1 o-a aLmis LspenLsn^a Ls sinuoiuna a slioaoiiâ^ii Ls SPL- 
1ans. 4sil«I pnin aoslayl » yi. I puisnsa Ls opL1kU7S in oonLitzii Ls lloia i- 
Lsniios a sinuoiunilon I^t-(LO)^-k0"Ha> (4.1-4.7) ssis mai mans Lsoii a sinuo-
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burilor 03-(L0)^-?6"Ns''' (4.6-4.14), țapi explicabil prin aeilviiaisa superii- 
olsls (isnsiuns superiieiala Zi solubi1l2are eololâala) superioara la eaiens 
biâroearbonais weâ mioi. LrsZisrea eoneenira^iei săpunului in iloia âs spalare 
pesie opiimul coloiâal (5 - lo s/l) iavorl2ea2a mai mult siruciurile (4.6-4.14) 
âeoii (4.1-4.7), âovaâa iiinâ apariția sieeiului âs nivelare inire siruciuri 
similare, exemplu lIü-(L()^-xc;"lis^ (4.)) ?i 63-(L0)^-I'6^a^ (4.Io). In seria o- 
molvSilor âs eaiena polioxieiileniea (aeelaZi k Zi X) Zi aceleași Qonâi<,ii âs 
iloia, puierea âs spalare atinge un maxim psniru sirueiurils bI>I(03 )-(LV)^-k6^Ha 
(4.4; 4.5; 4.li; 4.l2), âupa oare psniru sirueiurils IiI(63)-(^0)^-?ll"^a''', 
(4.6; 4.7; 4.1); 4.14), se reâuoe, âeoareoe 1a eaiene miei Zi meâii aeiiviia- 
iea superiioialâ buna se eumulsa^a eapaoiiâtzii âe solubiliLare mieelara, iar 
psniru vaisnels lun^i, aeiiviiaisa superiioialâ se reâuoe prea aeeeniuai in 
iavoarea so1ubili2ârii ooloiâale. LrsZierea iemperaiurii in acelsaZi eonâi^ii 
âe iloia Zi sirueiurâ aleeisaLâ poLiiiv eieeiul âs spalare al săpunurilor po- 
lieioxilais prin moâiiiearea eelorlalis proprieia^i ooloiâale (iimp âe uâare, 
spumare sio.), lunotzie Zi âs lungimea oaienei polieierioe Zi §raâul ei âe bi- 
âraiars. Lieoiul iemperaiurii ereZis in seria lm(03)-((4>l; 4.2; 
4.6; 4.9), bt.(03)-(^0)^-l6'l^ , (4.); 4.4; 4.9; 4.lo; 4.îl; 4.12) Zi 
bIl(03)-(20)n-?Z l.a^ , (4.6; 4.7; 4.1); 4.14), âeoarcoe <-ieoiea2a oapaoiiaiea 
âe reâuoere a i> nsiunii superiieiale, a soîubiliia^ii mioelars Zi a punoiului 
âe iulbnrars. uriiaiea iloielor iniluen^eaLa cu aiii mai putzin puierea âe spă
lare, ou oii oaiena polieierioä osie nun. mare, âaioriia solvaiarii eaiionilor 
aleaîino - paminioZi, a oapaoiiâ^ii âs dispersare a săpunurilor âs oaloiu Zi 
ma</ns2iu , âsZi unele earac l, erisiioi eoloiâals (00î., spumarea eic.) sini ai'ee- 
iaie ns^aiiv âe preren^a sărurilor âs calciu. 6omparaiiv eu siruciurils anio- 
nice clasice (n-paraiin-suliona^i, oleiinsuliona^i, n-alcbildenLensulionatzi, 
săpunuri sic.), puierea âe spalare a bI.l-(I!O)^-kll"Ha^ (4.)) esie praciie inâs- 
penâenia âe eonoenira^ia ionilor âe calciu. ?re2eni<a eleciroli^ilor Zi a al- 
ior adausuri âs coaâi^ionars a permis folosirea ^-alobil-polisiiienoxi-propio- 
natzilor in re^eie speeiiics înmuierii bioIoZioe,sp818ri1or L^ele sau eu spumare 
oonirolaia (iabelul III.îl.). ?sniru înmuiere subsian^a aeiiva nu âepaZeZis 
) nu osie un amesiev eu alis siruoiuri olasies, isr pll-ul riâieai al iloisi 
nu aoiLurî siabiliiaie în iimp en2iwei iniroâuss obiar la 40^. in oompo2iiiiis 
âe spalare subsiantza aeiiva (amesiev âe sirueiurâ neioniea - anioniea ou siruo
iuri elasioe anionies) nu âspaZeZie 15 A, pll-ul riâioai în 0L2ul spălării rs^ia- 
ie nu peritiis iniroâueerea în oiolul âe spalare a ia^ei âs înmuiere sn2imaiioa. 
In spălările ^rslo, oiolul âe spalare ouprinâe irei Ia2s : 12o minuis înmuiere 
en2imaiisa (aoiiviiais biolo^ieâ siabilă în iimp^ebiar la 6o^), )o minuis spă
lare 1a 8o - 9o^ (aloaliniiaiea âisiru^s en2ima, perboraiu! âe soâiu asiLura 
un ^raâ âs alb riâieai), 2o minuie 1impS2ire. In ioaie rs^sisle âe spalare io- 
losirea iripoîilosiaiului âs soâiu în proporție riâieaiâ (15 - 2o f^), tavori- 
Lsar.l puierea âs âispersie a ionilor alcalina - pămînioZI, pepii2sre, rsâucs 
iensiunoa suporlieiaiä eic», âar esie nsâoriiâ âin consiâerenie ecolcLics 
(euirotiers eic.). Lololelis săruri âe conâi^ionars cu pil riâieai în ilois, 
mențin un bun eteoi âe spălare prin b1âroli2L ^â^imilcr âin murâLris. In ioais
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ladslul III.II. koiMuls Ls Lumuisrs yi spL1eu7s ou ^»-slotiil-poliotilsu- 
oxi-propious^i âs soâiu, oonoeutr'L^is llotL 5 s/I

liotei

0SU?L0tS17lS-

— — — ^2 — — — — — — — — — -2 — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —

?orMuIs âs spslsrs
------------- ----- --- — — — —--- —-----— ---- --------

ei't . ti0L 00M- 
possnteloi'

Iruauls^s ou elsot 
dlolvkio

LpLIs^s eu spumâ 
_______________________

LpLlru?s Z2?SL

VSNUMl^SL
Lou- 
ii- 
nut 
(^5)

vsnulnil'ss
O0Q- 
lii- 
QUt 
('/-)

VSNUwil76L
Lou- 
tzi- 
nut 
(^)

I. ^-(LO-^-ro^L^ ) Io lLr- (?,0) 7
Oompus (4.2) (4.2) (4.2)

2. supsrli- — — slcool Isu^io/ 2 sleool oetilie L
oislsotiv miristie sullstst sullstst (I^s)

(liu)
). — — sleool ostiile ) sleool ostilio 2

polis doxilst polistoxilst
(n-)) (? ^2)

4.
Lsi'ur'i

1i>ipoliloslst 
âs soâiu

19 lr-ipoliloslst 
âs soâiu

2o l'i'ipoliloslst 
âs soâiu

2o

9. âs oon- 
âi^io-

?oslst t^iooâio 2 Osodosst âs 
soâiu

2 Ls^dosst âs 
soâiu

)

6. usrs Osi'doust âs Io Liliost âs msZ- Io Lie.sbor^st âs 7
soâiu US2iU soâiu

I.1stsoilicst âs
MS^QSLiU

7. Lullst âs 69,) Lullst âs 46,7 Lullst âs 91,2
soâiu soâiu soâiu

6. Isâldi- — — vvitsx L.M Kou2 .0,) vvitox 3.M Xon2 .0,)
to2?I (0IL^-6siL/) (OIL^-üsiL/)

9. optiei — — — I'sr'dor'st âs o,9
soâiu

Io.

II.

12.

^otivits- 
te diolo- 
kioa 
(UlV/k)

Llsxstsss k 
(snLiwâ) 764 
âupL I orâr4oO; 
7)9

âupL 2 oi«s;4o^; 
L9o

0,7

—

Llsxstsse k 
(su2ims) 1696 
âups 2 oi-s^oO;
1696

âupâ 4 o^s;6o^; 
17oo

1

I). Llts -- — 6eu?doximstii- 2 6ku?doximstil- 2
säsusuri os1ulo2â «siulo2s

14. pll-ul Io,) — 1o,9 — 9,9 —
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ioais varianisls âs spalars încsrcais puiersa âs spalars a crescui ou l5 - )o 
B faha âs varianisle fara condiționare. Os aceea ss poaie afirma ca siruciuri- 
Is neionice - anionics csrcsiais ss CaraciSri2SL2L prinir-o buna capaciiais da 
spalars, fa^â âe bumbac, lînL tzi Hssaiuri mixie, superioara săpunurilor clasi- 
os yi sproplsiâ dar mai mica dscîi a siruciurilor anionics clasice (ss rsco- 
manda folosirea lor iu retzsis âs spălare amssiecatzi în proporții variabile). 
Reglarea spumei la valorile iwpuse âe cerințele aciuale ale mașinilor moâsrns 
âs spâlai ou iambur, rLmîns descbisa alior soluții âs viiior, âsoarsos adausul 
1 - 5 H aloool superior polisioxilai resolva âoar partzial problema.

Lonclurii

In lucrare s-au evaluai proprieia^ils superficialaciive la o serie âs 
oompuyi neionici - ionici, grupati după polariiaiea grupei bidrofile în douâ 
clase âisiincie : neionici - caiionici (clorurile âs R,N-d1msii1-R--S-alcbll- 
polleiilenoxl-sillamoniu, ^(63)-(L0)^-L6-1.1.1.-1.l.l6. (7.7-7.93) ; soluții
le acetice yi formics ale ^3-alcbil-polieiilenoxi-propionamiâolor 
OU(03)-(30)^-kD (2.1-2.14) si neionici - anionici (^z-alcbll-polieiilenoxi- 
propionatzi alcalini sî âs amoniu, OI>I(03)-(L0)n-?0â, (4.1-4.34).

3o1ubi1iiaiea limiiaiu în soluții apoass a compușilor sinieiiraii, a- 
iribuiia decisiv polariiatzii Lupelor bidrofile, dar ^i c ienelor polioxi- 
eiilenice a impus în exclusiviiaie, analira superiicialaciiva accelor doua gru
pe de siruciuri, aminiiie anierior. Oslelalis siruciuri sinieiisaie cu grupe 
funcționale mai pu^in polare (niiril, carboxil, esisr) sau slab niâroiile (ami- 
nâ primara, isr^iara eic.), daioriia lipsei de solubiliiaie în iloie apoass, 
nu au făcui obieciul csrceiârilor. Inierpreiarea mâsuraiorilor aplicaie prin 
prisma principalelor fenomene firico - cbinu.ce ce guvernear-ä aciiviiaiea su- 
perficialaciiva a permis formularea urmaioarelor conclu2ii : siruciurile 
^(63)-0-r6Ella^ (4.1-4.3) ; 1U(03)-0-10"bOU-(L0)^-3x^ (4.71-4.78), soluțiile 
aceiice yi formlos I^I(63)-V-rD (2.1-2.6) ?i ^.I(63)-0-30-1.1.1.-1.1.4. (7.1; 
7.8; 7.15; 7.22; 7.29; 7»)6) sîni cu precădere agentzi de udare. Oinire aceZ- 
iia se remarca prin excelenta cspaciiais de udare - eialare siruciurile de 
iip anionic - caiionic, I-I>1(03)-0-k6"ttOI4-(L0)^-Lk^ (4.71; 4.73). Deoarece spu- 
meara considerabil, dar au capaciiaie redusa de soludilirars micslară, la ism- 
poraiuri inferioare, siruciurile OI4(63)-O-?O"Ra^ (4.l; 4.3) au aplicatii de 
spălare pesis SoO. Lomputzii 7.1; 7.8; 7.15; 7.22; sîni caialiLaiori de irans- 
fer inierfaric Hi sgaliLaiori în floisis de vopsire cu coloranti caiionici 
(sudsianiiviiais limiiaia) au slabe proprieia^i kuiiisiailLLMie (bidrofilis yi 
capaciiaie de polariLadiliiais redusä) yi sîni sensibile la duriiaiea apei. 
3iruciurils Oll(L3)-(L0)^-kD (2.2-2.4; 2.9-2.11), OU(63)-(L0)^-k6"Ha^ (4.2- 
4.4; 4.9-4,11) se ce^acieriLeara prinir-o mai mica puiers de udare-eialars 
(daioriia reducerii acilviiLiââ inierfatza)» spumare ^i solubiliiaie redusa. 
Aciiviiaiea de aniisiaiirare (conferiiL de bidrofilia yi capaciiaiea de pola- 
riLabiliiaie), de opLlare yi rerlsisn^a la duriiaiea floielor îi recomandă ou 
efscis maxime în formulări de auxiliari isxiili. Deplasarea grupei polare 
bidrofil» spre osnirul oaisnei bidrocarbonaie în oompuyii IM(63)-(O0)^-L0-
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-I.I.4-I.I.I2 (7.2-7.4; 7.9-7.12; 7.16-7.16; 7.2)-7.25; 7.)o-7.)2» 7.97-7.)-) 
11 rsoomsnLL os duul s^sn^l Le uäsrs - slslsrs. vroLusels HL(63)-LL0)^-L0- 
1.1.1.-1.1.16, (7.9-7.7» 7.12-7.14; 7.19-7.21» 7.26-7.28» 7.))-7.)9; 7.40-7.42; 
7.47-7.49; 7.94-7.96; 7.61-7.6); 7.6S-7.7o; 7.79-7.77, 7.62-7.64; 7.69-7.91' 
7.96-7.96), llI(63)-(L0)^-ro"ML^, E4*, 31^ (4.))-4.)9; 4.4o-4.42; 4.47
4.4^, 4.94-4.96; 4.61-4.6); 4.68-4.7o) se osrsolsrl2ss2ü prin tilLroLIIle rlLi- 
osrâ (uyor solubili), ospsollsls mlos Le rsLuosrs s lsusluull supsrllolsls, po- 
Isrl2sd1I11s1s wsrs yl slsdllllsls rILIoslL Ls Hols Lurs. Vs sosss pol II u- 
rillLstzl In Lomsnll os r oslsll2s Le lrsusler 1uisrLs2lo (luoluslv mloslsrs), 
Llolsrs, uLsrs - slslsrs, sps1cu?s, su11slLll2sre. 3oIudIIIlslss rlLIosls s sL- 
psuurllor 1usI1 polleloxllsls 1s lempsrslurs oswsrsl 11 rsoomsuLs 1u belelele 
Le spslsrs 1s reos slslurl Ls slls olsss Ls ^13, pe osrs 11 soIud11l26S2L.

S-LlokII-poI1s11Ienox1(ü-s-2o)prop1s2Ltz1I Ls slllsmoulu, Lslorlls e^I- 
osI1u11äl11 rsLus«, s sleolulul Umllsl Le Le^rsssrs sl p1s111, sl slsdlllls- 
tz11 Ls spumsrs su Losl u11Il2sl1 (Isrs omoloZsrs) 1n rs^sls o1ss1os Ls yswpo- 
uur1 SLU spumsull Ls dsls.

Iu LsnersI proLussIs ue1on1os - oslloulos sluLlsls sslSurs mslsrlslu- 
1u1 lsrll! lrslsl uu luysu plsoul, uu 1uoru3lss2s, uu moLHIos rs2lslsuis otrl- 
mlos, KrsLuI Ls sld gl su o subslsnllvllsls Umllsls, oonl'sr'lQL ssllsl psrsls- 
Isuhä s1sciu1u1 sooulLi.

0^?. IV. VEL

IV. 1. ' Lierll P2li.is

LLlsr111s prime oeu?s s-su Folosii 1a p^spar-srss oowpuyUor' Lsloulol - 
oslloulol, SU losl P2002rs1s LlQ 00WSZ7l, pu2l11os1e dl 0^8016^12216 P6 WLSM7S 
L606s11älilo2 /1), 19-16/. k2lQo1pk^1el6 1or osrsol6r'Is1Io1 ^l2lvo - otllwloe 
»1u1 L-sLsls 1u 1sdsl6le IV.1. ; IV.2. ; IV.). r IV.4.

IV. 2. 31U.62L p^oLUSlIor 2606SS^?I PSQlL-U L6l62wlQS^'1 oluellos

IV. 2.1. Lloooll Isu27lo1 ou 82sL Ls poIIs1ox1lL2S omossn, slwdol

v-(L0)^-ü, (lo.I-Io.S)

41ooo111 supsrlorl po11e1oLl1slI ou QUWSL- L1uI1 tz1 slrlol Lslerwlusl 
Le sllIeuorlL s1u1 ws^I pu^1u Lssorlyl Irr Uls^slurs /96-99/. vsosrsos 
lu^Iusuls os1sus1 poI1ox1e11Isn1os ssuprs v11s2v1 Ls olsrroslHs^s Qu xosls LI 
sluLIsIL sLsovsl, Leoll ps proLutzl ou zrsLs Ls poIIsloxHe^s ouQosouls exsol 
(owoxsus), sl s-su od^Iuul LIu s1ooo1 Ikuu7lo pur Lupä sotiews Asusrslä Ls rsso- 
tzl» (Llxurs IV.1.).

?rspsrsrss psIIslIlsuLlIosIlIor owossul mousssLIvI

v^wdol kLü-L-Us , (6.1-8.4) /1oo/

Iu1r-UL VLS Ls rsso^is, prsvs2u1 ou SAllsrs msusulos, 1srwoms1ru, sl-
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^'9 lV.1.8cksmo odtme^e o alcoolului loui^c pol'Stox'lot omogen n-3.8.9,12.18
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labslul IV.)« principalele caracteristici lirico - cbiwice als »crilo- 
nitrilului

Ur. Daractsristica Valoarea
crt.

---------»»«-»-»«-------E«««»-»»»«

l.
2.

>spvct 
punct âe lim?bers

licdiâ incolor
mm col.»8 

o„ 77,)/76o 
49,9/29o
6,7/So

; 64,7/9oo , 
; 2),6/1co ;6

). Densitate ^e/cm^/O°) o,6o6/2o ; o,6oo4/2Z
4.
5.
6.

Inâicele âs retractis (la 29/
Viscositate (op/la 29O) 
Zoludilltste in apL (^)/tswp

1,)686 
o,)4
7,2/o r 7,4/o r 7,9/4o

7.
Xreotropi 
S ^/tewp.

benren 
tetrsclorură âs 
carbon
alcool metilio 
apL

47/7),)

21/21
)9/6l,4
66/71

labslul IV.4. principalele caracteristici al scrilamläsl

Dr. 
crt.

Oarsct eristica Valoarea

I. Lspect cristale albe
2. punct âe topire ) 84,9 o,)
). Densitate (^/cm^ 1a )<>o 1,122
4. 3o1ubi11tate la )oO

§/Ioo 8 solvent
Acetona 6),1
Lsnren o,)46
Llorolorm 2,66
alcool etilic 66,2
Acetat âs stil 12,6
n-Hextsn 0,0066
alcool mstilic 
^pa

199

— — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — srsr-L:

moslsrL InsrtL, se äirolvL Lu oca. 7o cw^ alcool wstilio absolut, precaut 
19,78 x (o,86 at.s) soâiu,liber äs oriri, apoi precaut 1)o,6 A (o,66 woll) 
tristilenslicol, simbol PL(!-), se incâlreyte la 4o - 49^ oca. 1,9 ore, âupâ 
care alcoolul wstilic se inâspLrtears prin âistilars (oca. 2o mm col.Hs). 6on- 
^inutul !n trietilenSlicol monosoâic purilicat prin crlstalirari repetate /66/, 
se âeterminâ prin titrars aciâ - bara, kanâawentels la^ä âe tr1st11sn8licolul 
introâus sint cuprinse in intervalul 9u - 7o K. procsâinâ similar s-au preparat 
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polistilen^Iicoli omogeni wonosoâioi (n-2; 6; 9; 12; 16).

kuspauausa ksxaoxlet11enLl1coIu1u1 omo^sn, simbol ?LV-6, 

(9.1) /loo/

Intu-un vas âs usao^is, pusvLrut ou asitaue mecanica, tsumomstru, pil
ule âe piouukrue, atmoslsuL Insulă, ss intuoâuo 5o8 s (4 moli) âlstilsnLlioolat 
monosoâio, apoi pusoaut 9,4 - 6 § (2,2 moli) 1,8-â1c1ou-9,6-â1oxa-octan, ss in- 
câlrsyts 1a 9o - 99O (ooa. 72 ous), smsstsoul âe ueao^ls ss neutualiseara ou 
00a. 27 om^ solutis alcoolicL NaOÜ )o H. kuoâusul âe ueac^ie, os oontzins ksxa- 

oxietilsnElicolul omoZen ss puuilioa puln sxtuao^ii repetate in sistemul etsu 
stilic/apL /114, 17/. ?ulnoipa1e1s oauaoteuistlol ale kM-6 sint usâats in ta- 
bslul IV.5. kanâamentul la^a âe âlet11en8lloo1u1 intuoâus sint oupuinss intus 
5o - 60 A.

labelul IV.5. kulnolpalele oauaoteuistlol ale po1let11sn§11ool1lou 
omogeni (n-9,6,9,12,18), simbol ?L6-n. (9.1-9.4)

I) âstsrmlnat puin solnâaus ou aolâ loâklâulo

— — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —— — — — — — — ——— — — — — — — — — ——— — — — — s

Nu. 
out. Simbol

Numâu 
puoâus

6onhinut in oxiâ 
âe etilena 

(?:)

Inâioe âe klâuoxil Inâice âe ueluac^is
-nL°>

I^xpeul- 
mental

Calcu
lat

Cxpeui- 
mental

Caleu- 
lat

Lxpeul- 
msntal

Kiteua- 
tuua/66/

1. 2LQ-9 — 67,2o4 66,000 97o,294 979,99o — —
2. kLS-6 9.1 92,48o 99,617 196,166 198,5o1 1,4529 1,452o
9. kLK-9 9.2 94,772 95,65o 19o,o24 195,265 1,4599 1,4591
4. rso-l2 9.9 95,866 96,7o9 Iol,698 Io2,564 1,4606 I,46o8
5. ?L6-1S 9.4 97,o6o 97,77o 66,699 69,195 1,4626 1,4628
s « - — — — — —-- — ————————— — — — — — — âE — <— — — — — — — — — — — — — — — — — — s

kuepauausa nonaox1st11enLl1oo1ulul omogen, simbol kL6-9, 

(9.2) /loo/

Intu-un vas âs ueaotzie, pusvsrut ou LLltaus meoanloa, teumomstuu, pil- 
nle âe piouuc^us, uelulgeusnt atmoslsuL ineutL, se intuoâuo pueoaut la llo - 190^ 
in âsouus âe 2 ors, 1o7»9 L (o,62 moli) saus monosoâloa a tuistilenZlioolulul, 
4),7 L (o,Jo6 moli) 1,8-âlolou-9,6-â1oxa-ootan, ss inoLlrsso ooa. 5 ous la 15«^ 
pinâ la usao^la negativa la lsnolltalslnâ. NonLoxastllensIloolul omogen se pu- 
uitloL puin extuaotzll uepstate in sistemul steu etlllo/apâ /114, 17/. kulnolpa- 
Isle oauacteristloi oklwlos yi lirico - okl.mi.os ale kLL-9 sint usâats in tabe
lul IV.5. Kanâamentsls la^L âe tu1stl1eoLlioo1ul lntuoâus in usao^le sint ou- 
pulnoe intue 5o - 55 K.

kreparaus» âoâeoaoLi«tllensl1oo1ulul owosen, slwbol kL8-12, 

(9.9) /loo/

Intu-un vas âe usao^le, pusvLrut ou «Lltaus weoanloa, tsuwowctuu, pilnls 
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Ls picurare, relri8er'6ni, aimosisrL lueris, ss iuiroLuo 1o7,66 § (o,62 moli) 
ssrs monoeoLioL a irisi11eu8l1oo1u1u1, se aäau8ä preosui la IIo - 1)9^, 79,1)8 
(o,2) woll) 1,17-Lio1or-),6,9,12,19-p6uiaoxslrepiaLeoau, siwdol rL6-6-261 (14), 
amsoisoul Ls reao^is s« Luoäl2syis 1s 17o - löv^, iimp Ls 5 - 6 ors, plus 1s 
rsaotzi« usLsilvL la-a Ls LsnollialeinL. kroLusu! drui os oou^iue LoLsoaoxa- 
siileu8lioo1u1 omogen, (9.)), ss puriiioa priu exiraohii repeiais Lu sisismul 
sisr eiilio/apa /66/. krinoipalele orwaoierisiioi odimios ZI il2ioo - oliimloe 
sLui reLais Lu iadelul IV.9. RauLameuisls latzL Ls irisiilsu8l1oolul LuiroLus 
sLui oupriuss Luirs 99 - 6) H.

krepararsa ooiaLsoaoxasillenLlloolulul omo§su, simdol kLO-16, 

(9.4) /1oo/

Inir-uu vas Ls reacție, preva2ui ou a^iiare mecanica, iermomsiru, pLl- 
nie Le picurare, reiri^ereni, Limosiora Ineris, se iniroLuo 197,76 8 (o,62 
moli) sare monosoLioa a dsxaoxaeiilen^llcolului o!'05'Ln (9.1), apoi preoaui 
(ooa. 2 ors) 1a l)o - 149^, 97,6 § (o,)o6 moli) ?l:0-6-20l (14.). /^ssisoul ss 
Lncäl2e§ie la 179 - 16oO iirup Ls 9 - 6 ors pLna la rec.c^ia neuira ^a^a Ls is- 
uoilialsina. IroLusuI Ls reacție es oon^ine ooiaLocaoxaeiilen^licolul omo^su, 
ss puriiioa prin exirac^ii repeiais Ln sisiemul eier eiilio/apa /63/. lrinoi- 
palsle oaracierisiici sLui reLais Ln iadelul IV. 9. IvanLomeniul laha Ls dexa- 
oxasiilsnZlioolul omogen esie ouprins Luirs 9o - 94 7).

?repararea Lerivaiului Liolorurai al dexaoxasillenLlioolulul 

omogen (l,17-âic1or-),6,9,l2,19)-peniLoxa-depiaLsoan), sim- 

do1 ?L",-6-201 (14.)

Iuir-un vas Ls reao^is, prsva2ui ou aLiiars msoanioa, ierwomsiru, xLl- 
uis Ls xiourars, ss Li2olva )9 L (o,124 moli) tisxQoxasiilsubliso! omo§eu, sim- 
doi kLQ-6, (9.1), Lu ooa. )oo om^ piriLiua au^iLra, ss aLau^a sud a^liars Ia 
4o - ^0^ prsoaui (Lu Lsours âs ooa. 19 minuis) ZI,76 § (2,67 moli) olorura Le 
iiouil. Ismpsraiura ss meu^ius Ia 79 - 6oO Io miuuie, apoi ss raoeZis Ia 2o - 
29O. kroLusuI Le reao^is Ls ouloars Zaldsu - druua ss purilicL xriu exirao^ii 
rspsiais Ln sisism sisr siilio/solu^is saiuraia Ls olorura Ls soâiu /21 : LI62/ 
apoi prin Lisiilars Lu viL Lnaiuiai. I'rao^iuusa oolsoiaiâ la loo^/lo mm ool. 
85 se oaraoisri2SL2L prin oon^inui Lu oxiâ Le eiilsnâ âs 66,66 A (oaloulai 
66,96 ^), ismpsraiura Ls Lisrders 169 - I7oO/o,1 mm (liieraiurâ 166 - 169^/ 
o,1 mm) Ii ism^sraiura Le soliLilioars (-12,40), liisraiura (-12,40). RsuLa- 
weuiul la^â Le Kexaoxaoi1lsu8l1oo1 ssis Ls 60 - 69 A.

krexararsa iosilaiului Ls laurii, priu oaia1l2L Le iranster 

iuierla2io, siwdoi l-I3, (19.) /1o1/

luir-uu vas Le rsaohis, preva2ui ou aLiiare msoanioa, iermomeiru, pLl- 
nie Ls picurare, rsiri§ereni, aimosiera iusria, se iuiroLuo Lu ooa. 9o om^ io- 
1usu, la iemperaiura oamsrei, 16,6 8 (o,1 moli) aloool laurio pur, 19 <rm^ so-
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lutzis tolusnioL o,)) m L lH-O-LO-l.1.1. (7.1)» 16,66 our soluție apoasa LaOü 
Jo H, apoi preoaut 7o 8 solutis toluenios )6 olorura âs tosil. 4westsou1 âs 
reaotzis ss menține sud agitars 1a Io - timp äs 5 - 6 ore. ksao^ia ss oon- 
siâsra terminată oînâ milosul âs olorura âs tosil âispars. Losilatul âs laurii 
purikioat, prin extrao^ii repetats In sistemul toluen/apa gi oloro^orm/eter 
âs petrol s-s oaraoterirat prin inâiosls âs sstsritioars 16L wg XOK/g (oalou- 
lat 164,7 mg KOK/g) yl bcmâa âs absorbție în In^raroyu, âs la 114o - 11 Lo om"^ 
(LOOK). Valorile obținute oorsspunâ âatelor âin literatura.

krepe^rarsa alcoolului laurio polietoxilat omogen, simbol 

d-lLO^-U (1o.1)

Intr-un vas âs reaotzie, prevarut ou agitsr-e meoanioa, termometru, at- 
mosier» inerta, ss âirolvs )7,4 8 (o,11 moli) tosilat âs laurii (ÎL.)» în ooa. 
loo ow^ toluen sndiâru, ss aâauga preoaut solutis a l7,4 L (o,1 moli) sure 
wonosoâioâ a trietiienglioolului omogen în Lo om^ toluen sndiâru, se înoaireH- 
ts ls rsiiux timp âe L - 6 ore (pîna îs reacție neutră ia^a âe ienoiitaleină) 
yi ss înâspartoarL pe bsie toluenul (18 - 2zO/io - 2o mm ool. Ilg). kerulta un 
proâus oonsistent, iiuiâ, âe ouloare slab gălbuie, âin osre se âistila (Io 

mm ool. Kg) alooolul Isurio polietoxilat omogen. Irinoipalele oaraoteris- 
tiei odiwios yi iirioo - odimios sînt reâste în tadelul IV.6. Kanâamentul ia- 
^a âs alooolul laurio este ouprins între L2 - L8 ;o. krooeâînâ siiiiilar s-au 
preparat aloooli lsurioi polletoxilatzl omogeni (n--6, 9, 12, 18), earaoteriratzl 
în tabelul IV.6.

IV.2.2. krepararea polletllenglioolllor omogeni (n--),6,9,12,18) 

âiolanoetllayi, simbol 6lII.I-n-?k (12.1-1).L) /117/

Intr-un vas âe rsaotzis, termostatat Ia )oO, prevarut ou agitare meoa- 
nioa, termometru, pîlnie âs piourcu?s, st'noslera inertă se introâuo 2oo om^ so
luție toluenioâ 2,L m polietllengliool omogen (n-6,9,12,I8) (9.1-9.4), ss a- 
âaugâ oairtitatsa oonvsnabilâ âs oatalirator dario (mstoxiâ âs soâiu), astkel 
oa aloalinitatsa meâiului âs reaotzis sa iis ouprinsa în intervalul L - 6 x 
1o wol/1, ss ouspsnâL o,oo2L moli ksLO^ andiâru lin âivirat, Hi ss aâauga 
preoaut, (în âeours âs )o - 6o minuts), 1,l moli aorilonltril, astisl oa tempe
ratura sâ nu âspâysasoâ )2 - )L^ (la nevois vasul âs reaotzie se sooats âin 
dala termostatului yi ss râosyts oonvenadil). vupâ 2 ore âe perisotare a reao- 
^iel în aoests oonâi^ii, se neutralirsarâ oatallratorul dario, ou ooa. L ow^ 
soluție OK^OOOK L 5^ yi se iiltrsara la oalâ sărurile preoipitate. keriâuul 
Iluiâ, oonsistent âs ouloare slad g^lduie, ss puritioa la nevois prin sxtrao- 
tli repetat« în sistemul tstraolorstllenâ/solutzls saturata ksOl, âs urmels âs 
oligowsri ai aorilonitrilulul. krinoipalsls oaraoteristioi iirioo - odimios 
ale polistilenglioolllor omogeni (n»2,6,9,12,18) âioianoetllatzi sînt reâats 
In tabelul IV.7. Kanâawsntsls ia^a âs polietllsnglioolii omogeni sînt ouprinss 
în intervalul 9o - 97
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Isdslul IV.7. krinoipslsls osnsotsnistioi Lis polietllsnglloolilon 
omogeni (n-5,6,9,12,I6) diolsnoetilstzi, siwdol üllll-w-k^ 
(15.1-15.5)

—---------——————— — — — ——— — — r- — — — — — -r —— — L2-

irn. 
ont.

Simdol Numsn 
pnodus

Lon^inui in 
stilenL

Letsnw^nst

oxid ds

Üsloulst

Oon^inut in L20t 

öeisnmlns^ Lsloulst
««««»« M «««««« s rr s «« » ««s -ss s«-- --L---sL-r — — — —--- — — » — — — « s----s--s« s r--e s» r« « L L--s

1. criiöl-z-r« 19.1 5o,S29 51,56 Io,776 0,957
2. 6lirr-6-?ir 15.2 67.459 63,o4 7,154 7,216
9. 611^-9-1» 15.5 75,679 76,15 5,55o 5,564
4. 6lIll-12-r7I 15.4 79,575 So, 96 4,2Io 4,294
9. oi>iu-is-r^ 15.5 65,499 66,46 5,o22 5,o56
» 2»2-L-- -S — —— — — — — — — — — — — —— — — — — — c: «E —22 ^2 22 22 2» — —— — — — — — — — — — —

I V.2.). vstsnminsni oinetioe Is pnepsnsnss ^-Isunil-polistilsnoxi

(n-o-2o)pnop1onitn1I1Ion omogeni, simbol l-(L0)^-?^, (12.1- 

12.6) /9o/

Instslstzis psntnu detenminsnss psnsmstnilon oinetioi (pnepsnsnes S-Isu- /
Nil-poll6t11enoxi(n»o-2o)pnop1onitn1l1Ion omogeni, nedsk8 in iiguns IV.2. ;
IV.5.» so oompune din inel psn^i r a) instslstzis de puniliosns L gs2ului insnt 
punt8ton (H?) ; d) dispo2itivul pentnu wusunstoni oinetioe, ou snsxo ; o) 1ns- 
tsls^ls psntnu pnepsnsnss ostsll2stonilon dL2ioi (slooxi2l supsnionl (6^2)^

vssorlsnes 1nstsls^1e1

ÜS2UI 1nsnt (S2otul) stn8bsts vssul ds spslsns (2) umplut ou solutzls 
Slos11n8 ds plnogLlol 55 VLvuI de spslsns (5) ou UsOS Jo S, vssul de usosns 
yi deosrdonstsne (4) ou gnsnule de HsOH, vssul ds usosns pnellminsns ou slllos- 
gel (9) di Ünals ou (6). 0up8 oe stn8bste vssul tsmpon (7), pnevs2ut ou 
un strst de olllosg^l ludloston, S2otul punlüost, stn8bsts vssul psntnu dstsn- 
mlnerns oinetioä (19), Inn spoi snsermblul ds vsss (6 - Io) yi ventilul ds oon- 
tnspneslune, pentnu s pneintiwplns pstrundsnss in oontnsounsnt s senului in vs- 
sul (19), din 0SU2S o8den11on sooidsntsl« ds pnssiune ps instslshie.

vsditul gs2ului mssurst ou s^utonul msnomotnului ou "duls" (II) montat 
dup8 vssul de dsnbotare (Io), ssts oupnins in Intenvalul 9-9,5 1/ona. 82otul 
p8tnunds spoi in d1op02lt1vul psntnu mssunatonl olnetlos (19), oompus d1ntn-un 
dslon ds st1o18 ds oonstnuohis spsoislä, pnsvä2ut ou sgitsns wsosnios tip IMî 
(I)), stwosisnä insrtä, oniiioiu psntnu intnoduoenss nesotsntului tridnoxilio, 
L ostslirstonilon ds2ioi yi ds tnsnslsn de Is2ä (12), oniiioiu ou Lonion 14, 
pontnu intnoduoonss lioloi ou sonilonitnil, tzi pnsIvVLNSL de pnods in timpu! 
nssotzisi. Xnssmdlul, wontst PS ststivul (IS), este tsnwoststst (17) Irr dsis 
(16). DupL PUN^LNVL d1sp02lt1vului,S20tu! pätnunds pnin pnl2L (2) in instsls- 
^is psntnu pnspsnsnes ^sts1i2stonilon dsLioi (erlooxiri supsnioni (L^^), (li- 
gurs IV.).) sloätuitL din vssul de nsso^ie (1) pnevL^ut ou exioston Soxtilst
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^ig IV2.9c^smo i^Ltolotiei pSL»tr-u
1-VoL Lsoclie
2-^rot uLcot
3-^xti-octoi'
/»-Ol'^Liu pe^î»-^ i^kLo6ucsLeo olLvoliloL 

Lups^io»'' LOU O olcoolilo«' LUpS^iOLi 
poiisîoxiloti omogeni Li ps-elevo^s 6s 
p5vbe.

pl-epoLo^so olcoxiriloi- olcoli^i Lupsi-ioi-i 

b- ^gitoloi- 
"- Iss-^oLtoî 6s imersie
8 - LroNv
9 - ^iocslo Lu Lo6iu meloUc

1 0 - ^efi-igei-s^i. ^l-ie6l-ic^
11-Iu^ös ULLOl-e LU LlO7Ul°2 6s colciu
1 2 - Oop vo!o 6s Lticlo

^>y IVZLo^smo i^Ltolo!isi pentru 6s^SLmi^OLSo poLomet^ilo^ cinetici ii^ r-soctio 6s 
oio^oskilol-s o olccxrlilos' Lupsi'iOi'i Li olcoolilo»' louLici polîskoxiloti omogeni

1-öutslie cu onot
^-VOL 6S L^OlL-LS cu Lvlulis olco- 

l>L»â 6s p^o^olol 38°/o
>-VoL 6e L^Âore cu Lvlu'îis

^oO^ 30°/o
^»-VOL 6s ULLOAS si 6scoi'6OL»o - 

îok's cu f^o 0^ gs'o^uls
b-^L 6s uLLOs's cu L'l'cogsl
b-VoL 6s ULLOI-S cu

7.6-VoLS tompvf^
9 - VoL 6s uLcoi-e cu Lilicogel Li 

I^oO^ gLo^uls
10-VoL 6s dordotoLs cu Lvlutis

olcoii»>o 6s piwgolol
11 - ^OL>Omstk-u cu ..dulo"

l/.-Isl'momeî^u cu melcul-
18-^.olo cu oc^ilo^itLil mo^oms^
1b-6oie tss'MOLk^koto
17-7sLM0Ltot 6e imsLLie
1S-5tot.v
19-VoL pSLitl-u 6etSLmi^0Li cinslics

12- Oi'isiL'u iL»îi°o6ucsLS olcoolî sups-20-Ol-ificiu psn!l-u pi'slevoi'eo pl-odslor' 
i°iOL!,olco0li LupsLiOLi stoxilok coto- 21-Veotil 6s co^tl-opl'SLiu^s.
lirator

1) - ^gitoîo»' mscomc
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oi, orificiu âs introâucsrs a alcoolilor superiori sau a alcoolilor superiori 
pollstoxila^i owossni. ^samdlul este montat în dala tsrmostatatL (5). In sxi- 
catorul ()) ss aâaptsarL nacela (9), ou mstal alce^lin, isr la partsa superioa
ră, refrigerentul (1o) gi turnul âs usoars (11) ou clorura âs oaloiu sioo. In 
sifonul sxtractorului se introâucs un âop "afînat" âs vatL âe sticla (12), pen
tru a îwpieâica accssul metalului alcalin in vasul âs reachis (1).

prepararea alcoxirilor alcalini superiori (6^^)

, siwdol Iî-o"ris^

In vasul âs reacție (l) (litura IV.).), se introâuc sud atmosfera iner- 
tL(ooa. 5 1 A?/orL), 2oo cm^ soluție tolusniea andiâra o,1 m a alcoolului lau- 
ric sau alcoolului lauric polistoxilat omogen, iar în nacela (9) a sxtractoru- 
lui ss cîntârssc o,25 at.g metrul alcalin lider âs oxisi. Le înediâe sifonul cu 
un âop "afînat" âs vata âe sticla, se montează restul instalației ;i ss încal- 
rsyts precaut timp âe 2 - ) ore la reflux, cînâ se od^ine soluția tolusniea a 
alcoxlâulul alcalin superior (6^?), a cărei concentrație se âstsrmina prin 
titrars aciâ - dara cu 8^30^ o,ol n.

3olutzia tolusnica ss pâstreasâ si. o atmosfera inerta la )o - 9oO, âsoa- 
rscs soludilitatea eâeoxiLilor alcalini superiori în toluen ssts reâusa (solu
ția âsvins opaleseenta sud 2oO). înaintea flecarei prelevări âs catalizator 
dario ss agita, la nevoie sud înoalrlrs ușoara.

prepararea ^-alodil-polietilenoxi(n-),6,9»12,18) 

propionitrililor omogeni, siwdol K-O-PN» (11.1-11.4)» 

siwdol l-(L0)^-?H (l2.l-12.6) /67/

In vasul pentru âeterminari oinetice (19)» (figura IV.2.), terwostatat 
Ia temperatura oonvsnadilâ (Io - 6«o funetzis âs sudstratul diâroxilic folosit 
yi âs parametrii oinetioo - termoâlnamlol âeterminari), ss introâuc sud atwos- 
ferL InertL (cea. 5 1 N^/orL), 2oo cm soluție tolusnicâ cuidiâra o,I m alcool 
superior (O^' 6^^» 6^, 6^^» 6^b) bau alcool lauric O^?) polistoxilat omogen 
(8.1-6.5) os aâauga cantitatea necesara âs catalizator darie (alcalinitatea ws- 
âiului, cuprinsa în intervalul 5 - 6 x lo"^ mol/1), se introâuce fiola (15) în 
care s-a cîntLrit cu prsciris analitica ccuititatea necesară âe monomer acrilic 
(raportul molar ^H/k-(L0)^-8 ssts cuprins între 1/1o - 1o/l), se termostatearL 
2o - )o minute, ss verifica alcalinitatea meâiului âe reacție prin prelevarea 
âe prode âs cea. Io em^ soluție toluenica yi ss sparge fiola (15) cu ajutorul 
vîrfului metalic aâaptat în âop.

prode âe 5 - Io cm^ soluhis tolusnicL ss prelevearL la intervale âs 
timp necesară (prima prodL âupL )o secunâs, apoi la intervale âs )o - 6o sseun- 
âe Ia început, yi la intervale âs 1 - 5 minute câtrs sfîrzit), pîna ce canti
tatea âe monomer âsterwinatâ analitic /91/ seaâe eu mai pu^in âs 5 âin valoa
rea precsâonta. principalele earaotsrlstlci alsL-alokil (6^o^ 0^^, 6^^,
O^^)oxi-propionitrililor omozeni yi ale-1auri1-polieti1enoxi(n»),6,9,12,18)
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omogeni, sini reâais in iadslsle IV.8.; IV.9«

ladelul IV.8. krinoipslsle oaraoisrisiioi klIs^-LiodiI(o^o^ V^, 
^16' O^b)oxi-propioniiriIiIOr omogeni, siwdo! k-O-kK, 
(19.1-19.4)

—_____— — — — — — — — — — »V — — — — — er — — — LL — — — — — —rr—L — —— — — — — — — — — — — — — — —srss L «

Nr. vsoumire 
ori proâus

Ziwdol HumLr 
pro
âus

Oaisna 
diâro- 
oardo- 
naia

Oon^inui
(^)

in aroi lempsraiurâ âs iisrdsrs 
(Oo/mw ool. »8)

vsier- 
minai

Oalou- 
lai

vsier- 
minaiâ

liisrs- 
irus /182/

— —L—— r» — rr — ; s rrsr— s s L - -2------s -s Sk s--

1. ^>-âsoi1-oxi- 
propioniiril

o-0-1^ 19.1 Olo^2I 6,628 6,639 I23-124/I I22-126/I

2. ^-mirisiil- !ü-o-rn 19.2 ^14^29 9,24o 9,243 163-164/1 163,9-
oxi-propio- 
niiril

164,9/1

9. ^-oeiil-oxi- 
propioniiril

6-0- 19.3 Ol6^13 4,74o 4,746 186-187/1 189-I9o/I

4. ^>-sieari1-oxi- 
propioniiril

3-o-M 19.4 018^37 4,33o 4,334 I90-I9I/1 —

- vexenäenhs viierei âs rsaohis âs oonoenira^ia oaialiraiorului dario. 
3s prooeâearâ iâeniio ou âeosedirea oa aloaliniiaiea msâiului âs rsao^is va- 
riarâ in iniervalu! 2 - Io x 1o mo1/1. la oonoenira^ii ouprinss inirs 6 - 
Io x Io mol/I iniervalul âs prelevare a prodelor ssis âs )o ssounâs, maxim 
I minai.

- vspenâsnha viiersi âs rsaotzie âs raporiul molar LH/K-(LO)^-S. Ls 
proosâeara iâeniio ou âsosedirsa oâ oonosniratzia âs monomer aorilio ssis ou- 
prinsă in iniervalul I/Io - Io/I. la oonosniratzii mari als monomsrului aorilio 
(rapori molar ^N/k-(LO)^-kI in inisrvalul 9/l - 1o/1) iniervalul âs prelevare 
al probelor ssis ouprins inire 1 - 1o minuis.

- vepenâentza viiersi âs oianosiilars âs nsiura oaiionului eâoslin. Ls 
proosâsars iâeniio ou âsosedirsa oâ ss iolossso osialirsiori dario! ou oaiioni 
alcalini âin seria li^, Na^, 6s*.

IV, 3. Sinieaa inisrmsâiarilor yi a agoniilor aoiivi âs supraiaiâ

oaiionioi,!olosinâ proâuss isdnios

IV.3.1. krspararea ^-alodil-polisiilenoxi(n-o)propioniirililor, 

simbol R-o-rN (l.l; 1.8) /67/

Inir-un vas âs reaoiie, prsvârui ou agiiars msoanioa, isrmomsiru, pil- 
nis âs picurare, aiwosiera insriL, la iswpsraiura oonvenabilL (Zo - 99^ psnîru 
iraotziunea 9o - 9^o psniru iraotziunva ss iniroâuo o,1 moli
aloool superior (iabslul IV.2.), as aâau^L o,oo25 moli oaialiraior dario
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(Oll^O-Aa*) yi s» suspsnLL apoi o,oo2S moli ?s30^ andiLru Li virai. Ls aLausa 
prsoaut S,S) 8 (o,II moli) sorilonitril aotisl oa temperatura awsstsoului Ls 
reao^is sa nu Lspaysasos valoarea prssorisa, in Lsours Ls )o - 4S minuts (Ia 
nsvois vasul Ls reao^is ss raosyts intr-o dale Ls apL - Zdia^a). Zs lașa inoa 
2 oro pentru psrisotLU7ss resoljlsl Lu aosleayi oonLi^ii, ss neutralireara oaia- 
Urătorul dario, ou ooa. 4,6 om^ solutzis Ott^OOVtt S ss iiltreara la oalâ să
rurile preoipitats » rsriLuul iluiL Ls ouloare slab salduis se purilioL la ns- 
voie Ls urmsls Le olisomeri ai aorllonitrllulul prin eluars pe ooloana ou sili- 
oassl. krinoipalsls oaraotsristioi iirioo -odimios ale/s-alodil-oxi-propio- 
nitrllilor sint reLats in tadelul IV.1o. kanLamsntsls ia^L Le sloool sint xrao- 
tio oantitstlvs.

?repararsL L>-a1odil-po11etilenoxi(n--)-2o )prop1onitr1111or, 

simdol R-(?0)^-?^, (1.2-1.7) /67/

Intr-un vas Le rsaohls, prevarut ou agitare mecanioa, termometru, pil
ule Ls picurare, relri§erent, atmosfera inerta la temperatura convenabila ()o - 

pentru irao^iunea ; So - SS^ pentru lractziunea O-^^-O^^)» intro-
Luo o,1 woll aloool superior polietoxilat. (tadelul IV.2.), puriiioat, o,oo2S 
moli oatallretor dario (Ott^O"da^), se suspenda o,oo2S moli (o,)L §) ?sbO^ an- 
diLru lin Livrat yi ss aâauga preoaut sud agitare, in Lsours Ls )o - 4S minute 
),6) s (o,11 woli) sorllonitril, astisl oa temperatura amestecului sa nu Lepa- 
gsascâ valoarea j-resorisâ (la nevois vasul Le reactzis ss raceyte intr-o baie Ls 
apâ - ^e lasâ in aosleasi oonLihii, 2 ors pentru psrieotars, ss neu-
trallreara oatollratorul ou ooa. 4,6 om^ solutis OII^OQOtt 5 7», ss iiltreara la 
oalL snrurils preoipitats ; rsriLuul IlulL Ls ouloare slad Lâlduls, la nevoie 
ss purilioâ Ls oliLomerii aorllonitrilului prin eluars pe ooloana ou silioaZsl. 
prinaipalelo oaraotsrlstioi ale^9-a1od11-po11et11erloxi-prop1onitrililor sint 
rsLats in tadelul IV.1o. ksuLamsntele iatzâ Ls alooolul superior polietoxilat 
sint praotio cantitativ«.

IV.). 2. Odtzinersa awiLslor prin diLrolira peu?tzialL a^s>-a1odi1- 

pollstilenoxi-proplonitrllllor, simdol k-O-kv (2.1-2.S), 

simdol k-(L0)^-?v, (2.2-2.7r 2.9-2.14) /66/

Intr-un vas Ls rsaotzis, prsvärut ou asiîars msoanioâ, termometru yi at- 
mosierL LnsrtL, LupL oar, os ouspsnLL sau os Lirolva o,I moli -alodll-poli- 
stllsnoxl-proplonitril in ooa. loo om^ denren, ss aLau^L o,oo25 moli olorura Ls 
ri,H,H-tr1metil-!i-6-1aur11/w1r1st11(7/))oLl-st11amoQlu (01?) (7»l), o,2 moli 
aolL sulturlo ooludil (9o 2) la temperatură ouprlnsa intre 5 - 1^. ^mestsoul 
Ls reaotle odtzlnut.ss men^ino in aoeots oonLltzii 2 or»,Lupa oars se nsutralirea- 
rL ou ooa. l7 om^ Ls Kav» 4o s» LnLspLrtsarL in viL (ooa. Io mm ool. ll«) 
solventul, iar /z-a1od11-po1ist11snoxl-prop1onamiLa, ss puritioL Ls sarurils 
anorzanioo, prin sxtrao^ii alooolios rspstats /2o« Vl661-)91'r 2l! tlöls ll9/ yi 
«luar» ps sodiwdLtori L» ioni /l6/. krlnoipalsls oaraotsriotioi als S-alodil- 
pollstllsnoxl-proplonamiLslor od^inuts oint rsLats in tadslul IV.11. kanLamsn-
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tslo Ls diLrolirL raportate îs uitril slut oupriuss Lutrs So - 95 H /126/.

IV.).). Liutors Lirsota s ^-alodil-pollstilonoxi-propiouswiLsIor, 

priu sLI^Is slooolilor superior»! yi s slooolilor superior! 

poHetoxilsri îs sorilsmiLa /114» 1)7/

lutr-uu vss Ls rssotzie, prsva2ut ou agitare msoauioa, termometru yi 
atmosferă lusrtL, ss LisolvL o,I mol! aloool superior sau aloool supsrior poli- 
»toxilat g! o,oo4 moli osts1i2ator dasio (68^0^8^) în oos.5o om^ 8,H-L!mstiI- 
tormamiLä, ss luoal2sso la 5o - 6«o se sLauga preoaut, sud agitare soluția 
a 7,61 g (o,11 woll) aorllsmiLa iu 5o om^ 8,8-Lim6t1I!ormsmiLa. Lupa 2 - ) ors 
L» rsao^is, so luLsparteara sud vIL (ooa. lo mm ool. 8g) solveutul yi urmele 
Ls aorilamiLL ocu7s sudliwL. krluoipalsle oaraotsrlstioi als ^-slLkil-pollsti- 
Isuoxi-propiousmiLelor, slut rsLats lu tabelul IV.1l. 8suLswsuts1s la^a Ls sl- 
ooolul supsrior slut oupriuss lutre 94 - 96 A.

^-slotill-pvIistlleuoxl-propiouamiLsle preparate, s-au Lisolvat lu so
luții apoass Ls aolL iormio Zi aoetio (raport molem? 8L/8-(L0)^-k0 1/1) priu 
luoLIrirs Ia 4o - 6o^, apoi lu tlots ou oonoeutrsris oupriuss lu intervalul 
o,5 - lv g/1 s-au folosit pentru evaluarea prinoipalelor proprietari superii- 
oialaotivs.

IV.).4. krspararea aoisilor 7^ -slodil-pollstileuoxi-propiouioi, 

simdol 8-0-86, ().l; ).S), simdol 8-(L0)^-80, ().2-).7s 

).9-).14) /66/

4oi2ii ^-slodil-polietileuoxi-propionioi, s-au od^luut atlt prin diLro- 
lirs aolLâ totală a uitrililor olt yi a ^-slodil-polietilsuoxl-propiousmILsIor.

8iLro1i2s totala ou 86l

Intr-uu vas Ls resorie, prsvasut ou agitare weoauioa, termometru, rs- 
!r1gsrsut asosuLout yi plluis Ls piourare, se LutroLuo o,1 moli uitrili sau 
am!Le, ss säsugL preoaut, la 60 - 7o^ (pentru a ev!ta spumares abuuLsutâ sau 
LedorLarea mass! Ls rsscris), 0,4 mol! (14,9 g) so!L olord!Lr!o (4o - 42 om^ 
soiL clordILrio oonosntrat) ln Leours Ls )o - 45 minute. 3e perieoteasü reso- 
ria la 9o - I00O, lnoa o ora, apoi awestsoul ss ueutrsliresra ou ooa. 16 g 
8a08 LiviLst (54 om^ 8s08 )o H solutzis apoasa). Zarurile auorgsnioe prsoiplts- 
to, se tiltresrä y! se luLepartesrä sud vIL (lo - 2o mm ool. 8g) apa Lin pro- 
Lueul Ls reaorio.

8e2lLuul !1uiL, odhiaut Lupâ oouoentrsrs, ss puritioa prin extracții 
repetate lu sistemul stor otilio/apä /1)6, 17/ yi apoi oluaro pesto 0 ooloauä 
umplută ou sodimdätori Lo iou! /16/. kuritatea soirilor-a1odil-po11eti1eu- 
oxi-propiouioi, s» voritioä priu oowpsraros iuLioolui Ls soiLitsts teorstio 
ou ool Loterminat oxpsrämental /12o, v196o-67/ sau priu separaro oromatogrs- 
!ioL po strat sudhiro. 8suLsmonto1e ta^ä Le uitrili sau swiLe slut oupriuss 
lutre 95 - 96 -L. 8rino1ps1s1o oarsoteristioi slut reLato lu tsdslul IV.12.
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ttl«li?o1l2s lodsls ou solâ psrsiolususultoulo, 81 solâ 
âoâsolldeu2susu1loulo

lulr'-uu vss âs r-sso^ls, Pi?svs2ui ou salture wsosulos, lerWvwsliTu, I>s- 
pîluie âs plou^sro, ss 1uli?oâuo 0,1 woll Llirll ssu swlâs, ss sâsu- 

gL îs 60 - 7o^ 0,4 moli 0LtLll2sioi7 solâ tzl 2,77 woll (5o ow^) spâ. ksso^ls ss 
psr>leolss2s ls 9o - looO, oos. 2 oi?s, âups 06U?s swsstsoul ss ss1ells2L ou Iks08 
llu âlvl2si yl ss lnâsx>LrlsL2L SPL sud vlâ (1o - 2o WM ool. Ü8). L62lâuul od^l- 
uui, purlllosl prin sxlrsotzll slooollos i?epsis1;s /21: llL1^ 2o! V1681-591/ ssu 
pr-lu s1ueu?s pe oolosnâ ou sodlmdslorl âs Ioni /21. U82/ ss ss1slls2â iolsl ou 
ds2s suorssulos ssu oi?LLu1os yl ss âsisr-wluâ oontzluuiul /3-s1odll-po11sil1suox1- 
proplous^llor pi?1u illr-Li-s suisZoulsts ou solutzls âs /21: ULl2j LD17^ 
UN8/. kcmâsmeulels ls^s âs nldr-llll ssu smlâsle luir>oâuss, sini ouprlnss lutrs 
94 - 98 S.

81âro1l2s solâs loisls ou 8L1 s ^-slodll-pollsdllsuoxl- 

proploullr-lllloi- ssu swlâsloi?, în oouâl^llls oLls1l2s1 pi-lu 

l^suslei? lnlsi?ls2lo /96/

Iuii?-uu vss âs i?eso1jie, pi-evs2ui ou s^lisre wsosnlos, isrmowoiru, pâ.1- 
uls âs ploursre, r'slr'lCsi'sui ssoeuâeril, ss lnii-oâuo o,1 woll ullrll ssu swlâs, 
o,ool woll (o,474 6) oloi-urs âs U-lsurll--Ii,^-âlmedl1-H-1sui'11/wlr'1si11(7/9) 
oxl-slllsmoulu (LII') (7.71), apoi ou preosu^ls, 1s 7o - Lo^ (peuli-u s svlls 
SPUWL17SL sduuâsuls ssu âedoi?âLi7eL msssl âs I?6so^1e) 0,2 moli (7,9 L) solâ olo^- 
dlârlo (24 - 25 ow^ solâ olo^dlärlo oonosui^sl), lu âsour-s âs 9o - 49 wluuls. 
3« msnhlus LuoL Io wluuis îu sossie oouâl^ll psuii'u psrisodsr's, spol ss usuirs- 
112SS2L ou oos. 8 8 AsOtt lin âlvl2si, ss l11ii?sL2L sLrur?11s siU70LLnlos pi?so1p1- 
tsts yl ss luâepsriss2s sud vlâ (1o - 2o wm oo1. tts) sxs. Ks2lâuu1 Hulâ os oou- 
^lns sol2ll ^-slodll-pollstllelloxl-proploulol, ss purltlos p2?1u slus^s ps sodlw- 
dLioi?l âs Ioni /18/. krsuâswenisls ls^s âe ulirllll lnlroâuyl sini osuilisdlvs.

krspsi'Lr'ss sucurilor s1os11us yl âs swoulu als L0I2II01?

-slokIl-pollsdllsuoxl-pr'oploQlol, slwdol kî-0-k6"X^, 

(4.1; 4.8-, 4.19; 4.22; 4.29; 4.)6; 4.4); 4.9o; 4.97; 4.64; 

4.71; 4.78), slwdol R-(L0)^-k6^s^, (4.2-4.7; 4.9-4.14; 

4.16-4.21; 4.2)-4.28; 4.9o-4.95; 4.97-4.42; 4.44-4.49; 

4.91-4.96; 4.98-4.69; 4.69-4.7o; 4.72-4.77; 4.79-4.84) 

X* Ns ; X ; MLX ; IWL4 ; »ILX ; «1Ll-(k:0)^-Lk ; /194/ 

Inlr-uu vss âs rsso^le, pr>svL2ul ou SZlîsre wSosuloL, isrmowslru, pl1- 
uls âs ploru?si7s, 0« luiroâuo o,1 woll solâ ^>-sl.odl1-po1ls1l1suoxl-pL'op1oulo, »« 
sâsu^â prsosu^ ls 60 - 7o^, sud sxlisi?», lu lo^wL oouvsnsdllL, s^euiul. âs usu- 
ii>sll2sr« (dsrsls suorssnlos os solubil spoo^os 9o H lu SLoss â» 1o )i, 1s5 ds2v- 
1s orseuilos os sîsrs ln r-sporî wolsr 1/l). DupL oos. l orâ, ss oorsoîss2L p8-ul 
swssisoulul ls vslosrss 7,5 - 8,5, o» luâspLrisssL sud vlâ (Io - 2o ww ool.Hs)
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Lps, lsr rs2läuul SS purllloL prlu exirso^li slooolios repsisi« /21: LD1' 2o? 
0l66I-59Ij 129/. kurlisies ss âsisrwlus prlu msioâs iiirLrli suis8ouisis ou 00- 
lutzls âe ^3 oailousoilvs /21! LW12, 16, 17/. 3olu^1ils sposss ou oouosuirsils 
ouprlusL Luirs o,5 - 5 s/1 s-su lolosli psuiru evslusre» priuoipkllslor propris- 
is^i supsrilolalsoilvs.

IV .9.5. krspsrsres ^-slodil-polleillsuoxl-sillsmiuslor primsrs, 

slmdol L-o-Lk, (5.1-, 5.6), slmdol R-(L0)^-Lr, (5.2-5.7; 

5.9-5.14) /114, 115/

luir-uu vss âs rsso^ls, prevsLui ou S8lisior iurdluL, isrwomeiru, pil
ule âs ploursre, ss suspsuââ sud simosisrs lueris, 0,04 moll ^-slodil-poli- 
silIsuoxI-proxlousmIâL, iu oos. 1oo om^ oolveui (apa ssu sps ou sâsus Le sol- 

vsu^l proilol), ss sâsuZL 5 - Io om^ solutzls HsOU Ho L (M - 6 - 9), apoi îs 
60 - 60O (prsosui psuiru s svlis âe^s^ures vloleuis âs 60^), 62,06 om^ soluble 

dlpoolorli âe soâlu 1o - 12 prosspsi preparsis (rapori molsr- 61 soilv/ 
kî-(L0)^-kv - 2,5/1). 3s perisoies2s resotzls I ors iu sosles?l oouâl^ll, ss Ls- 
osuies2L serurile suorZsulos prsolplisis yl ss iuâspsries2L sud vlâ (Io - 15 
mm 00I. 68) sps. 6s2lâuul llulâ, visoos, âs oulosrs xsldeu - druus, os oou^lue 
x>-Llod11-po1lsillsuoxl-ei11smlus prlmsrs, se purlllos prlu sxirso^ll slooolios 
repsisis /21: I>ILlj 2o! V166I-59I/, urmsis âs elusre pe o oolosus ou sodimdsiori 
âs loul /6/. Oou^iuuiul iu cuvius prlmsrs ss âeisrmlus prlu ilirsre ou 6010^ 
o,1 u, iu meâiu sceilo /127/. Irinolpslele osrsoierlsilcl sls^S-slodll-poll- 
eilleuorl-eillsililuelor prlmsre siui reâsis iu isdelul IV. 1). kîsuâsmsuisle siui 
ouprluss iuirs 65 - 95 S.

IV . 9.6. 3luie2s tI,H-âlmeilI-^-^> -Llod11-poI1eil1euOx1-si11smlue1or 

iertzlsrs, slmdol K-L-LI, (6.1; 6.6), slmdol R-(LO)^-L?, 

(6.2-6.7; 6.9-6.14) /114, 115/

luir-uu vss âs reso^le, prevs2ui ou aZlisrs msosuloL, ierwowsiru, pil
ule âs ploursrs, reirlZersui ssoeuâeui, simoslers lusriL ZI vss psniru sdsord- 
^1s, se suspeuââ iu sps ssu iu spâ ou sâsus âs solveu^l proilol, o,1 woll L>- 
-Llodll-po1lei11eu0x1-si11sol1uL, iu oos. Iov ow^ solveui, se sâsuZs ls reos, 
sud LLlisrs, 2o,75 - 28,75 8 (0,4 - o,5 moll) solâ lormlo 60 apoi 12 - 15 8 
(0,4 - o,5 moli) slâediâs lorwios 94,26 - 42,65 om^ solutzie 95 /k, iu âeours âs 
9o - 45 miuuie oiuâ iewpersiurs orsyie îs 60 - 90^. Ze Lses^s sduuâsui 60^, os- 
rs se sdsosrds iu 15o - 2oo ow^ solutis NsOÜ Io S. vups oos. 2 ore, resonis ss 
oousiâsrs iermiusis (iuoeiesss âs8u^srs» 60^) yi ss LuLepsriss2s sud viâ (lo - 
2o mm oo1. l^) solveuiul. ksLiâuul lluiâ, âs oulosrs Asldsu - druus, os oou^ius 
kI,!s-â1mei11-X-^)-slodi1-xo1isîi1euoxi-ei11siiiius ier^iarâ, ss purilios prlu sx- 
irso^ll slooollos rspsisis /2o^ Vl661-591t 21^ 195/. lîsuâswsuisls ^s^â âs
smlus prlmsrL siui ouprlus» iu iuisrvslul 60 - 95 jk /2o; v2o79-66/. kriuoips- 
1e1s osrsoisrlsilol siui rsâsis iu isdslul IV.14.
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IV .).7. prepararea violurilor' âe N,N-â1mst11-N-alcdil-ir-^Z-Llcd11- 

po11et11enoLi-et11amoniu, simdol K-O-LO, (7.1; 7.S; 7.1); 

7.22)

^lcdilarsa exdaustiva ou cloruri âe alcdil gL2oass 

(vl^Ol, 0^61), oiwdol K-(L0)^-LL-1.1.1.-1.1.2, (7.2-7.7; 

7.9-7.14; 7.16-7.21; 7.23-7.26) /121/

Intr-o autoclava, prsva2uta cu agitare magnetica, termometru, Lispod- 
tiv pentru aâmisia rsactantilor gL20tzi, se âi2dva în oca. 1oo - 2oo cm^ »1- 
sool n-propilic, o,I moli N.K-âimstil-H-/Z-aIcdi1-pd1et11enox1-stiIaminL ter
țiare, apoi se introâuc treptat, sud agitare, la 9o - loo^ yi Io at., 6,o6 § 
(o,12 moli) dorura âe metil sau 7,7 8 (o,12 moli) clorura Le stil. După cca. 
3 ore, se înâeparteaLa sud viâ solventul (Io - )o mm-cd. Hg). 6ontinutu1 în 
se^rs âs amoniu se âstermina prin titrare antagonista /2o, 21, Io6, Io7/. prin
cipalele caracteristici ale clorurilor âs D,II,^-tr1meti1(tr1sti1)-H-x>-dcdi1- 
polistilenoxi-stilamoniu, sînt roâate în taddul IV. 1).

dokilarea exdaustiva cu alte doruri âe alcdil (6^-^^), 

simdol K-O-L6-1.1.4.-1.1.16., (7.29; 7.36; 7.41; 7.So; 7.97; 

7.64; 7.7S; 7.SS; 7.92), siiadd K-(LO)^-L0-1.1.4.-1.1.16, 

(7.30-7.)S; 7.37-7.42; 7.44-7.49; 7.S1-7.S6; 7.93-7.6);

7.6S-7.7o; 7.72-7.77; 7.79-7.34; 7.36-7.91; 7.93-7.93) /121/

Intr-un vas âe reacție, prsvn2ut cu agitare mecanica, termometru 5^1 
3 refrigerent, se âi2dva in oca. So cm nitromstan, o,I moli amina terțiara, se 

aâaugâ o soluție a o,1 moli clorura âe dodii - 3o ^5) în nitrome-
tan yi se încai2etzte, timp âe 2 - 3 ore, amestecul la 9o - looO, cînâ reacția 
âs cuatsrnsri2are se condâera terminată. peLlâuul sdiâ, âs culoare galden - 
druna, âupa înâepartarsa solventului os convine sarea coatsrnara âe amoniu, se 
puriticü prin eiuare pe coloana cu scdiwdatori âe ioni /17/.

principalele caracteristici sînt roâate în taddul IV.1S. lianâamentde 
fată âe amina terțiara sînt âs 9o - 93 A.

IV .4. L'.etoâe âs evaluare a principalelor proprietati supsrficid-

ac tivs

IV .4.1. Determinarea tensiunii superficiale (^) yi a concentrației 

critice micelars (6LU)

Dintre wetoâels âs â». terminare a tensiunii superficiale în lucrars o-a 
folosit metoâa stdagwomotricL (LIX2 6118-S9) âupa care r greutatea picaturi
lor formate la scurgerea unui licdiâ (soluție apoasă A)tL) printr-o capilară 
terminata cu o suprafață planâ, este proportionale cu tensiunea superficiala 
a soluției âs în timp ce numărul âs picaturi format âintr-un anumit volum 
âs solutio sato invsro proportional cu tensiunea superficială (^) n soluției
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respective. ILoLIFicLnL pe un Lomeniu suFicisnt Ls larg concentrația soluții
lor ^3 stuLiats, ss remarca o scaLers brusca s tensiunii supsrFicialo Lu Lo- 
meniul OH krinclpalslo valori als tensiunii superFicials - concentra.tzio eri- 
ticL micslarL Lu seria 443 stuLia^i, slut reLato Lu iadelul III.2.

IV .4.2. Determinarea capacității Ls uLars - etalare (v)

Capacitatea Ls uLars este exprimata priu concentrația 445 Liu solutzis 
(g/1) corespunratoars timpului Ls uLars (sso.) LsFinit oa intervalul sours in
tre momentul cuFunLarii in FlotL a ronLelsi sau a juruditzsi textile Zi momen
tul in oare ronLsla inceps sa caLL (5143 6o97-59). principalele valori als ca- 
paoitatzii Le uLars - etalare in seria compușilor 44.5 stuLia^i sint reLato Ln 
tabelele III.5. - 7.

IV .4.3. Determinarea caracteristicilor Le spumare (P3 ; 33 ; D3)

Dintre metoLole Le evaluare a caracteristicilor Le spumare als 443 s-a 
ales mstoLa "caLsrii lidere" a unui jet Lin soluția Le examinat intr-un reci
pient cilinLrlc gradat con^inind un volum Leterminat Le soluție. Cea mai cunos
cută mstoLa Lin aceasta categorie este metoLa Koss - tliles /loü, 2o, DI173-53/, 
adoptata cu unele moLiiicari in majoritatea stanLarLelor existente (5145 5774- 
58). 3puma este proLusL Ls "caderea lidera" a 2oo cm^ soluție Le testat 
printr-un tud capilar calibrat (^2 mm), in 5o cm^ Lin aceeași aolu^ie.

Capacitatea Ls spumars (03) caracteriLeaLs proprietatea soluțiilor a- 
poass superFicialactive Ls a Favorira Formarea -?1 Le a mari stabilitatea spu
melor.

5tab111tat6L spumei (33) reprezintă raportul Lintrs volumul spumei du- 
pL un anumit timp Le repaus yi volumul inițial al spumei citit Lupa terminarea 
curgerii soluției.

Densitatea spumei (D8) reprerinta raportul Lintrs volumul soluției 
trcuisFormatL in spumL yi volumul spumei Formats in condițiile Le lucru, prinoi- 
palsla caracteristici Ls spumars in ssria 445 studiata sint rsLats in tabslsls 
III.3. - 4.

IV .4.4. Determinarea capacltâtzli Ls svivsrs - antistatirars (43)

Controlul sticacitatii c^snyilor Ls antistatisars ss rsalireaLa prin 
Lstsrminarea viterei Ls Formare - descărcare a sarcinilor electrico pe o Fiyis 
Ls material textil tratată anterior cu proâusul care ss testearâ. Incarcarya 
slsctrostaticâ os proLucs cu ajutorul unși perscbi Lo cllinLri Ls otzsl cu su
prataxa cromatL care trag Fiyia Lo materiell pe un cilinLru yi apoi il introduc 
intr-o "cuycd parada^" unLo osts mâsurata vitesa cu cc»ro Lsnsitatoa sarcinilor 
o» reduce la jumătate Lin valoarea inițiala. întreg ansamblul montat in atmoo- 
F«rL otanLarL (514.; 59cl-77) est« racorLat la un înregistrator caro traosarL 
automat curbvls do incLrcaro - LoscLrcaro.

>tat «rialul tsxtil » poliootsr loo (kL), bumbac loc (L), bumbac - 
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polisstsr (L-kL), poliestsr aostat (kL-^O), bumdao tip Frotir (L-xi), SS spala 
într-o FlotL Ls komopal 0?^o (ootilFsnol polietoxilat, n-1o, oonoentratzis 5 
S/I, la 2^0), apoi în apL Llstilata pîna os Flotele äs 1imps2irs nu mai oontzin 
/^3 neionoASn (komopal O?^) (winim âs 2sos ori), apoi Final Ls 2 ) ori în
ooa. Zoo om^ aloool etilio 6o ?L. Din materialul textil stors, usoat yi oaloat, 
SS âeoupss2L syantioane âs loo/loo wo», oare ulterior SS tai,s In Fîtzii äs lo/ 
loo ww prin eliminarea Fission Le-a lungul ur2elii, ss imsrssL2a în Flota äs 
sntistati2ars äs oonoentra^is o,9 - 9 8/1» 1u temperatura âe 49^ simultan S s- 
yantioans textile, ss aßita ooa. Zo minute, ss soot ou o pensstL, ss întinâ pe 
o supraFa^â netsâa (stiola) evitînL praFul. LZantioansle ss o1imati2ea2L ooa. 
46 ore, Lupa oare se âetsrmina âurata âs înjumâtatzire yi rs2lstsnia la supraFa- 
tzL pe un aparat 3lk4HîOH (lî.D.O.) pentru Fisoars eșantion tratat, vcâoarea me- 
âîs a Luratsi âs înjumatatzirs oaloulata âin ourdels âs învârosrs - Lesoaroars 
ss oowparL ou valoarea msâls a Luratsi âs înjumata^ire obținute pentru wateria- 
lul textil nstratat. loate âeterminârile se reali^eaLa într-o înoaxsrs olima- 
ti2atâ (6o A umiditate relativa). IE» toate substanțele testate Aradul âs alb 
nu s-a modiFioat. krlnoipsâele oeu?aoter1stio1 âs antlstatl2are în ssrla 
stuâlatâ slnt rsâats ln tabelele III.6. - 9.

IV .4.9. Determinarea Aradului âe alb al materialului textil 

(A.I. 9o26-7S)

IV .4.6. Determinarea substantivitâ^ii pe Fibra (31^3 91)9/2-79)

IV .4.7. Determinarea puterii âe spalare

LIstoâa ss bL2SSLa pe wasurarea prin reFleotan^a a Araâului âe alb al 
unui material textil murâarit în oonâi^ii stanâarâ (bumbao - tip lol; li
na - tip LILkä lo2; bumbao-polisstsr (l/1) - tip 1o4) tzi spâlat ou ajuto
rul unor macini âe laborator stanâarâi2ats (launâer-O-wetru). 3pâlarsa propriu- 
2isa ss da2SS2L pe principiul rotației rsoipisntslor os convin watsrlcâul tex
til yi Flota âs spalare ou vitS2L constanta în jurul unui ax ori2vnts1, într-o 
baie âe apL ou temperatura rsAlabilâ. Liwularsa sFsotului wsoemio în reoipisn- 
tsls âs spalare s-a rsa1l2at prin introâuoerea oîtorva bile âs o^el. kentru o» 
resultatele sL Fie reproâuotibils s-au respsotat striot următorii Factori r vo
lumul Flotei, oantitatsa yi âiuensiunile eyantioanelor Folosits, temperatura, 
âurata oloiului âs spalare (înmuiere, spalare, limpesire), oonâiilUv âs ușoa
re, Imaterialul textil Folosit a Fost âs proveniența străină (K.§.S.), alss 
Funo^is âs soopul urmărit (înmuisrs eu sau Fără aotivitats dioloßioL, spalars 
FinL, Arsa sto.).

IV .9. Ustoâs Ls 6mall2â als interwsâiarilor gi proâugilor âs

sinte2L

Intermeâiarii yi proâuyii âs vinte2â au Fost oaraoterl2aii Folosinâ 
următoarele metoâs obimios yi Fi2ioo - obimios stanâarâi2ats r inâiovls Ls
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klya^a a? lVH ^fomaloyfama âe äisli-idasie pe rt^at sadîif-e o alcool'loi' Lapei-»ofi polieloxilo^i l5-0-20l. 
a/3-alcdil-pol'elileooxi lâ-0-20) pl-opiooitk-ililoc si D-alcd.lpolieîilefiox, liî-2-20) o»'opiofiomiâeloi'. sapof-l

Lilicayel 6. tempei-atafo 25°L

l-kOk^0/^

1 alcool äoclecilic/o-mi^islic 7/2
^taeriî daîafiooâ salafolö ca apâ
ke.elalof ^olalie alcoolică ^aldea âe piaacfiptol 

2 alcool a-âoâecil'c/a-mifisl ic l7/2) polieloolal lä-3)
klaeol dalaaooü ^alaf-alä ou apâ 
^evelaîof reactiv vf'ayeoâofls moâilicaî 

3 alcool si-âoâec>l,c/fi-mik-iLlicl7/2)pol>eîoxilaî lâ-k) 
klaeat: daîaoooâ saîafalâ ca apâ 
^evelalor reactiv O^ayeoaofi* moââicaî 

4 alcool f>-âoâec,lic/o-mi5sîicl^2lpolie1oxilaî lâ-9)
klaeaî^ dalaoooä Lolasalâ ca apa 
^e^elalo»': feocliv V5cyeaâof11 moâ»1»oal 

5 alcool o-âoâecilic/o-mii'irî'c s^2)pol>eloxilat 15-12) 
klaeal.' daloaooâ raională ca apa 
k^e. »lalofi reactiv Osayeoâofll modificat 

6 alcool s>-âoâec>lic/r>-mif^1ic17/2) polietoxilal 1â»1tz)
klaeaî. dalaoonö Lalar^rlâ ca apa
kevelaloc. reactiv o^ayeli^oci- moâ«1>cat 

7 alcool n-âoâeciUc o/mifirtic 1^3) polietoxilaî 1â»20) 
klaeol' dalaoooo »atacata ca apâ
^evelaîo^. feacîiv Vfayeodofsk moâ«1»coî 

G i3 k>-âoâecil/o-m,f,»l i l I^Hpodelilesioxi 15-3jpsvp»o- 
nllfil

klaeot. dotariooü »alacatö ca apâ
Kîvelalof sîacîiv c>oyeo<1o5îk mod'kical 

G D s>-î1o^ec'l/f>-m,f^ ill^I) pol»»1'lEnoxi lö-12)p^opvknl
tlaenl' doîaoonâ »atasaîâ ca apa
kîvelavx feactiv 0fayen<1off- .^o(Z.flcoî

10 S o-ao^ec'l/s^^vf'Hl i l ^Z)pol'Eî,leoox« lö^lApeopnaoBsA 
klaenî dalano^O Lala»alO ca apO
^Gvelolof: feacîlv v<ayeoao<f- moOilieal

11 S o-doc!p5 >l/'XTiifisl, l ) pol>elileciox, l^» - 2) pf-o- 
piooama^

tloe^l.' dola^ooö «;afo^2lö ca apü
^eveloîof.' fe^.cî',' Of^^eficlofll ^oclilicat

12 6 a-do6ecil/c>-mifiLl r l < 7/2) p^t-elileoox'lö-12)pfop»oaa- 
mida

klaeoî: da Olicoâ soîafolă ca apâ 
k^evelallx. «°eacliv Oi-aczeOofkl moclilicoî

1^ fi-dodecil/s>mifiLt i t .7/2 'polielileficx,lö-20)p5opiofiami(1a 
klaefit' dataoofiö saîafoîâ ca apâ 
^e^elalof: reactiv Vfayeliâofs* moâil'cat

1^ alcool s>-âoâecilic/f>-M'5'«;tic l? 2) polieloxilat l^-2) 
claesiî.c^cl)/c^z0" 45/5
Revelatos' 'eacîrv v 2yefiâofî1 moâilicoî

15 alcool o-âoâecl c/o-mi'l8î»c l^I) pIlieloxilaî lâ-9l 
klaeot db/5
^evelalofi «-eacl,v vl-ofiyefidoi-fl moOi^caî

10 alcool-fv-âvâecil/^-mifi5licl^2lpol'e1oxilaî lâ-20)
^laeiiîâ C^ci2/2^)Q^ 95/5
^»vîlolof- feoctiv 0cayeoâof' 1 modilicat

17 O a-6oâecâ/«i-M,f'Ll ill^21 polieîileooxi l^»2l pcopronitlA 
claeoî c^clz/c»<z0^ 95/5 
^Ovelaloe: feacî'v vfayeoâoffk moOilical

1A S o-âoâec'l/ti-mii^i i l pol»el'lenM'k1-2)psoploatîi^ .
alcool s>-âoâec'l'c/c^mif>LîIc l^9) poliEîoxilat 15,Zj 

klae^c^clz/c^«z0^ 95/5 
^eveloloc: feactiv v^o-eoâoci- mo6>1icoî

19 S kv-âoâec'l/^^cirltl s^! poliel'ieooxi l5»2) pfvpMNtîrll 
otcool o-aoâec»l.c/o-mifiît»c1^/9l pol»eîo«iloî lö>2lH

c«c>i/c»,o»< »r/r
^Ovala-vc: f»ael'v 0f0y»oaock1 moOiktcaî
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tilâroxil /2o, 01997-69/, inâicsle âs ssponiiicars /2o, 1)1962-67/, inâicsls âs 
aciâitate /2o, V1960-67/, conținutul în oxiâ âs etilena /126; 19o; 1)1; 21, 
UL9/, puriiicarsa alcoolilor superiori polietoxilstzi âs polietilenglicoli ^1 
alcooli superiori liberi /17; 21, I.IL2/, continui in a2ot /21, 1IVL/, conținut 
in n-paraiine /21, LIL11/, contzinut in apa (urroe) /2o, 01744/. Rentru celelalte 
äeterlninari v-au iolosit wstoâe nestanâarâixate, in majoritate aäsptats necssi- 
ta^ilor âin lucrare /19-16/.

Oromatogralia pe strat subtzire a permis caracterizarea calitativa sub 
aspectul puritanii, atit a materiilor primo, cit yi a inter'meâiarilor sau pro- 
âusslor âe sinte2a, iolosinâ cele mni convenabile sisteme âe eluare, iara a rs- 
tzins valorils R^- speciiics structurilor anali2ate, âeoarece nu iest in majori- 
tats amestec âs omologi âs catena biârocarbonata sau polioxietilenica. Reacti
vii âs revelare iolositzi au iest : galben âe pinneriptol (solutzie o,9 alcoo- 
licâ) (lumina ultravioleta) yi reactivul Oragenaorll molilicat /17/. In iigura 
IV.4. s-a reâat un exemplu âs separare prin âistribu^ie a omologilor âe catena 
polioxietilenica (n--o-2o) pentru alcoolul lauric/miristic (7/9) poliotoxilat, 

-1auri1/miristi1(7/9)po1ietilenoxi(n-o-2o)propionitri1 (l.l-1.7) )i s-lauril/ 
miristil(7/9)po1ieti1enoxi(n-o-2o)propionamiâe (2.1-2.7).

Oromatograiia in ia^a ga2oasa ca motoâa âo separare âircctă a avut a- 
plicabilitate limitata la intormeâiarii yi proâu^ii superlici-rlactivi cu cate
na oxi(n-o) Zi po1ietilenoxi(n--1-9) âin clasa ^s-a1cbil-polietilsnoxi(n--o-9)pro- 
pionitrililor, (l.l; 1.2; 1.8; 1.9; I0.I-I0.6), propion miâelor (2.1; 2.2; 2.8; 
2.9), a estsrilor motilici ai aci2ilor alcoxipropionici /2o, l)28oo-79/ ?i a 

-alcbil-oxi-etilcuiiinelor primars (9.1; 9.6) :.i terțiare (6.1; 6.8). Oeilal^i 
proâu-Zi nu pot ii anali2a^i âirect (coloane obișnuite iară aerivatirare) prin 
această motoâa. âin cau2a volatilității reâuse /17/. Liteva exemple ilsutrati- 
vs sint reâats in iigurile IV.9. - IV.7.

spectroscopia in iniraroyu, ca metoâa rapiâa âe iâentiiicare a permis 
cauacteriLarea spectrala a tuturor intermoâiarilor Zi proâu?ilor sinteti2a^i 
gi puriiica^i. beoarecs metoâa nu permite âiieren^ierea omologilor șatenelor 
biârocarbonats sau ai omologilor catenei polioxietilonice, in lucrare a avut 
valoare instrumentala limitata. In plus, caracterizarea spectrala IR a tuturor 
structurilor neionice - cationics (7.1-7.96) puriiicate nu este posibila, âs- 
oarecs nu oxistâ o banâa âs absorbție spsciiica grupei cuaternar« amoniu /16/. 
Litsva exemple ilustrative sint reâats in iigurils IV.6. - IV.IL.

6)tk. V. O0IiclU2II 6RIIRR)tI.L RR^bl-I^LL VI»

Rlscinâ âs la posibilitatea cumulării proprietățile.' compușilor supsr- 
ticik^lactivi (sinorgisms) prin îmbinarea elementelor structurale potrivite 
s-au preparat substanțe ?i clase âs proâuss care reune^o in mare măsură cali
tățile agentilor activi âe oupraia^a neionici (alcooli polletoxila^i) Hi ionici 
(cationici - sarurils cuatsrnars âs amoniu yi anionici - săruri âe aci2i car- 
doxilici). 8-au preparat alcooli laurici polietoxilati omogeni, cu graâs âs 
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polisicxilars âiLsriis, os LU osrvii aiîi la siuâiul reacțiilor ctlimio« äs 
iransiorwars în siis Funcțiuni cîi yi Ia corslarsa proprisiL^ilor siruciurals 
oU OSIS SUPSriicialLCilVS. 3-LU siuâiai parawsirii isknclcsici tzi UQll PLrL- 
wsirii cinsilei psniru eviâsn^iersa pariloulariiatzilcr unor» rssc^ii clasice 
(aâi^la nuoIsoLj.lL 1L âudla IsALiura LoiivaiL, triâroli2a äs niiril, ässrsäarsL 
Noimann, wsiils^re rsâuoiiva, LlokilLrs extiausiiva) în ssris siruoiurilor eu 
proprisiL^i isnsioaoiivs, od^1nînâu-ss proâuss ou poisn^iala valoare aplioaii- 
vL. Ks2u1iais1s obținui6 reprs2inia o moiivars LunâamsniaîL psniru lar^irsa 
siuâiului 1L alie olass ^.3 0L r alotill-Lsnol-polisioxilatzl, polialotlilamirlS, 
poliamiâe sio.

8s2uliais si observatii noi

- L-LU sinisii2Li tzi esrLoisrl2Li aloooli lauriei polisioxilati omo- 
ssni, ou Lraâ âs polieioxilars n --- 9, 6, 9, 12, 16;

- S-LU obținui prin sinis2L âln muierii prime accesibile, subsiants yi 
proâuyi ou proprlsiLtzi superiieiLlLeiive, avînâ sirueiura âs niirili, amiâs, 
L0I2I, cuuine primare, amine isr^iare ZI săruri cuaisrnars âs amoniu, aâapiînâ 
weioâs preparaiive vitales ale ebimisi organice In âomoniul /^3 ;

- s-au siuâiai în laboraior parameirii iebnolo^ici s-LU siabilii 
eonâl^llls potrivite peniru obtzinerea poientiala L proâusslor superiicj.al.aoij.- 
ve la scara iliäusiriala;

- în îonts r°sn2tzi11s âs i annato liante sie Llooo111or superiori poll- 
s^oxllntzl în alte Lunotzlunl, s-a rscuiroLjr oonlii'ldutzln învo^ndllL s onisnsl 
pe11oxl6^11sn1o6, mnnlLesi-njiL os n^enl: âs irnnsLsr' 1nis2?LL2le ;

- Lo1os1nâu-ss sudsîLnhs iens1oLoij.vs pure, odtzlnuîs p^ln ain^S2L oou- 
^r'vlLiâ, s-nu Lor-mulal: oor-elnrl str'uotur'L - Loilvlinl:« supsrLIolLlLolrlvL âs âl- 
Lerlhs ilpu^l ZI s-L svlâsn^ÎLl InHusntzL L^sn^ilor' ImpurlLioLior-i U2UL11 (L1- 
eooll superiori, po11sii1sn§11oo11, L0I2I A^LZI, tilriroosr-durl supsi'lvLi'e SL^u- 
i>Lis sau nssLiurais sie.) asupra âssiasurarii rsao^lllor âs s1nis2L Zj. a moâl- 
Lloarll proprlsiatzllor supsrLIolalaeilvs:

- aâapiarsa âlLerlisIor wsioâs âs sepcu?ars tzl ana1l2L psniru swssis- 
eurl complexe âs -^3 reLuliais în âsoursul rsae^lHor siuâîaie, a permis SVL- 
luarss enIliaiivL sî erutiiiaiiva a âiierihilor proâuZi prin orowaio§raLis âs 
KL2S, ps sirai subtzirs, setiimd ionio, âsrivaii2ari, oare poi Li Leners1l2ais 
la a1is awesieeuri âs sudsianhe supsriieialaoilvs ;

- prinirs subsian^sls s1nisii2ais s-au sLsii proâuZi ou âsossdiis pro- 
prieiâtzi supsriieialaeiivs oars îi reoomanâL în âomsnii spsoiale (sx. r ^-lau- 
r11/mirisi11(7/9)oxi-propionaiu1 âs ^-1auri1/w1risii1(7/))po1isiil6noxi(n-)) 
siilamoniu, 1LI-0-r6"»I>U-(L0)^-Lk^, (4.71) L^sni âs uâars - sialars, olorurL 
âs K,N,Ii-irimsi11-H-/S-1auri1/wirisi11(7/))oxi-eiilLmoniu, I^i-0-L6-1.1.1. (7.1) 
yi olorura âs II,N»^-irimei11-U-^S-lLuri1/m1r1sii1(7/))po1i6iil6nox1(Q>r2o)sii1- 
amoniu, I^Vt-(^0)^o-^0-1.1.1. (7.7) oaia1l2aiori âs iransier inieria2io (inclu
siv în oaiall2L wioelarL), ^>-alotii1(7/9)po1ieii1snoxi(n-6)propionL^i âs soâiu, 
H/!(03)-(L0)^-r0^Ha^, (4.)-4.1o) oomponeniv âs opalars ou spumars rsâusL tzi sx- 
eelenia re2isisn^â la âuriiaisa apsi, olorurils âs R,^-â1mei11-Is-^S —alotril
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(e^-O^)-^r- ^-s.1oti11(7/3)po11si11enox1(n-.L-S)si11smon1u, IL(L3)-(L0)^-L0-1.1.Z. 
1.1.4., (7.3, 7.4; 7.1o; 7.11; 7.17; 7.16; 7.24; 7.2S; 7.31; 7.32; 7.36; 7.39) 
SESN^I Ls Lvlvsrs - LN^1sintl2kU?s s^o.) Ui11l2s1i1 Lili Lu otllwln orASNloL P27S- 
pLrsilvL, vH yl IN ls2«1s Ls ^1n10LU?s Lin InLusl^lL îsxîllâ ;

- s-nu slnis1l2Li UN nuwLr' oonsILsr'Ldll Ls oowputzl 0L nol sir>ueiru7l Gl 
Ls üASn^l sollvl Ls suprkkshL, Krupski In 7 olnss Ls Lunoilunl (lsbslul

V.1.).
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