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1, PREZENTAREA PROBLBMEISárurile de metale grele ale acizilor carbbxilici, sau altfel deninnite sápunuri metalice, prezintá o importante deosebitá din punct de vedere practic, folosindu-se pe scará largá ín industria unsorilor consistente, lacurilor §i vopse- lelor, a maselor píastice, textilelor, medicamentelor, avind rol de lubrifianZi (sápunurile de plumb, aluminiu, zinc, cadmiu, calciu, litiu), sicativi §i catalizatori de oxidare (sápunuri- le de cobalt, ffiarigan, fier, plumb), agenti de udare (sápunuri- le de calciai, zinc), íngroganZi (sápunurile de aluminiu), sta- . bilizatori (sápunurile de plumb, zinc, bariu), impermeabilizan^! | (sápunurile de aluminiu), fungicide §i pesticide (sápunurile de zinc, oupru, mercar).Din punct de vedere chimic, sápunurile metalice sínt computi care rezultá prin inloeuirea hidrogenului grupárii car- boxilice a unui acid organic, cu un metal polivalent din ^rupe- le II - Vllldin tabelul periodic* Se menZioneazá cá in definizio nu sínt incluse sárurile metalice corespunzátoare a- cizilor carboxilici cu mai puZin de 7 atomi de carbon In mole- oulà. Sápunurile de mangan au fost cunoscute ca linoleaZi, naftenaZi, rezinaZi, íncá de la ìnaeputul secolului §i utilizate ca sicativi pentri^ "uscarea" vopselelor $i lacurilor pe bazá de uleiuri vegetale, apoi pe bazá de ràgini alchidico.Ulterior, pentru obZinerea unor pelicule cu propri- etáZi imbunátázite, au fost inlocuite cu 2-etilhexanoaZi, n-octa- noaZi, care ca produse de puritate mai mare, continut orescut in mangan gi oolorit deschis, produo uscàri mai bone ale peli- oulelor, oonferindu-le proprietàZi superioare (luoiu, flexibi- litate, modificarea oulorii practic neglijabilá).Sápunurile de mangan se pot obzine prin metodele cla- 
sica de preparare a sápunurilor metalice:- me toda prin topire, care constá ín ínoálzirea la temperatura de 150 - 500°C a unui oxid sau hidroxid metallo ímpreuná ou aoidul carboxilio respectiv- metoda prin precipitare, care constá in obZinerea sttpunului prin reaozia de dublu sohimb la 70 - 80°C, in soluZie
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- 2 -hidroalooolicâ, între un sâpun alcalin §i sarea solubili a meta- lului respectiv,Lucrarea de fa£á prezintS un procedeu original de ob- Jinere a sàpunurilor de metale tranzi^ionale, in mod particular a celor de mangan, prin me toda oxido - reducerii.Conform acestei metode, acidul carboxilic solubilizat sau emulsionai într-un solvent (apá, alcool etilic, piridinâ) este amestecat sub agitare cu oxidul corespunzátor valente! super ioare a metalului tranzitional. Agentul reducátor. (solu^ie de peroxid de hidrogen sau acid oxalic) se adaugá treptat, objinîn- du-se astfel sápunul metalic corespunzátor, Xn cazul manganului, reac^iile care au loe sînt urmátoarele :MnO2 + 2RCOOH + H2O2 = (RCOO)2Mn + 2H20 + 02 ( 1 )MnO2 + 2RCOOH + C2H2O4 « (RCOO)2Mn + 2H20 + 2C02 ( 2 )S-a studiat influenza raportului dintre echivaleniii re- ducátorului §i oxidantului, influenza temperaturii de reac^ie, influenza solvenjilor (protic i - apa §i solventi mai bacici de- cit apa),’influenza naturii catenei acidului carboxilic»Xn cazul reac^iilor conàuse in mediu apos, pentru mà- rirea solubilità^!! acizilor carboxilici, s-au folosit agenti de suprafa^à cu roi de emulgator - dispersant, care au permis desffigurarea reactiei la interface dintre faza apoasà, faza de acid carboxilic (uleioasá) gi faza solidà - bioxidul de mangan, S-au sintetizat prin aceastá metodi sàpunurile de mangan corespunzatoare acizilor : 2-etilhexanoic, n-octanoic, n-nonanoic, n-decanoic, n-dodecanoic, n-tetradecanoic, n-hexade- canoic, n-octadeçanoic §i 9-octadecenoic, Sàpunurile ob^inute au fost caracterízate, determini nd u-s e compozi^ia chimieà, proprietá^ile fizice cele mai semnifieative in stare solidfi, precum §i comportares lor in soluble, respectiv in solventi neapogi.Solubilitá^ile au fost determinate prin metoda sintetica, într-un aparat construit in cadrul Sechisi.de Laeuri gi Vopsele a Intreprinderii ’•Policolor”.Sápunurile de mangan corespunzátoare acidului 2-etilhexanoic gi acidului n-octanoic au fost incercate in formulfirile de laeuri pe bazá de ràgini alchidice Romalchid 1-60 gi Romal- chid S-65> fabricate la Intreprinderea “Policolor”, pentru im- bunfitàfcirea sistemului lor de sicativare.
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- 5 -S-a ìncercat oblinerea unni sinergism intre sàpunu- nurile de mangan mai sas menzionate gi sistemai de sicativare folositin mod curent (naftenat de cobalt gi naftenat de plumb), precum gi inlocuirea compietà a acestuia printr-un complex format din sàpun de mangan gi o aminà terCiarà - dimetil tetrade- cilaminà (fabricate pilot la Fabrica de Detergenti Timigoara).De asemenea s-a studiat influenza sicativului complex asupra proprietàtilor emailurilor alchidice pigmentate pe bazà de Romalchid 1-60 gì Romalchid S-65.Cercetàrile in acest domeniu au fost pastificate in primul rind de necesitatea studierii reactiei de ob^ìnere a sà- punurilor de metale tranziCionale prin oxido-reducere, in al doilea rind de necesitatea studierii sistematico a càracteris- ticilor fizice gi chimice comparative a unei seri! de sàpunuri de mangan ite st adiate incà, iar in al treilea rind de nocesita- tea apiicàrii lor la imbunàtà£irea sistemelor de sicativare a lacurilor gi emailurilor pe bazà de ràgini alchidice, 2-etilhexanoatul de mangan gi n-ootanoatul, sinteti- zaCi prin procedeul mai sus amintit sint buni sicativi, in anu- mite concentraci! $mbunàtà£ind sinergetic uscarea peliculelor, iar complexaCi cu amine tarsiare pot inlocui amestecul de sica- tivi pe bazà de naftenat de cobalt gi de plumb. Compiecgii cu aminà terCiarà prezintà avantapai unei mai bone solubilizàri in email gi unei stabilità^! ridicate in timp, apre deosebire de naftenaCii de cobalt gi plumb care igi pierd capacitates de sicativare.Utilizaci in emailurile pigmentate, nu modificà proprietà Cile fizice alo peliculelor, produoind in acelagi timp o imbunàtàCire a elasticitàCii lor.
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2. INjDRKATII DB LITBRATUBA2.1, Melode de preparare ale-sSnunurilor meialiceCereetiri s|ste2atice asupra preparSrii sàpunurilor aetalice, pentru ob^iaèrea lor in stare pura, dateazà din 1930 cind A.S.C, Lawrence a -publicat lucràri privitoare la proprie- ià£ile n-dodecanoa£ilpr, n-octadecanoadilor §i 9-octadecenoadi- lor unor retale ca: argini, calcia, barin, pluab, fier, aluai- niu, cobalt, nichel. Studi! asenanatoare au elaborai in aceeagi perio&dà T.P.^hitmore ¡¿.Lauro asupra sàpunurilor de zinc, capra, nichel, nercur, plunb, argini ale acizilor n-dodecanoic n-hexadecanoic, n-octadecanoic, 9-octadecenoic (1).2.1.1. grocedee de laborator¡¿odorile de ob£inere a sàpunurilor netalice se concre- tizeazà in urmàtoarele:- pròcedeal •pria topire" - procedeul "pria precipitare“ - netoda de ob^inere in nedii neapoase - meiode elecirolitice eie.2.1.1.1. Procedeul "pria topire" (netoda fuziunii)Ketoda constà in topirea de oxizi, hidroxizi sau carbonadi scialici cu acizi carboxilici in caniità£i corespunzà- toare, la temperaiuri cuprinse intre 150 - 200°C, uneori sub vacuata, cind sàpunul se obline printr-una din urxàtoarele reac£ii de neuiralizare:2RC00H + MeO = ^0>Ke + ^0 ( 3 )29C00H + Me(0E)2 = ^x£>Ke + 2E20 ( 4 )2RC00H + ìSeCOj = RCQO^“6 * C02 + H20 ( 5 )Bioxidul de mangia nu reac$ioneasfi in conditine amin- tite cu acizii carboxilici puri ( acizi Daltonici distila|i, acid octanoic eic.l Poi fi ob£inu$i linoleaiul §i rezinatul de mangia prin metoda fuziunii, deoarece subsian£ele u§or oxidabile 
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- P -presente ìn acizii resinici sau in acidal linoleic, reduc bi- oxidul de nangan la ozid de mangan, care la rîndul lui este transformat în sSpun (6, 39).Dezavantajul me todei este puritatea mieà gi colorarla intensi a sSpanarilor care se ob^in, din causa temperaturii ridicate necesare la sintezl gi care produce degradar! -termice (3, 6, 12, 14, 19, 23, 27, 39, 43, 82).2.1.1.2, Procederi! “prin precipitare**Sâpunul metalie se obline prin reac^ia de dublu schimb la 70 - 80°C, in media hidroalcoolic, la diluii! mari ( 10 » 1%) in tre un sdpun alcalin ( de sodiu, potasia sau amoniu ) §i o sare solubili amejtalalui raspe et iv.Sintesa se realizeazl in douà etape:- prepararea sSpanalai alcalin prin neutralisarea aci-* dului carboxilic cu hidroxidul de sodiu, potasiu etc, în solu» £ie hidroalcoolicl» reac^ia de schimb ionio propriuzisl , sau precipitarea2RC00Na + MeCl2 = (RCOO^e + 2NaCl ( 6 ).SSpanai metalio précipitât, insolubil ìn mediai de reac£ie, se filtreazl, se spala cu api dedurizatd fierbinte, pentru Ìndeplrtarea slrurilor anorganico §i se usuel.Procedetti, degi necesitS operagli dificile de sp&lare §i ascaro, este préférât de oarece duce la objinerea de produse do puritate maiavansatl (1, 6, 12, 18, 19, 23, 27, 39, 43, 56,82).2.1.1.3. Metode de obtinere în medii neapoaseProcedetti se utilizeazl ìn special pentra prepirarea acelor slpunuri metalice care sînt puternic hidrolizate ìn me» ditti apos ( slpunuri de aluminiu, siliciu, titan, zirconiu, staniu ). De exemplu se prepari slpunurile de staniu prin reac» lia~.de dubll descompunere dintre o solutie apoasl de tetraclo- rurl de staniu gi solurie bonzenicà de n-octadecanoat do cupru.Solventii sînt astfel alegi, încît col pu^in unul din produgii do «taccio od rimìni insolubil. In cazul présentât clorura do cupru este insolubili ìn benzen gi se poste filtra. 0 alti varianti folosegte reacjia in mediu ne-apos dintre o saro a metalului cu un acid volatil.( acetat sau cloruri ) gi un acid carboxilic.nRCOOH ♦ MeXn « (RCOO)nMe ♦ nHX
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- 6 -Cea de a treia variante constà In reac^ia dintre un * 1 - raXeoxid inferior ( in generai etoxid sau iso-propoxid ) al metalului §i acidul carboxilic porespunzàtor, in solatie ben- zenicà. In cazul aluminiului reac^ia poate fi reprezentatà:Al(O-iPr)^ + 3RCOOH = .(RCOO)5A1 + 3i-PrOH ( 8 )Alcoolul rezultat din reacjie poate fi indep&rtat azeotropic cu benzenul, la temperatoci relàtiv scàzute de 100 - 120°Clcare nu favorizeazà producerea de reac^ii secondare care sà ducà la impurificarea produsului (6, 17, 231»2 .1.1*4, Alte metodeExistà numeroase variante ale metodelor mai sus menzionate pentru preparare de sàpunuri metalice din care voi aminti citeva:- Tra tare a unni oxid sau hidroxil de metal poliva- lent ( plumb, cobalt, mangan, copro) fin polverizat cu un acid alifatic sau cicloali^àtic, in presenta unei aSri a metaluloi respectiv- cu un acid cu mai pu£in de patru atomi de c'arbon in molecola ( de exemplu acetaV ) (83).In acest caz sarea metalului cu acidul inferior are rol de catalizator. Reacjiile decurg dopà caia urme^z&i (CHjCOO^e + 2RC00H = (RC00)2Me * CHjCOOH ( 9 )2CH5COOH + Me(0H)2 = (CH^OO)^ + 2H20 ( 10 )- Trecerea unui acid alifatic in amestec cu aerUl la temperaturi ridicate ( 50 - 200°C ), printr-o zonà de reac£ie care concine un metal ( plumb, )• Aerul produce oxidarea metalului, oxidul respectiv reac^ionind cu acidul pentru a da sàpunul metalic (84).- Saponari de mangan respectiv naftena^i se pot obline prin raschia dintre manganul metallo fin divizat §1 acidul naf- tènie in presenta unor cantitS^i catalitioe de acid organic inferior (85).Reac^iile sint urmàtoarele: .
Mn + 2CH5C00H » (CH5C00)2Mn + H2 t ( 11 )(CHjCOOjgMn + 2RC00H = (RC00)2Mn + 2CH5C00H ( 12 )
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- 1 -- Reac^ia dintra un ester de acid organic §i un metal ( plumb, cupru, fier, nichel ) peate duce la ob$inerea de sô- punuri metalice, dacá este condusá la 70 - 150°C, într-o coloa- nâ de o$el inoxidabil, prin barbotares unui amestec de vapori ' de apô §i aer. (86)Reac^iile sînt urmótoarele:RCOOR' ♦ H2O-£*RCOOH ♦ R* OH ( 15 )Me + 2RC00H----- ► (RCOOj^e + H2 ( 14 )- Metoda electroliticâ consti în supunerea la electrolizó a unsi emulaii apoase a unui acid carboxilic au lan$ lung, eau naftenic,anodul fiind confec^ionat din metalul al eórui sôpun.vrem sà-1 objinem, iar catodul dintr-un metal mai electronogativ (87, 88)2.1.2. Procedee industrialeIndustrial, sâpunurile metalelor grele se preparó atît prin metoda precipitarli în sistem continuu sau discon- tinuu gi prin metoda fuziunii.Cel mai important procedeu industrial pentru ob^i- nerea sópunuríTor metalice este metoda precipitórii', care dà produse sub formó de pudre ugoare de culpare deschisó, eu un înalt grad de uniformitate.Materiile prime utilizate in procesul de precipitare sînt alcalii ( uzual soda caustici ), sóruri anorganico sau hidroxizi de metale polivalente gi acizi carboxilici eu lan£ lun£ ( aoizi gragi ) sau esteri ( gliceride naturale )• Sórurile anorganico trebuie sô fie pure pentru a garanta absenta cationilor nedori^i în sópunul final.In prima fazó a procesului, se formeazà sàpunuri de notale alcaline prin neutralizarea acidului gras,sau prin saponificares unei gliceride eu sodò causticó.In oea de a doua fazô,solu^ia de sâpun alcalin ob£i- nutó anterior se trateazó cu o solu^ie apoasó de sere metalicó, pentru a précipita sópunul metalului reopectiv.Amestocul résultat, care confine aproximativ *10 % sópun ee filtreazó, se spalà fie într-un filtru presó, fie în- tr-un filtru cu vid sau eu absorbais, fie într-un separator centrifugai, dupó caro précipitâtul este uscat, môoinat, ob^i- nîndu-so pudre cu mórime uniformó a particulelor.
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- 8 -Factorii importanti care influenzasi pròprietStile produsului §i pot fi controlaji cu griji sint: raportul molar §i puritatea reactan^ilor, temperatura §i gradui de diluare, viteza de agitare §i viteza de adàugare a soluZiei de sare.Temperatura la care se face uscarea nu trebuie si fie prea ridicati,sau timpul de uscare prelungit, de oarece cele mai multe sipunuri i§i modificò cu^oarea la temperatura ridicate. Existi de asemenea posibilitatea unei topiri parziale la temperaturi apropiate de punctul de topire, ceea ce face màcinarea mai dificilà ( 6, 9, 10 )Procedetti de obZinere a sipunurilor metalice prin precipitare, de§i necesiti un volum mare de soluZii deci utilaje voluminoase §i operagli dificile de spalare §i uscare este preferat de oarece conduce la produce de puritate mai mare.Alti metodi industriali este metoda fuziunii in care acidul gras topit este tratat cu un oxid, hidroxid,. acetat sau carbonai al metalului, la o temperaturi relativ inaiti ( 150 - 500°C ) in absenja apei.In aceste condiZii, produsele secandare resultate, din reactie ca:apa, acidul acetic sau bioxidul de carbon sint indepàrtate rapid, datoriti temperaturii ridicate, metoda fiind recomandati in special pentru prepararea sipunurilor care hidro- lizeazi puternic in api.Dezavantajul metodei este c i sàpunurile obZinute au un continui mie in metal §i o additate mai ridicati in compa- raZie cu cele preparate prin metoda precipitirii,.datoriti pro- babil reactivitiZii mai scizute a oxizilor, acetaZilor, carbo- nazilor in sisteme neapoase.Metoda fuziunii este o itetodi economici, necesitind operaci de prelucrare simple, cantiti^! mici de reactan$i, deci utilaje mai pu^in voluminoase decit cele necesare’ in proaesul de precipitare.Sipunurile de mangan se prepari industriai de prefe- rin£i prin metoda precipitirii de oarece bioxidul de mangan nu reaciioneazi cu acizii gragi topici, chiar la temperaturi foar- te ìnsite (6).
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- 9 -2.2. ProprietStile sàpunurilor metalice2.2.1, Proprietàti - fiziceIn literaturà sint date puZine indicagli asupra pro- prietàZilor fizice ale sàpunurilor de mangan. Cele clteva pro- duse obiinute in stare purà ( n-dodecanoat, n-hexadecanoat, n-octadecanoat, n-nonanoat, n-decanoat ) au fost caraoterizate mai mult In stare solidi, solubilità^ile §i proprietàZile lor in solatie ne fiind cereetate.2.2.1.1. Proprietàti In stare solidaSàpunurile de mangan provenite de la acizii monocar- boxilici saturati sint in generai pulberi ugoare, de colorerie roz deschia, cu conZinut in umiditate mai mie de 0,5 £ (10,14).Sàpunurile derivate de la acizii nesaturaZi (9-octa- decenoic, 9,12,15-octadecatrienoic) sint produse de consistenza pàstoasà de culoare roz, care nu pot fi macinate sub formi de pulberi gi in aer se coloreazà in brun datoriti oxidàrii (14).Studiile de raze X au arltat ci in cristalele de slpun ionii metalici sint aranja^i in pianori paralele, intre care catenele restului de acid gras se extind in ambele direcZii, cu axele inclinate càtre planul care concine ionii metalici.Distanza intre planuri està aproximativ egalà cu dublul 1ungimii radicalului acidului gras inmul£it cu sinusul unghiu- lui de inclinare (15, 20).Sàpunurile de mangan studiate(n-nonanoatul, n-decanoa- tul, n-hexadecanoatul §i n-octadecanoatul) nu cristalizeszà su- ficient de bine pentru a face o clasificare a re Zp le lor crista- 11 ne. De asemenea nu se gàsesc sub formi de hidrazi chiar prin absorbZie de api la temperatura camere!, fapt dovedit de diagra- mele de difracZie de raze X, care nu se echimbà dupà ce sàpunurile au fost usaste la 55 - 110°C (20, 90).S-a studiat comportarea la incàlzire a sàpunurilor de mangan, au fost determinate temperaturile gi càldorile aproximativ e de tranzitie, basate pe metoda de analisi termodiferenZi- alà. Sàpunurile suferà o euccesiune de transformàri complexe, ou formare de fase mesomorfe sau de lichid oristalin, prezentind mai mult dectt o singurà tranziZie intre temperatura aamerei §i punatele lor reale sau aparente de topire.
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- 10 -De exemplu,pentru n-hexadecanoat §i n-octadecanoat s-au observat trei stàri de tranzirie, respectiv la 72, 98, 115°C §i 70, 101, §i 115°C, ponetele de topire vizuale fiind respectiv de 104 §i 107°C (21, 26, 90), iar pentru n-nonanoat §i n-decanoat s-au observat intervale de topire intre 132-15O°C §i 130 - 146°C respectiv (90).2.2.1.2. Proprietà!! fizice ale solutiilor2.2.1.2.1. SolubilitateaSàpunurile netalice sint insolubile in apà §i sint solubile intr-o mare varietale de solventi organici, dind lichi- de, gelari, sau dispersi! cu proprietàri coloidaíe característico« Solubilitatea depinde de temperatura, de metalul indos, de solventul utilizai, de asemenea de lungimea catene! restului de acid carboxilic §i gradui de nesaturare.Solubilitatea este micà la temperaiuri scàzute, cre§- le lent §i Constant cu cregterea temperaturii, prezentìnd apoi o ere§tere bruscá intr-un domeniu restriña de temperaluri.Temperatura critici la care apare aceastà schimbare bruscà de solubilitale este denumitS punctul lui Krafft, iar concentraría corespunzátoare acestei temperaluri este concentraría críticá micelará a sápunulul . despre care se va vorbi la capitolai 2.2.1.2.2. (19, 78, 82).Temperaturile criiice ale soluriilor §i solobililàbile sàponurilor creso cu cregterea lungimii catenei restului de acid (19, 25).Nesalurarea radicalului acid duce la o cregtere a so- lubililàrii, de exemplu 9-octadecenoarii sint mai solubili de- cit n-octadecanoarii aceluiagi metal.Existà purine informarii asopra rolului pe care-1 joacá in solubilitale ionul metalic, deexemplu n-dodecanoarii de nichel §i mangan sint mai solubili in toluen decit oei de calciu §i plumb (75).Dupà cum reiese din literatura consultali, nu s-au fàcut determinfiri cantitativa ale solubilitàrii sàpunurilor de mangan in solvenri organici.2.2.1.2.2. Teoria micelarfi a solutiilor de sàpunProprietàrii0 fizice ale soluriilor de sàpunuri metalice in solvenri organici pot fi interpretate in lumina teorie! micelare, un micel fiind de£init ca un agregal de trei sau mai multe molécula de sàpun existente in lichid,in echi libra termo-
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- 11 -dinamia stabil.Detectare» micelelor §i a greutérii lor, deci a grandula! de agregare intr-o solurie.se poste face prin metode crioscopico, ebulioscopice, determinéri de viscozitato, presi ime osmotici etc (19).In solventi nepolari ( toluen, benzen ) gradui de agregare, respectiv numérul de molecole din micel este puternic dependent de lungimea lanrului restului de acid carboxilic; pe másurá ce acesta create, gradui de agregare descreste (75).Característica acestor solatii oste presenta de mice- le la orice concentrarle, agregare» fiind rezultatul. unui echi- libru intre patere» de solubilizare a labori lor hidrocarbonate §1 fórjele de atracóle dintre párale polare ale moleculei de sápun ( ionul metallo )•Conform cu cele afirmate, sàpunurile cu catene foar- te scarte ( cu patru atomi de carbón ) sint insolubile, iar cele cu laguri foarte lungi trebuie sé fio sub formá molecular dispersé. Factorul energetic este de asemenea un fapt in favoa- rea agregàrii.In solventi nepolari apare o desere§tere a energie! intorfaciale produsá de efectul de proteojie al lanjurilor hidrocarbonate asupra pàr^ilor polare ale moleculelor de sápun, care £n micel, sint parcial indepártate de contactul cu sol- ventul. In acelag! timp energia cinetici a moleculelor de sé- pun poate fi mult reducé in procesul de agregare.Fune rie de concentrarle, pot exista in solale mai multe tipuri de alicele. La concentrarli scézute micelele de sápun au o formé sferici, pe mésuré ce concentrarla create, apar in solarlo micele filiforme, spirale sau lamelare volu- minoase. prezenra impurltérilor - orme de apé sau acid car- boxilic * influenreazé mult forma §1 dimensionile micelelor(19).Gradui do agregare este influenrat de asemenea de ne- satararea catene 1 restului de acid carboxilic din molécula de sépon. S-a observat oá 9-ootadecenoarii dau micele mai mici doclt n-ootadecanoarii, ceea co explicé §1 solubilitatea lor 
mai maro in coi mal multi solventi organici (llt 19).Gradui mal scázut de agregare la 9-octadecenoari,
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- 12 -comparativ cu n-octadeçanoari poate fi atribuit rigiditàrii con- ferite catene i de dubla legàturà plasatâ central §i în consecm- imposibilit^rii pàtrunderii de noi molécule de sàpun în mi- cel (75). In solvenrü polari ( alcooli, piridinà ) se observà o marcante reducere a efectului de agregare (19, 25, 75).De exemplu n-dodecanoatul de zinc în alcool iso-buti- lic este sub formà molecular dispersâtîntr-un domeniu foarte mare de concentraci, iar în piridinà se pare cà este partial disociat în ioni, fapt confirmât §i de determinàrile de conduc- tibilitàC electrice a soluriilor (75, 76, 77).Concentragli!® critice micelare ale sàpunurilor metalice în solvenri organici pot fi determinate prin màsuràtori de densitate, viscozitate, tensiune superficial^, indice de refrac- Ce» parachor, conduetibilitate electricé a soluriilor de con- centrarii diferite.Púnetele de discontinuitate ale curbelor care repre- zintà variaria acestor proprietàri funeri® de concentrar!®, reprezintà concentraría critici de formare a micelelor (24,25,28).Valorile concentrariilor critice micelare ìn solvenri nepolari sînt mult mai scàzute decît in solvenri polari.Aceastà diferenC se poate datore faptului cà alcoolii §i hidrocarburile ocupà pozirii diferite în micelele de sàpun, acestea avînd grade de agregare dif eresiate ìn acegti solvenri.2.2.1,2.3, SolubilizareaCapacitatea sápunurilor metalice de a solubiliza ìn solvenri organici diferiri compugi normali insolubili in acegtia, se datoregte presenti micelelor.Solubilizarea se face prin includerea compusului in- solubil ( apa ) in central polar al mieelului. Aceastà includere face ca micelul sà se umile, numàrul de molecule in micel putìnd cregte de circa 10 ori (19).Schimbarea mârimii este freevent Ìnsorità §i de schim-' barea formei, aceasta avìnd un pronunrat efeet asupra proprietà- rilor fizice §i mecanice ale sistemului.Astfel soluriile perfect anhidre de sàpunuri metalice in benzen, de exemplu ôàpunurile de aluminiu, sìnt liohide lim- pezi, adàugaraa de mici cantitàri de apà ducìnd la formarea unei strutturi de gel.
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- 13 -Aceasta se datoregte unei schimbäri de formä a mice- lelor de säpun de la sfere mici, la lanruri lungi, flexibile, filiforme, care'pot sä se lege între eie pentru a forma resele tridimensionale cu proprietari elastica.Solubilizarea acizilor carboxilici §i a säpunurilor alcaline de cätre säpunurile ìaetalice poate fi datoratä formä- rii de micele mixte in care moleculele amfipatice sînt orientate între cele ale säpunului metalic. Aceasta poate influenza ìntr-o oarecare mäsurä dimensiunea micelului, dar na are efect asupra formei lui ( 6, 19 )•2.2,1.2,4. Proprietäti electriceConductanta si pierderea dielectricäSoluriile de säpunuri metalice în solvenri nepolari au fost studiate §i din punctul de vedere al proprietärilor electrice. Solventi nepolari ca parafina topitä, toluenul, xi- lenul nu oonduc curentul electrio, avìnd proprietàri dielectrics foarte bune.\ Säpunurile metalice dizolvate în acegti solvenri produo o pierdere a proprietärilor dielectrice, aceasta. fiind de- pendentä în primul rind de oonduotivitatea direetà a curentului.Transportorii de curent sînt probabil ioni! mie dar i a oäror stabilitate în mediul nepolar se datoregte localizärii sarcinilor ionice în interiorul micelului.Dacà temperatura scade sub o anumità valoare (specified fieoàrui sistem säpun - solvent ), säpunul metalic în- oepe sä precipite din solurie. Acest précipitât poate consta fie din particule foarte mici, care se depun greu §i conferà un aspect opalescent lichidului, sau din particule mari, fio- culate care se depun rapid, làsînd la suprafarà un strat de lieh id olar. In alte cazuri precipitatili poate lua forma unui gel stabil, transparent, ìn care partioulele de säpun sînt de dime nsiuni ooloidale.Apari ria precipitàrii are un pronunrat efeot asupra pierderii proprietärilor dielectrioe ale sist.emului, care a- ting un maxim la temperatura de precipitare.In achat sistem de douä faze, pierderea suplimenta- rä se datoregte naturii heterogene a dielectricului, presupu- nînd în primul rînd cà partieulele au o formà de sferoid lun-
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gaieJ §i plat( cu raportul axelor a/b=c de aproximativ 17 ) §i ci respectiv stratul precipitai de sipun are o conductivitate apropiati de a sipunului lichid In preajma punctului de topire (6,7,19). DipolmomentulS-au ficut misuratori ale constantelor dielectrice §i indicilor de refrac^ie ale solutiilor de sipunuri metalice pentru calculul polarizirii §i al dipoimomentelor .Rezaitatale obtinute due la concluzia ci dipolmomentul create pe misura cregterii 1ungimii catene! restului de acid carboxilic. • .Intr-o serie omoloagi, dipolmomentele ating o valoa- re constanti, care este caracteristica grupirii polare.Anumite neconcordan^e in valorile obtinute pot prove- ni de la faptul ci dipolmomentele au fost calculate luind in considerale greutitile moleculare ale sipunurilor §i nu ale micelelor. De asemenea, dipolmomentul fiind o marime vectoriala, valoarea lui este functie de geometria moleculei de sipun.Lipsa aparenti de corelajie intre valorile dipolmo- mentelor la sipunuri, se poate datora cifrei. de^ .coordinare a me- talului respectiv, compugii de coordinare putind exista in diverse forme: planari, tetraedrici, trigonali, octaedrici, bipi- ramidali (19).2,2.1.2.5. Proprietiti mecanice (Viscozitatea, viscoelasticitatea, starea de gel )Solutiile de sipunuri metalice in solventi organici prezinta o mare varietate de proprietiti reologice.La concentraci! scazute de sipun §i temperaturi ri- dicate solutiile sint lichide mobile, neatoniene. Eie devin din . ce in oe mai viscoase §i ne-newtoniene, uneori cu proprietiti elastice, daai concentrati sipunului cregte §i temperatura des- cregto. 0 cregtere in continuare a concentratisi §i o descregte-, re a temperaturii, duce la preoipitarea sipunului sub forma unui gel elastic, in care acesta existi oa micele filiforme, cu punote intermediare de jonotiune, oare se rup §i se refao continua, intimo retea tridimensionali.In alte oazuri, sipunul este preoipitat oa o pasti sau pseudo-gel, constind din partioulo criataline sau micro- cristaline.
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Din màsuràtori de viscozitate s-a dedus cà exists o creatore regolatà a viscozitàrii cu cregterea 1ungimii cate- nei Xn aoeeagi serie omoloagà (6, 8, 19).2.2.1.2.6. Proprietà!i magneticeSubstancele in generai se caracterizeazà piin proprietàri magne!ice electronioe §i propriotSri magnet ice nucleare. Clasificarea substanrelor In diamagnetice, paramagnetico §i feroinagnetice este determinata de sorcina §i migcà- rile electronilor in atomi, ioni sau aristale«Substanrelo paramagnetico din care fac parto §i com- pugii manganami "bivalent sint atrase in clmpul magnetic neomo- gen in regiunea de densitate maximi a liniilor de forrà.Caracteristicà substanrelor paramagnetico este exis- tenia unor orbitali d sau f, care posedà electron! noeapiari.Numàrul cuantic de spin S, care reprezintà soma nume- relor cuantice de spin (s=l/2) ale tuturor electronilor necu- plari, intrà in ecuaria de palcul a momentului magnetic de spin datorat numai spinului electronic.gV SÌS+D-n^ (1)in caro:g = factorul giromagnetio determina! de distriburia diferità a masoi (apre centra) §i a sarcinii (apre periferie). Pentru olootronul izolat g = 2 .aagnetonul lui Bohr.Suacoptibilitatea magnetiaS de volum Xvol es^d 0 constants proprie fiecàrei substanre, independents de intensi- tatea cimpului magnetic, fiind funeri® de temperatura absolutà.Momentul magnetic J variazà proporrional cu intensi- tatea cimpului magnetic (H), constante de proporrionalitato fiind suacoptibilitatea magneticà J(vol *^Xvol-H <2)^poctrele de rezonanià electronics de spin (RES) re- prozintà curba absorbrisi de energie de càtre substanra para- magnoticS, situatS intr-un cimp magnetic gi supusà radiariilor din domeniul microundelor, in funeri® de valoarea cimpului magnetic exterior H.
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L Spectrele RES oferá informajii pria analiza parametri- lor caracteristici; factorial giromagnetic ( -g ), mSrimea absorb- $iei, ISrgimea benzii constanta.de cuplaj (a ).De cea mai mare important in studiile derezonan^a electronic^ de spin este natura scinderilor '( fine §i hiperfi- ne ) ale liniilor spectrale.Structure fina apare la substancie cristalino in urna interacjiunii dintre centrii paramagnetici invecinaCL din re&ea, iar structara hiperfinà aparS datorità interactiunii cu monentul de spin al nucleului.Constanta de cuplaj ( a ) este o mSrime proporcionáis cu densitatea electronului impar §i reprezintS distanza mSsura- tS in spectru dintre liniile componente ale multiple£ilor co- re sp anzi nd unei anumite scindàri.Studiul diferitelor stSri de dispersie a sSpunurilor metalice ( de cupru §i mangan ) in solventi s-a fàcut prin de- terminSri de susceptibilitSCi magnetice §i momento magnetice.Pentru un solvent polar dat, momentele magnetice slnt independente de lungimea catenei sSpunului §i de concentraCia acestuia (92).Pentru sàpunurile de mangan ( n-nonanoa$i §i n-deca- noa^i ) momentele.magnetice determinate confirms existence a 5 electron! necuplaCi, proprii sSrurilor de mangan bivalent. (90)T a b e 1 a nr.lSSpun de mangan Moment magneticn-nonanoat 5,7n-decanoat 5,93
caz=csszs3S3Ssssss=Esaa=s= * Ma ve* m» aeMflaMM» «n» ve w m* w w» mbUmm MB 4M «M M» Ma MB Ma M» OM wrn «m. 4M S*Studiile de rezonanJS electronicä de spin la ioni! de mangan au fost fScute la solpCiile cu diluvio mare sub concen- tracia criticä micelarS pentru o bunä rezolvare a spectrelor, respeotiv apariCia/hiperfine formate din 6 ben$i caracteristice §i pentru evitarea unei ISrgiri a liniilor §i o scSdere a in- tensitätii ( 72, 81, 93 ).
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- 17 - CENT«ALÁ- I
ISpectrele de infrarogu sînt spectre de vibrajie-rota- ¿ie^iind re z ulta tul absorbáis i energie! unni foton de catre o aoleculâ; energia necesarS producerii tranzi$iilor este de cite va kcal/mol, Spectroscopia empirici in infrarogu servegte pentru identificarea substan^elor §i verificarea purita^ii lor, fie- care substanjá posedínd un spectru carácteristia*Au fost efectúate spectre de infrarogu la sápunuri de mangan: n-nonanoat §i n-decanoat. Pentru diferen^ierea n-nona- noa^ilor de n-decanoa^i nu este posibilá identificarea benzilor fiecáruia din cauza múltiplelor moduri de vibrarle.Bate posibiia constatares unei diferente dintre doi alcanoa£i cu acelagi numár de atomi de carbon fn catená, in regi unea 1100 - 1400 cm”\ regiune de vibrajie de deformale a grupelor • • • Acestea sint espabile sà puná inevidenza particularitá^ile structurale ca izomerii prin ramificar ea lanjului, care au frecven|e de vibrarle propri! (90)«2*2,2, Proprietati chimiceProprietáZile chimice ale sapunurilor metalice, ca descompunerea termica, activitatea faja de apa, oxigen, acizi tari depinde atít de natura restului de acid carboxilic, cít §i de fttptul cMlsàpunurile sint sáruri de acizi slabi cu baze alabe (10)*Legáturile metal-oxigen ín sápunuri sint ionice, dar íntr-o oarecare màsurà gi covalente, natura lor fiind mult influenzata de ionul metalic* Metálele cu eleotronegativitate 

mai mare conferà legatarii un carácter mai pronun^at covalent (94) Sàpunurile de mangan sint sapunuri neutre cu formula (BC00)2Mn* n' v
ÿtUQftCà 1

2.2 .2.1. Descompunersa termica /Analiza termogravimetrica se bazeazM pede piordor^in greutate ale probelor supuse une! íncálziri cu vitezM constanta.Studiile termogravimetrice efectúate pe sápunuri de mangan ( n-nonanoat gi n-decanoat ) ín aer sau atmosfera de azot au dus la concluzia ca exista douM grupe de sapunuri, únele simple la care curbele de descompunere térmica sint ín for- 
bM d» 3, jar Hítelo complexo caro curbelo de descompunere BUPT



- 18 -sínt accidentate»Examinare ad iagragielor aratà cà descompunprea acestor sàpunur.i este terminata inainte de 500°C. Temperaiurile de in- ceput §i sfirgit de descompunere sint intotdeauna mai ridicate pentru grupa complexà» indiferent de atmosfera In care s-a lucrai. La n-nonanoatul de.mangan din grupa simplà, de exemplu, inceputul descompunerii este la 22O°C, iar sfir§itul la 46O°C, iar pentru grupa complexà inceputul descompunerii este la 500°C, iar sfirgitul la 500°C.Frodasele residuale ale pirolizei, examínate la raze X caracterizeazà de asemenea cele douà grupe de sàpunuri.La grupa simplà se formeazà Mn^O^, iar la grupa complexa in afarà de Mn^O^ sint prezente rezidii neidentificate(26,8S2.2 »2»2» Formarea de complessiSàpunurile metalelor tranzi^ionale, datorità caracte- risticii speciale a structurii electrónica ,a metalului., formea- zà complecgi stabili, prin folosirea orbitalilor d, cu molecule organice care coZin atomi sau grupe funzionale cu electron! neparticipan^i,sau donoare de electron! (67, 68, 69).Aceste molecole poartà numele de liganzi« Activitatea de ligand a 'unei grupe funeRionale depindede pozi^ia atomului don- * ..ectroni in tabelul periodic.0 singurà pereche.de electron! neparticipan^i este foarte activà in compì exare...Dacà numàrul de perechi de^lectroni neparticipaZi . cregte, activitatea de ligand descre§te ( tabela nr. 2 ) (58).T a b e 1 a nr. 2
mm «m «mmm «Z «Z X ZZ m S ZZZZ EZE ■■ «m*m mm «mGrupa din tabelul periodic MM —* ••« «M. MM MM MM —M «MB «MB MM MM «MB M— «M «M MM BBB M» MM *• MM MB MM MM MB» «M» MM «M MM•» MB MM MB Mm MM ^M -- - - - BMB mm «M MM Mm M mm *• MM MM MM *M Mm «M M* «M

i •4 5 6 7
-

Element reprezentativPerechi de electron! nedistribui^iOrdin de complexareiS = 5S555=S5 = = “r*r-SSSS&SSSSSSSS
C N 0 F
0 12 54 12 5

Din tabela nr,2 reiese oà azotul este col mai activ agent de complexare pentru metálele iranzi^ionale
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- 19 -Pentru a descríe structura electrónica a combinaci!— lor complexa exista mai multe metode diferite, conform cu teoria meeanic cuanticá (30, 31, 67).Metoda legáturilor de valenti admite cá perechea de electron! donatfi de ligand atomului centrai intrfi in orbitali! neocupaCi ai acestuia.Se dà in continuare un exemplu de compiegare a unui compus de mangan bivalent cu o aminà monofune^ionalà ( A )•
M la Ip.Mn -fi- . . . . . . . . . . .

4. ... . . . . . . . . . . .

““*1* H- 44- 4- 4t li- li ■fi it 41-* f - indiefi eleetronii manganului- f - indiefi electron!! ligandului 1 Metoda. cimpului cristalin admite efi intera dintre ionul centrai §i liganzi este pur electrostática.. Liganziisint ioni negativi sau molecuie polare In-- dreptate in^capfitul negativ al dipolului ( electron! nepar- ticipanti ) inspre atomul metallo•Metoda í§i propune sfi explice ce se intlmplfi din punot de vedere energetic cu orbitali! ionului metallo oind a- oesta este plasat intr-un cimp de sarclnl negative ( cimp cristalin ) ou aceeagi geometrie ca a cimpului de liganzi.Intre o saroinfi negativfi §i electronii dintr-un orbitai apar respinger!, deci cu clt orbitalul se va gfisi mai aproa- pe de saroinile negative, va fi mai destabilizat ( mai bogat in energie ) prin interacCiunea ou acestea.Rezultatul plasfirii ionului metalic intr-un cimp de liganzi este suprimarea degenerarli orbitalilor sau cu alte ouvinte produoerea unor soindfiri a nivelelor de energie.Orbitali d se grupeazfi astfel in doufi categoria die-, tinote gi aftune: orbitali! d , gi d A , ( orbitali! e J mai 
z x - y - »bogaji in energie gi orbitali! dvv , dv_ , d^ ( orbitali! t9_ ) mai stabili.- e sint orbitali! dublu degeneraci- t sint orbitali! triplu degeneraci
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- g §i 2g provin de la propr iettile de sime trie ale orbitalilor.In cìmp octaedric scindàrea nivelelor deenergie se poate representa dupé urmétoarea schemi generali:

a - energia orbitalilor d in ionul liberb - cimp cu siine tri e sferica c - ,'qímp octaedricIn cazul manganului cu 5 electron! in stratul 3d ocu- parea orbitalilor cu electron! intr-un cimp octaedric se peate face in do uà Bioduri:

Î" *2g
stare de spin inalt cu 5 electrpni necupla^i
stare de spin jos cu 1 electron ne c up la tMetoda cìmpulu! de liganzi consideré cé interac^iunea dintre ligand §i ionul centrai nu este pur electrostaticé, ci de la caz la caz, aré un carácter ma! mult sau mai pu£in covalent«Pentru eliminarea neajunsului principal al metodi! cim- pulu! cristalin ( neglijarea covalente! ) metoda cimpului de liganzi inbiné conceptele introduse de aceasta cu metoda. orbitalilor molecular!.*Metoda orbitalilor molecular! consideré cé la formarea legéturii dintre atomul centrai §i liganzi are loe o intrepétrun-
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- 21 -dere ( acoperire ) mai mare sau mai mica a orbitalilor.Legit ora diatre liganzi §i atomul centrai peate fi de tip sau X • Pentru a forma legituri,orbitali! liganzilor §i cu cei ai atomului centrai trebuie si aibi lobii de acelagi fel indreptati unul apre aitai.Din examinarea modorilor permise de combinare a orbitai ilor se constati ci orbitali! s , dz* , §i dx*_ y*»nu P0^ Par“ ticipa declt la formarea legiturilor .Orbitali! p pot da legituri atit clt §!Jl iar orbitali! d , d , d pot forma cu liganzii nomai legituri • Din schema construiti a orbitalilor molecolari se constata oi din orbitali! d ai atomului centrai provin doi orbitali molecular! de energie inaiti ( de tip e ) §i trei orbitali molecular! de «energie joasi ( de tip t2g )•Aceasti metodi conduce la concluzii calitative similare au cele obtinute prin metoda cimpului aristaiin.2,2.2. ?. Reactia reversibili cu oxigenulSipunurile de mangan au proprietatea de a cataliza react iile de oxidare in care ia parte oxigenul molecular, de exem- plu autoxidarea hidrocarburilor saturate §i nesaturate, aldehi- delor alifatice_§! aromatico, degradarea polimerilor inaiti §i sicativarea uleiurilor §i riginilor alichidice modificate, din aceste reactii sint de mare importanti teh- nici gì oxidarea numeroaselor tipuri de molecule organico so folosesc catalizatori sub forma unor sipunuri oa naftenat, rezi- nat, funetie de neoesititile de solubilitate a acestora in mediai organic.Comparativ ou alti sicativi, manganul este cel mai efi- oient dupi cobalt. In tabela nr.J se dau vitezeie de oxidare exprimato tn ml.02 absorbit pe ori a 2,5 - dimetilhexanului cu stea rati metalici la 78,1°C.
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- -22 —In procésele de oxidare, catalizatorul se transformi din starea de valenza inferioari ( Mn2+ ) in cea superioari ( Mn^+ ) acesta fiind un intermediar in ciclul de- oxidare (35).In fenomenal de sicativare ini Ziat de oxigen, catalizato- ruì trebuie si se poati combina reversibil cu oxigenul molecular §i si-1 activeze suficient pentru ca acesta si poati reacciona cu uleiul sau rigina alchidica modificati. (38)Astfel molécula de oxigen re presentati ca un di-radi- radical liber ( • V : 0* • ) formeazi o legituri covalenti cu• • • • 2. • • • •ionul metalic dtnd un compus activat Mn : 0. ’ 0 • t care substi- tue un hidrogen din poziCia alilici §i iniCiazi reacZia de reti- culare a riginii alchidice. (57, 79)Configuraciile electrónica ale metalelor care formeazi legituri reversibile cu oxigenul, se limiteazi la configuratile metalelor tranziZionale §i pot fi explicate prin metodele aminti- te la punctul.2.2.2.2. (66)2.3. UtiliziriSipunurile de mangan igi gisesc o largi utilizare prac- tici da t or iti proprietàCil°r de a cataliza reac^üle de oxidare, de sicativare in industria peliculogenelor, de uscare a gudroane- lor §i asfalturilor, de accelerare a ìntirir.ii cu peroxizi a ri- ginilor nesaturate poliesterice ( 9, 12, 14, 27, 33, 33, 39 )• Sipunurile de mangan in industria de lacuri §i vopsele sint considerate sicativi aetivi sau primari ai vopselelor pe bazi de ulei de in, rigini alchidice modificate cu uscare la aer §i ai vopselelor cu uscare la cuptor.Sint oxidan£i buni §i iniziatori de polimerizare.Se utilizeazi singare in anumite emailari cu intirire la cuptor sau in combinagli cu sipunurile de cobalt §1 plumb in lacurile §i vopselele cu intirire la aer.Sipunurile de mangan sint sicativi de profunzime ac £ ioni nd atit la suprafa£a cit §i in profunzimea palioulei.Pelioulele obMinute prin sicativiri cu mangan nu sint a§a de flexibile oa cele pe bazi de combinaci! cobalt - plumb; eie tind si devini fragile producind de asemenea schimbiri de culoare ( 38, 41, 42, 50, 51, 54, 60, 61, 62, 64 ).2 .3.1. Scurt istorie al folosirii combinatiilor.de manean ca sicativiManganai sub formi de combinaci! anorganico (bioxid, 
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clorará, borat ) a fost utilizai ca sicaliv in vopsele incà de • la mijlocul secolalai trecut.4 Treptat, pentru o inai bunà solubilizare in masa de ulei sicativ» au fost introduse sárurile lui cu acizii organici ( rezinic §i linoleic ), acestea avind dezavantajul ca se oxi- deazá §i se inchid la culoare, trebuind sá fie utilizate ine- diat dupà preparare.Naftenarii prezintá o solubilitate mai buná in masa de liant a vopselelor §i lacurilor, o stabilitale mai mare in timp gi un continui crescut de metal (77)*Inloeairea naftenajilor a fost fácutá cu 2-etilhexa- noat proyenit de la acidul 2-etilhexanoic obrinut prin sintezà.Utilizares 2-etilhexanoatului este mai avantajoasá decit a naftenatalui, deoarece sàpunurile fiind obrinute din aoizi sintetici puri, au proprietàri constante, iar conrinutul1 in metal este inalt §i nu variazà.De asemenea coloritul este mai deschis, sínt eliminate efectele secundare nedorite datorate presenti compugilor necunosouti, timpul de alocare, este practic nelimitai, iar so- lubilitalea este mult mai buná. (59)Sàpunurile acizilor carboxilici normali nu sint sufici ent de solubile in solvenrii organice §i in aleiorile sicativo, oeea ce duce la o miegorare a sferei lor de utilizare.Sápunurile de mangan sub formá de completi cu amine- le sint foarte buni sicativi, atingind §i ohiar depàgind capa- citalea de catalizó a coballului.Complexarea cu amine mai prezintá avantajul unei mai bune solubilizári a sápunurilor de mangan ( in special a celor cu catená normalà ) in solventi organici, respectiv in uleiuri vegetale sicativo §i in ràgini alchidice.Aminole care dau cele mai bune resultate in acegti complecgi sint aminole bifunerionale cu structurá rezonantà sau aminolo implodicele storie ( 57, 76, 78, 65, 66, 69 )•2.7*2, Formarea peliculelor de laguri
Colo mai ráspindite vopoele gi lacuri au la bazá grà- 

s ini liohidH, pesatura te, sicativo: ule lui* do in, uloiul do 
tung, uloiul do soia, sau ràgini alchidice modificale cu uleiuri 
sicativo»

Aplicóte in strat cubriré, uloiurile sicativo so íntá-
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- 24 - rese, dupá citva timp.formind un fila lucios, elastic, insolubil in solventi organici §i rezistent la intemperii (31)• Proprietatea acestor uleiuri do a se ’’usca” r sicati- vitatea - este funeri© de continuiul lor in acizi nesatura^ij cu dou& sau>trei dublé legáturi ( resturi de acid linolic, lino- lenic §i eleostearic ).Proprietà^ile filmului ob^inut compus dintr-un polimer oxidat numit oxiná sau linoxinà §i anurie rezistenda mecanicé §i insolubilitatea sa, sínt dovada formarli unor macromolecule tridimensionale, rezultate din reagii de poliadijie, policondensare §i polimerizare oxidativà. S-au stabilit greutàj'i moleculare intra 25-000 - 50-000 ( 31, 29., 43 ).In procesul de uscare la aer, oxigenul joacá un rol inportant fiind absorbit in prima fazá ( dupá evaporares solven- tului ) in cantitate mare: oca-40 % din greutatea peliculei-In perioada de absorb^ie a oxigenului se elimini oca 30 % produci volatili ( apá, bioxid de carbón, aldehidà propio- nicS, acid formio, aldehide §i cetone mai inalte ) (31)«La uscarea-termicá nu este obligatorie presenta oxigenului, procesul putlnd fi gràbit §i de umiditatela pelicule compozi^ia chimicS a stratului inferior §i superior diferá prin continuiul in produse de oxidare (49).Timpul de uscare este influenzat .de tipul §i cantitatea de sicativ, de natura liantùlui ( ulei sicativ, ráginá al- chidicà modificata ), de prezen^a sau absenta pigmen^ilor, de natura suprafe^ei pe care se aplicá película, de grosimea filmului Conditine climatice modificò de ásemenea timpul de . uscare: - temperatura - pe másurá ce temperatura ere§te timpul de uscare descre§te_, respe et iv pentru o orestere cu 10°C a
U Xtemperaturii, viteza de reacjie se dubleazá (38).- umiditatea - umiditàji relative foarte inalte sau foarte scàz.ute, due la o cregtere a timpului de uscare- Umiditatea relativi op.timá este 60 - 70- circúlala de aer - usoarea este accelerata dacá existà curenti de aer.- puritatea atmosfere! - gazale reactive din atmosfe- rà intirzie usoarea-- lumina - la lumina solará directá, uscarea este mai rapidS deoit la intuneric- Sub influenza lumini! ou lungimi de
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-25 -undà scorte, procesul de uscare este accelerai (59» 42)«Pentru determinarea gradului de intàrire al peliculelor se folosesc termenii de timp de intàrire la suprafarà. §i timp de intàrire in adìncime.Intàrirea superficial^ este produsà numaiprin reac^ia de polimerizare oxidativà catalizatà de sicativii activi: cobalt, mangan, fier, vanadiu, iar intàrirea In adincime este realixatà. atit prin polimerizare oxidativà cit gi prin polimerizare, fiind catalizatà de sicativii auxiliari: plumb, ceriu.Manganul produce gi el intr-o carecare màsurà cataliza reac^iei de polimerizare.Metodele pentru determinarea gradului de intàrire al peliculelor« sint numeroase, in continuare menrionìndu-se citeva: - metode bazate pé aderenza fibrelor, £esàturilor, hirtièi^. - metodo bazate pe aderenza unor agregate sau part^oa.^.- rezisten^e la zgiriere- misuratori de proprietàri fizice- teste de rezisten^à la abraziune- teste de rezilien£& sau duritate- teste de rezisten£à eloctricà- metode ehimice gi analitica- rezisten^à la spalare - metodo tactilàCele mai utilizate metodo sint testele de duritate gi metodo tactilà, aceasta din urmà fiind preferatà pentru determi- narea sicativfirii policolei (38, 40, 59)
Procesul de uscare se datoregte in primul rind unei polimeri ziri oxidative gi unei reacrii de poliadi£ie.Mecanismul este radicalic §i conform schemei generale a reacriilor inlàn^uite cuprinde o fazi de iniziare, o fazà de propagare gi una de terminare.In faza de ini riere, care este de fapt o autoxidare, un radicai Ylber produce extràgerea unni atom de hidrogen din po- Siria alilioà, deosebit de reactivà, dind un radical liber conjugate Aceeta se poate lega cu o molecola de oxigen in poziriile 1, 3 sau 5» dind radicali paroxidici» Poziriile 1 gi 5 vor fi preforate, radicali! fiind stabilizer! prin coniugare»
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- 26 -Radicalul peroxidic format reac^ioneazâ aai departe pria extragerea unni hidrogen de la o no uà moleculS, formînd un hidroperoxid §i un ait radical liber:-CH = CH - CH9 - CH = CH - + R*—» RH + -CH - CH - CH - CH. - CH-1 2 5 4 50-0’ 0-0*o i __ i ,- CH - CH = CH - CH = CH - + - CH = CH - CH - CH. = CH - +a - o*+ - CH = CH - CH = CH. - ¿H -0-0* 0 - 0*- CH - CE = CH - CH = CH - + RH—* - CH - CH = CH - CH = CH- + R
• TROOHAoegti hidroperoxizi se pot rupe ternie sau catalitic în cîte doi radicali RO* sau HO*, explicîndu-se astfel mersul autooatalitic al reac^iei.Noii radicali fornaci ac^ioneazà asupra resturilor de acizi nesaturaji RH prin extragere de hidrogen. Radicalii ce iau nagtere se stabilzeazà in mare màsurà prin dimerizare:RO* + RH ---- > ROH + R*HO* + RH ---- » H20 + R*R* + R* ---- * R---- RRezultatul final este în realitate o polimerizare.Inafara poiimerilor ou legàturi C - C, cum este cel formulât mai sus, au fost identificate în pelicule §i legâturi C-O-OrC§iC-O - C între re sturile de acizi superiori«Formarea acestora se explicà prin reac^ii radicalice obignuite. Intregui procès se poate formula:R* + 02 > ROO*ROO* + RH ----- > ROOH + R*

r* + roO* j------- » R - 0 - 0 - RROOH —> RO* + HO*
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- 27 -RO* + R* ~ ■ » R - O - RR* + R* - '-> R - RPe de altà parte s-a stabilii oà se mai produce o reac^ie de polimerizare §i prin mecanismul sintezei Diels - Al- der ( sinteza dien );-CH=CH-CH=CH-CH=CH- -GH-CH=CH-CH-CH=CH-
+ ------* I I-CH=CH-CH=CH-CH=CH- -CH----------CH-CH=GH-CH=CH-Dacà uleiul sau ragina alchidicà con£in dublé legatari conjúgate, reac^ia cu oxigenul se produce mult mai rapid decit in cazul existentei dublelor legàturi neconjugate. Aces- tea reac£ioneazà mult mai incet, chiar cìnd se adaugà cataliza- tori, necesitind un timp mai lung pentru formarea de hidrope- roxizi conjugaji (46), In prima fazà de autoxidare, In absenta altor surse de radicali liberi, oxigenul reprezentat ca un diradicai liber • * • ••0Z0* , poate inizia formarea filmului (57)*2.3«3.1« Actiunea sicativilorPentru a fi eficace, sicativii trebuie sà indepli- neascà anumite ceriate, printre care o bunà solubilitata in rà- §inà, eficiente maximà in cantità^i mici, nu trebuie sà producá reactii secundare, iar uscarea trebuie sà aibà loc atit la suprafa^S (catalizator de oxidare) cít §i in adincime (cataliza tor de polimerizare) (32).Se deosebesc do uà feluri de siaativi: sicativi primari §i sicativi auxiliar! care imbunàt&^esc sinergetic actiu- nea oelor activi.Drept sicativi activi se folosesc sàpunurile metale- lor transigoinale, in special cele de cobalt §i mangan, cu valenza variabilà §i capabili sà formeze legàturi reversibile cu oxigenul. Introducerea sicativilor are ca rezultat deceleraren procesului^de usoare, fàrà modificarea in esen£& a fenomenului.Privitor la mecanismul ac^iunii sicativilor au fost 

emise mai multe teorii, dintre care se enumereazà :1. Cei mai mul£i cercetàtori considera cS actiunea sicativilor este o oatalizà prin hidroperoxizi, cu alte cuvinte
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- 28 -accelereazá faza de descompunere a acestora:ROOH + Me2+ ------> RO* + OH” * Me^+ROOH + Me5+ -----> ROO’ + H+ + Me2+
2ROOH ----- > ROO* + RO* * H2O (31, 43, 57)2. Alte teorii prèsupan cá metalul din sicativ leagà covalent o moleculd de oxigen (Me : 0 : 0 • ), oare ac^ioneazá ca un radical liber, partieipînd astfel în faza de intiere a procesului de uacare prin extragerea unni hidrogen din poziria alilicà. (79 ,80)3. Mecanismul acriunii sicativilor mai poate fi ex- plicat prin formarea de complecgi de coordinare saturaci ai me- talului din sicativ cu compugii nesaturari, care scad energia de activare a reac^iei cu oxigenul. S-a atabilit cà acizii gragi poi ine saturati formeazà cu cobaltul complecgi nestabili.In com.- 2+ 3+ . .plex, cobaltul trece rapid dela Co la Co §i invera; oxigenul oxideazà cobaltul, iar legàturile lui de coordinare cu aci- dul polienic Î1 reduce (43).4. Numeroase cercetari au confirmât. ìmbunatà^irea activitàjii catalitico a metalelor (mangan §i fier), prin formare de complecgi cu aminele.Explicaría açriunii de activare a aminelor se bàsçeazà pe; configuraría electronicá a metalelor rés- ~ ‘ . .2+ 3+pectiye. lonii de Mn • gi Fe^ au 5 electron! necuplari în cei 5 orbitali 3d, prezentìnd o configurarle relativ stabili.Existé astfel o barierà de energie la acqeptarea unui electron de la o moleculà de oxigen pentru a forma o legà- turà. Complexìnd manganul §i fierul cu aminele, in stratul 3d rezultà una çau douS perechi de electron!, configuraría electronicá a complèxului fiind asemánátoare cu a ionului de cobalt.' * * » /Manganul, prin cei trei orbitali 5d rámagi, care conrin electron! necuplari, poaté lega .reversibil oxigenul, ce-- dìndu-l liantului, astfel ca în nici un moment, al acestui procès complexul sà nu capete o configurarle stabili (36, 79)«In cazul complèxului de mangan, energia necesarà cedàrii oxigenului va fi mai mlcà decît la cobalt, din causa sarcinii mai mici a nucleului.Efectul sarcinj-i nucleului permite deci çomplexu- lui mangan - aminá sà fie un sicativ mai bun decît cobaltul(58, 65, 79)
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-■ 29. - .H H2«3.4. Analiza cinetici a reactiei de uscareDependenja de température a vitezelor de reactie ur- « meazâ rela^ia lui Arrhenius.modificata de Eyring :-2/RT k = A • e ( 3 )care stabilente dependen^a constantei k de vitezâ de doi factori: A - reprezintd frecvenja ciocnirilor sau frecven£a de vibrante, fiind un efect al entropiei §i factorului stericE - reprezintâ energia de activareR - este constante gazelorT - este temperatura absolutâReætia controlate cinetic de informanti asupra nu- mârului de molécule participante §i asupra efectului structu- *rilor asupra vitezei de reacnie.In oazul uscârii re§inilpr alchidice, termenul A a fost analizat oonsiderînd freevennele de vibrarle, entropie §i efectul steric, ou anumite restric^ii care limiteazà interpre- tarea riguroase a acestor date.Termenul E a dat informanti noi asupra intermediaru- lui activât, care se formeazà în faza de oxidare a(uscàrii)mole ouïe lor nesaturate.Procedeul nu de valori absolute ale constantei de vitezâ) ci dà numai o orientare,în sensul comparerii vitezelor de rasente, de oarece concentrante speciilor reactive în vop- sele este necunosoute.In itimele necatalizate de ràgini alchidice, reaotia ou oxigenul are o energie de activare de oca 17 koal/mol.Àooelerarea prooeeului de uscare prin introducerea de sicativi se datoregte scàderii energici de activare, pentru mangan la 11 koal/mol.In oazul în care se utilizeazX drept sioativi sâpu- nuri accelerate ou amine, energia de aotivare scade gi mai mult, în oazul oomplexului man&mului eu 1,10 fenantrolina la ooa 8 koal/ mol.^Diferentele mari în vitesele de reaonie se observé la temperaturi soâzute; la temperaiuri ridioate oompleogii de- ooordineasà.Oonsiderînd toate fusele reaontei de polimerisare OxidativX, putem explioa mai bine procesul :Initierea.In aoeastâ fazS se înloouiegte un hidro- 
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gen din pozi^ia alilicá.Ili ili— C « C - G - -----— C = C - C -IInloe airea poate fi f Se uta ¿e, oxigen ( la alchidele necatalizate ), de metal ( la alchidele cu adaosuri de sicativi)¡ de complex ( la alchidele catalízate de complecgi') .l l 1 III III—C = C - C - ; —C = C - G - ; -C = C - C -l l I0 0 0I I I0 0 0I lMe Me(L)n(I) (II) (III)in care L reprezintá ligandul, in cazul de fa^á amina. Senderea energie i de activare de catre aicativul me- talio, aratá cá intormediarul activat (II), cu metalul legat de oxigen, se formeazá cu o cheltuialá mai mic& de energie decit intermediaxiul (I), O reducere in continuare a energiei de activare E, sugereazá ca intermediami (III) se formeázá mai ugor decit (II). Propaparea. Reacjia de propagare duce la reaejia hi- droperoxidului (I) cu o alta moleculá ne saturati, prin continuarea lan^ului de reaejie, ajungindu-se la compugi cu greutate molecalará mare.La cataliza cu metale, aceastá reactie este incetini- tá de existente intermediarului (II), fiind funedie de viteza de coordinare a metalului.
IlTerminarea. Reacdia de unire a doi radicali, deci de intrerupere a reaediei inlànduite, poate fi intirziatà de e- fectul de proteedie al metalului, in special dacá energia de formare a legàturii metal - oxigen este scázutá.Concentragli mari de radicali liberi nu sint de do- rit, de oarece reoombinarea a doi radicali duce inevitabil la Xncheierea landului de reaedie.In eoncluzie ¡se poate afirma od metalul acoelereazà inidiorea gi impiedicà terminarea reaediei.Explicadla modulai cum influendeazá factorul A este datá prin entropia de activare A S .
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- 51 -Pentru siatemelo necatalizate, △ S are valoarea cea ¡naj scSzutà din cele trei posibilitéy de reac^ie, de oarece oxigenul nu are restric^ii la apropierea de carbonili alilic. v Oxigenul legat de metalal complexat cu aminé, necesita cel mai inalt grad de orientare, pentru a putea avea un contact efioient cu molécula de ulei sicativ.Pactoral storie intervine in acest caz, metalul in- conjurat de grupéri aminice f iind mült mai voluminos.De oarece metalul nu este niciodaté complot liber de grupo de coordinare, chiar in absenta aminelor, efoctul sto- ri^ nu intervine cu tot atíta pondere £n valoarea lui¿S, ca efoctul de orientare.Comparínd efectele factorului £ §i factorului A a- supra vitezei totale de reac^ie, se constati cS energia de activare infiuenyazá in másuré mai mare decít freevenga ciocni- rilor. In continuare se dà un alt mod de a explica rolul catalizatorilor de*uscare*, prin formare de intermediari activi.Régina alchidicé ígi íntrerupe polimerizarea, pe mé- suré ce oxigenul se eliminé §i reac^ioneazá numai cínd este ex- pusé la aer. Aceasté reaejie este catalizaté de sicativ.Faza determinante de vitezé la oxidare este formarea unai intermediar activat ín poziya alilíca prin substituiros hidrogenului de cètre oxigenul molecular sau legat de sicativ.Molécula de oxigen liberé se poate apropia de carbono! alilic, indiferent din ce diroccio, pentru a produce substituya hidrogenului.Catalizatorul aeyoneazá prin polarizares molecolei de oxigen (energie mal scézuté) , dar impune nigte condirli de- orientare mai striote la apropierea de oarbonul alilic ( A mai soézut), existínd cel puyn o restriojie de tip “cap-ooadá".In acest caz, singura orientare permisé esto cea con- ynuté intr-un unghi solid de giraye cava mai mie decít 180°.Cu alte cuvinte, o zoné de reaoye sub forma- unui con larg, sau mai de grabé o emisferé, determiné orientérile permise. -Cínd metalul este complexat, restrioyile sínt mai accentuate ».In lo cui unei orientéri emisferico, apare o orientare linearé a moleoulei de oxigen legate de metalul complexat, pentru fqrmarea intermediarului (III).Metalul gi o buné parte din oxigen sint acoperite 
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de aminS, avind ca rezultat ascu^irea conului de reactie in - aga m&sur&, incit zona de reaciie se intinde intr-ununghi solid mult mai mic.Aceste aspecte arbitrare arat& de asemenea aS sioa- tivul are mai degrab^ rol de initiator de react® decit de accelerator al reacjiei de propagare, confirmind teoriile anterior expuse (66).2.4. ConcluziiDin informatile de literatura patena traga urmàtoa- rele concluzii :- Procedeul de preparare care, degl laboríos, duce la ob'tnerea <3e sàpunuri metalice dé puritate avansatà este procedeul prin precipitare. Prin metoda fuziunii se pot obline din oxizi,sàpunuri metalice de puritate micS. Bioxidul de mangan nu react°neaz^ cu acizii carboxilici prin acest ‘procedeu.- SSpunurile de mangan ale aciziloi* carboxilici sint relativ pujin caracterízate, din literatura consultata a reiegit cà nu s-au efectuat inca studii sistematice pentru stabilirea proprietàjilor lor in stare pura.- In ceea ce privegte oomportarea sàpunurilor de mangan in solatie, nu exista date privitoare la solubilitatea lor in solvent, a proprietàjilor micelare ale solutüor, etc.- Capacitatea de a reacciona reversibil cu oxigenul gi de a forma complecgi cu compugii organici ai azotului, face posibilà utilizares sàpunurilor de mangan ale acizilor mono- carboxilici drept catalizatori ín reacjiile de oxidare gì drept sicativi in industria peliculogenelor.
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3. REZULTATE SI -DISCUTII PRIVINO SINTEZA SAPUNURIDOR DE MANGAN ALE ACIZILOR M3NOCARBOXILICI PRINREACTIA DE OXIDO - REDUCERESápunurile metale1or transRionale, in particularcele de mangan, ob^inute din oxizi metalloi §i acizi carboxi- lioi prin procedeul fuziunii, sint de puritate micà, inchise la culoare, conjinínd numerosi produgi secundar! de degradare termici* ----Oblinerea sàpunurilor mai bus menzionate printr-unproceden original de oxido - reducere consta in reacZia dintre oxidul metalic la valenza superioarà a aoestuia §i un acid car- boxilia, in prezen^a unui agent reducàtor :MnO2 ♦ 2RCOOH + H2O2 ---- 5> (RC00)2Mn + 2H2O + 02tComparativ cu primal proceden al faziunii, prin a-oeastd metodi a oxido - reducerii se obZin sSpanar! cu purità- te mai mare, deci cu conZinut in metal ma! rldicat.Studiilo efectúate au urmàrit elucidarea mecanismu-lui de formare al s&punurilor metalice prin oxido - redacero, schimbind agental reducátor, precam §1 stabilirea condiZiilor optime de reaoZie.care sá conducá in principal la conversii oít mal mar! in s&pun.3.1. Parte experimentáisObZinerea sSpunurilor de mangan s-a réalisât in mai multe etape, dupá cum urmeazS :einteza- separares sápunului din amesteoul de reacZle- purificares- usoarea _
3.1.1. Sintoaa aapunurilor de manganSintaza sdpunurilor de mangan s-a produe prin addagarea treptatá de agent reduc&tor (soluZie apoasfi de peroxid de hidregen san acid oxalic) peste o soluZie san emulale de a
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- >4 -cid carboxilic in apS, alcool, piridinà, care concine suspen- dat bioxid de mangan pulbere, la temperaturi caprina© intre 25 si 70°C. Caracteristielle materiilor prime utilizate sint date in tabela nr. 1.Instala^ia de sintezà consta dintr-un balon cu trei gituri, prevàzut cu agitare, termometro §i pilnie de picurare.Balonul este cufundat intr-o baie termostatata pentru controlul riguros al temperaturii.Iniziai,se introduce in balon solventul, eventual cu cantitatea de agent de suprafajà corespunzàtoare, apoi sub agitare se adaugà bioxidul de mangan.Se incàlzegte amestecul-pinà la temperatura•la care se efectueazà sinteza, apoi se adaugà acidul carboxilic ( la a- cizii carboxilici solizi, aoegtia se topesc in prealabil )•Se agità incà oca 10 -15 minute, dupà care jprin pilnie se picurà agentul reducàtor, cu viteza astfel reglatS, in- cit sà no producà o ambalare a reac£ieL §i deci o cregtere brusca de temperatura.Dup& terminarèa adSugàrii agentului reducator, se mai agita i^cà amestecul de reactie timp de 10 minute.3.1.2, Separarea sapunului din amestecul de reactieAmestecul de reactie ob^inut se filtreaza cald, la vid, printr-o pilnie filtranti atagata la un vas de trompa.Bioxidul de mangan nereac^ionat, ramas pe filtro, se spaia in porzioni mici, cu amestec fierbinte de alcool etilic §i toluen in proporle in volume de 2 : 1.Filtratul rezultat se sapone unei distilàri in vidj pentru indepàrtarea solven^ilor (presiane rezidoaia 100 mm col Hg, temperatura 40 -50°C ).Reziduul de distilare compus din s&pun de mangan §i acid carboxilic nereac^ionat se extrage selectiv cu alcool eti- lic gi acetoni, pentru indepàrtarea acidului carboxilic, opera- ' ila executindu-se intr-un sistem pilnie filtrante - vas de trom- d similar cu spaiarea unui precipitat.Solveniii se adauga in por£ii mici, extrac^ii mai nu- meroase fiind mai eficiente. Se executà 5-6 extrac^ii cu alcool etilic §i 5 - 6 extrac^ii cu acetoni.S&punul de mangan r&nas pe filtro se usucS in etuvà la temperatura de 70 - 80°C, timp de 15 - 20 ore, dup& care se/s-
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- 55 - T a b e 1 a nr, 1 Caracteristicile materiilor primeÑr7“ crt. ssssssasssssssssssssxxs Denumirea». Caracteristici3oncen- Punct Punct De.nsitate tradie figrbere togire
1 Acid n-octanoic 97,5 239,3 16 d^X= 0,91”2 Acid 2-etilhexanoic 99,5 226,9 <0 0,90295 Acid n-nonanoio 99,5 253,5 12,5 d^°= 0,9064 ♦Acid n-decanoic 99,5 269 31,5 d’°= 0,8955 « Acid n-dodecanoic 99,5 225/100mm 43,5 d^°= 0,876 Acid n-tetradecanoic 99,5 25OAOOmm 50,5 d®°= 0,85337 Acid n-hexadecanoic 99,0 271/lOOmm 65,5 d^4»^0,8548 Acid n-ootadecenoic 99,0 291/110m 70,5 d80= 0,83949 Acid 9-octadecenoic 99,0 286/100mm 15,2 d^5= 0,889610 Bioxid de .mangan 85,0 -11 Peroxid de hidrogen 33,0 - - dj8= 1,121512 Acid oxalic hidrat 100,0 sublim 101,5 d?5« 1,9150°C 415 Alcool etilio abe. 100,0 78,5 - d|0« 0,78914 Acetoni , p.a. 56,0 - d^°= 0,79215 Toluen p.a. 111,0 - d^0» 0,86616 P ir id ini p.a. 115,5 - d^ 0,987817
;gs:

Nonilfenol polietoxi- lat cu n=8S88688SB3B8SSS3SS3S33S« 95,0 - -
^=ss==sss=s'sesbszgss&zs3gsbxseb:g3
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sub forca unor pulberi fine.

3.2. Influents zappartelo? solare
CercetSrile fa vederea stabilirli influentei rapor- 

tului colar oxidant - reducàtor asupra conversino? In sSpun 
setalic au fost efectúate la o serie de nona saponari de nan- 
gan prevenite de la acizii: 2-etilhexanoic, n-octanoic, n-noaa— 
noie, n-decanoic, n-dodecanoic» n—tetradecanoic, n-hexadecanoicv 
n-octadecanoic, 9-octadecenoic la diferite texperaturi §i In di
feriti solventi, dupd proceden! descris anterior, controlo! con
versici in sâpun aetalic efectaínda-se prin analiza,gravicetricà 
a anestecului de reactie, dupS separares de bioxidul de aangaa 
nereact ionat •

Resultatele obt laute sint represéntate In tabe la nr.2 
Din tabelá se observà cá indiferent de solvento! uti

lisât §i de temperatura la care a avut loc resetia, conversine 
in sápun de nangan cresc pe n¿sur¿ ce raportul solar reducánor; 
oxidant create delai: 1 la 4 : 1, pentru cei nouS acizi carbo— 
xilici utilizati la siatezà.

Raportul solar dintre bioxidul de sangan a cedui 
carboxilic nu influenteazà asupra conversiei, dupS eoa se poste, 
vedea din tabela nr.3.

Resultatele pentru 2-etilhexanoat, n-dode canoat» 
n-octadecanoat, confirsà faptul cà nu se produce reac|ia directs 
intre bioxidul de cangan §i acidul carboxilic, ci forzares sâpu— 
nului are loc ausai pria reducerea Mn^+ la 3£n^

* La reacjiile de oxido - reducere se utilizeasà tersene! de 
raport al echivalentilor oxidant: reducàtor. In cazul reset iei 
studiate in lucrares de f&t£> raportul echivalentilor coincide 
cu raportul solar. Se va foiosi- In continuare acest tersen 
pentru uni tate de exprinare.
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- 57 - T a b e 1 a nr. 2Influenza parametrilor de reac^ie asupra conversici in säpunuri de manganSSSSSSSSSSSSf < •Säpun de *Siangan
SSSb^SSSSS&SSSSZ SSSSSSSSSCSS CSSS SSSStSSSSSCSCSSSSSSSSSSSSSS!SOLVENT ALCOOL ETILICTEMPERATURA* ’ °C.25 45 1 ' 70 _ .. .RAPORT JipLAR H2Q2 î MnO2111 211 3:1 4:1. 1:1 211 5:1 411 Ili 211 511 4:10 1 2¡" ? 4 ; 5 , 6 1 , 8 9 ' 10 11 122-etilhexa- noat 24,0 27,5 50,5 154,4 24,9 28,8 32,9 37^ 50,5 55,7 42,2* » 46,8

n-ootânoat 18/4 25,6 27,9 5^0
i

20', 7 26,2 50,5 55,5 27,1 30,9 37,3 42,41n-nonanoat L5»51 I 20,1 24,4 2^ 18,9 25,0 27,0 30,5 22,5 28,0 55,1 41,7i-decanoat 7.2 9,4 11,7 15,4 8,5 10,9 14,8 1?3 10,4 15,9i 17,2 22,2i-dodecandat 5,5 15.7 7,4 9,2 4,9 6,8 9,5 15,4 6,51 1 9,0 11,4 15,8
i-tstrade- canoat, 2.5 4,7 6,2 7,6 5,4• 5,9 7’} 10,2 4,8 7,7 9,8 13,2
i-hexa^de-canoat * 1.1 1.5 2.2 ?,8 .2,2 2,9 • 5,1 •7,2 M 5,2 6,8 8,9
i-ootade- oanoat 0,8 1,4 1.8• 2,0 1.2 1,9 5,4 » 5,5 1,8 2.7 4,5 6,8
t-octadeoe- 

noat
1 ■■»«■■■■«>

.5,6

Mt&l

6,0»
tassa

8,0
ibWbb

1^
íssaa

5,5■UBI 7,8
tassai

10,9
asse:

IV

38B^

7,2
*BB«a

9,8
bbsvìe

12, S
Basas

16,4casa
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- 38 - T abe 1 .a nr.2 ( continuare )
■ SOLVENT PIRIDINA _________________________ ‘0 1 . 2 3 4-' 5 6 7 ' 8 9 10 11 122-etilhexa noat 25,5 29,0- 1 32,1 36,4 26,2 29,5 52,4 531 34,0 40,7 45,2 48,9

n-octanoat 20,6 26,3 50,2 34,5 22,5 26,9 30,9 331 28,8 36,5
»

40,1 46,7
a-nonanoat 18,7 22,2 26,4 29,8 20,6 25,2 29,4 33p 26,3 34,7 39,2 44,9
n-decanoat 8,5 10,3 12,7 i6,a 9,9 41,1 16,7 2]¿ 11,2 15,4 19,8 25,4
n-dpdecano at 3,8 7,2 9,5 111 5,5 9,2

l

11,5- 158 7,6 12,0 16,8 20,4
n-tetrade- canoat 2,8 6,3 8,8 9,7 4,2 8,3 9,9 12,4 6,5 10,1l 13,7 17,6
n-hexade- canoat 2,5 5,4 7,9 8,9 3,4 6,2 8,6 iqi 5,1 7,8. 9,4 12,2
n-roctade- canoat 1,9 5,0 6,8 7,8 2,7 5,5 ■7,2 8,9 5,9 6,5 8,1 9,3
9-octadece- noat

i :S8BBa&SBB88

4,3
E&SSS

6,5
S8S3!

8,7
>88888

9,8
8868

6,3
S8BB:

8,7
SS^Ei

11,5
88888

15,7 9,3
B8BBS

11,7
VB8SBG

14,9
88888

18,5asea
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59 T a b e 1 a nr» 2 (continuare)EKULSIE APOASA0 1 2 5 4 5 6 7 8 9 1U -2-etilhexa- noat 55,4 57,9 40,0 45,6 42,5 46,8 49,6 5^2 49,5 56,9 60,2 65,4
n-octanoat 55,7 55,5 58,4 40,8 59,8 42,2 46,7 4^7 46,1 52,3 57,4 62,0n-nonaoat 51,4 33 ,6 35,2 58,7 36,0 39,4 42,7 45,1 40,7 46,2 51,3 54,8
n-decanoat 18,2 25,7 21,5 18,6 25,2 51,6 56,8 43,5 50,4 57,2 42,8 50,1
n-dodeoa- noat 6,7 15,2 7,8 9,2 15,7 25,5 31,2 40,4 22,2 55,5 40,4 46,6
n-tetrade- oanoat 4,6 11,6 4,1 5,6 12,0 19,2 26,9 57^ 20,5 27,9 58,5 44,4
n-hexade- oanoat 3,4 5,1 2,5 2,9 7,1 15,4 18,2 22,4 10,7 16,8 21,7 28,2
n-octade- canoat 2,7 5,8 2,2 2,6 4,2 5,9 8,7 15,5 6,3 8,2 11,4 116,8
9-ootadeoe- noat 9»7

BBB8

12,7
B BBS SB

16,4
BB888

1^5:3B8 13,9:XE2B 19,0
BB8&8

24,2
B888B

2^8BBSS 17,7
B8B88

26,5
BBB8B

32,4
IBBBB

39,5
BBSS*

Resultatele din aoest tabel represintM sedia a trai 
deterninMri«
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- 40 - iTabe la nr. 3Influenza raportului molar M11O2 : acid carboxilic asapra conversisi*in emulsie apoasa

* Resáltatele reprezintà media a trei determinariInfluente temperaturii de reactieNumeroasele experimentari efectúate au stabilit cà temperatura de reac|ie ac&ioneazà In sensul màririi vitezei de reacjie, deci a conversicela tóate sàpunurile de mangan sinte-, tizate prin metoda oxido -reducerii.S-a lucrat la temperatura camere! ( 25°C )> la 45°C §i la 70°C.Conversine cele mai buri'e in sàpunuri s-au objinut la 70°C, atìt ìn solventi organici alcool etilio §i piridinà, cìt §i in emulsie apoasà.Un alt factor care duce la cre§terea conversici la temperativi mai inalte este m&rirea solubilit&^ii reactan^ilor In mediul de reactie.Se §tie cá sSpunurile metalice prezintá o cregtere bruscà a solubilit&£ii la o temperatura oriticà denumità “punctul lui Krafft“, temperatura la care incepe formarea de agrégate mi- celare . Cu acizii carboxilici se formeazà micele mixte, volumi- noase, care includ apa ( provenite de la solu^ia de peroxid de hidrogen ) §i particulele solide ( bioxidul de mangan ) intr-un
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amestec omogen, in care reac^ia are loc la ìnterfa^à.Sub punctul lui Krafft, ne fiind vorba de micele, nu se poate vorbi despre solubilizare micelarà, omogenitatea amaste culai fiind asiguratà rela ti v de agitare §i de solubilitatea direetà a reactan£ilor in mediai de reaejie.Influenza temperatocii asupra conversici Ìn n-tetrade- canoat de mangan se vede din fig. nr. 1, ìn diagrams fiind repre- zentate corbele variatisi conversici fanemie de raportul molar H2O2 : MnÙ2 la diferite temperatoci §i diferi^i solventi.
fìtNg.i

Elfo,
Variarla conversi«i funeri« de raportul molar in 

diferiti soventi. Curbele 1, 1’, 1" - temperatura 25°C; 
curbele 2, 2‘, 2"-temperatura 45°C; curbele 5, J*, - tempera
tura 70°C.
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- 42 -
3.4. Influents solventuluiNatura solventului are o importanjà mare in desfàgu- rarea* reac^iilor de obiinere a sàpunurilor de mangan.S-au utilizai ca medi! de reac^ie: epa §i solventi mai bazici decit apa#ca alcoolul etilic §i piridina.Pentru solubilizàrea reactan^ilor in apà, s-au folosit agenti de suprafa£a cu rol de emulgalor - dispersant. *Bazicitatea solventilor ilustratà de constantele de autoprotolizà are influen^à relativ redusà asupra desfàguràrii r I reac^iei. In piridinà ca solvent, conversine oblinole sint mai mari decit in alcool etilic cu circa 3 - 4 fapt verifica! la toate temperaturile §i la toate sàpunurile s'intetizate.Ne-am agtepta ca in media epos, reac£iile sà se des- fàgoare cu conversi! mult mai aici decit in solventi! mai bazici utilizaci. Resultatele ob^inute demonstreazà contrariai, conversine in mediai apos fiind cu 10 - 13 % mai mari decit in piridinà sau alcool etilic.Acest fapt se datoregte constante! dielectrice ridicale a apei care are o mare influenza in cazul reacjiilor in care apar §i dispar sarcini.RCOOH + SOH - RCOO“ + S0H2+ ( SOH - dizolvant amfiproti^Dizolvan^ii care au constants dielectricà mare depla- seazà e chi librai reac^iei in sensul in care se creazà sarcini, iar cei cu constante dielectricà micà produc depiasarea echili- brului in sens contrar.Astfel in alcool etilic, a carui constanta dielectricà este =26, constante de aciditale a acizilor carboxilici 5este de circa 10 ori stai aicà decit in apà a càrei constantà dielectricà este £ = 80 (31).Din figura nr.2 se poate vedea influenza solventului asupra conversisi in n-nonanoat de mangan, la-diferite rapoarte molare HgOg : temperatura de 70°C.
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- 43 -
^»9.192

FIG. NR. 2Variarla conversisi ìh n-nonanoat de mangan functie de raportul molar H2O2 : MnÜ2 in diferi^i solventi la 70 °C. 1 - alcool etilio; 2 - piridinà; ? - emulaie apoasà.
3.5, Influenta naturi! acidului carboxilicAcidul carboxilic influen&eazà mersul reaejiei de ob- t inere a sàpunurilor de mangan, prin natura catenei sale hidro- carbonate, respectiv prin lungime, ramificare, nesaturare.Lunginea catene1In seria de acizi carboxilic! utilizaci la aintezà, se observilo scadere a conversisi in e^pun de mangan, pe másu- ra cregterii lungimii catenei»Aceasta se poste datore pe de o parte sc&derii solu- bilit&Xii in mediul de reao^ie, pe de alt& parte scttderii con-
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- 44 -staritelo? de additate cind ere § te lungimea languì ui.Din datele presentate in tabe la nr.4 se observà prò-I ducerea unei scàderi a conversisi pe màsura cregterii 1ungimii catenei in emulale apoasà. T a b e 1 a nr.4Variarla conversiei in sàpun de mangan funcjie de lungimea catenei acidului carboxilic. t
. Nr. crt« Sápun de mangan Raport molar ^2^2 * línOg Temperatura °C Conversie %
1 n-octanoat 2 : 1 70 52,5
o ha n-nonanoat 2 : 1 70 46,2
3 n-decanoat• 2 : 1 70

f a 37,2
4 n-dodecanoat 2 : 1 70 35,3
5 *n-t e trade canoat 2:1 70 27,9
6 n-hexadecanoat 2 : 1 * / 70 16,8
7sessss n-octade canoat 2 : 1 70 8,2

RamificareaRamificarea catenei acidului carboxilic ac^ioneazà in sensul scurtàrii ei, acidul 2-etilhexanoic de exemplu, com- portindu-se nu ca un acid cu opt atomi de carbon in catenà, ci
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ca unul cu lan$ mai scurt.In figura nr.3 sint reprezentate conversiile in 2-etil- hexanoat §i n-ootanoat de mangan fanemie de raportul molar H2O2 : IÙ1O2 la diferite temperaiuri in solvent alcool etilic.
Fi^tm-9

FIO. Nr.3Influenza ramificarli catene! asupra conversici la acizii ou opt atomi de carbon in moleculS. Solvent alcool etilic. Curbele 1, 1*, - temperatura de reac^ìe 25°C; curbele 2, 2'- temperatura de reac^ie 45°Cj curbele 3, 3* - temperatura de reac- tie 70°C. La toate temperaturile indicate conversiile sint mai mari la sttpunul cu catenà ramificata. decit la cel cu caten& nor- malli, fapt datorat at^t constantei de additate mai mari a aci- dului 2-etilhexandcvgi solubilittttii mai mari a acestuia in me- diul do reac^le, J
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46 -NesaturareaLa fel ca ramificarea, nesaturarea catenei ac£ioneazà in sensul scurtàrii ei.Cercetàrile efectúate pentru doi acizi cu 18 atomi de carbón in catenà: uriul saturat ( n-octadecanoic ) §i unul nesa- turat ( 9-pctadecenoic ) confirmà cele afirmate mai sus ( figura nr. 4 )

FIG« NR.4Influenza nesaturàrii catenei asupra conversici la acizii cu 18 atomi de carbon In moleculà. Curbele 1, 1* - temperatura de reac&ie 25°C; curbele 2, 2’ - temperatura de reac^ie 45°C; curbele 3, 3* - temperatura de reac£ie 70°C* Solvent emulale apoasà.Din figura nr. 4 reiese cà in condirli similare de temperatura §i rapoarte molare, conversia in 9-octadecenoat de mangan depàgegte pe cea in n-octadecanoat de mangan«
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- 47 -3.6* Desfasurares reactiei in mediu apos- *Pentru a putea face posibilà sinteza de sàpunuri de mangan in medio apos, care prezintà avantajele menzionate la punctul 3.3.» s-a incercat solubilizarea lor prin adaosari de agenti de suprafatà.S-au folosit agenti neionici de tip alchilfenoli poli- etoxilati, inerti din punct de vedere chimic,.care sá na inter- vinà in reactie de sintezá. Rolul lor este de a solubiliza mice- lar in apà acizii carboxilici cu catená lungà, insolubili §i de a permite desf&gurarea reactiei la suprafata acestor micele.Pe densità parte, agentii de suprafatà ugureazá sus- pendarea particulelor solide de bioxid de mangan, impiedicindu-le depunerea §’i ugorind contactul cu peroxidul de hidrogen reducà- tor. S-a studiat influente concentratici de agent de su- prafatà asopra conversici s-a ajons la concluzia cà la adaosuri foarte mici de emulgator, conversia in sàpun de mangan ( n-nona- noat, n-dodecanoat §i n-octadecanoat ) cregte la inceput, dupà care se atinge un palier al curbei. ( figura nr.5 )
FIG.NR.5Influente concentratici de agent de suprafat& asupra conversici in s&punuri de mangan. Raport molar MnO£ - : 1; temperaturade resetie 70°C.Corba 1 - n-nonanoat2 - n-dodecanoat 3 - n-octadecanoat
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- 48 -Din figura nr.5 se observà cà nu sint necesare concen- trajii mai mari de 0,5 % de agent de suprafa^à pentru atingerea unui maxim al conversiei, in aceleagi condirli de temperatura gi rapoarte molare.Studiai reac^iei in mediu apos aratà cS se ob&in con- versii maxime la temperatura de 70°C, cu 0,5 % agent de supra- fa^à, pentru toatà seria de acizi carboxilici utilizaci in sin- tezà ( figura nr.6 ). •

FIG, NR. 6Variarla conversisi funerie de raportul molar HgOg :MnO£ in emùleie apoasà la 70°C. Curba 1 - 2-etilhexanoat; 2 - n-octa- noat; 5 - n-nonanoat; 4 - n-decanoat; 5 - n-dodecanoat; 6 - n- tetradecanoat; 7 - n-hexadecanoat; 8 - n-octadecanoat; 9 - 9-octa-1 deoenoat.
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*,49 -
3,7, Influenta agentului reducStorPentru verificarea-mecanismului de reacjie, s-a inlo- ouit agentul reducStor - peroxidul de hidrogen - cu acid oxalic.Rezultatele comparative intre. conversiile ohjinute cu peroxidul de hidrogen §i aoidul oxalic, la aoidul n-nonanoic in emulsie apoasfi sint date in tabele nr.5. T a b e 1 a nr.5 Variajia conversiei in n~nonanoat de mangan funcjie de agentul redueStor folosit.

* Rezultatele reprezintS media a trei determinSri.

:sesg=s=======s:Agent reducàtó^ Raport molar reducStor : oxidant Temperatura °C EC 2L MW a* Conversie * »
Acid oxalic 1 : 1 70 5,32 : 1 70 12,4
Peroxid .__  de hidrogen8CESEESSBBS&S^E8

1 • 1 70 40,72 : 1SBBSGS SSSS'SXS SS 70ssssssssssxsssss 46,2 ssssssssssssss
Din tabelS rezultS cS se obline sSpun de mangan §i in oazul folosirii acidului oxalic drept reducStor, insS cu con- vereii mult mai mici decit la peroxidul de hidrogen, In aceleagi condiJii de temperature, solvent §i raport molar.Aceasta demonstreazfi c& tn sistemul reprozentat de a- mesteoul de reao|ie, aoidul oxalic este un reducMtor mai slab decit peroxidul de hidrogen.
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- 50 -5*8» Conolazii privitoare la sinteza sàpunurilor • • de mangan prin oxido - reducereCercetàrile efectúate asupra reacjiei de sintesi a sàpunurilor-de mangan prin procedeul oxido - reducerii din acizi carboxilici, bioxid de mangan §i un agent reducàtor ( peroxid de hidrogen sau acid oxalic ), au condus la elucidarea mecanis- mului de reac^ie gi la stabilirea influenzai diferijilor parametri asupra conversici.S-a stabilit cS principalul factor care contribuie la objinerea unor conversii ridicate este natura.soIventului utilizati respectiv polaritatea §i constanta dielectricà a acestuia.Reac^ia condusà in mediu apos face posibilà oblinerea unor conversi! in sápunuri de mangan cu lo - 15 % mai ridicate decit in alcool etilic sau piridinà.De oarece acizii monocarboxilici utilizaci in sintesi sint practic insolubili in api, s-a incercat solubilizarea lor prin adaosuri de agent de suprafa£i, care in acelagi timp are rolul de a suspenda in masa de reac£ie §i bioxidul de mangan pulbere. Se obline astfel un contact mai intim al fazelor, fi- cind posibili desfigurares reacZiei la interfaji.Din cercetàrile efectúate asupra influenZei raportului dintre echivalen|ii reducàtorului §i oxidantului, care in cazul reacjiei studiate coincide cu raportul molar,-a reiegit ci o creg- tere a acestuia duce la o imbunàtà^ire a conversici.Cregterea temperaiurii acjioneazi de asemenea in sen- sul'miririi conversici.Natura catenei acidului carboxilic influenzasi desfigurare a reaciiilor; conversia in sápun de mangan scade, pe misura cregterii lungimii catenei, iar pentru acizii monocarboxilici cu acelagi numir de atomi de carbón, conversia cregte daci languì este ramificai sau prezinti o nesaturare.Ca urmare a acestor studii s-a sintetizat o serie de - nouà sàpunuri de mangan : 2-etilhexanoat, n-octanoat, n-nonanoat, n-decanoat, n-dodecanoat, n-tetradecanoat, n-hexadecanoat, n-octa- decanoat.gi 9-octadecenoat prin metoda oxido - reducerii, in emulsie apoasi la 70°C, cu raportul molar H202 : RCOOH : MnO2 de 2:1:1, separares sipunurilor in mediul de reseZie gi purificares lor efectuindu-se dupi metodele descrise la punctul 5.2.1.
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- 51 -
4. CARACTERIZAREA SAPUNURILOR DE MANGAN SINTETIZATE4.1* Compozitia chimiciIn vederea caracterizárii sápunurilor de mangan sintetízate, caracterizare necesarà pe de o parte utilizSrii lor practico, iar pe de alta parte prezentind interes, gtiintific, s-au efectoat armatoarele determinàri: ,- analiza continutului in metal - prin calcinarea pro- belor la 95O°Ci~ - 1- analiza continutului in acid carboxilic prin extrac- $ii sucoesive ale sàpunului cu acetoni, evaporarea extractului §i titrarea cu solu£ie alcoolicà a acestuia dizolvat in i-pro- panol. - analiza continutului in volatile - prin mentinerea probelor la 105°C in etuvà, piná la greutate constanta.In tabela nr.6 este presentata compozitia chimica a saponarilor do mangan sintetízate. Tabela nr.6Compozitia chimica a saponurilor de mangantSSS8SK8XSSKSSKS= sapun de mangan Metal % Ma M. Ma M» SM «M MS — Ma— MS*Acid carboxilic % Volatile56 Puritate %ob^inut teoretic2-etilhexanoat 15,6 16,1 2,2 se desc. 97n-octanoat 15,72 16,1 1,51 1,19 97,6n-nonanoat 14,55 14,9 1,78 1,82 96,3n-decanoat * 15,5 15 ,'9 > „1,47 1,33 95,6n-dodecanoat 11,8 12,14 1 1,65 1,27 97,2n-tetradecanoat 10,5 10,8 1,2 1,2 ' 97,2n-hexadecanoat 9,5 9,75 1,0 1,4 97,5n-octadeoanoat 8,66 8,86 1,05 0,95 97,99-ootadeconoat
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- 52 -
4,2. Determinarea solubilitàtii si proprietàtilor in solatie a sàpunurilor de ".anganSolubilità^ile de saturarle ale sàpunurilor sintetízate, in solventi polari §i nepolari au fost determinate prin metoda sintetica, ìntr-un aparat care se preteazà*la determinar! de serie, (75) La metoda sinteticà se porne§te de la un amestec de compozirie cunoseutà §i se determina temperatura la care siste» mul de douà faze trece intr-un sistem de o singurà fazà, adicà temperatura la care dispare ultimai cristal, * ¡¿etoda prezintà aventaje in cazul cind se lucreazà cu solventi toxici sau volatili, cu substan^e anhidro, higroscópico sau u§or oxidabile, de oarece se lucreazà in sistem inchis. Alt avantaj al metodei constà in faptul cà necesità cantitàri mai reduse de substan^à decit metoda analiticà, iar substanra luatà in studiu nu se consumà.Aparatul realizat permite determinares ìntr-o singurà serie a 52 perechi de valori temperaturà - concentrarle de de echilibru, Metoda constà in urmàtoare?c : Probele cu compozi£ie cunoscutà de sàpun - solvent, stabilità prin cintàrire, care se aflà in fióle cilindrico de sticlà cu pereti subriri (capacitate 5 mi.), lachise prin sudare, in care s-au introdus 2-5 biluce de sticlà (diametru 0,1 cm), se a§eazà intr-un suport , format din douà discuri paralele dis- tán^ate, prevàzut cu làca§uri •Suportul este fixat solidar pe axul vertical.al u- nui sistem de agitare, montat pe capacui metalic al aparatului.Capacui se monteazà etan§ pe un vas de sticlà, um- plut cu lichid transparent (apà distilatà) §i legat la un termostati Suportul cu probe se rotegte in jurul axului vertical cu 60 ture/minut, agitares in interiorul f iolelor* fiiM asiguratà de bilurele de sticlà.Viteza de dizolvare a sàpunurilor in solventi fiind destul de micà, ridicarea temperaturilor de la termostat se face in trepte, din 5 in 5 grade, timpul de agitare pe aceeagi treap tà durind 2 ore.
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-Solubilizarea complete, respectiv disparirla ulti- nului cristal, se urmáregte cu ajutorul efectului Tyndall, lu- minind aparatul din spate cu un bee cu incandescent«S-au efectuat determinàri de solubilitate pentru sà> punurile sintetízate ín n-butanol, toluen §i tetraolorurà de carbon. Caracteristicile solvenrilor utilizari sint date in tabela nr. 7 • T a b e 1 a nr. 7Déñüñíréá solventului
*

CARACTERISTICIpuritate punct de fiejbere densitàte,20a4 indice de refrac^ie r20 nDToluen p.a. 109,5-111 0,865-0,866 1,495-1,497n-Butanol p.a. 117,5 0,8099 1,40118Tetraclorurà de carbon p.a. 76,0-77,5 1,593-1,596¡zsssscsssssz 1,4631
APA R A T DE DETERMINARE A SOLUBILI -TATI!
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In solventi polari (n-butanol), solubilitatea sùpu- nurilor cregte cu cregterea temperaturii (figura nr. 7 ), lun- gimea catenei influenciad in sensul scàderii solubilitàCii.n-Hexadecanoatul §i n-octadecanoatul de mangan au o solubilitate extrem de redusà in n-butanol, de numai 0,062 g / lOOg solvent la 70°C.Ramificares catene! produce o cregtere a solubilita- Cii; de exemplu 2-etilhexanoatul de mangan este mai solubil de- cit n-octanoatul de mangan cu catená nórmala.Din figura nr. 7, se poate vedea cà la temperatura de 35°C n-octanoatul de mangan (curba nr. 5) are solubilitatea de O,7g/100g solvent, in timp ce 2-etilhexanoatul (curba nr.6) devine practic compiei solubil.

FIG.Nr.7Corbe de solubilitate ale sápunurilor de mangan in n-butanol. Curba nr. 1 - n-dodecanoat gi n-tetradecanoat;2 - n-decanoat ;3 - 9-octadecenoat; 4 - n-nonanoat; 3 - n-octa noat; 6 - 2-etilhexanoat.
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- 55 -Nesaturarea influenfceazi de asemenea solabilitatea, ducind la p cregtere a ei. Astfel, 9-octadecenoatul (corba nr.5) are aolubilitatea comparabili cu a n-nonaoatului (corba nr. 40, in tirnp ce pentru n-octadecanoat, ìn domeniul de temperaturi cercetat, no s-a putut construi curbi de solubilitate.S-au efectuat determinar! de solubilitate §i in solventi nepolari : toluen §i tetracloruri de carbon.In toluen (figura nr. 8), sipunurile precinti o solubilitate extrem de mici la temperaturi scizute, cu exceptia 2-etilhexanoatului care are o solubilitate practic nelimitati (compiet solubil la temperatura camerei).Odati cu cre§terea temperaturi!, aolubilitatea creste lent, apoi prezinti o cregtere brusci intr-un domeniu res- trins de temperaturi.Pentru sipunurile cu cateni normali (curbe- le 1, 2, 5, 4 ) acest domeniu de temperaturi este ìntre 70 §i 80°C, iar pentru 9-ootadecenoat de 50°C.

SO 36 +4 90 *6 IO co

rtMPe»AroM *c

FIO» 8MJurbe de solubilitate ale aipunurilor de mangan in toluen. Corba nr. 1 - n-octanoat; 2 - n-nonaoat; 3 - n-decanoat, n-dodeoanoat; 4 * n-tetradecanoat, n-hexadecanoat, n-octadecanoat; 5 - 9-ootadecenoat.
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- 56 -Acest aspeet al curbelor indici formarea unor abrogate micelare in zona de temperaturi indicata, care produce create rea brusca a solubilità^!! prin efectul de solubilizare al mi- celelor. In tetraclorurà de carbon, sàponorile cu catenà saturata normalà sint practic insolubile sub temperatura de 60°C.Intre 60 §i 70°C, toate sàpunurile amintite foraeazà gelar! transparente a càror consisterà variazà fanemie de concentraci e. Gelurile sint probabil resultatili formàrii unor siicele voluninoase, tridimensionale, care includ in structura lor solventul.La ràcire, sàpunul nu se mai separà, solatia men£i- nindu-se sub formà de gel.Pentru 2-etilhexanoat qi 9-octadecenoat s-au putut construi curbe de solubilitate in tetraclorurà de carbon (figura nr. 9), temperaturile la care cre§te brusc solubilitatea fiind de 57°C pentru 9-octadecenoat §i 60°C pentru 2-etilhexanoat.

. —--FIG, Nr. 9Curbe de solubilitate ale sàpunurilor de mangan in tetraclorurà de carbon. Corba nr. 1 - 2-etilhexanoat; 2 - 9-oc- tadecenoat.
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-57 -In figura nr. 10, sînt reprezentate comparâtiv curisele de solubilitate ale 9-octadecenoatului de mangan in n-buta- noKcurba nr.l), toluen (curba nr, 2), tetraclorurà de carbon. Courba nr» 3).

FIG» Nr, 10Curbele de solubilitate ale 9-octadecenoatului de mangan în n-butanol Courba nr.l), toluen Courba nr»2), tetra- olorurô de oarbon Courba nr. 3).
Din figura nr, 10 se observá oá 9-octadecenoatul de mangan are solubilitatea cea mai mare In toluen. In n-butanol, pínd la 60°C, solubilitatea 9-ootadacanoatului este mai mare deoít in tetraclorurd de carbón. La 60°C, ín tetraclorurS de oarbon, aoosta formeazd agrégate mioelare §i solubilitatea creg- te bruco» Din curbele de solubilitate, s-au determinat grafio concentratilo critico mioelare, oorespunz&toare punotelor lui Krafft. In tabola nr» 8 sínt presentate concentratile critico mioelare pontru s&punurile de mangan studiate ín toluen,
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- 58 -tetraclorura de carbon n-butanol. T a b e 1 a nr. 8
X X XX X SES» XXX XX XXX ■Sàpun de mangan -xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx»Concentrarli criticò micelare xs;xxxs^xxxxxxxxs:mol/lToluen Tetraclorurà I de carbon * n-Butanol
2-etilhexanoat * 0,0046 I 0,045n-octanoat 0,0076 0,03n-nonanoat 1 0,007 0,011
n-decanoat 0,0046 0,0061
n-dodecanoat 0,0058 1 1
n-tetradecanoat 1 0,0025 1 ■■
n- hexadecanoat 0,0025 1 *"*
n-octadeoanoat 0,0021 1 ••
9-octadecenoat ! 0,0084 0,0056 0,0052
xxxxxxxxxxxxxxxxs — •• M a» «Maa « «»Km» amxxxxxxxcxxxxxxxxxxxxxx SH fe SJ 2! 22 *• Sì ü “ •“ •• »* In tetraclorurà de carbon, numai 2-etilhexanoatul.§i 9-octadecenoatul na formeazá geluri §i deci numai la acestea s-au putut trasa diâgrame de solubilitate §i calcula concentragli critice mi celare.** In n-butanol, la sàpunurile cu 12 - 18 atomi de carbon in moleculô nu s-a putut determina concentrarla critica micelarà din curbele de solubllitate. S-ar pàrea ca acestea exista in so- lu^ie sub form& molecular dispersa.Din tabela nr. 6 se poate vedea ca In solvent nepolar tendinea de asoclere este mult mài mare decìt in solventi polari, fapt confirmât de valorile mult mai mici ale concentrarles critico micelare.
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- 59 -Caldura aparentà de dizolvare poate fi calculate din rela^ia lui Van’t Hoff :d(ln S) _ dT Q R*Tunde : S - solubilitatea in mol/1Q - càidura de solutilizare in kcal/molR - constanta gazelorT - temperatura absolutà care prin integrare dà : Q T2 - Txlog S2 - log Sx = 2,305 1,9$ * TxT2S1 S* S2 sîn^ solubilitàtile la temperaturile Tx §i T2 •S-au calculât càldurile medii de solubilizare dea- supra §i dedesubtul punctului lui Krafft, pentru 9-octadoceno- atul de mangan in toluen, n-butanol §i tetraclorurà de carbon.Diferenia mare intre valorile càldurilor de dizol— vare pe cele douà porzioni ale curbelor de solubilitate, confirma de asemenea formarea de micele in solventii nepolari -toluen gi tetraclorurà de carbon (tabela nr. 9).Diferen^a micà observâtà la n-butanol, aratà cà tendinea de agregare este mai redusà in solventi polari.Tabela nr, 9Valori medii ale càldurii aparente de dizolvare laCàldura de dizolvare kcal/molSolvent Inaiate de punctul Krafft Dupà punctul Krafft
i- Butanol 5,60 6,45Toluen 7,40 55,7oTetraclorurä de carbon 6,32

BSS8BS8S8S5EBSCBSS3I

22,40
;8CKSSBaSSBBSZSZ3BSE:

BUPT



- 60 -Studiile efectúate asupra proprietàiilor in solatie a sàpunurilor mangan in diferiti solventi au aràtat cà aces- tea au o solubilitate mai mare in solventi polari, decit in solventi nepolari.In acelagi timp s-a constatât cà tendinea de formare a micelelor este mai mare in solventi nepolari; pe màsurà ce lungimea catenei cre§te, tendinta de agregare cregte, proportio- nal scàzind §i concentratia critici micelarà.Ramificarea catenei sau nesaturarea au efect de scur tare a lantului, ducind la o cregtere a solubilitàtii §i micgo- rind tendinta de formare a micelelor, in comparatie cu sàpunu- rile cu acelagi numàr de atomi in molécula.4.3. Studiul termogravimetrie al sàpunurilor de manganAnalizeie termogravimetrice ale sàpunurilor de ob rugan sintetízate s-au efectuat pe o balantà termogravimetricä STANTON tip HT - D. Màrimea probelor luate in lucru a fost de 0,1 g. Gradientul de incàlzire a fost de 3 gradetpe minut.Determinàrile au fost efectúate in aer.• Din compararea diagramelor de pierdere in greutate functie de temperaturà (figura nr. 11 ), se constata cà la toate sàpunurile de mangan sintetízate, descompunerea termica ince- pe intre 200 - 225°C.
I

m too no too too too

rcMKMruM *c

FIG. Nr, 11Curbe termogravimetrice 1 - n-octanoat 2 - 2-etilhexanoat 3 - n-nonanoat 4 " n-deoanoat• 5 - n-dodecanoat 6 - n-tetradecanoat 7 - n-hexadecanoat’ 8 - n-octadecanoat 9 - 9-octadecenoat
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- 61 -Excep^ie face 2-etilhexanoatul de, mangan a cárui degradare termicá íncepe la 100 -120°C.Deacompañerea tuturor sápunurilor de mangan analízate este termínate ínainte d.e 400°C.Pierderea ín greutate a majoritá^ii probelor corea- punde prezen^ei Mn^O^ ín reziduu.Comparínd cu dátele din literatura^ care atesta exis- tenja a doua grupe de sapunuri : una aimpía §i cealalta complexa, care difera íntre ele prin temperaturile- de ínceput §i sfírgit de deacompunere, rezulta cá sápunurile analízate ín lucrarea. de faja ae plaaeazá in grupa simpía, forma curbelor termogravi- metrice fiind ín forma de S.4.4, Cercetarea gradului de cristalizare prin* spectre de raze XAnalizele s-au efectúat pe un Difractometru (Trans- formatoren Rdntgenwerke) tip T U R - M - 61, cu goniometru ori- zontal HGZ - 1, cu pontor Geiger Müller §i inregistrare autómata. S-a utilizat radiaría a cobaltului, filtru de fier §i deschiderea fantei de 0,5 x 1,0 x 0,5 x 1 mm.Studiile de raze X efectúate la n-decanoat, n-dode- canoat, n-tetradecanoat, n-hexadecanoat §1 n-octadecanoat ara-, ta ca sapunurile de mangan nu cristalizeaza suficient, pentru a putea face o clasificare a rejelelor.Distancie interplañare (d/n) au fost calcúlate din díagramele din figura nr. 12, dupá relamía Bragg :nX = 2d sin unde : A - lungimea de unda a radiadlei a cobaltului (1,79) $ -unghiul de difracjie n - numar íntreg care da gradul de reflexieDin figura nr.12 se observa ca la unghiuri míoi dp difraojie ( 5,2 - 5,4 í ) apar vírfuri care provin de la diftac- tia razelor X prin planele de atomi íntre oare exista o distan- proporciónala ou lungimea moleoulei (d/n oínd n=l).Celelalte vírfuri reprezinta submultipli ai acestei distante, reapectiv d/n, oínd n= 2,5,4.n-Ootanoatul §i n-nonanoatul de mangan, dupa cum resulta din díagramele de raze X ( figura 12 a ), nu prezinta otare cristalina, nici amorfa, ci mai degraba o atare aticloa- sa sau somieriataliná.
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FIG.Nr, 12Spectre de raze X la sàpunurile de mangan cu 10 - 12 atomi de carbon in moleculà.

FIO, Nr, 12 aSpectre de raze X la n-ootanoatul §1 n-nonaoatul de Mn
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Distance interplanare calculate din unghiurile de difractieT a b e 1 a nr. 10sssssssssassssxssssesssSäpunul de oangan Unghi de difractie 20grade
ZSSSSSSSSSSSSSsSSsDistanta interpla- narä d

n-decanoat 12,5 J 8,278,9 t 11,565,4 1 19,01n-dodecanoat 13,6 1 7,61
- -— — 10,6 1 9,75• 7,6 1 12,536,1 1 16,834,5 1 22,81n-tetradecanoat 12,5 1 8,276,75 1 15,225,2$ 1 19,554,0 1 25,65n-hexade oanoat 13,55 1 7,6412,75 1 8,109,25 1 11,128,20 1 12,545,75 1 17,864,55 1 22,56• 3,50 1 , 29,30

n-*ootadeoanoat 12,55 1 8,277,5 1 12,856,5 1 15,80
* 5,5 1 18,664,4 I 25,2

iaKBBIBBKXSBKB»B>ESSE:
3,25

SSSS5XSSSSSSSSSSSS5S
31,56 scscssssssssssssss
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“ o4 -Se presupune cà atomii de mangan slnt aranjaji in piane paralele , iar catenele restului de acid carboxilic ae extind in ambele direciii,cu axele inclinate fa£à de planai care cu» prinde atomii de metal.

Calculind dimensiunile catenelor moleculelor de sà- pun analízate §i comparind cu distanza interplanarà d/n (cind n=l) se observà cà aceasta este mai micà decit dublul lungimii moleculai, ceeace presupone o inclinare fa$à de planai atomilor de mangan. Unghiul de inclinare cf se calculeazà cu relamía : sinoC= d/21 unde d - distanza interplanarà 1 - lungimea molecoleiIn tabela nr. 11 sint prezentate valorile acestor un- ghiuri pentru sàpunurile de mangan studiate.Tabela nr. 11Unghiurile de ìnclinatie cf ale catenelor moleculelor de sàpun fatà de planai atomilor de manganSàpun de mangan ^======3==== d( Í ) SS SS SZX= = SSS Si 1(5) 2 1(1) IBM MB aiB MB MB «M BM MB MB Ma MB IBM mmmmmmmmwm ! qf ( graden-decanoat 19,01 16,12
1 f

32,24 53,5n-dodecanoat 22,81 19,20 38,40 53,5n-tetradeoanoat 25,65 22,28 44,56 54,8n-hexadecanoat 29,30 25,36 50,72 54,5n-octadeoanoat 31,56 28,44 56,88 56,7M M BM BM «MMMMM MB MM«««» — —• M» SM »a» «m —M «M —• —* «m — —»MBBM " •— — — M. —B«M^■BMBBMMMBM *M «M^ MB «MMB * a» Bm M. a* «»a» aia a* «a .^a MBWmb MMRBMM^IMMBBM =SS=ZSZS£Z=Din tabel, se observà cà unghiurile de inclinante pre- zintà o creatore de circa ? grade de la n-decanoat la n-ootadeca-
BUPT



- ó5 -noat. Spectrale de raze X efectúate la sépunurile de mangan nu araté o cristalizare avansaté a acestora în resele tridimensionale, însâ demonstreazá totugi un grad de ordonare la nivel molecular.4.5, Analiza termodiferentialé,puncte de topireAnaliza derivatograficâ a sâpunurilor de mangan sintetízate, efectúate la un Derivatograph MOM (Budapest), a pus in evidenfcà prin corba termodiferenbialé (DTA ) existenja mai multor temperatari de tranzijie.In tabela nr. 12 sînt presentate temperaturile de tranzi^ie (din -diagramele DTA), pentru tóate sâpunurile de -angan sintetízate, cu excepdia 2-otilhexanoatului gi 9-octa- » * uecenoatului care nu au o structuré cristaliné (sînt paste).Pentru comparable, sînt date §i púnetele de topire visuale determinate la Boetius pentru seria amintité.Tabela nr« 12Temperaturi de tranzitie si intervale de topire vizuale la sâpunurile de manganS Spun de mangan Temperatura de tranziiie °C Interval de topire vizual °Cn-octanoat 68 ; 88 ; 146 140 - 145n-nonaoat 100 J 145 1 158 - 144n-docanoat 75 ; 98 ; 150 145 - 148n-dodecanoat 90 j 110 109 - 112n-tetradecanoat 85 J 105 108 - 110n-hexadeoanoat 65 î 95 : 106 102 - 104n-ootadeoenoat
ubibbikkkÎ^cebczess

77 ! 95 i 107 105 - 105,5
Din tabel reiese cú púnetele de topire vizuale coin- old ou o oareoare aproximadle cu temperaturile de tranzitie ce-
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- GO -Id ¿a* ridicalo din diagranele temodiferea^iale.3 I A G R A i: 3 TSmCDIPSRSEìIAL 3
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- 63 -Vlrfurile din diagramele termodifereniiale nu sìnt foarte promaniate, ceea ce arati ci transformarile nu necesità absorbiii mari dò energie calorici.Putem presupone ci acest fapt s-ar datora tocmai exis- teniei unni aranjament ordonat la nivel molecular •Stirile cristalino adevirate dau un alt aspect dia- gramelor termodifereniiale, respectiv vìrfuri promaniate , cu treceri nete de la o fazi mezomorfi la alta»Tranziiiile In cazul sàpumirilor de mangan stesti existenia unor stiri multiple de aranjare la nivel molecular, similare unui polimorfism.4.6, Analiza prin spectrofotometrie in infrarosua sipunurilor de mancanSpectrele ín infrarogu la sipunurile de mangan sintetízate au fost determínate pe un spectrofotometru de tlp U R -20- (Karl Zeiss Jena).Aspectul general al spectrelor celor trei tipurl de sápunuri de mangan provenite de la acizii monocarboxilici cu catoni normali saturati, nórmala ne saturati si ramificati saturati diferi, prezentinó maxime de absorbtie ín domenii característico fieciruia.Din analizarea speotrelor se constati cala sipunu- rile de mangan saturate, ou cateni normals (n-octanoat, n-nona- noat, n-decanoat, n-dodecanoat, n-tetradecanoat, n-hexadecanoat, n-octadecanoat) exists domenii caracteristice de absorbiie intre 1450 - 1570 om“1, pentru vibraiiile simetrice §1 asimetrice ale grupirii carboxilice §i la 710 , §i 1100 - 1510 cm“1, pentru vi- braiia de valenii 0 - 0 din catenS. (figura nr 15)
FIG. Nr. 15Spectru in infrarogu la sSpunurlle de mangan ou oatenS normals
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- ó9 -La 2-etilhexanoatul de mangan mai apar maxime de ab» aorbtie a arac tarisi ice ramificàrii catene i la 1120 cm”'L. (f igu- ra nr. 14)
!

FIG, Nr, 14Spectru ìn infrarogu la 2-etilhexanoatul de manganLa^-octadecenoatul de mangan apare in spectru la 1110 cnT’^absorbJia caracteristicà pentru vibrarla dublei legatari C = C (figura nr, 15)

Spectru in infTarogu al 9-octadec^Mmià
I^^oteca ^nui i
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- 70 -Atit din spectrele In infrarogu alé 2-etilhexanoatu- lui,cit §i ale 9-octadecenoatului se peate constata presenta unor mici cantità^i de acid carboxilic nereacrionat (absorbáis de la 1710 cm”*), fapt confirmat §i de analízale chimi ce.In nici unni din spectrele sápunurilor de mangan analízate nu apare absorbía característica grupárii OH dinmolecu- la de apà (in jur de 3500 cm”^), deci umiditatea este sub limitele detestabile prin analiza in infrarogu.4.7. Spectre de rezonantS electrónica de spinIn vederea completarli imaginii formate asupra sapunu- rilor de mangan, s-a efectuat un studia al prÓprietá£ilor magnetice ale acestora, respectiv al spectrelor de rezonan&à electrónica de spin.S-au ridicat spectre RES atit la sàpunuri in stare solidà, cit §i sub formà dízolvatá, la temperatura camere! §i la temperatura azotului lichid (77°K).Rezultatele determinárilor aratá cá atit la sàpunuri- le de mangan in stare solidà, cit §i la solubile lor in toluen,. spectrele RES nu sint rezolvate, respectiv nu apare structura hi- perfiná, caracterízate de 6 virfuri de absorbíie.Aceastà nerezolvare a structurii hiperfine poste fi atribuite mai multor factor! pe care ii voi discuta in continuare: In stare solide, sápunurile de mangan prezintá o concentrarle prea mare in centri paramagnetici , fapt care contribuie la nerezolvarea spectrelor de RES.Se cunoagte atit din premisele teoretice, cit §i din determinerile practica cá sápunurile de mangan dizolvate in solventi nepolari (toluen), formeazá agrégate micelare chiar la concentrarli foarte mici«Aoeste agrégate micelare sint voluminoase ai cu o mobilitate redusà, creind in acela§! timp, prin insàgi structura lor o concentrare de ipni de mangan in interiorul mlcelului«Se ajunge in felul acesta la acelea§! condirii inde- plinite de substanrele solide §1 deci la o nerezolvare a spectrelor . Alte cause posibile ale nerezolvàrii spectrelor de RES, sint timpii de relaxare scurri. Relaxares rapidá se datereste imobilitàrii centrilor paramagnetici care determinà ca interac* iiunea in cimpul magnetic exterior sá fie anizotropá, ducind la
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- 71 -linii spectrale largite ( afirmajie valabilu atìt Là’ substancie in stare solidä cit §i la sola^iile micelare de saponari de mangan în toluen )•Timpii scurii de relaxare se mai pot datera §i sime- triei axiale à molecolelor, malt deosebità de simetria cubica.Pentru ‘impiedicarea a gregärii in solatie s-a. incercat complexarea säponorilor de mangan co o aminä ( metil tetradecil aminä ) in raport molar de 1 : 1 §i 1 : 2 säpun de mangan:aminä, executindu-se spectre de RES la solutiile diinate ale acestora in toluen ( concentrâtia 0,00? mol/1 )•S-au obtinut spectre eu structura hiperfinä rezolvatä, reprezentatä de 6 vîrfuri de absorbée ( figura nr. 16 )

FTP, Kr.16
Spectral de RES al onei solutii diluate de cosplex de 

n-octanoat de sangan : disetil tetradecil aminA în toluen.

Din spectre s-a déterminât constants de cuplare-a- 
( 73*gauss ) §i s-a constatât cA este sai sicA decît constants 
de copiera realA pentru coapu^ii ionici ai nangenului bivalent 
( a « 90 geuss )•

Acest fapi confirsà încà o datA existants onei sise- 
trii axiale putemice a noleculelor de slpun.

Se §tie de aseaenea cA a ( constants de copiai ) des- 
cregte eu cregtares gradului de covalen^A.
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-72 -La compugii ionici ai manganului bivalent a = 90 gauss, iar la cei legaci covalent ( compugii covalenti ai manganului eu siliciul ) a = 50 gauss.Valoarea de 73 gauss a constante! de cuplaj pentru sâpunurile de mangan testate, aratá caracterul partial ionie, partial covalent al legáturii mangan - carboxil.In concluzie, spectrele de rezonan|à eleetronicS de spin au ajutat la determinares tipului de legàturà dintre mangan §i gruparea carboxilicà ( 50 % covalenti §i 50 % ionicà ^la stabilirea simetriei axiale a moleculei de sàpun §i la confirmares existenerei agregatelpr micelara în solatii de solventi nepo- lari.
4»3. Concluzii asupra proprietàtilor s&nunurilor de mangan sintetízateCaracterizares celor no uá sàpunuri de mangan sintetízate prin procedeul de oxido - reducere, s-a fácut atit din pune- tul de vedere al proprietájilor chimice §i fizice cit gi al comportarli lor în solutie.- Analiza chimica, gravimetrie^ a demonstrat cS s-au ob^inut sápunuri de puritate cuprinsá íntre 96 - 98 %, fapt confirmât gì de analizele termogravimetrice.- Spectrele de infrarogu aratá de asemenea calitativ, puritatea sápunurílor de mangan ob^inute gi lipsa umiditaci!.- S-a déterminât prin metoda rezonan^ei electrónico de spin natura legáturii mangan - carboxil §i configuraría mole- culei de sápun, stabílindu-se cá legatura are 50 % carácter covalent gi 50 % carácter ionio, iar molécula este axísla.- Gradui de cristalizare al sapunurilor de mangan s-a studiat prin spectroscopie de raze X gi s-a ajuns la concluais cá nu su o structura cristalina bine definità Ínsá prezintá to- tugi o aranjare ordonata la nivel molecular, atomii de mangan fíind ageza^i în plane paralele, la distando unul de ceiaialt pu£in sai mici decît dublul 1ungimii catenei, fapt care aratá existera unui unghi de inclinare al catene! fa£à de planul de atomi« Unghiul variazá intra 55,5 grade la n-decanoat gi 56,7 grade la n-octadeoanoat«- Analízale termodi fer enfiale au aràtat existenda unui pseudó - polimorfism atestât de temperaturile multiple de tran- zi|ie« Púnetele de topire vizuale, determinate coincid cu tem-
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- 75 -peraturile de tranzi^ie cele mai ridicale din curbele termodife- renjiale. /-S-a cercetat solubilitatea säpunurilor de mangan in solvent polari ( n-buianol ) §i nepolari ( tpluen §i tetraclo- rurä de carbon ). stabilindu-se in acelagi timp activitatea su- perficialä in medii neapoase respectiv tendinea de formare a mi- celelor. S-au determinai grafie concentratile critica micelare, ponetele Krafft §i s-au calculat cäldurile de sólubilizare.Din incercärile efectuate s-a stabilii cä solubilitatea säpunurilor de mangan este mai micä In solventi nepolari de- oit in solventi polari ( de ex. ,la n-décanoat in n-butanol solubilitatea este de o,5 g/100 g solvent la 50°C, iar in toluen, la aceeagi temperatura de 0,04 g/100 g solvent ), la acegtia din urmä natura* catenei influente in mult mai mare mäsurä dizolva- rea. De exemplu in n-butanol, indiferent de temperatura solubi- litätle scad in ordinea: 2-etilhexanoat^ n-octanoat^ n-nonanoat^ 9-octadecenoat^ n-dect noat^. n-dodecanoat^ n-tetradecanoai> n-hexadecanoai> n-octa- decanoat, . In solvent nepolari (toluen), nesaturarea sau rami- ficarea catene! influenzerà cel mai mult, producind o cregtere marcantä a solUbilitäZii. 2-etilhexanoatul este mult mai solubil decit n-octanoatul iar 9-octadeoenoaiul are o solubilitate mai. mare decit n-octadecanoatul.Valorile solubilitä^ü la sSpanarile cu caienä normale sint foarte apropiaie ( de la n-octanoat la n-octadecanoat ). pinä la 60°C sub 0,2 g/100 g solvent, suferind o cregtere bx’uccu peste 70°C la 2,2 - 2,4 g/100 g solvent, fapt care demonstreazä formarea de agre gate micelare la aceastä temperaiurä.Detorminärile grafico dò concentrati or iti ce micelare aratä o cregtere a tendinei de formare de micele in solvent nepolari, pe mäsura cregterii 1ungimii catene! ( gcäderea concen- tratei critico micelare do la 0,76 x 10’^mol/l la n-octanoat la 0,2 x 10"2mol/lJ.a n-octadeoànoat.
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- 74 -
5. REZULTATE SI DISCUTII PRIVINO UTILIZARÉA OCTANOATILOR DE MANGAN CA SICATIVISSpanarile de mangan se folosesc ca sicativi in Indus- • Itria lacurilor §i vopselelor pe bazá de ale inri vegetale de rágini alchidicé modificate cu/uleiuri, a lacurilor §i emailuri- lor combinate nitro - alchidice, a vopselelor emulsionate pe bazà de ulei sau de rágini alchidice, a lacurilor óleo - bituminoase.In lucrares de fajá s-a íncercat'ímbanátafirea siste- mului de sicativare a lacurilor pe bazá de rágini alchidice modificate 'de tip Rómalchid 1-60 §i Rómalchid S-65 prin gásirea unui sinergism'íntre octanoa^ii de mangan ( 2-etilhexanoal^ §i n-octanoat) §i amesteeal de naftenaci de cobalt §i plumb folosit pentru sica- tivare. Pe de alta parte s-au fácut cercetári in vederea ínlo- cuirii complete a sicativilor de cobalt §i plumb cu un complex de octanoat de mangan - aminá terciará ( dimetil tetradecil amina) care aré avantajal unei toxicit££i mai reduae.Sicativii complecgi obtinuti, au fost íncercati de a- semeneaín emailurile pigmentate dupá recepturi standard.Lacurile pe ba^á de rágini alchidice sínt produse incolore, care la uscare dau pelieule lucioase girezistente.Ele sínt solu^ii de rágini alchidice modificate in solventi organici, cel mai freevent folosit fiind White-spiritul.

’ IRágina Rómalchid 1-60 este ó ráginá alchidicá ( obti- nutá din condensares anhidridei ftalica cu glicerina ) modificata cu 60 % ulei de in. (spectrul infrarogü representat in fig. nr.17) Rágina Rómalchid S-65 este o ráginá alchidicá (ob^i- nutá prin condensarea anhidridei ftalica cu pentaeritrità) modificata cu 65% ulei de soi^fspectrul infrarogu - fig. nr. 18).Ambele rágini se produc la Ihtreprinderea Policolor. Sicativii utilizati au fost: naftenatul de cobalt, naftenat(ul de plumb §i naf tena tul de calciu de la Fabrica Dero Ploiegti §i octanoatii de mangan sintetizati In laborator prin metoda oxido-reducerii( 2-etilhexanoat §i p-octanoat ).
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FIG, Nr, 17Spectral în infrarogu al räginü Romalchid I-6O

I •

FIC. Mr. 18Spaotrul la lafrarogu al rKgiali Ronalohid S-65
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Asina terziari utilizata la complexarea octanoatilor da mangan a fost diactil tetradccil udna - produs experimental de pilot la Fabrica de Detergenti Tiuigoara.Pentru obttaerea amestocurilor optine de sioativi care si dea tifici de usoare optisi, au foot elaborate diferite variante de lacuri pe bazl de Romalchid 1-60 §i 3-6?.Sioativarea aceatorà s-a flout ou naftenati de cobalt, plumb gi ootanoati de mangan sub formi de solatii in white spirit»Laourile preparate au fost aplioate pe pHou£e de stioli de 100 x 190 me ou ajutorul unui trasor, forai nd u-se peliouie ou grosimea do 10 pu •Proc«sul de intlrire al peliculelor a fost urmlrit prin determinàri de durit&ti la pendul Perso» timp de 7 silo oonoeoutiv.*
do Romalchid 1-605.1.1. Aroestecurl de sicativi Co - Pb - tinSistemai de sioativare foloait inmod curent la us- oarea lacurilor mai sus menzionate, pentru a da un tiap de tati rire de oca 24 ore, este forçât diatr-un amesteo de naftenat de oobalt gi naftenat de plumb,respectiv 0,0099 gi 0,09 % metal reportât la 100 g rlginl.Pe baza aoestui arnese, s-au élaborât diferite rooep- turi de lacuri, ou diferite adaosuri de 2-etilhexanoat gi n-oc* tanoat de mangan»Pentru bigina Romalchid 1-60 variantele de lacuri mint date in tabela nr. 19.Duritl£ilo exprimate in secundo, determinate la pendul, ale peliculelor de laouri aplioate pe pllcu|e de stioll aa fost urmlrito tiap de 7 zile»In figura nr» 19 tînt re pre zen ta te variatine duriti! ti lor facezie de oonceatratia de sioativ de mangan, dupl 24 ore gi 7 sile de la aplioaro»Dia figuri reiosa ol la utilisaroa 2-etilhexanoatulu de mangan oa adaos la aaeotocul de siostivi pe basi de naftenat de oobalt - naftenat do plomb, atît duritatea misurati dupl 24 ore, oìt gi eoa dopi 7 sile, prestati un aaxta la oonoontra|ia * Motoda consti in misurarea timputai in seconde, neoosar amorti rii osoila£iilor unui pendul oo se sprintai pe pelioull»
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-770,001 % Mn, dupá care ecade pina aproape de duritatea etalonu- lui gi apoi cregte din nou la adaosuri mal mari de 0,005-0,004% mangan.

% metal la 100 g rfiginfi purd (idem tabelele 14,15,16,17,18,19).Utilizind n-octanoatul de mangan, la concentrajii de 0,001 % , se observé o inrdut&|ire a duritá^ii peíioulei compa- rativ cu etalonal. Continuínd adfiugarea de cantit&ti mai mari de sioativ ¿0,002 - 0,00^, duritatea oregte oontinuu.In aoeastd situatie, este mai avantajoasá foloeiréa 2-etilhexanoatului de mangan, care aduce o ímbundt&tire a eis- temului de usoare prin ad&ugarea a numai 0,001 % Mn •S-aíncercat micgorarea cantitñfcii de eic^tiv de cg- 
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- 78 -balt §i de plumb, urmárindu-se de asemenea influenza adaosurilor

FIG, Nr. 19Variaría duritátii peliculelor de lacuri pe baza de ráginá Romalchid I-oO, dupá 24 ore gi 7 zile de la aplicare, func^ie de cantitatea de sicativ de mangan. (Co' -0,003? %, Pb-0,09d Curbele : 0, 1, 2 - dupá 24 ore ; O* , 1* , 2* - dupá 7 zile- de 2-etilhexanoat §i n-octanoat de mangan.Noile variante de lacuri sint date in tabela.nr. 14.Figura nr. 20 redá varia£iile duritá^ii peliculelor ob^inute cu recepturile 9 - 17 din tabela nr. 14 , funcjie de concentradla sicativului de mangan dupá 24 ore §i 7 zile de la aplicare. In figurá este representatá de asemenea gi duritatea etalonului. Din figura nr. 20,'se vede cá duritatea peliculei corespunzátoare recepturii nr. 9 din tabela nr. 14 ,este mai ma- re decit duritatea etalonului.Adáugarea de 2-etilhexanoat gi n-octanoat de mangan produce o imbun&tá£ire a duritájii (2-etilhexanoatul mai pu|in decit n-octanoatul) la concentra£ii de 0,001 % Mh, dupá care, cregterea concentra£iei inráutá£e§te proprietá£ile de sicativare
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- 7 h - 'ale amesteaului ternär. T a b e 1 a nr. 14Variante de lacuri pe bazä de Romalchid 1-60=:=zsNr. crt. ■W Co %
1

Pb % II II II II II II IlB âII II II IIII IIII IIRomalchid 1-60 g Solvent g (white- spirit 2-etil- hexanoat n-octa- noat9 100 67 0 ,0022 0,07 ■M •-
10 100 67 0,0022 0,07 0,001 —

11 100♦ 67 0,0022 0,07 0,00112 100 67 0 ,0022 0,07 0,002
13 100 67 0 ,0022 0,07 •• 0,002
14 100 67 0,0022 0,07 0,003 ■*
15 100.• 67 0,0022 0,07 0,00316 100 67 0,0022 0,07 0,004 •
17 I 100 67 0 ,0022 0,07 0,004

»ssesBssssz sxssaesss ssssss SSSSSZBEfiS SKSSSSXSS

In vederea grSbirii timpului de uscare a pelioulelor (de 6-12 ore) se folosesc cantitâ^i de sicativi mai mari, ree pectiv de naftenat de cobalt (0,02 - 0,03 Co % ) §1 naftenat de plumb (0,2 - 0,5 % )( 38 , 41, 44 , 49 , 50 , 54 , 55 . 60 ).Pentru aceasta ,s-au elaborat noi variante «de lacuri pe bas& de,JioaaloUid 1-60 (tabela nr. 15 ), ale o&ror pelicule au foat caracterisate prin duritd£i care*au evidenziai prooesul de ìnt&rire.
/
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FIG» Nr. 20Variajia. duritá^ii peli- cúlelor de lacuri pe ba- zá de Romalchid 1-60,£unc- Jie de concentraría de si- cativ de iaan&in. (Co-0 ,0022$ Pb-0,07^). Curbele: O, 1, 2 - dup& 24 ore ; O* , 1* , 2* - dupá 7 zile de la a- plicare.
V*

C0MC£MnMmi WWW 4b%

Variante de lacuri pe bazá de Romalchid 1-60T a b e 1 a nr, 15
Nr* crt. * . Romalchid 1-60 g Solverit

, s (white-spirit) Co % Pb % Mn %2-etil- he xanoat n-octa- noat18 100 67 0,022 0,5 — aa19 100 67 0,022 0,5 0,01 ■a20 100 67 «»0,022 a,5 — 0,0121 100 67 0,022 0,5 0,02 «a22 100 67 0,022 0,5 «al 0,0125 100 67. 0,022 .0,5 0,03 a»24 100 67 0,022 0,5 0,0525 100 67 0,022 0,5 0,04 —'^6 inn 67 n _n22 AH . ■a A Ai
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- 81 -In recepturile1.8-26 din tabela nr. 15 , timpul de osear? al~pelicolelor este mai scurt : 11-12 ore.Din figura nr. 21 se vede cá duritatea peliouléi co- respunz&toare receptorii nr. '18,fárá adáos de sicativ de mangan, este mai mare decit duritatea etalonului .(curta 0, 0').

FIG. Nr. 21Varia^ia duritá^ii pelioulelor pe bazá de Romalchid 1-60 fuñeCié de concentraCia de sicativ de mangan. (Co - 0,022^ y Pb - 0,5 % ) Curbele 0,1,2- dupá 24 ore ; 0* ,1* ,2* - dupá 7 silo do la aplicare.Recepturile dé lacuri care confín 2-etilhexanoat de mangan produc pelicule a cáror a úntate se inr£ut££egte pe mesura cregtorii concentraCiei de sicativ (Mn), atingind un minim ín jurul concentraCiei de 0,025 % Mn •Cregterea in continuare a cantitd|ii de mangan, produce^ o oreftoro proporcionáis a duritá|ii peliculei.In casul ín care se folosegte drept sicativ n-octa- noatul do mangan, cregterea concentra|ioi de Un produce o scá- doro continué a durittttii.
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- 62 -In concluzie se poate afirma cá la concentra^iile de 0,022 % Co §i 0,5 £ Pb , nu este avantajoasá. folosirea suplimen- tará de sicativi de mangan, care produc o ínráutá^ire a duritS^ii peliculelor de lacuri. noiIn continuare, s-au elaborat cítevaVrecepturi (nr.27" 55 din tabela nr. 16), iar duritá^ile peliculelor , dupM 24 ore §i 7 zile de la aplicares acestora sínt reprezentate ín figura nr. 22 • Tabela nr. 16Variante de lacuri pe bazá de Romalchid 1-60Nr.crt. Romalchid 1-60 g Solvent, g.(white-spirit) Co % Pb % Mn %2r-etil- hexanoat n-octanoat27 100 67 0,055 0,5 •• —

28 100 67 0,055 0,5 0,01 *
29 100 67 0,055 0,5 •• 0,01
50 100 67 0,055 0,5 0,02 a*
51 100 67 0,055 0,5 •• 0,0252 100 67 0,055 0,5 0,05
55 100 67 < 40,055 ~ 0,5 0,0554 100 67 0,055 0,5 0,04 —

55 100 67 0,055 0,5 •* 0,04
ssss 35SSSBSSSSSSSS:K5SSSSS2S5S BSSSSSSS :S&£SX8SS ;SS8S5S££ SSS2S2SUtilizaren 2-etilhexanoatului de mangan ca adaos la amestecul de naftena^i de cobalt de plumb, produce un maxim
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- 8> -al durità^ii la concentraci! de 0,01 mangan, dupS care, durita- tea scade, la 0,03% Mn are un Binisi ; concentraci! mai mari de mangan plnà la 0,04 % produc o ugoarà cregtere a. duritàcii pe- liculelor.
>rIGWtl

^of act j-*

ffCATtVtNMiMnX

FIG, Nr, 22VariaCia duritátii peliculelor pe bazfi de Romalchid 1-60 functie de concentratia de sicativ de mangan, (Co - 0,033% Pb - 0,5 % ). Curbele 0,1,2- dupé 24 ore ; O1, 1‘, 2« - du- pá 7 zile de la aplicare«Pentru n-octañoatul de mangan, adaosuri mici produc o scádere a duritáCü (0,01 % Mn); cresclnd concentradla, cre§- te §i duritatea«Din compararen diagramelor reprezentate ín figura nr« 22, resulté cá din nou este mai avantejoasá utilizarea 2-etilhexanoatului de mangan.
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- 84 -
5il, 2, Sicativarea prin complecaiDin i informatile de literatura (capitolai 2.3.3.1.) rezultà cà se pot utiliza pentru uscarea lacurilor al'chidice sicativi complecgi : sápun de mangan - amine, de preferinjà a- mine cu azotul cuprins într-un sistem rezonant sau amine ìmpie- dicate steric.In lucraren de fa-feà, s-au efectuat ìncercàri de si— cativare a lacurilor pe bazà de Romalçhid 1-60 cu complecgi de 2-etilhexanoat de mangan - dimetil tetradecil aminà in rapoarte molare dé 1 : 1 §i 1 : 2 respectiv.In tabela nr. 17 sìnt date recepturile lacurilor cu diferite concentrati eie sicativ complex.Tabela nr. 17 Variante de laouri pe bazà de Romalchid 1-60 §i sicativ complex

M M •••••Nr. crt. Romalchid 1-60 g Me «a» «mbm «m *a M «w a»ee M 
M»S MBM» MMMMMM»Solvent (whr&- spirit)

■M «ae M«a «Ma» M ««e e» m» «at Me Ma M m m aa «m. MM «■ m. m» mm m. e. «m Mea« «a m. mb 
M mb «M «a M * eoa MB a» eoi aa « «a» «a «a «a «e* m M * mb bm V mb mb mb aa Me MB «a «bb M Mb a» aSicativ complex 2-etilhexanoat de mangan : dimetil tetradecil aminàRaport molar Mn % Aminà %36 100 67 1 : 1 40,02 0,01337 100 67 1 : 1 0,03 0,02038 100 67 1 : 1 0,04 0,02739 100 67 1:1. a0,10 0^06740 100 67 1" : 2 0,02 0,027

■

41 100 ■ 67 ■ 1 ! 2 ! 0,03 0,04042 100 67 1 : 2 0,04 0 ,05343
SSSSS

100
SS38SSSBSBC

67 1 i 2 

ss sss ss S K ss,ss s s: «s

0,10
SSSSSSS8S 

l

0,133
BMMMMMMMmS

In figura nr« 23, sìnt reprezentate variatil® duri- t&ti P®liculelor aplícate (recepturile nr« 36 - 43 din tabela 
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-- 85 -nr» 17), func^ie de concentraría de mangan, la diferite rapoar- te molare sàpun de mangan r aminà.De asemenea s-au elaborai recepturi de lacuri, nomai pe bazà de sàpunuri de mangan, pentru a verifica influenza ada- osurilor de aminà asupra imbunàtàririi capacitàrii de sicativa-* re a acestora (tabela nr. 18)«
Variante de lacuri pe bazà de Romalchid 1-60 §i sicativi de MnTabela nr, 18
BSSSSCNr. ort. ssssssssscssssssss:Romalchid 1-60

S

sscszzzzssa Solvent g «w» am a»«»«* W* «VMM a*«, ■■ ■» wf2-etilhexanoat de mangan Mn % t83 100 ♦ 67 0,02
84 100 67 0,0385 100 67 0,0686 100 67 0,10scassa ssssscs sssLSssss essa sssssssssss

Ht.Mt.23 FIO. Nr. 23Influenra adaosurilor de amine asupra duritàrii peliculelor de lacuri pe ba^à de Romalchid 1-60. Curbele : 0,1,2,3 - dupà 24 ore ; 0* ,1’ ,2*,3* - dupà 7 sile de la aplicare.
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- 86 -Din figura nr. 23, se observà în primul rînd cà d.uri- tâjile peliculelor corespunzatoare tuturor variantelor de laouri sînt mai mari decît ale etalonului.Pe de altà parte, la aceeagi concentrante de Mn, creg- terea concentrante! de aminà, produce o descregtere a duritànii peliculelor, oeea ce face mai avantajoasà utilizarea ca sicativ a complexului în care raportul molar între 2-etilhexanoat §i a* minâ este de 1 : 1 •Fan& de iacurile sicativate numai eu sàpun de mangan, oele pe baza de sicativ complex eu amina prezintS caracteristici de uscare mult mai bune §1 duritàni corespunzàtoare ale peliculelor mai mari.La concentrant! de 0,1 % mangan, se observâ o cregte- re a duritàtii peliculelor, inferioarà totugi celei a complexului eu amina în raportul molar de 1 : 1.Din compararea rezultatelor obtinute în urma studiu- lui sistemelor desicativare a lacurilor pe bazà de Romalchid 1-60, rezultà câ pentru fiecare amestec de sicativ! de cobalt g! plumb, existà o concentrâtie de octanoat de mangan pentru care se obnine un optim de duritate.In figura nr. 24 sînt trasate diagramele variante!
FIG. Nr, 24Variania in timpva duri- tàtii la peliculele diferite lor formulàri de la- cur i pe bazà de Romalchid 1-60. Cifrele din dreptul curbelor indicS nr. ert-? din tabelele 13, 14, 13,16« 
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- 87 -duritàti peliculelor in functe de timp, a diferitelor variante optine de lacuri cercetate, comparativ cu duritatea etalo- nului .(0) Din figura reiese cà cele mai bone duritàti se ob^in la variantele de lacuri 10, 11, 18, 28, 36,39, 41 (compozi^iile din tabelele 13, 14, 15, 16), din care aitimele trei s’int sica- tivate cu complec§i ai 2-etilhexanoatului de mangan cu aminà tertiarà. Putem.trage concluzia cà se poate îmbunâtà£i sistemai de sicativare al lacurilor pe bazà de Romalchid 1-60, pe de o parte prin gàsirea unui sinergism intra naftenatul de cobalt, naftenatul de plumb §i octanoati de mangan §i pe de alta porte prin înlocuireâ~'acestui amestec de trei sicativi cu un sicativ pe baza de pomplex de'sapun de mangan cu amina tertiarà, ambo le posibilitàt dind resultate comparabile,5.2O Sinergismo la sicativarea lacurilor pe bazà de Romalchid S-65I 5.2.1, Amestecori de sicativi Co - Pb - MnSimilar cu cercetarile efectuate la lacurilc pe baza de Romalchid 1-60, s-au fàcut cîteva ìncercàri §i la cele pe baza de Romalchid S-65. ♦ »Recepturile diferitelor variante de lacuri sint identico cu cele din tabelele 12, 13, 14, 15, 16.La concentratile de sicativi Co - 0,0033 % §i• Pb - 0,Ó9 %,1 influente adaosurilor de 2-etilhexanoatul de mangan, este identica cu cea determinata.pentru Romalchid 1-60.(Rpcepturile s$nt date in tabela nr.19: 45,46,47,48)Dia grame le duritatii funct® de concentrata de mangan prezinta un1 maxim la 0,001 % mangan ( figura nr.25 )Diferenja fa ¿3 de Romalchid 1-60 apare la concentrati* le de sicativ: Co = 0,0022 % §i Pb .- 0,07 %, cînd adaosurile de 2-etilhexanoat; de mangan înràutàtesc duritatea peliculelor de. lacuri pe baza de Romalchid S-65.( figura nr.26 )garbale prezintà un minim la adaosuri de 0,001 % man- gap sub forma de 2-etilhexanoat dupa care au o cregtere pe màsu- rà ce cantitatea de mangan create.Duritatile totugi, nu a Jung la valoarea initQ^^>Fata de duritàtile etalohului, dupa 24 ore §i 7 zile 
de la aplicare, duritàti® peliculelor diferitelor variante de
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- 88 -lacuri sînt mai bone, T a b e 1 a nr.19Variante de lacuri pe baz$ de Romalchid S-65Nr. crt. r Romalchid Solvent 
g (white- spirit) Cobalt-% Plumb % Mangan 

%
A.minâ

%
Raport molar sä- pun Mn : aminä _S-65 &

44 100 54 0,0035 0,09 1 — —45 100 54 0,0955 0,09 0,001 — —46 100 • 54 0,0053 0,09 0,002 -• as»47 100 ! ■ W“ 54 0,0055 0,09 .0,005
s

SB MB48 100 ■ 54 0,0055 0^09 0,004
•>

M52 100 54 0,0022 0,07 — MB SM61 100 54 0,022 0,5 sa
i70 100 • 54 0,055 0,5 •m M M79 100 54 SM «• 0,02 0,0153 1 î 180 100 54 M SM 0,03 0,02 1 : 162 100 54- ■■ 0,1 0,061 1 : 187 100 - 54 • k

MS 0,02 as88 100 • 54 • SM 0,05 ■M «B89 100 - 54 ■■ » 0,06 M90 100 54 mb MS 0,1 MB MBeezsssssBaicasasmsssssac cassasse SXZZXS3SS ssssaaa assssesss
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- 89

FIG.Nr.25Variaría duritárii pelicu- lelor de lacuri pe bazá de Romalchid‘S-65 func^ie de concentraría de sicativ de mangan ( Co = 0,0035 % ;Pb = 0,09 % ) Curbele: 0, 1 - dupá 24 ore; 0’, 1‘- dupá 7 zile de la aplicare.

FIG.Nr.26Variaría duritárii pelicu- lelor de lacuri pe bazá de Romalchid S-65 fuñeríe concentraría de mangan.( Co = 0,0022 %;Pb = 0,07%) Curbele 0, 1 - dupá 24 ore 0*, !•- dupá 7 zíle de la aplicare.
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- 90 -La aceste concentrati* de cobalt plu&b, nu este avantajoasà utilizarea suplinentarâ de sicativi de sangan pentru îabuaStàJirea duritSailor.La concentracii nai sari de sicativi, respectiv cobalt - 0,022 % §i pluab - 0,5 sibilar cu resultatele ob^Laute la Rooalchid 1-60, adaosurile de 2-etilhexanoat de aangân în- rSutàtesc duritàtile peliculelor de lacuri.5.2,2» Sicativarea pria coaplecaiS-au efectuat de aseæaea încercàri de sicativare a lacurilor pe bazá de Rooalchid S-65 eu sicativ coaplex de 2-etil- hexanoat eu aminà terciará (dinetil tetradecil aadnà).Resáltatele opti&e la sicativarea lacurilor pe bazá de Roaalchid 1-60veta raportul aolar în coaplex de 1 t 1, s-a u- tilizat ^i la Rosalchid S-65 acela§i raport ¡colar. .Duritátile peliculelor ob£inute in. acest fel aînt représentât e functie de concentrât^ sicativului de nangan , îa. figura nr. 27.

FIG, Nr. 27Influente adaosurilor de esine asupra durit&t^^- P®li“ culelor de lacuri pe bazá de Ronalchid S-65 • Curbele : 0, 1, 2,- - dupà 24 ore de la aplicare; O*, 1’, 2* - dupé 7 zile de la a-
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- 91 -Comparât iv cu duritátile etalonului §i ale pelicule- lor de lacuri sicativate numai eu sàpun de mangan, dupà 24 ore 7 zile de la aplicare, duritátile diferitelor variante de * lacuri sînt mai mari»Pe másurá ce cantitatea de sicativ (2-etilhexanoat de mangan) cregte, duritSJile creso, atingînd un. maxim la 0,03í¿ mangan, dupà care, curbele durit Similor au un aspectfdescrescâ- tor, odatá cu cregterea concentratici de sicativ»Figura nr. 28 sistematizeazà resultatele optime ob- tinute pentru pelioulele de lacuri pe bazá de Romalchid S-65, comparativ cu etalonul, diagramele reprezentînd variatiile du- rit&tii functie de timpul de us caree in zile.

FIO. Nr. 28Variaci a duriteli functie de timpul de uscare la pelioulele laourilor pe bazá de Romalchid S-65 • Cifrale din dreptul curbelor reprezintá nr. eurent din tabele nr. 19.DindiagramS, se vede o& pelioulele ou durit Stile cele mai mari sînt sioativate ou oomplex de'2-etilhexanoat de mangan ou dimetil tetradeaál aminá ( curba nr. 80 ) §i cele pe bastt de ameeteo de sicativi respectiv cu Co - 0,0022 % §i Pb -
BUPT



- 92 -- 0,07 % (curba nr, 52 ).Rszultatele obtinute pentru caracteristioile pelicu- logene ale lacurilor pe bazä de Romalchid S-65, aratä cä se pot obline imbunätätiri de sicativare, prin studiai raportului intre diferitele concentraci! de metal (cobalt, plumb, mangan) din a- mestecul ternar de sicativi, precum gi prin inlocuirea acestuia cu un complex de 2-etilhexanoat de mangan cudimetil tetradecil aminä.
5.3, Proprietäti ale emailurilor alchidice pe bazä de Romalchid 1-60 gi Romalchid S-65 cu uscare"la aer si sicati- vate cu compieosiPe baza resultatelor ob^inute In lucrareai de faja gi presentate la capitolele nr. 5.1.2. gi 5*2.2. , au fost studiate comparativ proprietätile peliculelor de emailuri pe basä de Romalchid 1-60 §i Romalchid S-65, preparate dupä recepturi standardízate, sicativate cu complecgi de octanoati de mangan cu dimetil tetradecil aminä gi cele ale emailurilor avind aceeagi recepturä , sicativate cu naftenati de cobalt gi plumb.Pentru determinaren cantitätii optime de sicativ complex, s-au fäcut numeroase incercäri de stabilire a timpilor de intärire , (uscare la praf, metoda tactilä), acegtia trebuind sä fie identici cu cei ai emailurilor etalon.Emailurile au fost caracterízate din punctul de vedere al viscozitätii printimpul de scurgere in secunde prin cupa STAS cu diametrul de ^-8.Pelicolele au fost caracterízate dupä 72 ore de la aplicare, efectuindij-oe urmätoarele determinäri :- Aderentä pe suport -"care constä in aprecierea su- prafetei peliculei desprinse de pe suport, in urma täierii aces- te ia in formä de grilä. Aprecierea se face dupä o scarä conven- tionalä in care 1 reprezintä aderente foarte bunä, iar 4 » aderentä necorespunzätoare ( STAS nr. 3661/65 )•. - Flexibilitate - metoda consti in indoirea suportu- lui pe oare este aplicatä película, in jurul a diverse dornuri, ale cäror diametro descresc gi se exprimä prin numärul ce reprezintä diametrul in mm, al celuimai subire dorn, pe care película indoitä ,nu prezintä deterioräri (STAS nr. 2312/66).
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- 95 -- Elasticitatea Brichsen - care se determiné prin ambutlsarea suportului metalic pe care este aplicatá película §1 se exprimà prin adincimea de pàtrundere a penetratorului in mm adineime la care película suferé primele deteriorári mecanice (STAS nr. 5046/68).S-a urmárit de asemenea pástrarea capacitàdii de si- cativare a compiecgilor in timp, prin supunerea acestora , inalate de introducerea in email, la un tratament la temperatura de 80°C , timp de 24 ore.A fost efectúate in parale1, in aceleagi condirli, §i tratarea solu^illor de naftenat de aobalt §1 de plumb in white - spirit.Solatia de naftenat de cobalt §i-a modificai cu- loarea , din vibletà in galbená, lar cea de naftenat de plumb a depus un reziduu. .Solujiile nu au mai fost utilizate pentru sicativa- rea ornailurilor.S-a lucrat cu sleativii complecgi : 2-etilhexanoat de mangan cu dlmetll tetradecil aminà, in raport molar de 1 : 1 soluble 10 % in white - spirit (sicativ 1 ); n-octanoat de mangan cu dimetil tetradecil aminà in raport molar de 1 : 1, soluble 10 % in white spirit (sicativ 2); 2-etilhexanoat de mangan cu dimetil tetradecil aminà in raport molar de 1 : 1, soluble 10 % in white - spirit, tratat la 80°0 timp de 24 ore (sicativ Prepararea sicativilor s-a efectuat prin slmpla di- zolvare la cald, la temperatura de 40 - 50°C, sub agitare, a s&punului de mangan gl aminei terciare in white - spirit.Concentradme in sicativ! pentru variante le de ornai lori pe bazà de Romalchld 1-60, plgmentate cu bioxid de titan, sint date in tabela nr. 20.Se men|ioneazé cá viscozitatea emailurilor nu va- riazfi datorità schimbàrii sicatlvilor naftenat de cobalt - naftenat de plumb cu sicativ complex, fiind 25 secunde la etalon, 20 secunde la emailul 1, 25 secunde la emailul 2, 22 secunde la emailul 5, prin cupa STAS cu ^-8.Emailurile au fost aplícate pe plácut* > ingrosime de ,20 - 50 p » iar caracteristicile pelicele lot oodinu- te sint presentate in tabela nr. 21,
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- .94 -
Concentradme de sicativi in emailurile pe bazâ de Romalchid 1-60Tabe la nr. 20

* *Pb % *Mn %Email Co % Sicativ 1 Sicativ 2 Sicativ 3
Etalon 0,0831 ' 0,7 MM -• Í’- M. - .

MM

Email 1 ■M i _ 0,14 MM MM

Email 2 ■Mi» MM MM 0,14 MM

Email ? ■■ t — — 0,14
5SSSSSSKSS MN MMBMfM MM —• ■M mm MM MMMMMN MM MM MM MM MM —• •“ M»M» •— MN •• —“ MN •— •— MM MM MM MM MM MB MM MM MM* Exprimarea concantradiilor de sicativ se face Ingrame de metal la 100 grame de räginä purä din email (idem in tabela nr. 22 ). Tabe la nr, 21Proprietä^ile peliculelor de emailuri pe baza de Romalchid 1-60^^\Email Caracto^*^. ristici Etalon Email 1 Email ' 2 Email 3
Timp de uscare(h) 12 12 . I 12 12
Aspect peliculä (vizual) lUCiOS,CÜ- loare albä luchos, cu- loare albä, u§or roz~ lucios cu- loare albë lucios cu- loare alba, u§or rozBlasticitate Erichsen mm 5,5 8,5 8 8,5Flexibilitate pe dorn 1 1 1 1Aderenjä suport 1 1 1 1
=s==:s5sss======: ssczsssssss szssssssss: MM MM Ml — «.— — •— MM MM M« •• M MM MM MN MM MmM—MM MM MM MM MN MM MRezHítatele din tabel reprezintä media a ? determinäri
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- 95 -Din tabela nr. 21, reiese cà pria inlocuirea ameste- cului da sicativi de naftenat de cobalt §i naftenat de plumb « prin sicativi complec§i, se obtn aceia§i timpi de uscare , a- celeagi flexibilitàji §i aderente la suport. filasticitàbile la emailurile pe bazà de sicativi complecgi sînt îmbunâta^ite.Tratamentul termic al sicativului nr. 5, Ìnaintea introducerii in email, nu produce degradarea lui gi nu influ- en£eazà negativ capacitatea lui de sicativare. (idem email nr. 5 tabela nr. 25)In ceea ce privegte aspectul .peliculelor, sicativul nr. 1 produce o modificare a culorii emailului, fa^à de étalon, dìndu-i o nuan^à slab roz, aceasta in primai rind datoritS co- loratiei mai intense a 2-otilhexanoatului de mangan.Sicativul nr. 2 , pe bazà de n-octanoat de mangan, de culoare deschisi, nu produce acest inconvénient, aspectul emailului ràmînînd nemodificat.Similar, s-a lucrat la emailurile pe baza de Romal- chid S-65, pigmentate cu bioxid de titan, concentratile de sicativi in recepturile standard, fiind prezentate in tabela .nr.22.Tabela nr. 22Concentratiile_sicativilor in emailurile pe bazS de Romalchid S-65 !
5SSSS8S3SS 
Email

SSSSSS2XSSS 
Co% .

MB CM «B «B «M CB «BaKama 
Pb % • Ca %

«a «a «
te a»

Mn %
:===== = =:= j

»Sicativ 1 Sicativ 2 Sicati^
3 1

1

Btalon 0,054 0,44 0,158 a» 1

Email 1 BB 0,158 0,10 i 
“ iI

__________ l

Emàil 2 CB 0,158 «M 0,10 1 
1

_ il
1— i

Email 5 «B «B 0,158 BB 0,10
^tBBBBBBBS

EBBS88C&K8 BSCSSZSS tete te te te * «te < • te «M te te te *Vieooaitdtl® amailurilor nu au foat niai in acest cas modificate prin schimbarea sicativilor t etalonul are vis-
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- 96 -cozitatea exprimáis prin timp de scurgere prin cupa cu. diametral ^-8 de 36 secunde, emailal 1 are viscozitatea de. 30 secunde , emailul 2 are viscozitatea de 34 secunde, iar emailul 3 are visaozitatea de 32 secunde.Caracteristicile peliculelor obtinute prin apiicarea acestor emailuri pe plácale metalice slnt prezentate in tabela nr. 23 . Tabela nr, 23Caracteristicile peliculelor de emailuri pe bazä de Romalchid &65Email C arac t e^">. ristici Etalon Email 1 Email 2 Email 3
Timp de uscare(h) 6 6 6 6
Aspect peliculà (vizual) lucios,cu- loare albä intens lue ios,cu- loare albä u§or roz lucios,cu- loare albS intens • lucios,cubare albä u§or roz
ElasticitateBrichsen mm 6 10 8,5 10
Flexibilitate pe dorn 1 1 1 1
^deren^à suport■M* *■ M» W** ■— M* f — M «M MSM. a» M te a. *• te a* Ma» 1Se • 1" 1 1

:===se===s====Resultatele din tabel reprezintä media a trei determinar i. Din tabela nr. 23 reiese cá similar cu emailurile pe baz& de Romalchid 1-60, tóate propriet&&ile rámln nemodificate cu excep^ia elasticitSjii, care se £mbunát¿£e§te, prin Inlocuirea sicativilor de cobalt §i plumb cu sicativi complecgi.Sicativul nr.l produce de ásemenea o modificare a as- pectului emailului, dindù-i o colóranle slab roz.
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- 97 -Sicativul nr.2, la fel ca la emailurile pe bazà de Rómalchid 1-60 conferà proprietàri optime emailurilor cu räginä Rómalchid S-65»Sicativul nr.5, supus tratamentului termic la 80°C i§i pàstreazà capacitatea de sicativare, fapt dovedit de proprietä- tile neschimbate ale emailului nr.5 fa£à de etaloH»5.4» Concluzii priviteare la utilizärile sàpunurilor de mangan ca sicativiCercetärile in vederea utilizàrii octanoatilor de mangan respectiv 2-etilhexanoatul §i n-octanoatul, ca sicativi ai lacurilor gi emailurilor pe bazà de ràgini alchidice, s-au rezuma t la douà ràgini Rómalchid 1-60 gi Rómalchid S-65» eS-au efectuat studii pèntru stabilirea unor sinergismo intro naftena^ii de cobalt, plumb gi octanoatii de mangan §i de asemenea asupra sicativàrii cu complecgi' de octanoati de mangan cu dimetil tetradecil aminà»Cu sicativii complecgi se ob£in "uscàri” ale pelicule- lor de lacuri mult mai bune decit cu amestecurile etalon de naf- tenat de cobalt gi naftenat de plumb»S-au incercat in continuare sicativii complecgi gi in emailurile pigmentate dupà reeepturi standard pe bazà de Romal- chid 1-60 gi Rómalchid S-65»Inlocuirea amestecului de sicativi de naftena$i de cobalt gi plumb cu sicativi complecgi nu modificà nici viscozitatea emailurilor mai sus menzionate, nici proprietàtile fizice ale peliculelor corespunzàtoare.Sicativii complecgi igi pàstreazà capacitatea de sicativare dupà aplicares tratamentului termic la 80°C, contrar naf- tenatului de cebait gi plumb care se degradeazà, ceea ce demon- streazä o Stabilitäte mai bunà in timp.Complexarea cu amine tertiäre prezintà in plus gi avan- tajul cà imbunàtàjegte solubilitatea sàpunului de mangan cu ca- tenà normalà ( n-octanoatul ) in amestecurile de emailuri, utilizares scosterà, ne producind modificàri ale aspectului, respectiv ale coloratici peliculelor.Utilizsrea de sicativi complecgi de sàpunuri do mangan cu amine tertiäre imbinà proprietàtile de”usoare la suprafatà” date de sicativii de cobalt, cu “uscarea in adincime" dattt de sicativii de plumb, eliminind dezavantajul sicativilor de mengh/i ca ataro, care dau pelicele friabile.
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- 98 -
6. CONCLUZII GENERALEPrincipale!© concluzii ce reies din examinarea rezaitate lor cercetàrilor cuprinse in prezenta. lucrare, se pot rezuma astfel: 1. S-a studiai reac¿ia de sintezà a sàpunurilor de mangan prin metoda oxido - reducerii din acid carboxilic, bioxid de mangan §i un agent reducàtor, stabilindu-se mecanismul de reac^ie §i influenza diferijilor parametri ( datura solventului, temperatura, raportul echivalenjilor reducàtor : oxidant, natura acidula! carboxilic ) asupra conversici.2. S-a pus la punct metoda de ob¿inere a sàpunurilor de mangan cu conversi! ridicate, in media apos, pentru solubili- zarea reactan¿ilor §i cregterea vitezei de reao£ie, utilizindu-se agenti de, suprafajà cu rol de emulgator - dispersant.3. S-au sintetizat astfel nouà sàpunuri de mangan din seria acizilor monocarboxilici, care au fost caracterízate atit din punct de vedere al compozi£iei chimico cit §i al pro- prietá¿ilor fizice in stare solidà §i in soluble.4» Spectrele in infrarogu ale sàpunurilor de mangan sintetízate au,fost in concordan^ ou constitela presupusà a acestora. 5. Spectrele de raze X ale s&punurilor de mangan in stare solidi, au aràtat cà acestea nu se prezintà intr-o formà netà cristalinà, au insà un aranjament ordonat la nivel molecular. 6. Studine de solubilitate ale s&punurilor de mangan in solventi polari §1 nepolari, au fost efectúate prin metoda sintetici, lar rezultatele ob£inute au fost interpretate in lumina teorie! mieelare.7. Spectrele de rezonan^S electronicfi de spln ale , solu¿iilor diluate de sàpunuri de mangan, au permis stabilirea 
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- 99 -naturii legáturii dintre cotal §i gruparea carboxil §i de ase- menea a simetriei axiale a so lee ule i.Studiile de rezonan^á electronic^ de spin au confirma t resultatele cercetárilor efectúate asupra solu£iilor de sá- punuri de mangan3 aratind existenda ¡nicelelor in solventi nep- lari, chiar in concentragli extres de sc&zute.8. In vederea aplicárii sSpunurilor de oan^n sintetízate In industria peliculogenelor, s-a realizat un studiu cos- parativ al sicativárii unor lacuri pe bazá de Romalchid 1-60 §i Romalchid S-65 cu amestecuri sinergetice de naftenat de cobalt, nafte na t¿a- plumb, octanoa^i de mangan §*i de sicativi com- plecgi de octanoa&i de mangan cu dimetil tetradecil aminá.Se ob^in performance deosebit de bune cu sicativi cos- plecgi, care in afara unei toxicitá£i reduse , prezintá avanta jul unei bune solubilità^! in lacuri §i emailuri.9« S-au efectuat incarceri de inlocuire a asestecului de sicativi naftenat de cobalt - naftenat de plmah cu sicativi complecgi in emailurile pigmentale pe bazá de Roaalchid 1-60 §i Romalchid S-65. Peliculogenele ob^inute, prezintá caracteris- tici s imilare^cu ale emailurilor standard, cu excep^ia elasti- citá£ii care este imbunátáCitá.10« Cercet&rile efectúate au arátat cá sicativi! cos- plecgi de octanoa£i de mangan cu dimetil tetradecil amina i§i pástreazá capacitates de sicativare timp indelungat, caracteris- tic& ce-i deosebegte de naftena£ii de cobalt §i plumb.11« Studiile privitoare la utilizares sicativilor com- plecgi pot fi extinse, in limitele cerinlelor industrie! peli- culogenelor, §i la alte sisteme de lacuri §i emailuri alchidice.
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