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1, PREZENTAREA PROBLEMET

S&rurile de metale grele ale acizilor carboxilici,
sau altfel denumite s#punuri metalice, prezinti o importantd
deosebitd din punct de vedere practic, folosindu-se pe scard
largd in industria unsorilor consistente, lacurilor gi vopse-
lelor, a maselor plastice, textilelor, medicamentelor, avind
rol de lubrifianti (s#punurile de plumb, aluminiu, zinc, cadmiu,
caleiu, litiu), sicativi gi catalizatori de oxidare (sZpunuri-
le de cobalt, férigan, fier, plumb), agenii de udare (s3punuri-
le de calciu, zinc), fingroganti (sipunurile de aluminiu), sta-
bilizatori (s#punurile de plumb, zimc, bariu), impermeabilizanti !
(s¥punurile de aluminiu), fungicide gi pesticide (sZpunurile
de zine, cupru, mercur).

Din punct de vedere chimic, s¥dpunurile metalice sint
compugi care rezultd prin in%ocuirea’hidrogenului grupsdrii car-
boxilice a unui acid organic,cu un metal polivalent din gwﬁpe-
le II - VIIldin tabelul periodic. Se menjioneazd c8 In accwowu
definitie nu sint incluse sdrurile metalice corespunzitoare a-
cizilor carboxilici cu mai puiin de 7 atomi de carbon Iin mole-
culd.,

S¥punurile de mangan au fost cunoscute ca linoleaii,
naftenati, rezinati, incd de la inceputul secolului gi utili-
gate ca sicativi pentry "uscarea" vopselelor gi lacurilor pe
bazd de uleiuri vegetale, apoi pe bazi de rdgini alchidice.

Ulterior, pentru obtinerea unor pelicule cu propri-
et8fi fmbun¥t¥tite, au fost inlocuite cu 2-etilhexanocaji, n-octa-
noati, care oca produse de puritate mai mare, continut crescut
in mangan §i colorit deschis, produc usciri mai bune ale peli-
culelor, conferindu-le proprietiti superioare (luciu, flexibi-
litate, modificarea culorii practic neglijabild).

Sdpunurile de mangan se pot obiine prin metodele cla=-
sioce de preparare a slpunurilor metalice:

- metoda prin topire, care const¥ in incdlzirea la
temperatura de 150 - 300°C a unui oxid sau hidroxid metalic
Impreund cu acidul carboxilic respectiv

- metoda prin precipitare, care constd fn obiinerea
slpunului prin reacfia de dublu schimb la 70 - 80°, in solutie
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hidroalcoolic3, intre un s3pun alcalin gi sarea solubild a meta-
lului respectiv.

Lucrarea de fai{# prezint# un procedeu original de ob-
tinere a s¥punurilor de metale tranzitionale, in mod particular
a celor de mangan, prin metoda oxido - reducerii.

Conform acestei metode, acidul carboxilic solubilizat
sau emulsionat fntr-un solvent (ap¥, alcool etilic, piridini)
este amestecat sub agitare cu oxidul corespunzitor valentei su-
perioare a metalului tranzifional. Agentul reducdtor. (solugie de
peroxid de hidrogen sau acid oxalic) se adaugd treptat, obiinin-
du-se astfel s3punul metalic corespunz&tor. In cazul manganului,
reactiile care au loc sint urmitoarele :

MnO, + 2RCOOH + H;0, = (RCO0)yln + 2H,0 + O,y (1)
MnO, + 2RCOOH + CoH,0, = (RCOO),Mn + 2H,0 + 2C0, ( 2 )

S-a studiat influenta raportului dintre echivalentii re-
ducdtorului gi oxidantului, influenia temperaturii de reactie,
influenta solventilor (protici = apa gi solventi mai bazici de-
cit apa), imfluenta naturii catenei acidului carboxiliec.

In cazul reactiilor conduse fn mediu apos, pentru mi-
rirea solubilit&8fii acizilor carboxilici, s=-au folosit agenti
de suprafa{id cu rol de emulgator - dispersant, care au permis
desfigurarea reactiei la interfaga dintre faza apoasi, faza de
acid carboxilic (uleioas¥) gi faza solid¥ - bioxidul de mangai:.

S-au sintetizat prin aceastd metodd sdpunurile de
mangan corespunzdtoare acizilor : 2-etilhexanoic, n-octanoic,
n-nonanoic, n~-decanoic, n-dodecanoic, n-tetradecanoic, n-hexade-
canoic, n-octadecanoic gi 9-octadecenoic.

S8punurile obtinute au fost caragterizate, determl-‘
nindu-se compozitia chimicd, proprietditile fizice cele mai
semnificative in stare solidd, precum gi comportarea lor in
solujie, respectiv In solventi neapogi.

Solubilit#tile au fost determinate prin metoda sin-
teticd, intr-un aparat construit fn cadrul Secjyiei.de Lacuri. -
gl Vopsele a Intreprinderii "Policolor",

S8punurile de mangan corespunzitoare acidului 2-etil-
hexanoic gi acidului n-octanoic au fost fncercate fn formuldrile
de lacuri pe baz¥ de rdgini alchidice Romalchid I-60 gi Romal-
chid S-65, fabricate la Intreprinderea "Policolor", pentru im=-
bundtdiirea gistemului lor de sicativare.
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S-a incercat objinerea unui sinergism intre s&punu-
nurile de mangan mai sus menjionate gi sistemul de sicativare
folosit. in mod curent (naftenat de cobalt gi naftenat de plumbd),
precum §i fnlocuirea completd a acestuia printr-un complex for-
mat din sipun de mangan gi o aminid terjiard - dimetil tetrade-
cilamin® (fabricatie pilot la Fabrica de Detergenti Timigoara).

De agemenea g-a gtudiat influenja sicativului com-
plex asupra proprietftilor emailurilor alchidice pigmentate pe
bazid de Romalchid I-60 gi Romalchid S=65.

Cercetirile in acest domeniu au fost Jjustificate in
primul rind de necesitatea studierii reacjiei de objinere a2 si-
punurilor de metale tranzijionale prin oxido-reducere, In al
doilea rind de necesitatea studierii sistematice a caracteris--
ticilor fizice gi chimice comparative a unei serii de s¥punuri
de mangan nestudiate inci, jar fn al treilea rind de necesita-
tea aplicdrii lor la fmbundtédfirea sistemelor de sicativare a
lacurilor gi emailurilor pe bazd de rdgini alehidice.

2-etilhexaneatul de mangan gi n-octanoatul, sinteti-
zafi prin procedeul mai sus amintit sint buni sicativi, in anu-
mite concentrafii fmbun¥t&éfind sinergetic uscarea peliculelor,
iar complexafi cu amine terfiare pot fnlocui amestecul de sica-
tivi pe bazi de naftenat de cobalt gi de plumb.

Complecgii cu amind terjiari prezinti avantajul unei
mai bune solubiliz¥ri in email gi unei stabilit#i ridicate in
timp, spre deosebire de naftenafii de cobalt gi plumb care igi
pierd capacitatea de sicativare. '

Utiliza}i fn emailurile pigmentate, nu modificZ pro-
prietéifile fizice alo peliculelor, producind fn acelagi timp o
fmbunlitéfire a elastioitdii lor.

BUPT



2. INFORMATIT DR IITIRATURA

2.1, Eetode de‘preparare 2le-gipunurilor zetalice

Cercet&r1 s;stematlce asupra pre;arérll sdpunurilor
metalice, pentru obiizerea lor fn stiare puri, dateazi din 1930
cind A.5.C, Lawrence a .publicat lucrdri privitoare la proprie-
ié;ile n-dodecanoa;ilor, a-octadecanozajilor gi 9-octadecenba§i-
lor unor metale ca: argint, calciu, bariu, plumd, fier, aluzmi-
niu, cobalt, nichel. Studii asezinitoare au elaborat In aceeagi
per‘oada ¥.F.thitzore §i K.Lauro asupra sépu“arllo‘ de zinc,
cupru, nickel, mercur, plumb, argint ale acizilor n—dodecanozc

a-Lexadecanoic, n-octadecanoic, 9—oc~adeceno1c (1).

2.1le1. Progedeg de laborator

Xodurile de objinere a s#punurilor metalice se concre-
tizeazid In urmitoareie:

- procedeul "prin topire"”

- procedeul "prin precipitiare®

- metoda de obiinere In medii neapoase

- metode electrolitice etc.

2.1.1.1.

Procedeul "prin topire®™ (metoda fuzitnii

Ketoda constd in topirea de oxizi, hidroxizi sau car-
bonaji metalici cu acizi carboxilici in cant1t§§1 corespunzé—
toare, la temperaturi cuprinse intre 150 - 200° C, uneori sub

vacuum, cind sdpunul se obiine printr-una din urzitoarele reactii
de neutralizare:

2RCOOH + KeO = 3000~ ye + H,0 (3)

2BCOOH + Ke(OH), = RCO00~SKe + 2H,0 (4) .
_ RC

2RCOOH + KeCO; = ZRCOD~Ske + CO, + H,0 (5)

Bioxidul de mangan nu reacjioneazd in conditiile amin-
tite cu acizii carboxilici puri ( acizi naftenici distilati,
@2cid octanoic etc.) Pot fi obiinuti linoleatul gi rezinatul de
zangan prin metoda fuziunii, deoarece substaniele ugor oxidabile
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prezente In acizii rezinici sau fn acidul linoleic, reduc bi-
oxidul de mangan la oxid de mangan, care la rindul lui este
transformat in sipun (6, 39). .

Dezavantajul meiodei este puritatea micHd gi colora-
f{ia intensd a sipunurilor care se obiin, din cauza temperaturii
ridicate necesare la sintezd gi care produce degraddri termice
(3, 6, 12, 14, 19, 23, 27, 39, 43, 82).

2,1.1.2, Procedeul “prin precipitare"

Squnul metalic se obtine prin reac}ia de dublu schimb
la 70 - 80°C, in mediu hidroalcoolic, la dilugii mari ( 10 - 15%)
intre un sipun alcalin ( de sodiu, pota91u sau amoniu ) gio
sare solubili a metalului respectiv. ' )

Sinteza se realizeazid in doud etape:

- prepararea sipunului alecalin prin neutralizarea aci-
dului cardoxilic cu hidroxidul de sodiu, potasiu etc, fn solu-
tie hidroalcoolicd

- reac{ia de schimb ionic propriuzisd , 8au precipitarea

2RCOONa + MeCl, = (RCOO) Me + 2NaCl (6)

S8punul metalic precipitat, insolubil fn mediul de
reaciie, se filtreazl, se apala cu api dedurizat¥ fierbinte,
pentru indepirtarea sirurilor anorganice gi se usucé,

Procedeul, degi necesit¥ operatii dificile de spi#lare
gi uscare, este preferat de oarece duce la obinerea de produse
de puritate maiavansat¥ (1, 6, 12, 18, 19, 23, 27, 39, 43, 56,82).

2.1,1.3. Metode de obtinere in medii neapoase

Procedeul se utilizeazd iIn special pentru prepirarea
acelor sdpunuri metalice care sint puternic hidrolizate in me-
diul apos ( s¥punuri de aluminiu, siliciu, titan, zirconiu,
staniu ). _

De exemplu se preparid sdpunurile de staniu prin reac-
,;ia de dubl¥ descompunere dintre o solujie apoas¥ de tetraclo-
rurd de staniu gl solujie benzenic& de n-octadecanocat de cupru.

Solventii sint astfel elegi, fnoit cel pugin unul din
produgii de aeactie sl rimind insolubil. In cazul prezentat
clorure de ocupru este insolubild In benzen gi se poate filtra.

O altld variant¥d folosegte reactis in mediu ne-apos
dintre o eare a metalului cu un acid volatil ( acetat sau
clorurd ) gi un acid carboxilic.

§

RRCOOH + MeX = (RCOO) Me + nHX L2eWuici confny
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Cea de a treia variantd constd iIn reaciia dintre un
alcoxld inferior - ( in general etoxid sau iso-propoxid ) al
metalului gi acidul carboxilic co:espunzétor! in golugle ben-
zenicéi. -

In cazul aluminiului reaciia poate fi reprezentati:
"\

A1(0-iPr)s + 3RCOOH = (RCOO)3A1 + 3i-PrOH (8)
Alcoolul rezultat din reacjie poate fi indepértat
azeotropic cu benzenul, la temneraturl relativ scézute de
100 - 120°C ,care nu favorizeazd producerea de reacjii secun=-
dare care s# ducd la impurificarea produsului (6, 17, 23).

2.1.1.4. Altg‘metOde )

Exist8 numeroase variante ale metodelor mai sus men-
tionate pentru preparare de s#punuri metalice din care voi
aninti citeva:

- Tratarea unui oxid.sau hldroxld de metal poliva=-
lent ( plumb, cobalt, mRngan, cupru') fin pulverizat cu un acld
alifatic sau clcloallfatzc, in prezenga unei sdri a metalu1u1
respectiv. cu un acid cu mai putin de patru atomi de ¢arbon fn
moleculd ( de exemplu acetatﬁ)7(83).

In acest caz sarea metalului cu acidul inferior are
rol de catalizator. Reactiile decurg dup3d cum urmegzi: '

(CH5C00) JMe + 2RCOOH = (RCOO) Me + CHCOOH  ( 9)
2CH5COOH + Me(OH), = (CHzCO00)_Me + 2H,0 (10)

- Trecerea unui acid alifatic fn amestec cu aerul la
temperaturi ridicate ( 50 - 200°C ), printr-o zon3 de reactie
care confine un metal ( plumb, zing ). Aerul produce oxidarea
metalului, oxidul respectiv reacfionind-cu acidul pentru a da
sdpunul metalic (84).

- Sdpunuri de mangan respectiv naftenafi se pot objine
prin reac}ia dintre manganul metalic fin divizat gi acidul naf-
tenic in prezenfa unor cantit&ii catalitice de acid organic in-
ferior (85).

Reacfiile afnt urmftoarele: .

Mn + 2CH3COOH = (CH5COO) oMn + Ho ¢ (11 )

(CH5C00) lin + 2RCOOH = (RCOO),Mn * 2CH;CO0H  ( 12 )
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=~ Reactia dintre un ester de acid organic gi un metal

( plumb, cupru, fier, nichel ) poate duce la objinerea de s¥-

punuri metalice, dac# este condusd la TO - 150°C, fntr-o coloa-

nd de otel inoxidabil, prin barbotarea unui amestec de vapori ~
'de apd gi aer. (86)
Reactiile sint urmitoarele:

+
RCOOR' + H,0 —i» RCOOH + R'OH (13)
Me + 2RCOOH —> (RCO0) Me + H, (14 )

- Metoda electrolitic# const¥ in supunerea la elec-
troliz¥ a unei emulsii apoase & unui acid carboxilic cu lan}
lung, sau naftenic,anodul fiind confectionat din metalul al
c&rui s#pun.vrem s¥-l obtinem, iar catodul dintr-un metal mai
electronegativ (87, 88)

2.1.,2, Procedee industriale

Industrial, s¥punurile metalelor grele se prepari
atit prin metoda precipit#rii in sistem continuu sau discon-
tinuu gi prin metoda fuziunii.

Cel mai important procedeu industrial pentru obji-
nerea glpunurilor metalice este metoda precipitdrii, care di
produse sub form¥ de pudre ugoare de culoare deschis#, cu un
finalt grad de unifermitate,

Materiile prime utilizate fn procesul de precipitare
sint alcalii ( uzual soda causticd ), si¥ruri anorganice sau
hidroxizi de metale polivalente gi acizi carboxilici cu lang
lung ( acizi gragi ) sau esteri ( gliceride naturale ).

S#8rurile anorganice trebuie si fie pure pentru a
garanta adbgenia cationilor nedori}i in sdpunul final.

In prima fazd a procesului, se formeazi s¥punuri de
metale alcaline prin neutralizarea acidului gras,sau prin sa-
ponificarea unei gliceride cu sod¥ caustioci.

In cea de a doua fazi,solufia de s#dpun aloalin obti-
nutd anterior se trateazd ou o solujie apoasdi de sare metalicy,
pentru a précipita sipunul metalului respectiv.

Amestecul rezultat, care conjine aproximativ 10 %
sépun se filtreaszd, se spald fie intr-un filtru presH, fie in-
tr-un filtru ou vid sau cu absorbiie, fie fntr-un separator
centrifugal, dupd care precipitatul este uscat, m¥cinat, obti-
nindu-89 pudre cu mirime uniforam¥ a particulelor.
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Factorii importanti care influengeazd proprietéfile -
produsului gi pot fi controlafi cu grijd sint: raportul molar
gi puritatea reactanjilor, temperatura gi gradul de diluare,
viteza de agitare gi viteza de adiugare a solufiei de sare,

Temperatura la care se face uscarea nu. trebuie sd
fie prea ridicatd,sau timpul de uscare prelungit, de oarece
cele mai multe s¥punuri fgi modificd culoarea la temperaturi
ridicate.

Existd8 de asemenea posibilitatea unei topiri parfi-.
ale la temperaturi apropiate de punctul de topire, ceea ce face
micinarea mai dificila ( 6, 9, 10 )

Procedeul de obiinere a sépunurilorfmetalice prin pre-
cipitare, degi necesitd un volum mare de solufii deci utilaje
voluminoase gi operajii dificile de spdlare gi uscare este
preferat de oarece conduce la produse de puritate mal mare,

AltX metod¥ industriali este metoda fuziunii fn care
acidul gras topit este tratat cu un oxid, hidroxid,. acetat
sau carbonat al metalului, la o temperaturd relativ inaltd
( 150 - 300°¢ ) in absenia apei.

In ageste condifii, produsele secundare rezultate.
din reactie ca:apa, acidul acetic sau bioxidul de carbon sint
indepirtate rapid, datoritd temperaturii ridicate, metoda fiind
recomandatd In special pentru prepararea sdpunurilor care hidro-
lizeazi phternic in api., ’

Dezavantajul metodei este ¢d8 sdpunurile objinute. au
un con{inut mic In metal gi o aciditate mai ridicatd iIn compa-
ratie cu cele preparate prin metoda precipitérii,:datorita pro-
babil reactivitétii mai sclzute a oxizilor, acetagilor, carbo-
natilor in sisteme neapoase. |

Metoda fuziunii este o metodd economic#, necesitind
operagii de prelucrare simple, cantit¥ii mici de reactanti, deci
utilaje mai pufin voluminoase decit cels necesare in procesuyl
de precipitare, ‘

S@punurile de mangan se prepari industrial de prefe=-
rinj¥ prin metoda precipitéirii de oarece bioxidul de mangan nu
reacjioneaz¥ cu aoizii gragi topiti, chisr la temperaturi foar-
te fnadte (6), o
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2.2. Proarletéglle sdpunurilor metalice

2,2 1, Proprietdti . fizice

In literaturd sint date pujine indicatii asupra pro-
prietdtilor fizice ale sdpunurilor de mangan. Cele citeva pro-
duse objinute in stare purd ( n-dodecanoat, n-hexadecanoat,
n-octadecanoat, n-nonanoat, n-decanoat ) au fost caracterizate
mai mult In stare @olidi, solubilit#jile gi proprietdiile lor
in solutie ne fiind cercetate.

2,2,1.1. Propriet¥ti in stare golidi

S&punurile de mangan provenite de la acizii monocar-
boxilici satura;1 sint In general pulberi ugoare, de colorajie
roz deschis, cu confinut in umiditate mai mic de 0,5 % (10,14).

S#punurile derivate de la @acizii nesaturati (9-octa-
decenoic, 9,12,15-octadecatrienocic) sint produse de consistentd
p8stoasd de culoare roz, care nu pot fi méicinate sub formid de
pulberi gi £n aer se coloreazy fn brun datoritd oxidarii (14).

Studiile de raze X au ar3tat ci# in cristalele de sipun
ionii metalici sint aranjati fn planuri paralele, fntre care
- catenele restului de acid gras se extind in ambele direcfii, cu
axele Inclinate citre planul care confine ionii metalici.

Distania intre planuri este aproximativ egald cu dublul
lungimii radicalului acidului gras fnmulgit cu s8Sinusul unghiu-
lui de fnclinare (13, 20). '

\ S#punurile de mangan studiate(n-nonanoatul, n-decanoca=-
'tul, n-hexadecanoatul gi n-octadecanoatul} nu cristalizeazi su-
ficient de bine pentru a face o clasificare a retslelor crista-
line. De asemenea nu se gisesc sub form8 de hidrafi chiar prin
absorbiie de ap# la temperatura camerei, fapt dovedit de diagra=-
mele de difractie de raze X, care nu se schimb¥ dupd ce sdpunurile
au fost uscate la 55 - 110°C (20, 90).

S-a studiat comportarea la incllzire & sdpunurilor de
mangan, au fost determinate temperaturile gi cHldurile aproxi-
mative de tgpnzi;io, bazate pe metoda de analiz¥ termodiferenti-
all. S¥3punurile sufers® o succesiune de transformfri complexe,
ou formare de fage mezomorfe sau de lichid oristalin, prezentind
mei mult decit o singurd trenzijie Intre temperatura camerei gi
punctele lor reale sau aparente de topire,

BUPT



De exemplu,pentru n-hexadecanoat gi n-octadecanoat
g-au observat trei stiri de tranzigie, respectiv la 72, 98,
115°C gi 70, 101, gi 115°C, punctele de topire vizuale fiind
respectiv de 104 si 167°Cc (21, 26, 90), iar pentru n-nonanoat
gi n-decanoat s-au observai intervale de topire intre 132-150°C
si 130 - 146°C respectiv (90).

2.2.1.2. Proprietdti fizice ale solu&iilpr

2:.2,1e2.1, Solubilitatea.

Sdpunurile metalice sint insolubile in ap# gi sint
solubile fnir-o mare varietate de solventi organiei, dind lichi-

de, geluri, sau dispersii cu propriet3ti coloidale caracteristiceqy

Solubilitatea depinde de temperaturi, de metalul In-
clus, de solventul utilizat, de asemenea de lungimea catenei
restului de acid carboxilic gi gradul de nesaturare.

‘Solubilitatea este mici 1a temperaturi scazute, creg-
te lent gi constant cu cregterea temperaturii, prezentind apoi
o cregtere bruscd intr-un domeniu resirins de temperaturi.

Temperatura criticd la care apare aceastd schimbare
bruscf de solubilitate este denumitd punctul lui Krafft, iar
concentrafia corespunzétoare acestei temperaturi este concentra-
tia critic3 micelard a s3punulul . despre care se va vorbi la
capitolul 2.2.1.2.2. (19, 78, 82).

Temperaturile critice ale solutiilor gi solubilitigile
sdpunurilor cresc cu cregterea 1ung1m11 catenei restului de
acid (19, 25).

Nesaturarea radicalului acid duce la o cregtere a so-
lubllltégll, de exemplu 9-octadecenoatii sint mai solubili de-
cit n-octadecanoatii aceluiagi metal.

Exist#d pugine informatii asupra rolului pe care-l
joacd in solubilitate ionul metalic, dé'exempiu n-dodecanoatii
de nichel gi mangan eint mai solub111 in toluen decit ocei de
caleiu gi plumbd (75).

Dupd cum reiese din literatura consultatd, nu s-au
fécut determiniri cantitative ale solubilit¥}ii s3punurilor de
mangan in solven}i organieci.

22,1

Proprietédjile fizice ale solugiilor de sdpunuri meta=-
lice fn solventi organici pot fi interpretate fn lumina teoriei
Licelare, un micel fiind definit ca un agregat de trei sau mai
multe molecule de sdpun existente in lichid,in echilibru termo=-
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dinamic stabil.

Detectarea micelelor gi a greutdii lor, deci a gra-
aului de agregare intr-o solujie,K se poate face prin metode cri-
oscopice, ebulioscopice, determin¥ri de viscozitate, bresiune
‘osmoticd etc (19).

In solvenyi nepolari ( toluen, benzen ) gradul de
agregare, respectiv num¥rul de molecule din micel este puternic
dependent de lungimea lanjului restului de acid carboxilic;
pe misur¥ ce acesta cregte, gradul de agragare descregte (75).

' Caracteristica acestor solutii este prezenta de mice-~
le la orice concentrajie, agregarea fiind rezultatul, unui echi-
libru intre puterea de solubilizare & lanjurilor hidrocarbonate
gl fortele de atraciie dintre piériile polare ale moleculei de
sipun ( ionul metalic ).

Conform cu cele afirmate, sfpunurile cu catene foar-
te scurte ( cu patru atomi de carbon ) sint insolubile, iar
cele cu lanjuri foarte lungi trebuie s¥ fie sub formi molecular
dispersd. Factorul énergetic este de asemenea un fapt in favoa-
rea agregirii.

In solventi nepolari apare o descregtere & energiei
interfaciale produsi de efectul de prptectie al lanturilor hi-
drocarbonate asupra pirtilor polare ale moleculelor de sipun,
oare in micel, sint parjial indepdrtate de contactul cu sol-
ventul. In acelagi timp energia cineticd & moleculelor de sd-
pun poate fi mult redusd fin procesul de agregare,

Functie de concentratie, pot exista fn solufjie mai
multe tipuri de micele. La concentraii scdzute micelele de
sdpun au o form¥ sferic3, pe misurd ce concentratia cregte,
apar in solujie micele filiforme, spirale sau lamelere volu-
minoase, '

Prezenja impurititilor - urme de apd sau &cid car-
boxilic = influenjeaz¥ mult forma gi dimensiunile micelelor (19).

Gradul de agregare este influenjat de asemenea de ne-
saturarea catenei restului de acid ocarbvoxilioc din molecula de
. ilpun.

d-a observat o 9-octadecenoatii dau micele mai mici
decit n-octadecanocatii, ceea ce explicX gi solubilitatea lor
mai mare In cei mai mulfi solvenyi organiei (11, 19).

Gradul mai sclzut de agregare la 9-octadecenoati,

/WW\)Mmc
- Dhif!’3<>AlDA
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comparativ cu n-octadecanoati poate fi atribuit rigiditagii con-
ferite catenei de dubla legituri plasatd central gi In consecin-
t4 imposibilit#tii p#trunderii de noi molecule de sdpun in mi-

cel (75). .

In solventii polari ( alcooli, piridin¥ ) se observd
o marcanti reducere a efectului de agregare (19, 25, T5).

De exemplu n-dodecanoatul de zinc in alcool iso-buti-
lic este sub form8 molecular dispersd,intr-un domeniu foarte
mare de concentratii, iar In piridin3 se pare c3 este partial
disociat in ioni, fapt confirmat gi de determindrile de conduc-
tibilit#fi electrice a solugiilor (75, 76, TT).

Concentratiile critice @icelare ale sipunurilor meta-
lice in solventi organici pot fi determinate prin m8surdtori de
densitate, viscozitate, tensiune superficiald, indice de refrac-
t{ie, parachor, conduetibilitate electricd a solutiilor de con-
centratii diferite,

Punctele de discontinuitate ale curbelor care repre-
zint8 variajia acestor proprietdii funciie de concentratie,
reprezintd concentratia critic¥ de formare & micelelor (24,25,28).

Valorile concentratiilor critice micelare In solventi
nepolari sint mult mai scdzute decit In solventi polari.

Aceastd diferentd se poate datora faptului cd alcoolii
gi hidrocarburile ocupd pozitii diferite In micelele de s3pun,
acestea avind grade de agregare diferentiate In acegti solventi.

2.2{1.2.3. Solubilizarea

Capacitatea sdpunurilor metalice de a solubiliza iIn
solventi organici diferiti compugi normali insolubili Im acegtia,
gse datoregte prezentei micelelor, '

Solubilizarea ge face prin includerea gompusului in-
solubil ( apa ) in centrul polar al migelului. Aceastd include-
re face ca micelul s se umfle, numdrul de molecule in micel
putind cregte de circa 10 ori (19). -

Schimbarea mérimii este frecvent fnsotitd gi de schim--
barea formei, aceasta avind un pronuntat efeect asupra proprieti-
jilor fizice gi meocanice ale sistemului.

Astfel solutiile perfect anhidre de s¥punuri metalice
in benzen, de exemplu s¥punurile de aluminiu, sfint lichide lim-
pezi, addugarea de mici cantitdti de apd ducind la formarea unei
strugturi de gel.
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Aceasta ge datoregte unei schimbidri de formd a mice-
lelor de s#pun de la sfere mici, la lanjuri lungi, flexibile,
filiforme, care pot si se lege intre ele pentru a forma retele
tridimensionale cu proprietdti elastice. .

Solubilizarea acizilor carboxilici gi a sipunurilor
aloaline de c3Atre sipunurile metalice poate fi datoratd formi-
rii de micele mixte in care moleculele amfipatice sint orien-
tate fntre cele ale s¥punului metalic. Acedsta poate influenta
fintr-o oarecare misurd dimensiunea micelului, dar nu are efect
asupra formei lui ( 6, 19 ).

2,2.1.2.4. Propriet#iti electrice

Conductanta si pierderea dielectricd

Solﬁiiile de sidpunuri metalice in solventi nepolari
au fost studiate gi din punctul de vedere al propriet&iilor
electrice.

Solven{ii nepolari ca parafina topit#, toluenul, xi-
lenul nu condua curentul electric, avind propriet¥d}i dielectri-
ce foarte bune.

\ S¥punurile metalice dizolvate In acegti solvengi pro-

duo o pierdere a propriet¥filor dielectrice, aceasta fiind de-
pendentd in primul rind de conductivitatea directd a curentului.

Transportorii de curent s;nt probabil ionii micelari
a clror gtabilitate fin mediul nepolar se datoregte localizirii
sarcinilor ionice fn interiorul miocelului.

Dac¥ temperatura scade sub o anumit¥ valoare (spe-
oific¥ fiecdrui sistem sdpun - solvent ), s¥punul metalic in-
cepe sf precipite din solugie. Acest precipitat poate consta:
fie din particule foarte mioi, care se depun greu gi conferi
un aspect opalescent lichidului, sau din particule mari, flo-
culate care se depun rapid, lésind la suprafaid un strat de li-
chid clar.

In alte cazuri precipitatul poate lua forma unui gel
stabil, transparent, in care particulele de s¥pun sint de di=-
mensiuni coloidale.

Aparitia precipitérii are un pronungat efect asupra
plerderii proprietiétilor dielectrice ale sistemului, care a-
ting un maxim la temperatura de precipitare.

In acest sistem de doud faze, pierderea suplimenta-
ri se datoregte naturii heterogene a dieleotricului, presupu-
nfnd fn primul rind ci particulele au o form¥ de sferoid lun-
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guiey gi plat( cu raportul axelor g/b=c de aproximativ 17 ) gi

ci respectiv stratul precipitat de sipun are o conductivitate

apropiatd de a s¥punului lichid in preajma,puﬁctului de topire

(6,7,19). _ ’
Dipolmomentul

S-au f3cut misuridtori ale constantelor dielectrice
si indicilor de refracfie ale solutiilor de s¥punuri metalice
pentru calculul polariz¥rii gi al dipolmomentelor .

Rezultatele odbfinute duc la concluzia cid dipolmomen-
tul oregte pe a¥sura cregterii lungimii catenei restului de acid
carboxilic. .o
'~ Intr-o serie omoloagi, dipoimomentele ating o valoa-
re constanti, care este caracteristicd grupirii polare.

Anumite neconcordange in valorile obfinute pot prove-
ni de la faptul c& dipolmomentele au fost calculate luind In
considerajie greuﬁéyile moleculars ale sdpunurilor gi nu ale
micelelor. De asemenea, dipolmomentul £iind o midrime vectoriald,
valoarea lui este funciie de geometiria moleculei de sipun.

Lipsa aparentd de corelajfie Intre valorile dipolmo-
mentelor la sdpunuri, se poate datora cifrei.de coordinare a me-
talulul respectiv, compugii de coordinare putind exista in di-
verse forme: planard, tetraedricl, trigonald, octaedric#, bipi-
ramidald (19). |

2.2.1,2.5. Proprietdti mecanice

(Viscozitatea, viscoelasticitatea, starea de gel )

Solutiile de sapunuri metalice in solvenfi organici
prezintd o mare varietate de proprietiji reologice.

La concentratii scdzute de sdpun gi temperaturi ri-
dicate solufiile sint lichide mobile, newtoniene. Ele devin din .
ce In oe mai viscoase gi ne—newtoniene; uneori cu propriet#ii.
elagtice, dacd concentrajia s#ipunului cregte gi temperatura des-
cregte. O cregtere in continuare a concentragiei gi o descregte-_
re a temperaturii, duce la precipitarea sipunului sub forma .unui
gel elastic, in care acesta existd oca micele filiforme, cu puncte
intermediare de Jjoncfiune, care se rup gi se refac continuu,
intr-o rejea tridimensionali.

In alte cazuri, sdpunul este precipitat ca o pastd
sau peeudo=gel, oonetind din particule cristaline sau micro=
cristaline.
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Din misurdtori de viscozitate s-a2 dedus cad existi

o cregtere regulati a viscozititii cu cregterea lungimii cate-
nei in aceeagi serie omoloagd (6, 8, 19). -

2,2.1.2.6, Proprietiti magnetice

Substaniele in general se caracterizeazd prin pro-
prietéti magnetice electronice gi proprietdifi magnetice nu-
oloare,

Clagificarea substanielor in diamagnetice, paramag-
netice gi feromagnetice este determinatd de sarcina gi migci-
rile electronilor in atomi, ioni sau cristale,

Substanjele paramagnetice din care fac parte gi com-
pugii manganului bivalent sint atrase in cimpul magnetic neomo-
gen in regiunea de densitate maximi a liniilor de forgi.

Caracteristicd substanjelor paramagnetice este exis-
teni{a unor orbitali d sau £, care posed¥ electroni necuplati.

Numdrul cuantic de spin S, care reprezintid suma nume-
relor cuantice de spin (s=1/2) ale tuturor electironilor necu-
plati, intrd in ecuajia de palcul & momentului magnetic de spin
(’g). datorat numai spinului electronic.

P"‘: gv S(S*-l)-ls,'3 (1)
in care:

g = fagtorul giromagnetic determinat de distributia di-
feritd a masoci (spre centru) gi a sarcinii (spre periferie).
Pentru electronul izolat g= 2. ‘

P.‘a magnetonul lui Bohr.

Susceptibilitatea magnetiocd de volum )(vol este o
constantd proprie fiecdrei substanfe, independenti de intensi-
tatea oimpului magnetic, fiind funciie de temperatura absoluti.

Momentul magnetic J variazd proporiional cu intensi-
tatea cimpului magnetic (H), constanta de proporjionalitate fiind
susceptibilitatea magnetici Xvol .

J"'X\m:l‘l'1 (2)

%peotmle de reszonanis electronicl de spin (RES) re-
prezintd ourba absorbjiei de energie de odtre substanja para-
magnetiocd, situatdi fntr-un cimp magnetic gi supusi radiatiilor
din domeniul microundelor, fn funciie de valoarea cimpului mag-
netio exterior H,
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). Spectrele RES oferi informatii prin analiza parametri-
lor caracteristici: factorul giromagnetic (.g ), mirimea absorb=-
tiei, l¥rgimea benzii gi constanta de cuplaj ( & ).

De cea mai mare importanid in studiile de. rezonantéa
electronicd de spin este natura scinddrilor ( fine gi hiperfi-
ne ) ale liniilor spectrale,

Structura fin&d apare la substantele cristaline in ur-
ma interaciiunii dintre centrii paramagnetici invecinati din.
retea, iar structura hiperfin# aparsd datorit# interaciiunii cu
momentul de spin al nucleului.

Constanta de cuplaj ( @ ) este o m¥rime proporjionall
cu densitatea electronului impar gi reprezinti ‘distanga m¥sura-
t& in spectru dintre liniile componente ale multiplefilor co=-
respunzind unei anumite scindéri.

Studiul diferitelor stéri de dispersie a sépunufilor
metalice ( de cupru i mangan ) in solvenii s-a fdcut prin de-
termindri de susceptibilit®ii magnetice gi momente magnetice.

Pentru un solvent polar dat, momentele magnetice sint
independente de lungimea catenei sdpunului gi de' concentratia
acestuia (92).

Pentru sdpunurile de mangan ( n-nonanoati gi n-deca-
noati ) momentele magnetice determinate confirms existenia a 5
electroni necupla}i, proprii s3rurilor de mangan bivalent. (90)

Tabela nr.,d

122333+ 1- 1 -t 5 ¥ '-'.::F::::::::::::::::::::
Sdpun de mangan Moment magnetic
n-nonanoat 5,7
n-decanoat 54593

ﬁ======.".‘======_8=8=========£=====:======;======ﬂ

Studiile de rezonanié electronicd de spin la ionii de
mangan au fost fdcute la solujiile cu diiu;ie mare 'sub concen=
tratia criticd mi%g%gﬁs,pentru 0 buné rezolvare a spectrelor,
respectiv aparijiarhiperfine formate din 6 bengi caracteristice
gi pentru evitarea unei l¥rgiri a liniilor gi o sc¥dere a in-
tensit&gii ( 72, 81, 93 ). |
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__ud do 3, iar altele cowplexe 1~ care curbele de descompunere

Spectrele de infrarogu sint spectre de vibrajie-rota-
jie fiind rezultatul absorbjiei energiei unui foton de cktre o
molecul¥; energia necesard producerii tranzifiilor este de ci-
teva kcal/mol.

' Spectroscopia empiricéd in infrarogu servegte pentru
identificarea substanielor gi verificarea puritdiii lor, fie-
care substanif posedind un spectiru caracteristic.

Au fost efectuate spectre de infrarogu la sdpunuri
de mangan: n-nonanoat gi n-decanoat, Pentru diferentierea n-nona-
noatilor de n-decanoati nu este posibilid identificarea benzilor
fieodruia din céuza multiplelor moduri de vibratie.

Este posibilX¥ constatarea unei diferente dintre doi
alcanoaji cu acelagi numir de atomi de carbon fn catend, fn re-
giunea 1100 ‘- 1400 cm'l, regiune de vibratie de deformatie a
grupelor CH3-CH2-CH2-... . Acestea sint capabile s# pund in
evident# particularitfifile structurale ca izomerii prin ramifi-
oarea lantului, care au fregvenie de vibratie proprii (90).

2.2,2. Propriet3ti chimice

Proprietdtile chimice ale sdpunurilor metalice, ca
descompunerea termic#, activitatea fat{¥ de ap¥, oxigen, acizi
tari depinde atit de natura restului de acid carboxilic, cft gi
de faptul ci#l s¥punurile sint s¥ruri de acizi slabi cu baze
slabe (10). | ' |

Legdturile metal-oxigen in s¥punuri sint ionice, dar
intr-o oarecare misurd gi covalente, natura lor fiind mult in-
fluentatd de ionul metalic. Metalele cu electronegativitate
mai mare conferd legiturii un caracter mai pronuntat covalent (94)

.Sdpunurile de mangan sint s¥punari neutre cu foramula
(acoo)zun.

2:2,2,1, Descompunersa termicH e
BiUOTEC,

Analiza termogravimetricX se bazeaz} pe
de pierdere.in greutate ale probvelor supuse unei fnc¥lziri cu
vitezl constanti. |

.8tudiile termogravimetrice efectuate pe sipunuri de
mengan ( n-nonanoat gi n-decanocat ) fn aer sau atmosferi de
azot au dus la concluzia c¥ existd doud grupe de s¥punuri, une-
le simple la care curbele de descompunere termic¥ sint in for-
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sint accidentate.

Examinarea diagramelor aratid c# descompunerea acestor
sdpunuri este terminati inainte de 500°C..Temperatqrile de in-
ceput gi sfirgit de descompunere sint intotcdeauna mai ridicate
pentru grupa complexd, indiferent de atmosfera iIn care s-a lu-
crat. La n-nonanoatul de .mangan din grupa simpld, de exemplu,
inceputul descompunerii este la 220 C, iar sfirgltul la 460°C,
iar pentru grupa complexd inceputul descompunerii este la 300 C,
iar sfirgitul la 500°C.

-Produsele reziduale ale pirolizei, examinate la raze X
caracterizeazd de asemenea cele dou grupe de sipunuri.

La grupa simpl¥ se formeazX lins0,, iar la grupa com-
plexd in afard de Mn304 sint prezente rezidii neidentificate(26,6:

2.2.2,2, Formarea de completsi

S#punurile metalelor tranzifionale, datoritd. caracte-
risticii specialé.a structurii electronice .a metalului,. formea=-
z 8 complecgi stabil@,_pqin folosirea orbitalilor 4, cu molecd}e
organice care confin atomi sau grupe functionale cu electroni
neparticipangi, sau donoare de electroni (67, 68, 69). .

Aceste molecule poart¥ numele de liganzi. Activitatea
de ligand & 'unei. grupe funcfionale depinde. de pozifia atomului
doiv- - .ectroni In tabelul periodic.

O0:singurd pereche_ de electroni neparticipanti este
foarte activd fn complexare. -

Dacid num&rul de<per§chi‘dé%1ectroni neparticipangi .
cregte, activitatea de ligand descregte ( tabela nr. 2 ) (58).

Tabela qg; 2

Grupa din tabelul periodic 4 5 6 7
Element reprezentativ c iN 0 F

Pereachi de electroni

nedistribuigi o 1 2 3
Ordin de complexare 4 1 2 3
E========B===‘:-1: :."::==========L=================;-';==========B==

Din tabela nr,.2 reiese cd azotul eate cel mai aogtiv
agent de complexare pentru metalele tranzijionale
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Pentru a descrie structura electironicd & combinagii-
lor complexe existid mai multe metode diferite, conform cu teo=
ria mecanic cuantic¥ (30, 31, 67).

Metoda legdturilor -de valeni admite cd perechea de
electroni donat¥ de ligand atomului central intr¥ in orbitalii
neocupati ai acestuia.

Se d¥ in continuare un exemplu de complexare & unui
compus de mangan bivalent cu o amind monofuncjionald ( A ).

24 48 4p
SR o o S
R N o b NS
W T E S % %88

- T - indic¥ electronii manganului
- % - indicH electronii ligandului
]

Metoda cgmgglul crlstalin admite cd inters

dintre ionul central gi liganzi este pur . electrostaticu.

‘Liganzii sint ioni negativi sau molecule poldre Iin-.
dreptate In—vcap¥tul negativ al dipolului ( electroni nepar=-
tiocipanti ) inspre atonmul metalic. |

‘Metoda 1gi propune sd explice ce se Intimpld din
punct de vedere energetic cu ‘orbitalii ionului netalic ofind a-
cesta este plasat Intr-un cimp de sarcini negative ( cimp cris-
talin ) ou aceeagi geometrie ca a cimpului de liganzi,

Intre o sarcind negativd gi electronii dintr-un orbi-.
tal apar respingeri, deci cu cit orbitalul se va gisi mai aproa-
pe de sarcinile negative, va fi mai destabilizat ( mai bogat in
energie ) prin interaciiunea cu acestea.

Rezultatul plasirii ionului metalic fntr-un cimp de
liganzi este suprimarea degeneririi orbitalilor 4, sau cu alte
ouvinte producerea unor scinddri a nivelelor de energie.

Orbitali d se grupeazi astfel ifn dou#d categorii dis-
tinote gi ehume:orbitalii dz‘ gi dxf— g3 ( orbitalii og) mai

bogati &n opprgio gl orbitalii dxy ’ dyz » 45
mai stabdbili.
- e s8int orbitalii dublu degenerati

= t s8int orbitalii triplu degenerati

( orbitalii tzg )
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) - g §i 2g provin de la proprietijile de simetrie ale
orbitalilor.,
In cimp octaedric scindarea nivelelor de.enérgie se
poate reprezenta dupd urmdtoarea schem¥ generalé.

energie

dt diy?,
A === °g
/ \9.':.'1 dyz  dlzx
- e T mm e i t2g
Axy dyz a,, 4,2 d2_ 72
\ S\ . g\ —~— )
a Y c

a = energia orbitalilor 4 in ionul liber
b = cimp cu simetrie sfericd
¢ -.qimp octaedric

In caéul manganului cu é electroni in stratul 3d ocu=-
parea orbitalilor cu electron1 intr-un cimp octaedric se poate
face in doud moduri:

u

. & stare de spin Inalt cu 5 electroni
\\‘$' '?" ;F' tog necuplati
5 ' a nB7 ' '
d -'\‘q T stare de.spin jos cu 1 elegtron
- - ga as ‘t i .
+ 4.1' 1: 28 necuplat -

Metoda cimpului de liganzi considerd c8 interacfiunea
dintre ligand gi ionul central nu este pur electrostaticH, ci de

la caz la caz, are un caracter mai mult sau mai pugin covalent. -
Pentru eliminarea neajunsului principal al metodei cfm-
pului cristalin ( negli jarea oovalengei ) metoda cimpului de li=
ganzi fmbind conceptele 1ntroduae de aceasta cu metoda orbltall-'
lor moleculari. .
Metoda orbitalilor moleculari consider# c¢# la formarea
legdturii dintre atomul central gi liganzi are loc o intrepdtrun-
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dere ( acoperire ) mai mare sau mai micd a orbitalilor.

Legitura dintre liganzi gi atomul central poate fi de
tip ¢ sau N . Peniru a forma legituri orbitalii liganzilor é&
cu cei ai atomului central trebuie sd aibd lobii de acelagi fel
fndreptaji unul spre altul. ]

Din examinarea modurilor permise de combinare a& orbi-
talilor se constati o3 orbitalii s , 4,2, gi d3a_ y.&nu pot par-
ticipa decit la formarea legiturilor ¢ .

Orbitalii p pot da legituri atit ¢ cit giJl iar orbvi-
xy * 9yz » dzx Pot forma cu 1liganzii numai legituri JU .

Din schema construitd a orbitalilor moleculari se con-
statl of din orbitalii 4 ai atomului central provin doi orbitali
moleculari de eﬁéﬁgie inaltd ( de tip e_ ) gi trei orbitali mo=-
leculari de 'energie joasd ( de tip t2g %.

Aceastd metodd conduce la concluzii calitative simila-
re gu cele obtinute prin metoda cimpului oristalin.

2.2.2,5, Reactia revergibil# cu oxigenul

Sdpunurile de mangan au proprietatea de a cataliza re-
acfiile de oxidare in care ia parte oxigenul molecular, de exem=-
plu autoxidarea hidrocarburilor saturate gi nesaturate, aldehi-
delor alifatice gi aromatice, degradarea polimerilor fnalii gi
sicativarea uleiurilor gi r#ginilor alichidice modificate.

din aceste reacfii sint de mare importaniid teh-
niod gi 4. viidarea numeroaselor tipuri de molecule organice se
folosesc catalizatori sub forma unor s¥punuri ca naftenat, rezi=-
nat, funotie de necesitifile de solubilitate a acestora in me=-
diul organic.

Comparativ cu alii sicativi, manganul este cel mai efi=-
cient dup¥d cobalt. In tabela nr.3 se dau vitezele de oxidare ex-

talii d

primate In ml.0, absorbit pe ord a 2,5 - dimetilhexanului cu stea-

raji metalici la 78,1°C. .
1 abele nro

..IBII..SBBBSBS=IS.':r:8888888888338888.888888“88B_l BERI
Stearat Viteza maxim¥ de oxidare

pggi,, 35

Mn<* 32

004* . 20

Feo' 19

cd2+ 4

2n2+ 0,5
.IIC.IIS'I.I'.IIISB&ISIIISSSlllaillIBSBSIIBII.SIIHII.J

BUPT



- -22.-

In procesele de oxidare, catalizatorul se.transformi

din starea de valent# inferioard ( Mn?+ ) in cea superioard

( un>" ) acesta fiind un intermediar in ciclul de- oxidare (35).

In fenomenul de sicativare inijiat de oxigen, catalizato

rul trebuie si se poatd combina reveraibil cu oxigenul molecu-
lar gi s#-1 activeze suficient pentru ca acesta s3 poat¥ reac-
tiona cu uleiul sau rXgina alchidicd modificatl. (58)

Astfel molecula de oxigen reprezentatd ca un di-radi-
radical liber ( -3{: ?i- ) formeazi o legituri covalenti cu

jonul metalic dind un compus activat Mn2+ : 0 ° .O: -, care substi-
tue un hidrogen din pozitia alilicd gi initiazd reactia de reti-
gulare a r&iginii alchidice. (57, 79)

Configuratiile elecironice ale metalelor care formeazi
legituri reversibile cu oxigenul, se limiteazd la configuratiile
metalelor tranzitionale gi pot fi explicate prin metodele aminti-

te la punctul .2.2.2.2. (66)

2,3, Utilizdri

S&dpunurile de mangan igi gésesc o largd utilizare prac-
tic8 datoritd proprietdiilor de a cataliza reactiile de oxidare,
de sicativare fn industria peliculogenelor, de uscare a gudroane-
lor gi asfalturilor, de accelerare a intirirdii cu peroxizi a ri-
ginilor nesaturate poliesterice ( 9, 12, 14, 27, 33, 35, 39 ).

S#punurile de mangan in industria de lacuri gi vopsele
sint considerate sicativi activi sau primari ai vopselelor pe
bazi de ulei de in, rigini alchidice modificate cu uscare la aer
gi ai vopselelor cu uscare la cuptor. ' |

Sint oxidanti buni gi inigiatori de polimerizare.

Se utilizeazi singure in anumite emailuri cu fntérire
la cuptor sau fn combinatii cu s¥punurile -de cobalt gi plumb in
lacurile gi vopselele cu Intidrire la aer. '

S¥punurile de mangan sint sicativi de profunzime acfio=

nind atit la suprafata cit gi in profunzimea peliaulei.

Peliouleles obfinute prin sicativéiri cu mangan nu sint
aga de flexibile ca cele pe baz¥ de combinatii cobalt - plumb;
ele tind si devind fragile producind de asemenea sehinbéri de
culoare ( 38, 41, 42, 50, 51, 54, 60, 61, 62, 64 ).

2.35,1 curt istoric al folosirii combinatiilor de
manean ca& sicativi
Manganul sub form8 de combina{ii anorganice (bioxid,

1
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clorurd, borat ) a fost utilizat ca sicativ in vopsele incd de.
la mijlocul secolului trecut.

° Treptat, pentru o mi bund golubilizare fn masa de
ulei sicativ, au fost introduse sérprlle lui cu acizii organici
( rezinic gi linoleic ), acestea avind dezavantajul cd se oxi-
deazi gi se fnchid la culoare, trebuind si fie utilizate ime-
diat dup¥ preparare. .

' Naftenatii prezintd o solubilitate mai bund in masa
de liant a vopselelor gi lacurilor, o stabilitate mai mare in
timp gi un continut crescut de metal (37).

Inlocuirea naftenatilor a fost fdcutd cu 2-etilhexa-
noat provenit de la acidul 2-et11he.an01c obiinut prin sintezi,

.Utxlizarea 2-etilhexanoatului este mai avanta joasd
. decit a naftenatului, deoarece s¥punurile fiind obfinute din
acizi sinteéioi puri, au propriet#ti constante, iar conginutul'
in metal este Inalt gi nu variazi,

De asemenea coloritul este mai deschis, sfint elimina-
te efectele secundare nedorite datorate prezentei compugilor
noounoscugi timpul de stocare. este practic nelimitat iar so=-
lubilitatea este mult mai bun¥. (39)

S¥punurile aciqilor carboxilici normali nu sint sufi-
cient de solubile in solven{ii organice gi In uleiurile sicati=-
ve, ceea oe duce la o micgorare a sferei lor de utilizare,

S&punurile de mangan sub form# de complecgi cu amine-
le s8int foarte buni sicativi, atingfind gi chiar dep#gind capa-
citatea de catalizi a cobaltului.

Cbﬁplexarea cu amine mai prezinti avantajul unei mai
bune solubiliz¥ri a s3punurilor de mangan ( fn special a celor
cu catendi normal¥ ) in solventi organidi, respectiv in uleiuri
vegetale sicative gi in r&gini alchidice.

Aminele care dau cele mai bune rezultate in acegti
complecgi sint aminele bifuncfionale cu structur¥ rezonanti sau
aminele fmpiedicate steric ( 33, 36, 58, 65, 66, 69 ),

2,3,2 rea peliculelor de laguri
Cele mai réspindite vopsele gi lacuri au la bazd gri-
simi.lichide, nesaturete, siocative: uleiul de in, uleiul de

tung, uleiul de soia, sau riigini alchidice modificate ocu wleiuri
siocative,

Aplicate 2In strat subiire, uleiurile sicative se fnti-
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resc, dupd citva timp formind un film lucios, elastig, insolubil
in solvenji organici gi rezistent la intemperii (31).

Proprietatea acestor uleiuri de a se "usca" = sicati-
vitatea - este funciie de continutul lor iIn acizi nesaturati,
cu-doud sau.trei duble legituri ( resturi de acid linolic, lino-
lenic gi eleostearic ). '

Propriet#tile filmului obtinut compus dintr-un polimer
oxidat numit oxin# sau linoxin# gi anume rezistenta mecanicid gi
1nsolub111tatea sa, sint dovada formirii unor macromolecule tri-
dlmen31onale, rezultate din reactii de poliaditie, policondensare
gi polimerizare oxidativé. S-au stabilit greut#ifi moleculare in-
tre 25.000 = 50.000 ( 31, 39, 43 ). )

In procesul de uscare la aer, oxigenul joacd un rol
1mportant fiind absorbit in prima ﬂazé ( dupd evaporarea solven=
tului ) in cantitate mare: cca.40 £ din greutatea peliculei,

In perioada de absorbiie a oxigenului se elimind cca
30 % produgi volatili ( ap#, bioxid de carbon, aldehidd propio=-
nic¥, agid formia, aldehide gi cetone mai fmalte ) (31).

La uscarea:termicd nu este obligatorie prezenta oxi-
genului, proécesul putind fi gr#bit gi de umiditate.

La pelicule compozitia chimicd a stratului inferior
gi superior diferd prin continutul f£n produse de oxidare (49).

Timpul de uscare este influeniat .de tipul gi cantita=-
tea de sicativ, de natura liantului ( ulei sicativ, r#gini al-
chidic# modificat¥ ), de prezenta sau absenga pigmentilor, de

natura suprafeiei pe care se aplicid pelicula, de grosimea filmului

Conditiile climatice modifici de asemenea timpul de .
uscare: :

- temperatura = pe ndsuri ce temperatura cregte tim-
pul de uscare descregte, respectiv pentru o oregtere cu 10°C &
temperaturii, viteza de reactie ee‘éublgézé (38)

- umiditatea - umidit¥ti relative foarte finalte sau
foarte sclzute, duc la o cregtere a timpului de uscare., Umidi=-
tatea relativd optim¥ este 60 - 70 % |

- cmro&lagla de aer - ugcarea este acoelerat§ dacd
existd ourengi de aer,

- purltatea atnosfer31 - gazele reactlve din atmosfe-
r8 intirzie uscarea. *

- lumina - la lumina solary directs, uscarea este mai
rapid¥ deoit la fntuneric. Sub influenta luminii cu lungimi de
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undi scurte, procesul de uscare este accelerat (39, 42).

Pentru determinarea gradului de int#rire al peliculelor
se folosesc termenii de timp de iInt¥rire la suprafagé.gi timp de
intérire in adincime. _

Intdrirea superficiali este produsid numai. prin reactia
de polimerizare oxidativi catalizati¥ de sicativii activi: cobalt,
mangan, fier, vanadiu, iar fntirirea in adincime este vealizata
atit prin polimerizare oxidativd cit gi prin polimerizare, Iiind
catalizat®d de sicativii auxiliari: plumb, ceriu.

Manganul produce gi el intr-o oarecare misurd cataliza
reactiei de polimerizare, :

Ketodele pentru determinarea gradului de Intdrire al
peliculelorn sint r numeroase, in continuare menjionindu-se citeva:

- metode bazate pé aderenta fibrelor, tesdturilor,
hirtiéiw:

- metode bazate pe aderenia unor agregate sau parvicu.c,

- rezistenje 1la zgiriere

- mdsurditori de proprietdti fizice

- teate de r3218t9n§§ la abraziune

- teste de rezilientl sau duritate

- teste de rezistenid electricd

- metode chimice gi analitice

- rezistenid la spilare

- metoda tactild

Cele mai utilizate metode sint testele de duritate gi
metoda tactil¥d, aceasta din urmi fiind preferats pentru determi-
narea sicativirii peliculei (38, 40, 59)

2,334 "Mecanismul"uscirii"

Procesul de uscare se datoregte in primul rind unei po-
limerizlri oxidative gi unei reactii de poliaditie.

Mecanismul este radicalic gi conform schemei generale
@ reactiilor inldnfuite cuprinde o faz¥ de inijiere, o fazi de
propagare gi una de terminare.

In faza de inijiere, care este de fapt o autoxidare,
un radical Yiber produce extragerea unui atom de hidrogen din po-
sitia aliliod, deosebit de reactivi, dfnd un radical libver conju-
gat. Acesta ae poate lega cu o moleculd de oxigen in pozitiile
1, 3 sau 5, dind redicali peroxidici. Pozitiile ) gi 5 vor fi
preferate, radicalii fiind stabilizati prin conjugare.
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Radicalul peroxidic format reacjioneazid mai departe
prin extragerea unui hidrogen de la o noud moleculd, formind un

- 26 =

hidroperoxid gi un alt radical liber:

-CH = CH - CH,

1 2

>

0 -0°

On ]
g - CH - CH

0 -0°

)
- CH - CK = CH

Acegti hidroperoxizi-se pot rupe termic sau catalitic
in cite doi radicali RO® sau HO®°, explicindu-se asifel mersul

CH =
4

CH

CH
5

CH

CE

CH

autocatalitic al reactiei.

obignuite.

Noii radicali formati acfioneazid asupra resturilor
de acizi nesaturati RH prin extiragere de hidrogen. Radicalii ce
iau nagtere se stabilzeazi in mare misuri prin dimerizare:

RO*®

+ R°*~—RH + =CH - CH -~ CH - CH - CH- -»

|
CH=-+ =-CH=CH-CH-CH=CH-+

0 -0°

. . (.J‘ -.0°
CH -CH=CH - CH -

0 -0°

|
+ RH—» = CH - CH = CH - CH = CH-, + R

+ RH = ROH + R°

"HO® + RH -——%'HZO + R*

R.

Rezultatul final este in realitate o polimerizare.
Inafara polimerilor cu legdturi C - C, cum este cel
formulat mai sus, au fost identificate -In pelicule gi legituri
C-0-0=-CgiC=-=0 - C.intre resturile de acizi superiori.
Formarea acestora se explicd prin reaciii radicalice
Intregul proces se poate formula:

R.

ROO*

R.

'ROOH

+ R* = R—R

+ 0,
+ RH
+ ROO°®

> RO°®

=— ROO°

———> ROOH + R°

— R-0-0-R

+ HO®

. 2

ROOH
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RO* + R® —= R=0-R

R* + R®P —= R -R .

Pe de altd parte s-a stabilit ¢& se mai produce o
reaciie de polimerizare gi prin mecanismul sintezei Diels - Al-
der ( sinteza dien ): '

-CH=CH-CH=CH-CH=CH- -CH~-CH=CH-CH-CH=CH=
+ —_— | l
=CH=CH~-CH=CH-CH=CH- -CH{—————CH-CH=CH-CH=CH~

Dac8 uleiul sau rdgina alchidicd coniin duble legd-
turi conjugate, reactia cu oxigenul se produce mult mai rapid
decit fn ocazul existengei dublelor legituri neconjugate. Aces-
tea reactioneazi mult mai incet, chiar c¢ind se adaugd cataliza-
tori, necesitind un timp mai lung pentru formarea de hidrope-
roxizi conjugati (46).

In prima faz¥ de autoxidare, in absenja altor surse
de radicali liveri, oxigenul reprezentat ca un diradical liber
-:0:::6.- » poate inifia formarea filmalui (57).

2.3.3.1, Actiunea sgicativilor

Pentru a fi eficace, sicativii trebuie s¥ indepli-
neasci anumifgvcerinte, printre care o bun¥ solubilitata in ri-
gin#, eficientd maxim¥ fn cantitdti mici, nu trebuie s3 produ-
od reactii secundare, iar uscarea trebuie si aibd loc atit la
suprafatd (catalizator de oxidare) cit gi fn adincime (catali-
zator de polimerizare) (32).

Se deosebesc doud feluri de sicativi: sicativi pri-
mari gi sicativi auxiliari care ifmbunXititesc sinergetic acfiu-
nea gelor activi.

Drept sicativi activi se folosesc s¥punurile metale-
lor tranzifoinale, in special cele de cobalt gi mangan, cu va-
lenga variabild gi capabili s¥ formeze legituri reversibile cu
oxigenul.

Introducerea sicativilor are ca rezultat accelerarea
prooesuluirde uscare, fird modificarea In esent¥ a fenomenului,

Privitor la mecanismul acfiunii sicativilor au fost
emise mai multe teorii, dintre care se enumereazi :

l. Cei mai multi cercetétori considerd c¥ aofiunea
sicativilor este o catalizi prin hidroperoxizi, cu alte cuvinte
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acgelereazi faza de descompunere a acesiora;

ROOH + Me2t ——5 RO® + OH™ + Meo'
ROOH + Med"  —5 ROO® + H' + Me"
2ROOH ——> RO0® + RO® + H0 (31, 43, 57)

2. Alte teorii presupun cd metalul din sicativ leagid
covalent o moleculd de oxigen ( o2 '0 :.b:- ), oare acjioneazi
ca un radical liber, participind astfel im faza de initiere a
procesului de uscare prin extragerea unui hidrogen din pozitia
aliliod. (79 ,80)

' 5. Mecanismul actiunii sicativilor mai poate fi ex-
plicat prin formarea de complecgi de coordinare saturafi ai me-
talului din sicativ cu compugii nesaturagi, care scad energia
de activare a reacfiei cu oxigenul. S-a stabilit c# acizii gragi
polinesaturafi formeazi cu cobaltul complecgi nestabili.In com=-
plex, cobaltul trece rapid dela Co2* 1a Co’t gi invers; oxige-
nul oxideazd cobaltul, iar legiturile lui de coordinare cu aci-
dul polienic f1 reduce (43).

4., Numeroase cercetdri au confirmat Imbundtdjirea
activitidfii catalitice a metélelop (mangan gi fier), prin for-
mare de complecgi cu aminele.Explicatia aciiunii de activare a
amlnelor se bazeaza pe’ conflguragla electronicd a metalelor res-
pective. Ionii de hn2 si Feo© au 5 electroni necuplafi in cei
5 orbitali 3d, prezentind o configuragie relativ stabili.

Exict¥ astfel o barierd de energie la accgeptarea
unui electron de la o moleculd de oxigen pentru a forms. 0 legi-
turd. Complexind manganul gi flerul cu aminele, iIn stratul 34
rezultd una sau dou¥ perechi de electronx, oonflguragla electro-
nic¥ a complexulul fiind aseménétoare cu a 1onulu1 de cobalt.' ‘

Manganul, prin cei trei orbltall 3d rémagi, care
contin electroni necuplagl, poate lega .reversibil oxigenul, ce-.
dindu-l liantului, astfel ca in nici un moment. al acestui pro-
ces complexul s¥ nu capete o configuraie stabild (36, 79).

In cazul complexului de mangan, energia necesari
ceddrii oxigenului va fi mai mic¥ decit la cobélt, din cauza
sarcinii mai mici & nucleului.

Efectul sarcinji nucleului permite deci complexu-
lui mangan - amind s¥ fie un sicativ mai bun decit cobaltul(s5s8,
65, T9)
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2.3.4. Analiza cinetic¥ a reactiei de"uscare“

Dependenga de temperaturi a vitezelor de reackie ur-

meazi relafia lui Arrhenius modificatid de Eyring : i
-E/RT

k=A"°e (3)
care stabilegte dependenta constantei k de vitezd de doi factori:

A - reprezintd frecventa ciocnirilor sau frecveniga
de vibratie, fiind un efect al entropiei gi factorului staric

E - reprezinti energia de activare

R - este constanta gazelor

T - este temperatura absoluti

Reaefia controlatd cinetic d4 informatii asupra nu-
mérului de.molecule participante gi asupra efectului structu-
rilor asupra vitezei de reactie.

In cazul uscdrii réginilpr alchidice, termenul A a
fost analizat considerind freovenisle de vibrajie, entropia gi
efectul steric, ou anumite restricjii care limiteazd interpre-
tarea riguroas& a acestor date. '

Termenul E a dat informajii noi asupra intermediaru-
lui aoctivat, care se formeazi in faza de oxidare a (uscidrii)mo-
leculelor nesaturate.

Procedeul nu d3 valori absolute ale constantei de
vitez#, ¢i d& numai o orientare,in sensul compardrii vitezelor
de reacjie, de oarece concentraia speciilor reactive in vop-
sele eate necunoscuti.

In filmele necatalizate de r#gini alchidice, reactia
ou oxigenul are o energie de activare de cca 17 koal/mol.

Accelerarea procesului de uscare prin introducerea
de sicativi se datoregte sciiderii energiei de activare, pentru
mangan la 1l kcal/mol.

In cazul in care se utilizeazi drept sicativi s#pu-
nuri accelerate cu amine, energia de activare scade gi mai mult,
in cazul ocomplexului manganului cu 1,10 fenantrolina la coca
8 koal/ mol. | |

,Diferenjele mari in vitezele de reacfie se observi
la temperaturi scdsute; la temperaturi ridicate compleocgii de=-
cooxrdineasd.

Considerind toate fazele reacjiei de polimerizare
oxidativd, putem explica mai bine procesul :

Injtierea.In aceastd fazi se fnlocuiegte un hidro-
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gen din pozifia alilica.

1 \
~—C=C=C= —p»=C=C -~

ffl—

Inlocuirea poate fi fAcuti de oxigen ( la alchidele
necatalizate ), de metal ( la alchidele cu adaosuri de sicativi),
de complex ( la alchidele catalizate de complecgi') .

1 \ 1 l \ 1 l | \
-C=C-(i!- 7y —C=C - %‘ ; —C=C—?-
0 0] 0
\ | |
9 0 0
| : |
Me Me(L)n
(I) (1II) (III)-

fn care L reprezintd ligandul, In cazul de fatd amina,

Sc8derea energiei de activare de cidtre sicativul me-
talic, aratd c¥ intormediarul activat (II), cu metalul legat
de oxigen, se formeazd cu o cheltuiald mai micd de energie decit
1ntermedlanu1 (I). O reducere in continuare a energiei de acti-
vare E, sugereaz¥ cid intermediarul (III) se formeazi mai ugor
decit (II).

Propagarea. Reacfia de propagare duce la reaciia hi-
droperoxidului (I) cu o altd molecul¥ nesaturatid, prin conti-
nuarea lanfului de reactie, ajungindu-se la compugi cu greutate
moleculard mare.

la ocataliza cu metals, aceastd reactie este .fncetini-
13- de existenja intermediarului (II), fiind functie de viteza
de coordinare a metalului.

Terminarea, Reacfia de umire a doi radicali, deci
"de intrerupere & reacfiei fnl#ntuite, poate fi intirziat¥ de e-
featul de protecfie al metalului, In special dacd energia de
formare a legidturii metal - oxigen egte scHizutd.

Concentrafii mari de radicali liberi nu sint de do=
rit, de oarece recombinarea a doi radicali duce inevitabil 1la
fncheierea lanjului de reaciie.

In concluzie g6 poate afirma of metalul accelersazi
inigierea gi Impiedic¥ terminarea reacgiei.

Explicatia modului cum influenteaz¥ factorul A este
dat¥ prin entropia de activare 4 s .

-
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Pentru sistemele necatalizate, A S are valoarea cea
mai scizuti din cele trei posibilititi de reaciie, de oarece
oxigenul nu are restric}ii la apropierea de carbonul alilia.

Oxigenul legat de metalul complexat cu amin#, nece-
gitd cel mai inalt grad de orientare, pentru a putea avea un
contact eficient cu molecula de ulei sicativ. )

Factorul steriec intervine in acest caz, metalul in-
conjurat de grupiri aminice fiind mult mai - voluminos.

De oarece metalul nu este niciodatd complet liber
de grupe de coordinare, chiar in absen}s aminelor, efectul ste=-
ri¢g nu intervine cu tot atita pondere in valoarea luif S, ca
efectul de orientare.

Comparind efectele factorului E gi factorului A a-
supra vitezei totale de reao;ie,'se constatli ¢3 energia de ac-
tivare infiuenteazi in misur¥ mai mare decit frecventa ciocni-
rilor,

In continuare se d3 un alt mod de a explica rolul
catalizatorilor de'uscarez prin formare de intermediari activi,

Régina alchidic¥ 1gi Intrerupe polimerizarea, pe mi-
surd ce oxigenul se elimini gi reactioneagid numai cind este ex-
pusi la aer, Aceastd reacjie este catalizatd de sicativ.

Faza determinantd de vitezd la oxidare este formarea
unui intermediar activat fn pozijia alilica prin substituirea
hidrogenului de cdtre oxigenul molecular sau legat de sicativ.

Molecula de oxigen liberd se poate apropia de car-
bonul aliliec, indiferent din ce direcfie, pentru a prbduoe
subastitugia hidrogenului.

Catalizatorul actioneaz® prin polarizarea moleculei
de oxigen (energie mai sc¥zuti) , dar impune nigte condifii de-
orientare mai stricte la apropierea de carbonul alilic ( A mai
solizut), existind cel puiin o restrictie de tip "cap-coads".

In acest caz, singura orientare permis# este cea con-
tinutd fntr-un unghi solid de girstie ceva mai mic decft 180°,

Cu alte cuvinte, o zonld de reactie sub forma unui
oon larg, sau mai degrab¥ o emisfer¥, determin& orientirile per-
mise. ' '

"ctnd metalul este complexat, restriotiile sint mai
acoentuate.In locul unei orientdiri emisferice, apare o orienta-
re linearl a moleculei de oxigen legate de metalul complexat,
pentru formarea intermediarului (III).

Metalul gi o bun¥d parte din oxigen sint acoperite
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de amind, avind ca rezultat ascujirea conului de reacfie in.
aga misurd, fncit zona de reaciie se intinde intr-un-unghi so-
1id mult mai mic. ]

Aceste aspecte arbitrare aratid de asemenea c8 sica=-.
tivul are mail degrabé rol de inigiator de reacyie decit de acce-
lerator al reaciiei de prOpagare, confirmind teoriile anterior
expuse (66).

2+ 4. Concluzii

Din: informafiile de literaturd putem trage urmitoa-
rele concluzii : ‘ a

- Procedeul de preparare care, degi laborios, duce
la objinerea de sipunuri metalice de puritate avansati este
procedeul prin precipitare. Prin metoda fuziunii se pot obgi-
ne din oxizi,s#punuri metalice de puritate mic¥. Bioxidul de
mangan nu reactioneaz¥ cu acizii carboxiliei prin acest ‘procedeu.

- S&punurile de mangan ale acizilor éa:boxilici sint
relativ pufin caracterizate, din literatura consultat a reiegit
¢d nu s=-au efectuat fncd studii 31stematlce pentru stabilirea
proprletﬁgllor lor in stare puré. .

- In ceea ce privegte comportarea sdpunurilor de man-
gan in solugle, nu exist¥ date pr1v1toare la solubilitatea lor
in solventi, a proprletatllor nicelare ale solutiilor, ete.

- Capacitatea de a reacfiona reversibil cu oxigenul
gi de a forma complecgi cu compu§ii organici ai agzotului, face
posibild utilizarea sdpunurilor de mangan ale acizilor mono-
carboxilici drept catalizatori In reacjiile de oxidare- §1 drept
gicativi In 1ndustr1a pellculogenelor.
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s &EZULTATE SI _DISCUTTI _PRIVIND SINTEZA

SAPUNURILOR DE MANGAN ALR ACIZILOR MONOCARBOXILICI _PRIN
REACTIA DE _OXIDO - REDUCERE

Sipunurile metalelor tranzitionale, fn particular
cele de mangan, obiinute din oxizi metalici gi acizi carboxi-
liei prin procedeul fuziunii, sint de puritate mic#, fnchise
la culoare, con}inind nuperogi produgi secundari de degradare
termicé. —

Objinerea sdpunurilor mai sus meniionate printr-un
procedeu original de oxido - reducere consti fn reactia dintre
oxidul metalic la valenja superioard a acestuia gi un acid car-
boxilio, in prezenia unui agent reducitor :

Comparativ cu primul procedeu al fuziunii, prin a-
ceastli metodd a oxido - reducerii se objin s¥punuri cu purita-
te mai mare, deci cu conginut fn metal mai ridicat.

Studiile efectuate au urmirit elucidarea mecanismu-
lui de formare al sipunurilor metalice prin oxido - reducers,
schimbind agentul reducdtor, precum 3i stabilirea conditiilor
optime de reactie,care si conduci# In principal la conversii oit
mai mari in sdpun.

1., Parte experimentald

Obtiinerea sidpunurilor de mangan s-a realizat in mai
multe etape, dupd cum urmeazi :

- ginteza

- gepararea sipunulul din amestecul de reaciie

= purifiocarea

= usocaresa

% mo jararea

(1] 1 0 e

Sinteza sdpunurilor de mangan s=-a produs prin adiu-
garea treptatd de agent reducitor (solujie apoass de peroxid
de hidrogen sau acid oxalic) peste o solujie sau emulsie de a-
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cid carboxilic fn ap#, alcool, piridin3, care contine suspen-
dat bioxid de mangan pulbere, la temperaturi cuprinse intre
25 gi 70°C. ~

Caraoteristicile materiilor prime utilizate sint da-
te in tabela nr. 1.

Instalatia de sintez¥ constd dintr-un balon cu trei
gituri, previzut cu agitare, termometru gi pilnie de picurare.

Balonul este cufundat fntr-o baie termostatati pen-
tru controlul riguros al temperaturii,

'Initial,se introduce in balon solventul, eventual cu
cantitatea de agent de suprafaid corespunzdtoare, apoi sudb agi-
tare se adaugd bioxidul de mangan. -

Se inc#lzegte amestecul: pind la temperatura la care
ge efeatueaz8 sinteza, apoi se adaugd acidul carboxilic ( la a-
c¢izii carboxilici solizi, acegtia se topesc in prealabil ).

Se agitd inci cca 10 -15 minute, dup¥ care prin pil-
nie se picurd agentul reducldtor, cu viteza astfel reglatd, in-
cit s¥ nu produci o ambalare a reackiei.gi deci o cregtere brus-
cd de temperaturd.

Dupé terminarea adduglrii agentului reducdtor, se
mai agit¥ incé amestecul de reaciie timp de 10 minute.

3.1.2, Separarea sdpunului din amestecul de reactie

Amestecul de reaciie obiinut se filtreazid cald, la
vid, printr-o pflnie filtrantd atagat¥ la un vas de trompi.

Bioxidul de mangan nereaciionat, rimas pe filiru,
se spald In porfiuni mici, cu amestec fierbinte de alecool etiliec
g§i toluen in proporfie in volume de 2 : 1.

Filtratul rezultat se supune unei distil¥ri fn vid,
pentru indepdrtarea solventilor (presiune reziduald 100 mm col
Hg, temperaturs 40 -50°C ).

Reziduul de distilare compus din sZpun de mangan §i
aoid oarboxilic nereactionat se extrage selectiv ocu alcool eti-
lio gi acetond, pentru fndepirtarea acidului carboxilic, opera=- -
tia executfndu=-se Intr-un gistem piflnie filtrant¥ = vas de trom-

«1 similar cu spilarea unui precipitat.

Solven}ii se adaugd in por{ii miei, extraciii mai nue-
meroase fiind mai eficiente. Se executd 5 - 6 extracjii cu al-
ool etilic gi 5 - 6 extractii cu acetons, |

S&punul de mangan rimas pe filtru se usucd In etuvi
la temperatura de 70 - 80° c, tlmp de 15 - 20 ore, dupd care se/.

. myn)‘(m
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.

materiilor prime

abela

nr. 1

T, ! : ‘ . .
lgrt. Denumirea Caracteristici
Concen- Punct Punct Densitate
tra}ie figrbere toBire 3
%0 c C g/cm
1 | Acid n-octanoic 97,5 239,53 16  di'= 0,9
"2 | Acld 2-etilhexanoic | 99,5 226,9 <O a3%= 0,9029
3 | Aoid n-nomemoio 99,5 . 253,5 12,5 d5°= 0,906
4 | Acid n-decanoic 99,5 269 31,5 d3%= 0,895
5 | Aoid n-dodecanoic 99,5  225/100mm 43,5 0= 0,87
6 | Aoid n-tetradecanoic | 99,5  250/100mm 50,5 d3°= 0,8533
7 | Acid n-hexadecanoic | 99,0  271/100mm 63,5 di4'§o,854
8 | Acid n-ésiadecenoic 99,0 291/110mm 70,5 d?°= 0,8394
9 | Aoid 9-octadecenoic [ 99,0  286/100mm 13,2 d3°= 0,889
10 | Bioxid de .mangen 85,0 - - -
‘1 | Peroxid de hidrogen 33,0 - - d%8= 1,1215
12 | Acid oxalic hidrat  [l00,0  sublim  101,5 d3’= 1,9
155°¢
13 | Aloool etilic abs. 00,0 78,3 - a2%= 0,789
14 | Acetondi . p.a. - 56,0 - a%%= 0,792
o ,
15 | Toluen p.a. - 111,0 - a2%= 0,866
6 | Piridin4 p.a. - 115,5 - a2%= o,9878
7 | Nonilfenol polietoxi- | 95,0 - - -
lat cu n=8 )
=‘£33838=B==.88==== e e e T S T e e S E e TS E T E RS USSR SRS
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suY for=a umor puwideri fire.

j.2. Inflczenta repoartelor woiare

Cercetirile £n vederea stadilirii influeniei rapor-
tciui molar oxidaat - reéucétar'asnpra conversililor In sipun
zetalic au fost efectuaie 1la o serie de nouid sipunuri de man—
gan prevenite de la acizii: 2-etiltexanoic, n—-octamoic, n-nona-
noic, n—decanoic, n-dodecanoic, n-tetradecamoic, n-hexadecamoic,
n—-octadecanoic, S-octadecenoic la diferite texperaturi gi in 4i-
ferizi solventi, dupd procedeul éescris anterior, controlil con—-
versiei Iz sipun metalic efectuindu-se prin anmaliza gravizeiricX
a amestecului de reacjie, dupi separarea de bioxicdul de a&LgEa
nereactionat.

Rezultatele odiizuie sinl reprezentaie in tabela zr.2

Sin tabeiX se observd cZ indiferent de solventul uii-
1izat gi de temperatura la care a2 avut loc reaciia, conversiile
in sipux de mAngsan cresc pe nisura ce Taportul zolar reduciioc:
oxidact cregte de 1a 1 : 2 1a 4 : 1,pentru cei mouX acizi cardo-
xilici utilizaii la sintezi.

Raportul molar dintre bioxidul ée =anzen gi acudul
carboxilic nu influenjeazs zsupra conversiei, dupi cuz se poate
veGea din tabels nr.3J.

Rezultatele pentru 2-etilhexanoat, n-dodecanoat,
n-octadecanoat, confirzii faptul c& nu se produce reaciia directi
Zatre bioxidul de m=angar gi acidul cardoxilic, ci ‘m-nrea sipu-
anului are loc numai prin reducerea ¥nt* 1a hz"'

* 1a reaciiile de oxido - reducere se utilizeazi terxzenul de
raport al echivalenfilor oxidant: reducitor. In cazul reectiei
studiate in lucrarea de faii, raportiul echivalentilor coincide
cu raportul molar. Se va folosi:- in continuvare acest termen
peniru unitate de exprimare.

BUPT



-3 -

Tabelea nr.?2

Influenja parametrilor de reacie asupra conversiei in
sdpunuri de mangan

SOLVENT __ ALCOOL __ ETILIC
) ro (o)
Béphn de 2 EMPERATURA .C. .
m&ngan 25 45 . 0
RAFORT QLAR H,0, : MnO, |
1:1 [2:1 |3:1 [4:1f2:1 [ 2:1 |3:1 [4:2 ]2 [2:1 [3:1 |40
Lo 2 J2 135 | als | 6 [ 7 |'8fo Y10 Ja1 |12
p-etilnexa- p4,0|27,5|30,3| 344 {24,9 28,832,9| 372 |30,3|35,7| 42,2| 46,8
noat : i
h-nonsnoat f15,5/20,1 24,4 282 [18,9] 23,027,0| 305 [22,5(28,0(55,1 41,7
h-decancat | 7,2| 9,411,714 | 8,5|10,9|14,8|193 [10,4(13,9[17,2|22,2
h-dodecandat| 3,5 5,7 -7,4/9,2| 4,9 6,8] 9,3|134].6,3| 9,0|11,4[15,8
il N : " . AR .
h-tetrade- |2,5|.4,7 6,2|7,6|3,4] 5,9 7,1[102 | 4,8| 7,7/ 9,8/13,2
canoat, '
penexage- 1,1 1,5| 2,2|2,8]2,2| 2,9}.5,2{7,2}3,1] 5,2| 6,8/ 8,9
canoat: - ,
h-octade- |0,8| 1,4| 1,8/2,0|1,2| 1,9} 5,4/5,5]2,8] 2,7 4,5]| 6,8
canoat |
- l . . - . Y ! . . . .
p-octadece- 3,6/ 6,0 8,0(200 15,5 7,80,9 147 |'7,2] 9,8 12,5 16,4
- noat ] \ ;
l------"-----ﬁfiin.{n-“:h---s:.nL-:ni:z-nﬂ:gz:éaL-w’:nﬁJa:aﬁaa:ﬁia:&::
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Tabela nr.2
( continuare )

— - — — . o S T G At e o GO B > G s T o T e e - o T e o S . GED M et St G - S Gt e e S T v e W WS W W -~ e = o

b-etilhexa [25,5(29,032,1|364]26,2|29,5]32,4|381 |34,0| 40,7| 85,2] 48,9
noat

n-octanoat [20,6 26,3 30,2345 22,3 26,9(30,9|361 |28,8|36,5]| 40,1 46,7

a-nonanoat [18,7[22,2| 26,4 |298 |20,6|25,2 29,4333 |26,3|34,7|39,2| 44,9

n-decanoat | 8,5(10,3|12,7(168| 9,9(12,1 |16,7]211 [12,2 15,4/19,8|25,4

n-dodeca-" | 3,8 7,2| 9,511 | 5,5| 9,2 11,3158 | 7,6|12,0{16,8|20,4
noat

n-tetrade- | 2,8| 6,3| 8,8(9,7| 4,2| 8,3| 9,9|124| 6,5[10,1/23,7|17,6
canoat

n-hexade- |2,5| 5,4| 7,9/8,9]| 3,4| 6,2 8,6|101|5,1| 7,8] 9,4[12,2
"canoat A

n-octade- |1,9| 5,0| 6,8(7,8|2,7| 5,5/ 7,2{8,9{3,9|6,5| 8,1| 9,5
canoat

9-061‘.3&603- 4,3 6’5 8.7 9’8 6’3 8’7 11,5 15’7 9'3 11,7 14’9 18’5
noat '

:;:======='=======J===aa==z==l===a====a=== sdssssss :.=¢8I======J=B====S=
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Tabela nr. 2

(continuare)
EMULSIE APOASA
o |x1l213 1145 |6 |7 |89 [w. 6.0 {uic
2-etilhexa-| 35,4| 37,9| 40,0| 436| 42,3 46,8] 49,6| 522| 49,3| 56,9| 60,2 65,4
noat
n-octanoat |33,7| 35,5 38,4 408 39,8| 42,2| 46,7| 487| 46,1| 52,3| 57,4 62,0
n-nonaoat |31,4| 3336} 35,2| 387 36,0| 39,4] 42,7| 451] 40,7| 46,2 51,3| 54,8
n-decanoat |18,2| 25,7 21,3| 186| 25,2| 31,6| 36,8| 415| 30,4 37,2 42,q 50 , 1
n-dodeca- | 6,7/15,2 7,8 | 9,2 15,7| 23,3 51,2| 404| 22,2 35,3| 40, 4] 46,8
noat
In-tetrade- | 4,6/ 11,6/ 4,1|5,6} 12,0[ 19,2} 26,9| 373| 20,3| 27,9| 38,5| 44,4
canoat : '
n-hexade- | 3,4 5,1| 2,5/2,9 7,1{13,4|18,2]224] 10,7 16,8] 21,7 28,2
canoat
p-octade- | 2,7| 3,8 2,2|2,6 4,2| 5,9 8,7133| 6,3| 8,2|11,4| 16,8
canoat
P-ootadece~ | 9,7| 12,7| 16,4 193] 13,9| 19,0| 24,2 2§8L-17,7 26,3| 32,4| 39,5
noat
-----.----.&-.------L-8:8&:=i=tu:znu.c:ah:s.z&:-.ae:s..ﬁ-a..h--a-u:--l

R‘sultatelo din acest tabel represintd media a trei
determiniiri.
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Tabela nr.,3

Influenga raportului molar MnO, : acid carboxilic
asupra conversiei,in emulsie apoasa :

F::=====::::::::q:::::t:::::::::::::::::::::::::::::::==:======T
CONVERSIA %
K APUN 25°¢ “ 45°¢ & 70°C
DE T ) ]
MANGAN RAPOARTE MOLARE M0, : RCOOH

1:1 |1:2 nlz; 1 j1: 2 nl tl |1:2

A ]

2-etilhexanoat 35,4 36,1 || 42,3 42,9 49,3 50,2

n-dodecanoat 6,7 6,5 || 15,7 16,5 22,2 22,8
n-octadecanoat 2,7 2,5 4,2 4,9 6,5 6,8
:::::::::::::::a::::::::i::_===== ~F-—pep 4 434+ -3 =231

* Rezultatele reprezintd media a trei determindri

2.3, Influenta temperaturii de reactie

Numeroasele experimentiri. efectuate au stabilit c#
temperatura de reaciie actioneazd in sensul m¥ririi vitezei. de
reactie, deci a conversiei,la toate s#punurile de mangan sinte-,
tizate prin metoda oxido - reducerii.

S-a lucrat la temperatura camerei ( 25°% ), 1a‘45°C
gi la 70°C. .

Conversiile cele mai burde fn s#punuri s-au obtinut la
70°%C, atit fn solventi organici alcool etilic si piridin¥, eft
8i In emulsie apoasi,

Un alt factor care duce la cregterea conversiei la
temperaturi mai inalte este mirirea solubilit¥tii reactantilor
fn mediul de reactie. |

So gtie ol s¥punurile metalice prezint¥ o cregtere
bruscd 8 solubilitd}ii la o temperaturd criticii denumitd "punctul
lui Krafft", temperaturd la care incepe formarea de agregate mi-
celare., Cu acizii carboxilici se formeazi micele mixte, volumi-
noase, care includ apa ( provenitd de la solutia de peroxid de
hidrogen ) gi particulele solide ( bioxidul de mangan ) fntr-un

BUPT



amestec omogen, in care reacfia are loc la interfaié.

Sub punctul lui Krafft, ne fiind vorba de micele, nu
se poate vorbi despre solubilizare micelard, omogenitatea amgs-
tecului fiind asiguratd relativ de agitare gi de solubilitatea
directd a reactantilor in mediul de reacjie.

Influenta temperaturii asupra conversiei in n-tetrade-
canoat de mangan se vede din fig. nr.l, in diagramd fiind repre-
zentate curbele variafiei conversiei functie de raportul molar
H,0, : MnO, la diferite temperaturi gi diferiji solventi.

. FIGNR.Y
T variars
: A CONVERSS,
,@u.adgggﬁgwuuunumn

|

1 T SOLYENT ALCOOL ETILC : rOLUEN 14
== SQUVENT PIRIOING
50T ~—EMULSIE APOASH

3

Variatia conversiei funcfie de raportul molar in
diferiti ag}vonti. Curbele 1, 1', 1" = temperatura 25°c;
ourbele 2, 2', 2"=temperaturs 45°C; ourbele 5, 3'y 3" = tempera-

tura 70°C.
fsr—-
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3.4, Influenta solventului

Natura solventului zre o importanii mare In‘desfﬁ§u-
rarea reactiilor de obtinere & sipunurilor de mangan. '

S-au utilizat ca medii de reactie: apa gi solventi
mai bazici decit apa,ca alcoolul etilic gi piridima.

Pentru solubilizarea reactaniilor in apd, s—au folosit
agenii de suprafafd cu rol de emulgator - dispersant. ¢

Bazicitatea solventilor ilustrat¥ de constantele de
autoprotoliz# are influenid relativ redusi asupra desfiguririi
reactiei.

In piridin¥ ca solvent, conversiile 8b§iaute sint
mai mari decft in alcool etilic cu circa 3 - 4 $, fapt verifi-
cat la toate temperaturile gsi la toate sdpunurile sintetizate.

Ne-am agtepta c¢a iIn mediu apos, reactiile s3d se des-
f4goare cu conversii ault mai mici decit In solventii mai baszici
utilizagi.

Rezultatele obtinute demonsireazd contrariul, conver-
siile in mediul apos fiind cu 10 - 15 % mai mari decit fn piri-
dind sau alcool etilic. -

hcest fapt se datoregte constantei dielectrice ridi-
cate a apei care are o mare influentd In cazul reacgiilor in
care apar gi dispar sarcini. .

RCOOH + SOH_—>~ RCOO™ + SOH,"  ( SOH - dizolvant amfiproti}

Dizolvantii care au constanta dielectricd mare depla-
seazi echilibrul reactiei In sensul fn care se creazi sarcini,
iar cei cu constanta dielectrici micd produc deplasarea echili-
brului in sens contrar,

Astfel in alcool etilic, a c#rui constantd dielectri-
ci este & = 26, constanta de aciditate a acizilor carboxilici
este de circa losori mai micd decit In apd a c¥rei constanti
dielectrick este &€ = 80 (31). '

Din figura nr.2 se poate vedea influenta solventului
asupra conversiei in n-nonanoat de mangan, la-diferite rapoarte
molare H202 :rlnoz,la temperatura de 70°C.

BUPT



- 43.-

rlene2

LYY ¥ SAV) %

e

7] » o
BAPOST NUIAR Iy le
FIG, NR. 2

Variatia conversiei ih n-nonanoat de mangan functie
de raportul molar H,0, : MnO, iIn diferiti golventi la 70°C.
l - algool etilic; 2 = piridin¥; 3 - emulsie apoasH.

3.5, Influenta naturii acidului carboxilic

] Acidul carboxilic influenteazd mersul reactiei de ob-
tinere a s¥punurilor de mangan, prin natura catenei sale hidro=-
carbomate, respectiv prin lungime, remificare, nesaturare,

Lungimes catenei
In seria de acizi carboxilioi utilizati la sinteszi,
se observi o scidere a conversiei fn epun de mangan, pe misu-

ra oregterii lungimii catenei.
Aceasta se poate datora pe de o parte scéderii solu~

bilitdtii In mediul de reaciie, pe de altd parte sciderii con=-
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stantelor de aciditate cind cregte lungimea lanjului.

Din datele prezentate in tabela nr.4 se obaerv§ pro=
ducerea unei scdderi a conversiei pe mi#sura cregterii 1ungim11
catenei fn emulsie apoasd. _

Tabela nr.4

Variatia conversiei in s¥pun de mangan funcjie de

lungimea catenei acidului carboxilic. '

e 3 3 -+ 3+ 3+ 3+ 2+ r:::::: ====:==‘;::-—":================q
. Nr. | S8pun de mangan | Raport molar |Tempera- |Conversie
crte. . 1'1202 . Mn02 turd OC %

1 n-octanoati 2 :1 70 52,3

2 n-nonanoat 2 :1 70 46,2

3 n-deganoat 2: 1 70 37,2

4 n-dodecanoat 2:1 70 35,3

15 n-tetradecanoat 2:1 70 27,9

16 n-hexadecanoat 2: 1 T0 16,8

H’l n-octadecanoat 2:1 70 8,2

33+ 3+ 2+t -+t 3+ 3+ 3 -+ ¥ 5+ ¥+ ======.:=======E=====:::#::::3:‘-‘:::2

Ramificarea

Ramificarea catenei acidului carboxlllc actioneazd
£n sensul acurtérli ei, acidul 2-etilhexanoic de exemplu, com=-
portindu-se nu ca un acid cu opt atomi de carbon fn caten#, ci
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ca unul cu lan} mai scurt.

.In £igura nr.3 sint reprezentate conversiile in 2-etil-
hexanoat gi n-octanoat de mangan funciie de raportul molar Ho0p 3
MnO, la diferite temperaturi in solvent alcool etilic..

FIGNR-3

4
| = ™ OCTMNOAT OF MANGAN
4 L e 2 £TIL NEXANOAT DEMANGAN

e 2

FIG, Nr.3

Influenta ramificdirii catenei asupra conversiei la
acizii ou opt atomi de carbon fn moleculd. Solvent alcool eti-
lic. Curbele 1, 1', - temperatura de reactie 25°C; curbele 2, 2'-
temperatura de reactie 45°C. curbele 3, 3' = temperatura de reac-
tie 10°¢.

la toate temperaturile indicate conversiile sint mai
mari la e&punul cu catend ramificatii, decit la cel ocu catend nor-
nalll, fapt datorat at t constantei de aciditate mai mari a aci-
dului 2-otilhoxnnniovgi 80lubilititii mai mari a acestuis.in me-
diul de reactie. ]
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Nesaturarea "

La fel ca ramificarea, nesaturarea catenei acjioneazd
fn sensul scurtdrii ei. ‘
‘~Cercetériie efectuate pentru doi acizi cu 18 atomi de
carbon in catend: unul saturat ( n-octadecanoic ) gi unul nesa-
turat ( 9-octadecenoic ) confirmi cele afirmate mai sus ( figu-
ra nr. 4 ) -

FI6.NR. 4

A
CONVERSIA %

i ——— 71-OCTADE CANOAT DE MANGAN
=== - OCTADECENOAT DE MANGAN

RAPORT MOLAR Hg0Oy:MpyG

FIG. NR.4

Influenja nesaturdrii catenei asupra conversiei la
acizii cu 18 atomi de carbon in moleculd. Curbele 1, 1! - tempe-
ratura de reactie 25° C; curbele 2, 2' - temperatura de reaciie -

45°C; curbele 3, 3' = temperatura de reactie 70°C. Solvent emul-
sie apoasi,

Din figura nr., 4 reiese c& in condijii similare de
temperaturd gi rapoarte molare, conversia in 9-octadecenoat de
mangan deplgegte pe cea in n-octadecanoat de mangan.
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3.6, Desfdgurarea reactiei In mediu apos.

Pentru a putea face posibild sinteza de sdpunuri de
mangan in mediu apos, care prezinti avantajele meniionate la
punctul 3.3., s-a incercat solubilizarea lor prin adaosuri de
agenii de suprafaii.

S-au folosit agenti neionici de tip alchilfenoli poli-
etoxilati, inerti din punct de vedere chimic,. care sid nu inter-
vind in reactia de sintezd. Rolul lor este de & solubiliza mice-
lar In ap¥ acizii carboxilici cu catend lung¥, insolubili gi de
a permite desfigurarea reactiei la_suprafapa acestor micele.

Pe de altd parte, agentii de suprafaid ugureaié gsus-
pendarea particulelor solide de bioxid de mangan, fmpiedicindu-le
depunerea §3 ugurind contactul cu peroxidul de hidrogen reduci-
tor,

S-a studiat influenta concentratiei de agent de su-
prafai8 asupra conversiei s-a ajuns la concluzia c¥ la adaosuri
foarte mici de emulgator, conversia fn sipun de mangan ( n-nona-
noat, n-dodecanoat gi n-octadecanoat ) cregte la inceput, dupl
care se atinge un palier al curbei, ( figura nr.5 )

Flanne ;3351

IFIG.NR.5
Influenja concentratiei de
agent de suprafa{l asupra
conversiei in sdpunuri de
mangan. Raport molar H,0,:
MnO, - 2 : 1; temperaturd
de reactie 70°C.
Curba 1 - n-nonanoat

. 2 = n-dodecanoat

3 - n-octadecanoat
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Din figura nr.5 se observ& cid nu sint necesare concen-
tratii mai mari de 0,5 % de agent de suprafaj¥ pentru. atingerea
unui maxim &l conversiei, in aceleagi condi{ii de temperaturs
si rapoarte molare,

Studiul reaciiei in mediu apos aratd c8 se obiin con-
versii maxime la temperatura de 70°C, cu 0,5 % agent de supra-
fat¥d, pentru toatd seria de acizi carboxilici utilizati in‘sin-
tez8 ( figura nr.6 ). - '

FIG, NR. 6

Variajia conversiei functie de raportul molar Hy05 :MnO,
tn emulsie apoas¥ la 70°C. Curba 1 - 2-etilhexanoat; 2 - n-octa=-
noat; 3 - n-nonanoat; 4 - n-decanoat; 5 - n-dodecanoat; 6 = n-
tetradecanoat; 7 -~ n-hexadecanoat; 8 - n-octadeganoat; 9 = 9-octa=
decenoat, |
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3+7. Influenta agentului reducdtor

Pentru verificarea -mecanismului de reacfie, s-a inlo-
cuit agentul reducdtor - peroxidul de hidrogen = cu acid oxalic.

Rezultatele comparative intre. conversiile ob.tinute cu
peroxidul de hidrogen gi acidul oxalic, la acidul n-nonanoic in
emulsie apoas8 sint date in tabele nr.5.

Tabela nr.,5
Variatia conversiei in n-nonanoat de mangan functie
de agentul reducitor folosit.

?==8==========‘= Ei:::::::: 4 ;:::::::::::::: ::;::::::::::ﬁ
Agent Raport molar | Temperatura Conversie *
reducitor reducéitor : °¢c %

oxidant
l1:1 . 70 5,3
Acid oxalic S
2 :1 70 12,4
Peroxid . 1:1 T0 40,7
de
hidrogen 2 : 1 T0 46,2
-8888888388==§=d‘==8===:‘-‘=======£====‘-‘====S==SB*============B

* Rezultatele reprezinti media a trei determiniri.

Din tabel¥ rezult¥ cd se obiine sipun de mangan gi
fn ocaszul folosirii acidului oxalic drept reducitor, insd cu con-
versii mult mai mici decft la peroxidul de hidrogen, in aceleagi
conditii de temperatur#s, solvent gi raport molar,

Aceasta demonstreazi c& in sistemul reprezentat de a-
mestecul de reactie, aoidul oxalic este un reducltor mai slad
deoit peroxidul de hidrogen.

»”
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348 Concluzii privitoare la 51nteza ségunurllor
de mangen prin oxido - reducere )

Cercetlirile efectuate asupra reacgiei de.slntezé'a.
.sipunurilor.de mangan prin procedeul oxido = reducerii din acizi
carboxilici, bioxid de mangan gi un agent reducédtor ( peroxid
de hidrogen sau acid oxalic ), au condus la elucidﬁrea mecanis-
mului de reactie gi la stabilirea influentei diferitilor para-
metri asupra conversiei.

S-a stabilit c¥ principalul factor care contribuie la
obtinerea unor conversii ridicate este natura.solventului utili-
zat, respectiv polaritatea gi constanta dielectricH# a acestuia.

Reacfia condus8 In mediu apos face posibild obiinerea
unor conversii £n s#punuri de mangan cu lo - 15 % mai ridicate
decit fn alcool etilic saun piridini.

De oarece acizii monocarboxilici utilizaii in sintezd
sint practic insolubili In ap#, s-a incercat solubilizarea lor
prin adaosuri de agent de suprafajl, care in acelagi timp are
rolul de a suspenda in masa de reactie gi bioxidul de mangan
pulbere., Se obtine astfel un contact mai intim al fazelor, f&-
cind posibil¥ desfdgurarsa reactiei la interfats.

Din cercetdrile efectuate asupra influenfei raportului
dintre echivalentii reduc8torului gi oxidantului, care in cazul
reactiei studiate coincide cu raportul molar, a reiegit c¢3 o creg-
tere a acestuia duce la o Imbundtdfire a conversiei.

Cregterea temperaturii acjioneaz¥ de asemenea in sen-
sul m¥ririi conversiei. ‘ .

Natura catenei acidului carboxilic influenteazi desfi-
gurarea reacfiilor; conversia in gﬁpun de mangan scade, pe misu-
ra cregteril lungimii catenei, iar pentru acizii monocarboxilici
cu acelagi numér de atomi de carbon, conversia cregte dacé lan-
tul este ramificat sau prezintd o nesaturare.

Ca urmare a acestor studii s-a sintetizat o serie de -
noud sdpunuri de mangan : 2-etilhexanocat, n-octanoat, n-nonanoat,
n-decanoat, n-dodecanoat, n-tetradecanoat, n-hexadecanoat, n-octa=-
decanoat .gi 9-octadecencat prin metoda oxido - reducerll, in
emulsie apoasi la 70°C, cu raportul molar H202 : RCOOH : MnO, de
2 : 1: 1, separarea sépunurllor £n mediul de reactie gi purifi-
carea lor efectuindu-se dupi metodele descrise la punctul 3.2.1.
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4, CARACTERIZAREA SAPUNURIIOR DE MANGAN SINTETIZATE

In vederea caracterizirii sipunurilor de mangan sin-
tetizate, caracterizare necesard pe de o partp.utilizérii lor
practice, iar pe de alt¥ parte prezentind interes. gtiingific,
s-au efectuat urmitoarele determiniri: -

- analiza con{inutulpi in metal - prin calcinarea pro-
belor la 950°C:— - I '

- analiza confinutului in acid carboxilic prin extrac-
1ii succesive ale sipunului cu acetond, evaporarea extractului
gi titrarea ou solujie alcoolicX a acestuia dizolvat In i-pro-
panol.

- analiza conginutului fn volatile = prin men}inerea
probelor la 105°C in etuvd, pind la greutate constanti.

In tabela nr.6 este prezentat¥ compozijia& chimicd a
sfpunurilor de mangan sintetizate,

_ Tabela nr.6

COﬁEBzigia chimicd a sdpunurilor de mangan

F==-===========§=F========§======================================
S&pun de mangan | .Metal % Acid car- |Volatile | Puritate
~ lobiinut [teoretic | boxilic % % P’
2=etilhexanoat 15,6 16,1 2,2 se deec; 97
n-octanoat 15,72 16,1 1,31 1,19 97,6
n-nonanoat 14,35 14,9 1,78 1,82 96,3
n-deca%?at 1 13,3 13,9 . _ 1,47 1,33 65,6
n-dodecanoat 11,8 12,14 1,63 1,27 97,2
n-tetradecanoat | 10,5 10,8 l,é+ 1,2 97,2
"'h°x‘df°f29°t 9,5 9,75 1,0 1,4 97,5
n-octadecanoat 8,66 8,86 1,05 0,95 97,9
9-o0o0tadecencat 8,57 8,92 2,74 0,96 . 96,3
scassssssssmccsmbmszssrsczbsscosscchssssceaeschezzasse=shezcacead
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4.2, Deterxzinarea soliubilitZtii si propriet#tilor
fn solutie a s#punuriior de —angsn

Solubilititile de saturalie ale sdpunurilor sinteti-
zate, Iin solvenfi polari gi nepolari au fost determinate prin
metoda sinteticd, fintr-un aparat care se preteazi- la determiniri
de serie. (73)

' 1a metoda sinteticd se pornegte de la un amestec de
compoziiie cunoscutid gi se determini temperatura la care siste-
aul de doud faze trece intr-un sistem de o singurd fazi, adicd
temperatura la care dispare ultimul cristal. -

xetoda prezintd avantaje in cazul cind se lucreazi
cu solventi toxici sau volatili, cu substanje anhidre, higros-
copice sau ugor oxidabile, de oarece se lucreazi in sistem fnchis.

Alt avantaj al metodei const# in faptul c3 necesiti
cantititi mai reduse de substanti decit metoda analitici, iar
substantia luatd in studiu nu se consuzi.

Aparatul realizat permite determinarea fntr—-o singu-
r3a serie a 32 perechi de valori temperaturid - concentratie de
de echilibru.

Ketoda constid In urmitoarc’e :

Probele cu compozitie cunoscutd de s¥pun - solvent,
stabilitd prin cintdrire, care se afld in fiole cilindrice de
sticld cu perefi subiiri (capacitate 5 ml.), inchise prin suda-
re, Iin care s-au introdus 2-3 bilute de sticli¥ (diametru 0,1 cx),
se ageazd intr-un suport , format din doud discuri paralele dis-
tantate, prevéizut cu ldcaguri .

Suportul este fixat solidar pe axul vertical.al u-
nui eistem de agitare, montat pe capacul metalic al aparatului.

Capacul se monteazd etang pe un vas de sticls, um-
plut cu lichid transparent (apd distilat¥) gi legat la un ter-
mostat. .

Suportul cu probe se rotegte in jurul axului ver- -
tical cu 60 ture/minut, agitarea in interiorul fiolelor fiind
asiguratd de bilutele de sticli.

Viteza de dizolvare a sipunurilor in solventi fiind
destul de mic3d, ridicarea temperaturilor de la termostat se fa-
ce in trepte, din 5 in 5 grade, timpul de agitare pe aceeagi treap
td durind 2 ore. :
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Solubilizarea complefé, respectiv disparijia ulti-

mului cristal, se urmiregte cu ajutorul efectului Tyndall, lu-
minfnd aparatul din spate cu un bec tu incandescenid.

S-au efectuat determinlri de solubilitate pentru si-

punurile sintetizate in n-butanol, toluen gi tetraclorurid de
carbon.

Caracteristicile solventilor utilizagi sint date fn

tabela nr. 7 .
Tabela nr, 7
=="====:========;==============::================;=========:=‘-‘.’-
Denumirea CARACTERISTICTI
solventului A
puritate punct de |densitate indice de
o Tierbere 20 refractie
- C d4 r20
‘D
TOluen poao 109,5-111 0 ’865-0 ,866 1’495"1 ’497
n=Butanol pP.8. 117,5 0,8099 1,40118
Tetraclorurid
de oarbon pP.a. 76,0-77,5(1,593-1,596 1,4631
‘=============b==::::==::ﬂ::::====================J=========‘J='—J

AT DEDETERMINARE A SOLUBILT-

TATTITI




In solventi polari (n-butanol), solubilitatea siipu-
nurilor cregte cu cregterea temperaturii (figura nr. 7 ), lun-
gimea catenei influeniind in sensul sc&derii solubilitijii.

n-ilexadecanoatul i n-octadecanoatul de mangan au o
gsolubilitate extrem de redusd fin n-butanol, de numai 0,062 g /
106g solvent la 70°C.

Ramificarea catenei produce o cregtere a solubiliti-
$ii; de exemplu 2-etilhexancatul de mangan este mai solubil de-
cit n-octanoatul de mangan cu cateni normali.

Din figura nr. 7, se poate vedea cd la temperatura
de 35°C n-octanoatul de mangan (curba nr. 5) are solubilitatea
de 0,7g8/100g solvent, In timp ce 2-etilhexanoatul (curba nr.6)
devine practic complet solubil. |

1A ‘P [m0 rohers

FIG, Nr, 7 _

Curbe de solubilitate ale sZpunurilor de nangan'in
n-butanol. Curba nr. 1 - n-dodecanoat gi n-tetradehanoat;
2 - n-decanocat ; 3 = 9-octadecencat; 4 - n-nonanoat; 5 - n-octa-
noat; 6 = 2=-etilhexanoat.
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Nesaturarea influenjeazi de asemenea solubilitatea,
ducind 1la o cregtere a ei. Astfel, 9-octadecenoatul (curba nr.3)
are solubilitatea comparabild cu a n-nonaoatului (curba nr. 4),
fn timp ce pentru n-octadecanoat, fn domeniul de temperaturi
cercetat, nu s-a putut construi curbi de solubilitate.

S-au efectuat determiniri de solubilitate gi in sol-
venii nepolari : toluen gi tetraclorurd de carbon.

In toluen (figura nr. B8), sdpunurile prezinti o so-
lubilitate extrem de mic# la temperaturi scizute, cu exceptia
2-etilhexanoatului care are o solubilitate practic nelimitati
(complet solubil la temperatura camerei),

Odatd cu cregterea temperaturii, solubilitatea creg-.
te lent, apoi prezint# o cregtere brusci intr-un domeniu res-
trins de temperaturi.Pentru sdpunurile cu catend normald (curbe-
le 1, 2, 3, 4 ) acest domeniu de temperaturi este intre 70 gi
ao°c, iar pentru 9-octadecenoat de 50°C.

————
-

fle ves

e T 2ia

T iy ey

P 0 %0 [ ;o » [ _J
TEMPERATORA °C

16, Nr, 8
+Qurbe de soludbilitate ale sipunurilor de mangan in
toluen. Curba nr. 1 - n-ootanocat; 2 - n-nonaocat; 3 - n-decanoat,
n=-dodecanocat; 4 - n-tetradecanoat, n-hexadecanoat, n-octadeca-
noat; 5 - 9-octadecencat.
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Acest aspect al curbelor indicd formarea unor agre-
gate micelare in zona de temperaturi indicatd, care produce creg-
terea bruscHi a solubilitXtii prin efeciul de solubilizare al mi-
celelor., _

In tetraclorurid de caroon, sipunurile cu catend sa-
turatid normal& sint practic insolubile sub temperatura de 60°cC.

Intre 60 gi 70°c, toate sdpunurile amintite formeazi
geluri transparente a c3ror consistenii variazd funciie de con-
centratie. Gelurile sint probabil rezultatul: formirii unor mi-
cele voluminoase, tridimensionale, care includ in structura lor
solventul.la r#cire, sf#punul nu se mai separi, solutia menii-
nindu-se sudb formi de gel. )

Pentru 2-etilhexanoat gi 9-octadecenoat s-au putut
construi curbe de solubilitate in tetracloruri de carbon (figu-
ra nr.9), temperaturile la care oregte brusc solubilitatea fiind
de 57°C pentru 9-octadecenoat gi 60°C pentru 2-etilhexanoat. -

§ FIGNR. 9

[}
Soniin ATy
E QNN

I ra~

FIG, Nr. 9
Curbe de solubilitate ale sipunurilor de mangan in

teiraclorurd de carbon. Curba nr. 1 - 2-etilhexanoat; 2 = 9=o¢-
tadecenoat.
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In figura nr. 10, sint reprezentate comparativ curbe-
le de solubilitate ale 9~-octadecenoatului de mangan in n-buta-
nol(curba nr.l), toluen (curba nr. 2), tetracloruri de carbon,
(curba nr. 3). .

’ fIG.NQ_m ‘1

—

FIG, Nr, 10

Curbele de solubilitate ale 9-octadecenoatului de
mangan in n-butanol (ourba nr.l), toluen (curba nr.2), tetra-
oclorur¥ de carbon (ourba nr. 3).

Din figura nr. 10 se observd c& 9-octadecenocatul de
mangan are solubilitatea cea mai mare in toluen. In n-butanol,
pind la 60°C, solubilitatea 9-octadecenoatului este mai mare
deoit fn tetraclorur¥ de carbon. La 60°C, fn tetraclorurd de
carbon, acesta formeazl agregate micelare gi solubilitatea creg-
te bruso.

”Din curbele de solubilitate, s-au determinat grafic
conoentratiile oritice micelare, corespunzitoare punctelor lui
Krafft,

In tabela nr. 8 sint prezentate concentrafiile cri-
tice micelare pentru s¥punurile de mangan studiate fn toluen,

BUPT



- 58 =

tetraclorursi de carbon gi n-butanol.

Tabela nr. 8

;=========== ===ﬁ:== =S === =================:=1 ==:====;=======

Concentratii critice micelare| mol/l
S8pun de mangan %

Toluen Tetraclorurid n-Butanol

de carbon *

2-etilhexanoat - 0,0046 - 0,043
n-octanoat 0,0076 - 0,03
n-nonanoat 0,007 - 0,011
n-decanoat 0,0046 - 0,0061
n-dodecanoat 0,0038 - -
n-tetradecanoat | 0,0025 - -
n- hexadecanoat | 0,0023 - -
jn-octadecanoat 0,0021 - -
9-octadecenoat 0,0084 0,0056 0,0052
:===============J‘-‘==============L===============L============='

% In tetraclorur# de carbon, numai 2-etilhexanocatul gi
9-octadecenocatul nu formeazi geluri gi decli numai la acestea
s-au putut trasa diagrame de solubilitate gi calcula concentratii
critice micelare,

*¥¥ In n-butanol, la s3punurile cu 12 - 18 atomi de carbon
fn moleculd nu s-a putut determina concentrajia critics micelarX
din curbele de solubilitate. S—-ar pérea c¥ acestea existd in so-
lutie sub form8 molecular dispersi..

Din tabela nr.6 se poate vedea ci in solvent nepolar
tendinja de asociere este mult mai mare decit fn solventi polari,
fapt confirmat de valorile mult mai mici @le concentrajied oriti-
ce micelare.
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C¥ldura aparentd de dizolvare poaie fi calculatd
din relatia lui Van't Hoff :

d(lns) _ _9
aT ReT

unde :
S - solubilitatea fn mol/l
Q - cdldura de solubilizare in kcal/mol
R - constanta gazelor
T - temperatura absoluti
care prin integrare dd :
Q T, = T4
log Sy = log Sl = 57303 1,99 "—_7TIT§_

S1 gi 82 sint solubilititile la temperaturile Tl si Ty

S-au calculat cdldurile medii de solubilizare dea-
supra gi dedesubtul punctului lui Krafft, pentru 9Y9-octadeceno-
atul de man&an in toluen, n-butanol gi tetraclorurf de carbon.

Diferenia mare intre valorile c&ldurilor de dizol-
vare pe cele doul porfiuni ale curbelor de solubilitate, con-
firmi de asemenea formarea de micele in solventii nepolari -=to-
luen gi tetracloruri de carbon (tabela nr. 9).

Diferen{a mic# observati la n-butanol, aratd c# ten-
dinta de agregare este mai redusi in solvenii polari.

. Tabela nr.9

Valori medii ale c#ldurii aparente de dizolvare la

~,,....ﬂaaemeema&%l=§§=@§9¢;§Q=£g=§i£g§itlgegusm========,
C&ldura de dizolvare kcal/mol
Solvent
Inainte de punctul | Dup8 punctul Krafft
Krafft

P- Butanol 5,60 6,45

7,40 35,70

ot::g%g:ur& de 6,32 22,40
TERISTSEEZREES IB:Bl.ﬂBSBBISSBB 88888.8:&
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Studiile efectuate asupra proprietdtilor fn solutie
& s#punurilor ge mangan in diferifi solvengi au ardtat ci aces-
tea au o solubilitate mai mare in solvenii polari, deeit fIn
solvenii nepolari.

In acelagi timp s-a constatat c¥ tendinta de formare
a micelelor este mai mare in solvenii nepolari; pe misurd ce
lungimea catenei cregte, tendinta de agregare cregte, proporjio-
nal sc#zind gi concentratfia criticid micelard,

Ramificarea catenei sau nesaturarea au efect de scur-
tare a lantului, ducind la o cregtere a solubllitétll gi micgo-
rind tendinta de formare a micelslor, in comparatie cu sapunu-
rile cu acelagi numir de atomi In moleculd.

&,2. Studiul termoprav1metr1c al sdpunurilor de

marqyln

Analizele termogravimetrice ale sdpunurilor de man-
gan sintetizate s-au efectuat pe o balantd termogravimetricH
STANTON tip HT - D. Mirimea probelor luate in lucru a fost de
0,1 g. Gradientul de fncZlzire a fost de 5 gradeepe minut.

' Determinirile au fost efectuate in aer.

Din compararea diagramelor de pierdere In greutate
funciie de temperaturd (figura nr. ll ), se constati ci la toa-
te sdpunurile de mangan sintetizate, descompunerea termici# ince-
pe intre 200 - 225°C,

FI16. MR 11

FIG. Nr, 11
Curbe termogravimetrice
1l - n-octanoat
2 = 2=gtilhexanoat .
- n=nonanoat
- n=decanoat
- n-dodecanocat
n-tetradecanoat
- n-hexadecanoat
- n-octadecanoat
-‘9~odtadecenoat
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Excepjie face 2-etilhexanoatul de mangan a cdrui
degradare termici fincepe la 100 -120°%. i

"Descompunexrea tuturor sépunurllor de mangan anall-
zate este terminati fnainte de 400°C. )

Pierderea in greutate a majorit#iii probelor cores-
punde prezentei Mn304 in reziduu. )

Comparind cu datele din literaturd, care atestd exis-
tenta a doud grupe de sdpunuri : una simpld §1 cealaltd complexd,
care diferd intre ele prin temperaturlle.de inceput gi sfir§1t
de descompunere, rezultd ci sipunurile anallzate in lucrarea
de faid se plaseazi in grupa simpld, forma curbelor termogravi-
metrice fiind in formi de S.

i,4""Cercetarea gradului de crlstallzare prin

' . spectre de raze X

Anallzele s-au efectuat pe un leractometru (Trans-
formatoren R8ntgenwerke) tip TUR - i - 61, cu goniometru ori-
zontal HGZ - 1, cu contor Geiger MUller gi fnregistrare automa-
t8. S-a utilizat radiatia Ky a cobaltulux, filtru de fier §1
deschiderea fantei de 0,5 x 1,0 x 0,5 x 1 mm,

Studiile de raze X efectuate la n-decanoat, n-dode-
. canoat, n-tetradecanoat, n-hexadecanoat gi n-octadecanoat ara-
t¥4 od sdpunurile de mangan nu cristalizeazi suficient, pentru
a putea face o clasificare a retelelor.

Distantele interplanare (d/n) au fost calculate din
diagramele din figura nr. 12, dup3 relatia Bragg :

n\ = 2d sin &
unde :
) lungimea de und¥ & radiagiei K, @ cobaltului (1,79)
@ -unghiul de difracgie
n - nundr intreg care di gradul de reflexie

Din figure nr.l2 se observi cd la unghiuri mici de
difractie ( 3,2 - 5,4 & ) apar virfuri care provin de la difrac-
{ia ragelor X prin planele de atomi intre care existd o distan-
411 1 propor;%gnal& ocu lungimea moleculei (4/n ¢ind n=l).

- Celelalte virfuri reprezintd submultipli ai acestei
distanje, respectiv d/n, cind n= 2,3,4.

n=-0ctanoatul gi n-nonanoatul de mangan, dupi cum
rezultld din diagramele de raze X ( figura 12 a ), nu prezinti}
stare coristalini{, nici amorfi, ci mai degrabd¥ o stare sticloa-
sl sau semicristalini.
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FIG,Nr., 12

Spectre de raze X la sipunurile de mangan cu 10 - 12
atomi de carbon in molecula.

~ +

A}
e
~

FIG, Nr, 12 a
Speatre de raze X la n-octanoatul gi n-nonaocatul de Mn
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_Tabela nre 10
Distante interplanare calculate din unghiurile de difraciie

i

| Ungﬁi de difraopieFDistanga interpla
Sdpunul de mangan 20 nari d
grade R
n-decanoat ' 12,5 ' 8,27
8,9 11,56
5,4 19,01
n-dodecanoat 13,6 ; 7,61
— - 10,6 9,73
' : 7,6 12,53
6,1 16,83
4,5 22,81
n-tetradecanocat 12,5 8,27
6,75 15,22
| 5,25 19,55
—_ 4,0 25,65
n-hexadecanoat 13,55 7,64
12,75 8,10
9,25 11,12
8,20 12,54
9,75 17,86
4,55 22,56
3190 . 29,30
n-ogtadecanocat 12,55 8,27
745 12,85
5,5 | 15,80
3 959 18,66
4,4 23,2
Lucmsnsneencamnanesssdesasss st ooesnsssssnscbonnontooeessanns

BUPT



- 04 -

Se presupune c3 atomii de mangan sint aranjaf§i in pla-
ne paralele , iar catenele restulul de acid carboxilic se extind
in ambele directii, cu axele inclinate faj¥ de planul care cu=-
prinde atomii de metal.

i 1

Calculind dimensiunile catenelor moleculelor de si-
pun analizate gi comparind cu distanta interplanari d/n (cind
n=1) se observi c# aceasta este mai micZ decit dublul lungimii
moleculei, ceeace presupune o inclinare fatd de planul atomilor
de mangan. Unghiul de inclinare o se calculeazi cu relatia :

sing{ = d/21 unde d - distanja interplanarid
1l - lungimea moleculei
In tabela nr. 11 sint prezentate valorile acestor un-
ghiuri pentru s#punurile de mangan studiate.

Tabela nr.ll
Unghiurile de fnclinatie of ale catenelor moleculelor de s¥pun
fatd de planul atomilor de mangan

[otpun de mangen | a( R ) | 1(R)| 21(R)| o gradas
n-decanoat 19,01 }6,12 32;24 53,5
n-dodecanoai 22,81 19,20 38,40 53,5
n-tetradecanoat 25,65 ‘22;28 44;56 54,8
n-he#adecénoat 29,30 25,36 50,72 54,5 '
n-ogtadecanocat 31,56 | 28,44 56,88 | 56,7
S WS S NS—— ———

Din tabel, se observy o¥ unghiurile de fnolinajie pre-
zintd o cregtere de circa 3 grade de la n-decanocat la n-octadeca-
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noat.

Spectrale de raze X efectuate la sdpunurile de man-
gan nu arat¥ o cristalizare avansati a acestora In retele tri-
dimensionale, ins3 demonstreazi totugi un grad de ordonare la~
nivel molecular,

4.5, Analiza termodiferential¥ Puncte de topire

Analiza derivatograficd a sidpunurilor de mangan sin-
tetizate, efectuati la un Derivatograph MOM (Budapest), a pus
fn evidentd prin curba termodiferentiald (D T A ) existenia mai
multor temperaturi de tranzitie..

In tabela nr. 12 sint prezentate temperaturile de
tranzitie (din-diagramele D T A), pentru toate s3punurile de
~angan sintetizate, cu exceptia 2-ctilhexanoatului gi 9-octa-
ueoenoatului care nu au o structurd c¢ristalind (sint paste).

Pentru comparajie, sint date gi punctele de topire
vizuale determinate la Boetius pentru seria amintiti.

Tabelanr 12
Temperaturi de tranzitie gi intervale de topire vizuale la
sipunurile de mangan

f:::::amzz:::::zﬁ;u 33333+ 3t 1t 3 1 F:’.:::::;:::::::::.‘::I
Sdpun de mangan Temperaturi de Interval de topire
tranziiie °¢c vizual ©C
n-octanoat 68 ; 88 ; 146 140 - 145
n=nonaoat 100 ; 145 *‘138 - 144
n-decanoat 75 ; 98 ; 150 145 - 148
n-dodecanoat 9 ; 110 109 - 112
n=-tetradecancat 85 ; 105 108 - 110
n-hexadecanoat 65 ; 95 ; 106 102 - 104
a-ogtadecenoat 77 ; 95 ; 107 103 - 105,5
L..I..-‘SB“SSBB====L===== 33 1 ¢+ 3 3 3 3+ ¢ aaEsSE=S==s ==:‘.“.====.‘—J

Din tabel reiese ol punctele de topire
cid ou o oarecare aproximafie cu temperaturile de

vizuale ocoin-
tranzijie ce-
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Virfurile din diagramele termodiferentiale nu sint
foarte pronuntate, ceea ce aratid ci transformirile nu necesitd
abgorbiii mari de energie caloricd.

Putem presupune cd acest fapt s-ar datora toomai exis=
tentei umui aranjament ordonat la nivel molecular .,

St#rile cristaline adeviirate dau un alt aspect dia-
gramelor termodiferengiale, regpectiw virfuri pronuniate , cu
treceri nete de la o fazi mezomorfi la alta,

' Tranzitiile in cazul s8punurilor de mangan atesti
existenta umor stdri multiple de aranjare la nivel molecular,
similare unui polimorfism.

4,6, Analiza prin spectrofotometrie fn infrarosu -
a gdpunurilor de mangan

Spectrele fn infrarogu la sipunurile de mangan sinte-
tizate au fost determinate pe un spectrofotometru de tip U R =20
(Karl Zeiss Jena).

Aspectul general al spectrelor celor trei tipuri de
s¥punuri de mangan provenite de la acizii monocarboxilici cu
catend normald saturatd, normals nesaturati gi ramificat¥ satu-
ratd diferd, prezentind maxime de absorbiie in domenii caracte=-
ristice fiec#ruia,

Din analizarea spectrelor se constatd cd la sipunu-
rile de mangan saturate, ocu cateni normali (n-octanoat n-nona-=
noat, n-decanoat, n-dodecanoat, n-tetradecanoat, n-hexadecanoat,
n-octadecanoat) existd domenii caracteristice de absorbtie Iintre
1450 - 1570 om™ Y, pentru vibratiile simetrice gi asimetrice ale
grup¥rii carboxilice gi 1la 710 , si 1100 - 1310 om'l, pentru vi-
bratia de valent¥ C - C din catend. (figura nr 13)

-~ - e g - - aea
) S g
Y

\> ~ ~ WHZQ
2 e — T ————— e o

FIG, Nr, 1

Spectru In infrarogu
la gépunurile de man-
gan cu oaten¥ normald
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La 2-etilhexanocatul de mangan mai apar maxime de ab-
sorbfie caracteristice ramificsrii catenei la 112¢ em'l.(figu-
ra nr. 14)

FIG, Nr, 14

Spectru in infrarogu la 2-etilhexanoatul de mangan

La. 9-octadecenoatul de mangan apare in spectru la
1110 cm™lmbsorbjia caracteristic pentru vibratia dublei legi-
turi C = C (figura nr. 15)

T T 8 1 J. s § 1 = ¥

RPN 2 B

Y
oK

380" floe | _&ee
£1G, Nr, 15
Spectru 2in infrarogu 8l 9-octadeqédfitdtiul vg, nzan
Tir .
BIBLIOTECA m‘ k."”
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Atft din spectrele in infrarogu alé 2-etilhexanocatu-
lui,cft gi ale 9-octadecenoatului se poate constata prezenia unor
mici cantltégl de acid carboxilic nereaciionat (absorbiia de la
1710 cm *) fapt confirmat gi de analizele chimice.

In nici unul din spectrele sipunurilor de mangan ana-
lizate nu apare absorbjia caracteristicid gruypirii OH din-molecu-
la de ap3d (in Jur de 3500 cmfl), deci umiditatea este suyb limi-
tele detectabile prin analiza in infrarogu.

4,7. Spectre de rezonanid electronici de spin

In vederea completirii imaginii formate asupra sdpunu-
rilor de mangan, s-a efectuat un studiu al préprietédjilor magne-
tice ale acestora, respectiv al spectrelor de rezonanid electro-
nici de spin. )

S-au ridicat spectre RES atit la sdpunuri in stare
801id¥, cit gi sub form# dizalvatd, la temperatura camerei gi
la temperatura azotului lichid (77°K).

Rezultatele determiniirilor aratd c8 atfit la s3punuri-
le de mangan in stare solidd, cit gi la solutiile lor Im toluen,.
spectrele RES nu sint rezolvate, respectiv nu apare siruciura hi-
perfin#, caracterizaiid de 6 virfuri de absorbtie.

Aceastid nerezolvare a structurii hiperfine poate fi
atribuiti mai multor factori pe care $i voi &iscuta in conti-
puare:

In stare s0lid¥, s3dpunurile de mangan prezintid o con-
centrajie prea mare In centri paramagnetici , fapt care contri-
buie la nerezolvarea spectrelor de RES.

Se cunoagte atit din premizele teoretice, oit gi din
determinirile practice ci sépunurile de mangan dizolvate in
solventi nepolari (toluen), formeazi agregate micelare chiar la
concentratii foarte mici. -

Aceste agregate micelare sint voluminoase gi cu o mo-
bilitate redus#d, creind fn acelagi timp, prin ins#igi structura
lor o concentrare de ipni de mangan in interiorul micelului. ]

Se ajunge in felul acesta la aceleagi condit{ii inde-
plinite de substaniele solide gi deci 1la o nerezolvare a spectre-
lor .

Alte cauze posibile ale nerezolvirii spectrelor de
RES, sint timpii de relaxare scurti. Relaxarea rapidd se datoreg-
te imobilitAtii centrilor paramagnetici care determini ca interac-
jiuned In ofmpul magnetic exterior s& fie anizotropd, ducfnd la
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linii spectrale l#érgite ( afirmatie valabili atit la subsiantele
fn stare so0lidd cit gi la solujiile micelare de s&punuri de man-
gan In toluen ). .

Timpii scurfi de relaxare se mai pot datora gi sime-
triei axiale a moleculelor, mult deosebitX de simetria cubici.

Pentru'impiedicarea agregirii In solufie s=-a. fncercat
complexarea s¥punurilor de mangan cu o amini ( metil tetradecil
aminid ) &n raport molar de 1 : 1 gi 1 : 2 sipun de mangan:amini,
executfndu-se spectre de RES la solujiile diluate ale acestora
in toluen ( concentratia 0,003 mol/l ). :

S-au ob{inut spectre cu structura hiperfini rezolvati,
reprezentatd de 6 virfuri de absorbtie ( figura nr. 16 )

FIG. Nr.16 :
Spectrul de RES al unei solugii diluate de coxmplex de

a=-octanocat de mangan : dimetil tetradecil aminii fn toluen.

Din spectre s-a determinat constanta de cuplare-a-
( T5.g0uss ) gi s-a constatat ci este mai micl decit constanta
de cuplare reall pentru cozmpugii ionici ai mangaaului bivalent
( a =90 geuss ).

Acest fapl confirsX incld o datd existenta usnei sime-
trii axiale puternice a moleculelor de siipun.

Se gtie de agsemsnea ci a ( constanta de cupla; ) des~-
cregte cu cregterea gradului de covaleaii.
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La compugii ionici ai manganului bivalent a = 90 gauss,
iar la cei legati covalent ( compugii covalenii a&i manganului cu
giliciul ) a = 50 gauss.

Valoarea de 73 gauss a constantei de cuplaj pentru
sdpunurile de mangan testate, arat#d caracterul partial ionic,
partial covalent al legdturii mangan - carboxil.

In concluzie, specfrele de rezonanid electronicd de
sbin au ajutat la determinarea tipului de legiturd dinire wmangin
g§i gruparea carboxilicd ( 50 % covalentd gi 50 & ionicid ),la
stabilirea simetriei éxiﬂle a moleculei de sdpun gi la confirma-
rea existeneiei agregatelor micelare in solu}fii de solventi nepo-
lari. .

4.8. Concluzii asupra proprietitilor s¥punurilor de

mangan sintetizate

Caracterizarea celor noui sdpunuri de mangan sinteti-
zate prin procedeul de oxido - reducere, s-a ficut atit din punc-
tul de vedere al proprietdfilor chimice gi fizice cit gi al conm-
port¥rii lor in solutie.

- Analiza chimicd8, gravimetrici a demonstrat cd s-au
obtinut sdpunuri de puritate cuprins¥ fntre 96 - 98 %, fapt con-
firmat gi de analizele termogravimetrice.

- Spectrele de infrarogu aratd de asemenea calitativ,
puritatea s#dpunurilor de mangan obtinute gi lipsa umidit#tii.

- S=-a determinat prin metoda rezonantei electronice
de spin natura legdturii mangan - carboxil gi configurajia mole-
culei de s3pun, stabilindu-se cid legitura are 50 % caracter cova-
lent gi 50 % caracter ionic, iar molecula este axiali.

- Gradul de cristalizare al sipunurilor de mangan s-a
studiat prin spectroscopie de raze X §i s-a ajuns la concluzia
cd nu au o structuri cristalind bine definit# insd prezintd to-
tugi o aranjare ordonati la nivel molecular, atomii de mangan .
fiind agezati in plane paralele, la distante unul de celilalt
putin mmi mici decit dublul lungimii catenei, fapt care arat¥
existenia unui unghi de inclinare al catenei fai{# de planul de
atomi. Unghiul variasd intre 55,5 grade la n-decanoat gi 56,7
grade la n-octadecanoat,

- Analizele termodiferentiale au arlitat existenta unui
pseudo - polimorfism atestat de temperaturile multiple de tran-
gitie, Punctele de topire vizuale, determinate coincid cu tem-
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 peraturile de tranzitie cele mai ridicate din curbele termodife-
renfiale, .

-5-a cercetat solubilitatea s#punurilor de mangan fn
solventi polari ( n-butanol ) gi nepolari ( toluen gi tetraclo-
rurd de carbon ). stabilindu-se fn acelagi timp activitatea su-
perficiall fn medii neapoase respectiv tendinta de formare a mi-
celelor. S-au determinat grafic concentratiile critice micelare,
punctele Krafft gi s-au calculat c3ldurile de solubilizare.

Din incercérile efectuate s-a stabilit c& solubilita-
tea gdpunurilor de mangan este mai mic3i in solvenii nepolari de-
cit In solvenii polari ( de ex. la n-decanoat in n-butanol solu-
bilitatea este de 0,3 g/100 g solvent la 30°C, iar In toluen, la
aceeagi temperaturd de 0,04 g/100 g solvent ), la acegtia din
urmd natura’catenei influentind in mult mai mare misurd dizolva-
rea., De exemplu in n-butanol, 1ndzferent de temperaturd solubi-
lit8file scad in ordinea:
2-etilhexanoat>> n=-octanoat>> n-nonanocat™> 9-octadecenoat> n-dec:
noat>> n-dodecanoat>> n-tetradecanoat >> n-hexadecanoat>>n-octa-
decanoat. ' '

. In solven{i nepolari (toluen), nesaturarea sau rami-
ficarea catenei influenfteazi cel mai mdit, producind o cregtere
marcanti a solubilitdtii, 2-etilhexanoatul este mult mai solubil
decit n-octanoatul iar 9-octadecencatul are o solumilitate mai.
mare decit n-octadecanoatul.

Valorile solubilit&fii la s¥punurile cu caten¥ ncrmala
sint foarte apropiate ( de la n-octanoat la n-octadecanoat ).
pind la 60°C sub 0,2 g/100 g solvent, -suferind o cregtere brusca
peste 70°C la 2,2 - 2;4 g/100 g solvent, fapt care demonstreazi
formarea de agregate micelare la aceasti temperaturi. A

Determindrile -grafice de concentrajii oritice micelare
arat¥ o cregtere a tendingei de formare de micele in solvenii
nepolari, pe m#sura cregterii lungimii catenei ( sc8derea concen=-
tratiei oritice micelare de la 0,76 x 10 mol/l la n-octanocat la
0,2 x 107 mol/:L ,'La n-octadecanoat,

"t
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5., REZULTATE SI DISCUTII _PRIVIND UTILIZAREA

OCTANOATILOR DE MANGAN CA SICATIVI

Sdpunurile de mangan se folosesc ca slcat1v1 in indus-
tria lacurilor §i vopselelor pe bazi de ulelurl vegetale gi'de
‘ré&gini alchidice modificate cu, ulelurl, a lacurilor gi emailuri-
lor combinate nitro - alchldlce, a vopselelor emulsionate pe bazl
de ulei sau de r3¥gini alchidice, & lacurilor dleo - bituminqase.

In lucrarea de faid s-a Incercat Imbunitijirea siste-

mului de sicativare a lacurilor pe bazd de rdgini alchidice modi=-
ficate'de tip Romalchid I-60 gi Romalchid's-65 prin g8sirea unui

sinergism’intre octanoatii de mangan (2-etllhexanoat gl n-ocuanoaw

gi amestecul de naftenati de cobalt gi plumb folosit pentru sica-
tivere.

Pe de altd parte s=-au fdcut cercet#éri in vederea Inlo-
cuirii complete a sicativilor de cobalt gi plumb cu un complex
de octanoat de mangan - amind tertlaré ( dimetil tetradecil amina)
care are avantajul unei toxicit#ji mai reduse.

Sicativii complecgi obginugi, au fost incercafi de a=-
semenea in emailurile pigmentate dupé recepturl standard.

Lacurile pe bazi de réglnl alchidice sint produse in-
colore, care la uscare dau pelxcule lucioase gi rezistente.

Ele sint solutii de rdgini alchidice modificate iIn sol-
vengi organici, cel mai frecvent folosit fiind White-spirltul.

R&gina Romalchid I-60 este ¢ régind alchidicd ( obti-
nutd din condensarea anhidridei ftalice cu glicerina ) modificat¥
cu 60 % ulei de in, (spectrul 1nfrarogu reprezentat in fig. nr.17)

R&gina Romalchid S-65 este o réglné alchidic8 (obti-
nutd prin condensarea anhidridei ftalice cu pentaeritrit¥) modi-
ficatd cu 65'% ulei de soig(spectrul infrarogu - fig. nr. 18).

Ambele rigini se produc la Intreprinderes Poligolor.

Sieativii utilizafi au fost: naftenatul de cobalt,
naftenatul de plumb gi naftenatul de calciu de la Fabrica Dero
Ploiegti gi octanocatii de mangan sintetizati f£n laborator prin
metoda oxido=-reducerii( 2-etilhexanoat gi n-octanoat ).
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FIG. Nr. 17

Spectrul in infrarogu al riginii Romglchid I-60

FI1G, Nr, 18 .
Speotrul 2a imfrarogu al riginii Romalchid S=-65
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Amina tertiard utilizatid la complexarea octanoajilor
de mangan & fost dimetil tetradecil amina - produs experimental
de pilot la Fadbrica de Detergenti Tinigoara.

Pentru obtinerea amestecurilor optime de siocativi
care sd dea timpi de uscare optimi, au fost elaborate diferite
variante de lacuri pe bazX de Romalchid I-60 gi S-65.

Sicativarea acestora s-a fiocut cu naftenati de co-
balt, plumb gi octanoaii de mangan sud formld de solutii in
white apirit. |

lacurile preparate au fost aplicate pe pliécuie de
sticld de 100 x 150 ma cu ajutorul uaul tresor, formindu-ge
peligule ou grosimea de 10 p .

Progesul de intidrire al peliculelor a fost urmirit
prin determiniri de duritdii la pendul Persoz tiap de 7 zile
conseoutiv.”

ne la ativarea la 1
de Romalchid I-60
[ d a - Dh - M

Sistemul de sicativare folosit in mod curent la us-
carea lacurilor mai sus mentionate, pentru a da un timp de intid
rire de cca 24 ore, este forzmat dintr-un amestec de naftenat de
cobalt gi naftenat de plumb,respectiv 0,0033 gi 0,09 $ metal
raportat la 100 g rHdgini.

Pe baza acestul amesc, s-au elaborat diferite recep-
turi de lacuri, ocu diferite adaocsuri de 2-etilhexanocat gi n-oc«
tanoat de mangan.

Pentru rlgina Romalchid I-60 variantele de lacuri
sint date in tabela nr. 13.

Duritdtile exprimate in secunde, determinate la pen-
dul, ale peliculelor de lacuri aplicate pe plicuie de sticli
au fost uralirite timp de 7 szile.

In figure nr. 19 siat reprezentate variagiile duritid
tilor funciie de concentretia de sicativ de mangan, dupl 24 ore
gi 7 sile de la splicare. )

Din figurl reiese ol la utilizarea 2-etilhexancatulu
de mangan ca adaos la amestecul de sicativi pe bvazii de naftenat
de oobalt - naftenat de¢ plumd, atit duritatea miisuretd dupd 24
ore, oft gi cea Qupd 7 sile, prezinti un maxim la concentrstia
¥ Moetoda const8 in misurarea timpului fn secunde, necesar amorti
rii oscilajiilor unui pendul ce se eprijini pe peliculi.
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0,001 % Mn, dupi care scade pini aproape de duritatea etalonu-
lui gi apoi ‘ecregte din nou la adaosuri mai mari de 0,003-0,004%
mangan,

_Tabela nr, 13
Variante de lacuri pe bazi de Romalchid I-60

h::::::::::'—":: === '::::::::::::::::“; ;:_::::‘ 2333ttt 1t 1Tt
Nr | Romalchid i Solvent | Co %;_ Pb & * Mn % %
ort. I-60 g g 2-etil- n-octa-
(white=-
‘spirit) hexanoat noat
0 100 67 ©,0033 | 0,09 - -
1 100 67 0,0033 | 6,09 0,001 -
2 100 67 0,0033 [ 6,09 - 0,001
4 100 67 0,0033 | 0,09 - 0,002
5 100 67 0,0033 10,09 0,003 -
6 100 67 0,0033 0,09 | = 0,003
7 100 67 0,0033 |0,09 | 0,004 -
8 100 67 0,0033 | 0,09 - 0,004
L383.8“F88=======§==========E====3==============J=====L=:====H

* Bxprimarea concentratiilor de sicativ se face fin
% mtal la 100 g r&gind purd (idem tabelele 14,15,16,17,18,19).

Utilizfnd n-octanoatul de mangan, la concéntra;ii de
0,001 % , se observi o Inrdutitire & durit¥tii pelioculei compa-
rativ ou etalonul., Contimuind adiugarea de cantitifi mai mari
de sloativ 0,002 - 0,004), duritatea oregte continuu.

In aceastd situajie, este mai avantajoasd folosirea
2=etilhexanoatului de mangan, care aduce o fmbunitXiire a sis-
temului de uscare prin addugarea a numai 0,001 ¥ Mn .

S=a'Incercat micgorarea cantité}ii de sicztiv de cc-

€
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balt gi de plumb, urmirindu-se de asemenea influenta adaosurilor

—————ce—

Fle.ne g9

B T o D)

St TAT e pey QF SECA UE

uo — M‘
~.’,,
—_—2 &LWQ--?

FIG. Nr., 19

Variatia duritdtii peliculelor de lacuri pe bazid de
ragind Romalchid I-60, dup& 24 ore gi 7 zile de 1la apllcare,
funciie de cantitatea de sicativ de mangan.(Co -0,0033 %, Pb-0,05%
Curbele : 0, 1, 2 - dupX 24 ore ; 0', 1*, 2' - dupid 7 zile-

de 2-etilhexanoat gi n-octanoat de mangan.

Noile variante de lacuri sfint date in tabela.nr. 14.

Figura nr. 20 redd variajiile duritdfii peliculelor
obiinute cu recepturile 9 - 17 din tabela nr. 14 , functie de
concentrajia sicativului de mangan dup# 24 ore gi 7 zile de la
aplicare. In figurd este reprezentati de asemenea gi duritatea
etalonului.

Din figura nr. 20 :,'se vede cH duritatea peliculei -
corespunzéitoare recepturii nr. 9 din tabela nr. 14 ,este mai ma-
re decit duritatea etalonului.

‘Ad8ugarea de 2-etilhexanoat ai n-octanoat de mangan
produce o imbunitiiire a durititii (2-stilhexanoatul mai puiin
decit n-octanoatul) la concentratii de 0,001 % Mn, dupX care,
oregterea concentrafiei inrfutitegte proprietitile de sicativare
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ale amestecului ternar.

Tabela nr. 1l

Variante de lacuri pe bazi de Romalchid I-60 '
=====B==============‘-‘-:=====================F========:=======:?
Nr. Romalchid | Solvent |[Co % Pv % Mn @
crt. | I-60 g g 2-etil- | n—octa~-
(white- hexanoat | noat
spirit)
9 100 67 0,0022 | 0,07 - -
10 100 67 06,0022 | 0,07 | 0,001 -
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 - |o,003 -
17 | 100 67 0,0022 10,07 - 0,004
lcac-hscagggagsagéazg===c==i=======:=L=====t==================

In vederea grébirii timpului de uscare a pelioulelor
(de 6 - 12 ore) se folosesc cantititi de sicativi mai mari, res-
peotiv de naftenat de cobalt (0,02 - 0,03 Co % ) gi naftenat de
plumbd (092 - 0,5 % XN Seg 41, 44, 49’ 5, 54, 55, 60 ).

Pentru aceasta s—-au elaborat noi variante de lacuri
pe bdasi de, Romalohid I-60 (tabela nr. 15 ), ale oliror pelicule
au fost caraoto?isato prin duritldti care.au evideniiat procesul
de Intlrire.
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aos

CONCENTRATIA SICATIV Fin'%,

FIG. Nr., 20

Variagia duritidgii peli-
culelor de lacuri pe ba-
z& de. Romalchid I-60,func-
{ie de concentratia de si-
cativ de mangan.({Co-0,0022%
Pb-0,07%). Curbele: O, 1,

2 - dupd 24 ore ; 0', 1',-
2' - dupX 7 zile de la a-
plicare.

Tabela nr, 15

Variante de lacuri pe bazi de Romalchid I-60

ien | Romaicnia | soivems | Go% | m%|  wm

crt.| I-60 g (whf%e— 2-etil- | n-octa-~
spirit) hexanoat| noat

18 100 67 0,022 | 0,5 - -

19 | 100 61 0,022 | 0,5 0,01 -

20 100 67 0,022 | 0,5 - 0 ;01

21 100 67 o 022 | 0,5 |o,02 -

p2 100 67 0,022 | 0,5 | - 0,01

03 100 67 0,022 | 6,5 |0,03 -

24 100 67 6,022 | 0,5 | = 0 ;03

25 100 67 0,022 | 0,5 lo ,o# -

=4 100 A7 n.n22 | as - AL
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, In recepturzle 18 - 26 din tabela nr. 15 , timpul
de uscarg al peliculelor este mai scurt : 11 - 12 ore.
Din fxgura nr. 21 se vede c# duritatea peliculéi co-
respunzitoare receptur11 nr. 18,f3rd adaos de sicativ de _mangan,
este mai mare decit duritatea etalonului . .(curba 0, 0').

Fre 1R.2/

- e— — o

®r -—— -—— o

aor ae? Q03 4;0
CMCEMTEI"M SICATIV Mn%

IG, Nr. 21
Variatia duritdgii peliculelor pe bazi de Romalchid

I-60 functiie de concentratia de sicativ de mangan. (Co - 0,022% ,

Pb - 0,5 % ) Curbele 0, 1, 2 - dupd 24 ore ; 0',1',2' - dupi
7 2ile de la apliocare.

Recepturile de lacuri care conf{in 2-etilhexanoat de
mangan produc pelicule a c¥ror auriiute se inrdutiéifegte pe mi-
sure cregterii ooncentrajiei de sicativ (Mn), atingind un minim
fn Jurul oconcentrajiei de 0,025 % Mn .

Cregterea in continuare a cantitli{ii de mangan, pro-
duoa&o oroﬁtcro proportioncls a durit¥tii peliculei.

In cazul in care se folosegte drept sicativ n-octa-
noatul de mangan, cregterea concentratiei de Mn produce o scl-
dere continulf a durit¥tii.
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In concluzie se poate afirma cX la concentratiile de
0,022 % Co gi 0,5"% Pb , nu este avantajoasd folosirea suplimen-
tard de sicatiVi de mangan, care produc o inriutitire.a duritdgii
pellculelor de lacuri.

In contimnare, s-au elaborat citevaVTecepturi (nr.27-
35 din tabela nr. 16), iar duritdile peliculelor , dupd 24 ore
gi 7 zile de la aplicarea acestora sint reprezentate in figura
ar. 22 .

Tabelsa nr.16

Variante de lacuri pe bazid de Romalchid I-60

===5 "-'.============= o= e ——— ==-:.--.= =======.=‘;=.‘-======= ========:=:====ﬁ

NT. Romalchid |Solvent Co % Pb & ¥n &

crtd TI-60 g 8. 2-etil- | n-octa-
(wgégizt) a hexanoat| noat

27 100. 67 0,033 0,5 - -

28 100 67 0,033 0,5 0,01 -

29 100 67 0,033 0,5 - 0,01

50 100 67 0,033 0,5 0,02 -

31 100 67 0,033 0,5 | - 0,02

52 100 67 0,033 | 0,5 | 0,03 -

33 100 67 0,033 |- 0,5 - 0,03

34 100 67 0,033 0,5 0,04 - )

55 100 67 0,033 | 0,5 - 0,04

- ===&== ==‘:======gi===.====,=B$L==== =’==.=g===g.B=B==8==S=*= 43+t

Utilizarea 2-etilhexanocatului de mangan ca adaos la
amestecul de naftenati de cobalt gi de plumb, produce. un maxim
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al durititii la concentratii de 0,01 mangan, dupd care, durita-
tea scade, la 0,03% Mn are un minim ; concentratii mai mari de

mangan pin¥ la 0,04 % produc o ugoari cregtere a duriti{ii pe=

liculelor. ’ '

FIGNR 22

a0 ans acsd G-
CONCENTRATIA S1CATIVINUI Mn'%,

-t

FIG. Nr, 22

Variafia duritdtii peliculelor pe baz# de Romalchid
I-60 functie de concentratia de sicativ de mangan, (Co - 0,033%
Pb = 0,5 % ). Curbele O, 1, 2 - dup¥ 24 ore ; 0', 1*, 2' - du-
p& 7 zile de la aplicare.

Pentru n-octanocatul de mangan, adaosuri mici produc
o gcldere a durititii (0,01 % Mn); crescind concentratia, creg-
te gi duritatea.

Din compararea diagramelor reprezentate in figura
nr, 22, resultd ci din nou este mai avantajoasd utilizarea
2-etilhexanoatului de mangan.

’4
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5:1.2. Sicativarea prin complecgi

Din informatiile de literaturd (capitolul 2.3.3.1.)
rezultd ci se pot utiliza pentru uscarea lacurilor alchidice
gsicativi complecgi : s&pun de mangan - amine, de preferinté a-
mine cu azotul cuprins intr-un sistem rezonant sau amine fmpie-
dicate steric. | |

In lucrarea de fatd, s-au efectuat incercdri de si=-
cativare a lacurilor pe bazi de Romalchid I=-60 cu complecgi de
2-etilhexanoat de mangan - dimetil tetradecil amim¥ in rapoarte
molare de 1 : 1 gsi 1 : 2 respectiv. .

' In tabela nr. 17 sint date recepturile lacurilor cu
diferite econcentrafii de sicativ complex.

abela nr, 17

Variante de lacuri pe bazid de Romalohld I-60 8i sicativ complex

= e e ==========?-=========ﬂ================== I T3 11t 13 X3
INT . Romalchid Solvent Sicativ complex 2=-etilhexanoat de
crt, I-GP g (whif%T mangan : dimetil tétradegil aning
' spirit) Raport molar Mn % Aming %
36 100 67 1:1 0,02 0,013
37 100 - 67 1:1 0,03 0,020
58 1060 67 l1:1 0,04 0,027
39 100 67 1:1. 0,10 0,067
40 100 67 1': 2 0,02 0,027
41 100 ° 67 . 12 S 0,03 y040
42 100 67 1:2 0,04 | 0,053
43 100 67 1: 2 0,10 0,133
sossdssnsssoEssHassSss —=====-=-======‘f=======—-===--=L=========

In figura nr. 23, sint reprezentate variatiile duri-
td4ii peliculelor aplicate (recepturile nr. 36 = 43 din tabela
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nre 17), funcfie de concentrajia de mangan, la diferite rapoar-
te molare s#pun de mangan : amini,.

De asemenea s-au elaborat recepturi de lacuri, numai
" pe baz¥ de s¥punuri de mangan, pentru a verifica influenta ada-
osurilor de amini asupra imbunitidtirii capacitifii de sicativa-
re a acestora (tabela nr. 18).

Tabela nr.1l8
Variante de lacuri pe bazi de Romalchid I-60 gi sicativi de Mn

SENNEREREN

R

T=:::q-====-=============P================== 3+ 1+ ¥t 33+ 1+ 343 =ﬁ
Nr, Romalechid I-60 Solvent 2-atilhexanoat de mangan
crt. z g Mn %
84 100 67 0,03
85 100 67 0,06
86 100 67 0,10
Bgsszazsszzszza-.z::::::::d:: “::-‘—':::4::8::::::::::::::83::::::::
FIG.NR.23
Toarmu PERSOE seCamE FI1G. Nr. 2
T S ettmnco? et g Influenta adaosurilor de
: :-‘h—-dohc-u Wﬁﬂtla,

amine asupra durit#tii
peliculelor de lacuri pe
baz8 de Romalchid I-60.
Curbele : 0,1,2,3 - dupd
24 ore ; 0',1',2',5' - du-
pd 7 zile de la aplicare.
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Din figura nr. 2%, se observd in primul rind c# duri-
tétile peliculelor corespunzitoare tuturor varlantelor de lacuri
sint mai mari decit ale etalonului.

Pe de altd parte, la aceeagi concentratie de Mn, creg-

terea concentrafiei de amind, produce o descregtere a durit3fii
peliculelor, ceea ce face mai avantajoas# utilizarea ca sicativ
a complexului fn care raportul molar fintre 2-etilhexanoat gi a=
mnind este de 1 = 1 .

Fas de lacurile sicativate numai cu s#pun de mangan,
cele pe bazi de sicativ complex cu amina prezini# caracteristici
de uscare mult mai bune gi duritidti corespunzitoare ale pelicu-
lelor mai mari. ‘

La concentra}ii de 0,1 % mangan, se observd o cregie-
re a duritdtii peliculelbr,-inferioaré totugi celei a complexu-
lui cu amina In raportul molar de 1 : 1.

. Din compararea regultatelor obiinute in urma studiu-
lui sistemelor de sicativare a lacurilor pe baz# de Romalchid
I-60, rezultd c¥ pentru fiecare amestec de sicativi de ocobalt

gsi plumb, existd o concentratie de octanoat de mangan pentru ca-
re se obtine un optim de duritate. '

In figura nr. 24 sint trasate diagramele variatiei

F\’ 2%

1
1
! V weirare Peesar secunpe

!
!
|
|
i
1
I

FIG. Nr. 24

Variatia in timp.a duri-

tétii la peliculele dife=-

ritelor formul¥ri de la=-

curi pe bazi de Romalchid
‘ I-60. Cifrele din dreptul

curbelor indicd nr. cri-

o E—— e - —
ey

din tabelele 13, 14, 15,16.
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durit#iii peliculelor in funciie de timp, a diferitelor varian-
te optime de lacuri cercetate, comparativ cu duritatea etalo-
nului .(0) -

Din figurd reiese’qé cele mai bune duritdti se obtin
la variantele de lacuri 10, 11, 18, 28, 36,39, 41 (compozitiile
din tabelele 13, 14, 15, 16), din care ultimele trei sint sica-
‘tivate cu complecgi ai 2-etilhexanoatului de mangan cu amini
tertiard.

Putem.trage concluzia c8 se poate fmbunititi sistemul
de sicativare al laqurilof pe bazd de Romalchid I-60, pe de o
parte prin gisirea unui siqergism intre naftenatul de cobalt,
naftenatul de plumb gi octahoagii de mangan gl pe de alté parte
prin inlocuirea atestui amestec de trei sicativi cu un aicativ
pe baz¥i de gomplex de 'sépun de mangan cu amin# tertiarid, ambelc
posibilitd}i dind rezultate comparabile,

5.2, Sinergigme la sicat{varea lacurilor. pe bazd dc
Romalchid S-65

5:2.1, Amestecuri de sicativi Co = Pb = ln

Similar cu cercetidrile efectuate la lacurilc pe bazd
de Romalchid I-60, s-au fdcut citeva incercdri gi la cele pe
bazd de Romalchid S-65. .

Recepturile diferitelor variante de lacuri sint iden-
tice cu cele din tabelele 12, 13, 14, 15, lé6.

I1a concentratiile de sicativi Co - 0,0033 & gi
. Pb -.0,09 &, 'influenta adaosurilor de 2-etilhexanocatul de mangan,
este identic# cu cea determinat¥ pentru Romalchid I-60.

(Recepturile sint date fn tabela nr.l19: 45,46,47,48)

Diagramele durit#fii funciie de concentratia de mangan
prezintd un maxim la 0,001 % mangan ( figura nr.25 )

Diferenta flatd de Romalchid I-60 apare la concentratii-
le de sicativ: Co = 0,0022 % gi Pb = 0,07 %, cind adaosurile de
2-etilhexanoat de mangan Inrdutdyesc duritatea peliculelor de
lacuri pe baz# de Romalchid S=65.( figura nr.26 )

fjurbele prezintd un minim la adaosuri de 0,001 & man-
gan sub form# de 2-etilhexanoat dup¥d care au o cregtere pe misu-
rd ce cantitatea de mangan cregte.

Durit#iile totugi, nu ajung la valoarea inigialé:

Fat¥ de duritifile etalonului, dupd 24 ore gi 7 zile
de la aplicare, duritdjile peliculelor diferitelor variante de
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lacuri sint mai bune,

Nr. [Romalchid |Solvent |Cobalt | Plumb |Mangan |Amind [Raport
crt.| S-65 g g - % % - % % jmolar si-
(white- o
spirit) pun :
—— amin#
44 | 100 54 |0,0033 | 0,09 - - -
45 | 100 54 |0,0033 0,09 | 0,001 | - -
' - : . =
47 100 54 0,0033 | 0,09 0,003 - -
48 100 .54 |0,0033 0,09 | 0,004 | - -
52 100 54 0,0022 | 0,07 - - -
61 100 54 0,022 0,5 - - -
70 100 54 0,033 |0,5 - - -
79 100 54 - - 0,02 [0,0133 1:1
80 100 - 54 - - 0,05 |0,02 | 1:1
82 | 100 54.. - - 0,1 0,061 | 1 :1
87 100 54 - - 0,02 - -
88 100 54 - - 0,03 - -
F90 100 54 - - O’]_ - -
@B:SSLS:BIR::.—L“R“BS =====B=======ﬁ=B:é=====*==8==:L==8=_===f-l
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FIG.Nr.?2

Variatia duritdfii pelicu-
ielor de lacuri pe bazd de
Romalchid'S-65 funciie de
concentratia de sicativ de
mangan ( Co = 0,0033 % ;

Pb = 0,09 & ) Curbele: O, 1
- dup3 24 ore; 0', 1'= dupd
7 zile de la aplicare.

FIG,Nr,26

Variatia durit&tii pelicu-
lelor de lacuri pe bazi de
Romalchid S=-65 functie d:
concentralia de mangan.

( Co = 0,0022 %;Pb = 0,07%)
Curbele 0, 1 - dup¥ 24 ore
0', 1'=-dupld 7 zile de la
aplicare.
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la aceste concentraifii de cobalt gi pluxb, nu este
avaatajoasd utilizarea suplimentari 3e sicativi de mangan peatru
fzbunitilirea curit3tilor. '

La concentrafii z2i mari ée sicativi, respectiv co-
balt - 0,022 % gi plumb - 0,5 %, sizilar cu rezultatele obiinu-
te la Romalchid I-60, adaosurile de 2-ctilhexanoat de mangan in-
riutijesc duritéijile peliculelor de lacuri.

2.2. Sicativarea in comnlecgi

S-au efectuat de asemenea incerciri de sicativare a
lacurilor pe bazi de Romalchid S-65 cu sicativ complex de 2-etil-
Lexanoat cu amind teriiarE (dimetil tetradecil amini).

Rezultant;&l} .*ogziae la sicativarea lacurilor pe bazi
ée Romalchid I-60vcu raporiul =aolar in complex de 1 : 1, s-a i~
tilizat gi 1la Rom=lchid S-65 acelagi raport molar, .

Duritdfile peliculelor obiirute Sn acest fel sint re-
prezentate funciie de concentrajia sicativului de mangan , In
figura nr. 27. ‘

FIGNR 2?7

| e TEE TFETIZIEC

FIG, N¥r, 2

Influenja adaosurilor de zmine asupra duritdtii peli-
culelor de lacuri pe bazi de Romalchid S-65 . Curbele : 0, 1, 2,-
- dupd 24 ore de la aplicare; 0', 1°', 2*' - dupd 7 zile de la a-
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Comparativ cu duritiijile etalonului gi ale pelicule-

lor de lacuri sicativate numai cu s¥pun de mangan, dupd 24 ore
gi 7 zile de la aplicare, duritdtile diferitelor variante de ~
lacuri sint mai mari, i

Pe m¥surd ce cantitatea de sicativ (2-etilhexanoat

de mangan) oregte, duritdtile cresc, atingind un maxim la 0,03%

mangan, dupd care, curbele duritiifilor au un aspect descresci-
tor, odatd cu cregterea concentrajiei de sicativ,

Figura nr. 28 sistematizecazi rezultatele optime ob-
{inute pentru peliculele de lacuri pe bazd de Romalchid S=-65,
comparativ cu etalonul, diagramele reprezentind variagiile du-
rititii funcfie de timpul de uscare in zile.

—_— -

] FIGNR 28

‘ . DURITATE PERSOr SEC
i

e

FIG, Nr, 28

Variajia duritdgyii functie de timpul de uscare la
peliculele laourilor pe bazd de Romalchid 8-65 . Cifrele din
dreptul curbelor reprezinti nr. ocurent din tabele nr. 19.

y

Din diagramd, se vede ol peliculele cu durititile
cele mai mari sfnt siocativate cu complex de'2-etilhexanocat de
mangan cu dimetil tetradecil amind ( curda nr., 80 ) gi cele pe
bagld de amestec de sicativi respectiv cu Co - 0,0022 % gi Pb -
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- 0,07 % (curba nr. 52 ).

Rezultatele obtinute pentru caracteristicile pelicu-
logene ale lacurilor pe baz¥ de Romalchid S$=65, arat¥ of se pot
obtine fmbundtdtiri de sicativare, prin studiul raportului fntre
diferitele concentrafii de metal (cobalt, plumb, mangan) din a-
mestecul ternar de sicativi, precum gi prin inlocuirea acestuia
cu un complex -de 2-etilhexanoat de mangan cu:dimetil tetradecil
anini.

5.3, Propriet#ii ale emailurilor alchidice -pe bazd
de Romalchid T-60 gi Romalchid S=-65 cu ugcare ‘la aer si -sicati-

vate cu complecsi

Pe baza rezultatelor obtinute im lucrarea de fatid gi
prezentate la capitolele nr. 5.1l.2. gi 5.2.2. , au fost studiate

comparativ proprietdtile peliculelor de emailuri pe bazd de Ro--

malchid I-60 gi Romalchid S-65, preparate dupd recepturi stan-
dardizate, sicativate cu complecgi de octanoati de mangan cu
dimetil tetradecil amin¥ gi cele ale emailurilor avind aceeagl
recepturs , sicativate cu naftenati de cobalt gi plumb.

Pentru determinarea cantitatii optime de sicativ com-
plex, s-au fidcut numeroase incercdri de stabilire a timpilor de
fntérire , (uscare la praf, metoda tactild), acegtia trebuind
s§ fie identici cu cei ai emailurilor etalon.

Emailurile au fost caracterizate din pumctul de vede-
re al viscozitdjii prin.timpul de scurgere in secunde prin cupa
STAS cu diametrul de ?-8. |

Peliculele au fost caracterizate dupd 72 ore de la
aplicare, efectuindu-se urmitoarele determindri :

- Aderent® pe suport -'care const¥ in aprecierea su-
prafejei peliculei desprinse de pe suport, in urma t¥ierii aces-
teia In formd de grilé. Aprecierca se face dupi o scari conven=-
tionald fn care 1 reprezint¥ aderenia foarte bun#, iar 4 , ade-.
rentd necorespunzitoare ( STAS nr. 3661/65 ). S

. = Flexibilitate - metoda constd in fndoirea suportu-
lui ps care este aplicati pelicula, fn jurul a diverse dornuri,
ale cHror diametre descresc gi se exprimi prin numirul ce re-
prezintd diametrul In mm., al celui-mai subjire dorn, pe care
pelicula indoit¥ nu prezint¥ deterioriri (STAS nr. 2312/66).
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- Elasticitgatea Erichsen - care se determinid prin
ambutisarea eupbrtului metalic pe care este aplicatid pelicula
gi se exprim¥ prin adincimea de pXtrundere a penetratorului in
mm adincime la care pelicula suferi primele deterioréri meca-
mice (STAS nr. 3046/68).

S-a urmirit de asemenea pistrarea capacitijii de si-
cativare a complecgilor in timp, prin supunerea acestora , ina-
inte de introducerea in email, la un tratament la temperatura
de 80°C , timp de 24 ore.

A fost efectuatd in paralel, in aceleagi conditii,
gi tratarea solutiilor de naftenat de cobalt gi de plumd in
white - spirit.Solutia de naftenat de cobalt gi-a modificat cu-
loarea , din violetd ifn galbeni, iar cea de naftenat de plumb
& depus un reziduu. . ‘

Solutiile -nu au mai fost utilizate pentru sicativa-
rea emailurilor,

‘S=a lucrat cu sicativii complecgi : 2=etilhexanoat
de mangen cu dimetil tetradecil amini, fn raport molar de 1 : 1
solufie 10 % in white - spirit (sicativ 1 ); n-octanocat de man-
gan cu dimetil tetradecil amind in raport molar de 1 : 1, solu-
tie 10 % in white spirit (sicativ 2); 2-etilhexanoat de mangan
cu dimetil tetradecil amind In raport molar de 1 : 1, solutic
10 % in white - spirit, tratat la 80°C timp de 24 ore (sicativ

Prepararea sicativilor s-a efectuat prin simpla di-
zolvare la cald, la temperatura de 40 - 50°C, sub agitare, a
sfpunului de mangan gi aminei teriiare in white - spirit.

Concentratiile in sicativi pentru variantele de emai
luri pe bazd de Romalchid I-60, pigmentate cu bioxid de titan,
sint date fn tabela nr. 20.

Se mentioneazf ¢l viscozitatea emailurilor nu va-
riazf datoritd schimbiirii sicativilor naftenat de cobalt - naf-
tenat de. plumb cu sicativ complex, fiind 25 secunde la etalon,
20 secunde la emailul 1, 25 secunde la emailul 2, 22 secunde
la emailul 3, prin cupa STAS cu¢-8.

Bmailurile au fost aplicate pe pliicute r~*-"7-, fn
grosime de 20 =~ %0 po ; iar caracteristicile peliculelor -uginu-
te sint prezentate in tabela nr. 21,
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Tabela nr.

20

Concentratiile de sicativi In emailurile pe bazd de Romalchid F60

F::::::::x::::::::::::::: :::::::ﬁ:::::::::;::::::::::::::;::;:::
-.)_‘. * * -‘
Email Co % Pb % Mn % .
Sicativ 1| Sicativ 2| Sicativ 3
Etalon 0,083 0,7 - - -
Email 1 - ' - 0,14 - -
Email 2 - - - 0,14 -
Email 3 - - - - 0,14
=====;====—=-—:-—-—-——::_: ===="==£==========.‘i=========- SEEDEmEEExR

* Exprimarea concentratiilor de sicativ ‘se face in
grame de metal la 100 grame de r3gin3 purd din email (idem fn

tabela nr. 22 ).

Propriet&tile pellculelor de emailuri pe bazid de Romalchid I-60

31 3 X T

T3

‘Tabela nr,

21

~Cmail | Etalon |Email 1 [Email 2 [Email 3 |
Caracte~ '
ristici
Timp de uscare(h) 12 12 12 12
Aspect peliculd | luecios,cu-| lucjos, cuq lucios cu<q lucios cu-
(vizual) loare albd| loare albl, loare alby loare albi,
ugor roz ugor roz
Blasticitate -
Erichsen - mm 55 8,5 8 8,5
Flexibilitate
pe dorn 1l 1l 1l 1
Aderentd suport 1 1 1 1
-ttt 3t ittt ittt ittt t3 it ittt 1ttt Tttt 3 3ttt =======:J
Rezultatele din tabel reprezinti media a 3 determiniri
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Din tabela nr. 21, reiese cid prin fnlocuirea ameste-
cului de sicativi de naftenat de cobalt gi naftenat de plumb
prin sicativi complecgi, se ob}in aceiagi timpi de uscare , a-
celeagi flexibilit#{i gi aderente la suport. Elasticit#tile la
emailurile pe baz¥ de sicativi complecgi sint fmbundtijite.

Tratamentul termic al sicativului nr. 3, fnaintea
introducerii fn email, nu produce degradarea lui gi nu influ-
enteazi negativ capacitatea lui de sicativare. (idem email nr.
3 tabela nr. 23) ’

In ceea ce privegte aspectul .peliculelor, sicativul
nr. 1 produce o modificare a culorii emailului, fatd de etalon,
dindu~-i o nuantd slab roz, aceasta in primul rind datoritid co-
loratiei mai intense a 2-otilhexanoatului de mangan.

3icativul nr. -2 , pe bazi de n-octanoat de mangan,
de culoare deschisi, nu produce acest inconvenient, aspectul
emailului r¥3minind nemodificat.

Similar, s=a lucrat la emailurile pe bazi de Romal-
chid 5-65, pigmentate cu bioxid de titan, concentratiile de si-~

cativi fn recepturile standard, fiind prezentate in tabela nr.22.

Tab e;l:a nr, 22

Concentratiile _sicativilor fn emailurile pe baz¥ de Roamalchid SGSI

i
!

Viscozitliij{ile emailurilor nu au fost nici £n acest
oas modificate prin schimbarea sicativilor : etalonul are vis-

F========;=========================,===r=======:===:::::::::::::::
Email Co¥ .| Pb% | Cag ¥n %
Sicativ | Sicativ| BSicatiy
1 2 3
Etalon 0,054 0,44 0,138 - - -
Email 1 - - |o0,138 | 0,10 | - -
Bmail 2 - - 6,138 - 0,10 -
Bmail 3 - - 0,138 - - 0,10
hu--uuil“mtlltﬂuilucsaé::sg::zz:z:::z:i:g: EE=TE==g==T===
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cozitatea exprimati prin timp de scurgere prin cupa cu diame=-
trul f—B de 36 secunde, emailul 1 are viscozitatea de. 30 secun-
de , emailul 2 are viscozitatea de 34 secunde, iar emailul 3 are
viscozitatea de 32 secunde.

Caracteristicile peliculelor obiinute prin aplicarea
acestor emailuri pe pl¥cuie metalice sint prezentate in tabela
nr. 23 .

Tabela nr, 23
Caracteristicile peliculelor de emailuri pe bazi de Romalchid S65
~t—t<1t 3+ttt 2 13 .======:====='======:=== ===‘:===== = e - —— e
Email j Btalon Email 1 Tgmail 2 ?Email 3
Caragte=
ristici

Timp de uscare(h) 6 6 6 6

Aspect pelicul¥ | lucios,cu-| lucios,cu- lucios,cu- .-lucios,cu-

(vizual) loare albl| loare alb¥ loare alby 3Joare albi
intens ugor roz | intens ugor roz

Elasticitate 6 10 8,% 10
Erichsen mm

tloxibilitate 1 1 1 1

e dorn

pderentd suport 1l 1" 1l 1
r:=======:::::::::L::::::::::Q=======================..==:==:=:====1

Rezultatele din tabel reprezintd media a trei determi-
niri. ' |

Din tabela nr. 23 reiese cd similar cu emailurile pe
bazd de Romalohid I-60, toate proprietitile rZmfn nemodificate
cu excepjia elasticititii, care se fmbunitSteste, prin Inlocuirea
gicativilor de cobalt gi plumb cu sicativi compleacgi.

Sicativul nr.l produce de asemenea o modificare a as-
pectului emailului, dfindu-i o coloratie slab roz.
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Sicativul nr.2, la fel ca la emailurile pe bazid de
Romalchid I-60 conferd proprietd{i optime emailurilor cu rdgind
Romalchid S-65. -

Sicativul nr.3, supus tratamentului termic la 80°C fsgi
pldstreaz8 capacitatea de sicativare, fapt dovedit de proprietid-
tile neschimbate ale emailului nr.3 fatX de etalon.

5.4. Concluzii priviteare la utiliz#rile sdpunurilor
de mangan ca sicativi

Cercetdrile in vederea utiliz#rii octanoatilor de man-
gan respectiv 2-etilhexanoatul gi n-octanoatul, ca sicativi ai
lacurilor gi emailurilor pe baz¥ de rigini alchidice, s-au rezu-
mat la doul r&gini Romalchid I-60 gi Romalchid S=-65.

S-au efectuat studii pentru stabilirea unor sinergis-
me intre naftenatii de cobalt, plumb gi octanoatii de mangan gi
de asemenea asupra sicativlirii cu compleggi'de octanoa}i de man-
gan cu dimetil tetradecil amini.

Cu sicativii complecgi se obtin "usciri" ale pelicule=-
lor de lacuri mult mai bune decit cu amestecurile etalon de naf-
tenat de cobalt gi naftenat de plumb.

S-au fncercat in continuare sicativii complecéi gl in
emailurile pigﬁentate dup¥d recepturi standard pe bazd de Romal-
chid I-60 gi Romalchid S-65.,

Inlocuirea amesteculuil de sicativi de naftenafi de co-
balt gi plumb cu sicativi complecgi nu modific¥ nici viscozitatea
emailurilor mai sus menjionate, nici propriet#jile fizice ale
peliculelor corespunzitoare.

Sicativii complecgi fgi pHstreaz¥ capacitatea de sica-
tivare dup¥ aplicarea tratamentului termic la 80°C, contrar naf-
tenatului de cebalt gi plumb care se degradeazi, ceea ce demon-
streaz¥ o stabilitate mai bund fn timp.

Complexarea cu amine tertiare prezint¥ In plus gi avan-
tajul cd fmbundtijegte solubilitatea sidpunului de mangan cu ca-
tend normald ( n-octanocatul ) in amestegurile de emailuri, utili-
garea agestora, ne producind modificdri ale aspectului, respec-
tiv ale ooiora;iei peliculelor,

Utilizarea de sicativi complecgi.de s¥punuri de mangan
ou amine terjiare Imbin¥ proprietétile de“uscare la suprafati"
date de sicativii de cobalt, cu "uscarea fn adfncime" dat¥ de
sicativii de plumb, eliminind dezavantajul sicativilor de mangun
c& atare, care dau pelicule friabdbils.
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6, CONCLUZII _GENERALE

Principalele concluzii ce reies din examinarea rezul-
tatelor cerdetérilor cuprinsé in prezenta lucrare, se pot rezu-
ma astfel: ,

l. S-a studiat reactia de sintegd a s8punurilor de
mangan prin metoda oxido - reducerii din acid carboxilie, bioxid
de mangan gi un agent reducdtor, stabilindu-se mecénismul_de
reactie gi influen;a-diferigilor’parahetri ( datura solventului,
temperatura, raportul echivalenjilor reducitor : oxidant, natu-
ra acidului carboxilic ) asupra conversiei.

2, S-a pus la punct metoda de obfinere a s¥punurilor
de mangan cu conversii ridicate, in mediu apos, pentru solubili-
zarea reactanfilor gi cregterea vitezel de reaciie, utilizindu=-se
agenyi de,suprafat¥ cu rol de emulgator - dispersant.

5. S=au sintetizat astfel nou# sipunuri de mangan
din seria acizilor monocarboxiiiqi, care au fost caracterizate
atit din punct de vedere al compozitiei chimice cit gi al pro-
prietdtilor fizice in stare solid¥ gi in solugie.

4, Spectrele in infrarogu ale sépunurilor de mangan
sintetizate au fost fn concordan}¥ cu constitutia prasupus& a
‘agesgtora, ;

5. Spectrele de raze X ale s¥punurilor de mangan in
stare solidd, au arfitat c8 acestea nu se prezintd intr-o formi
netd cristalind, au fns¥ un aranjament ordonat la nivel molecu-
lar. '

6. Studiile de solubilitate ale s¥punurilor de mangan
in solvenii polari gi nepolari, au fost efectuate prin metoda
sintetic#, iar rezultatele obtinute au fost interpretate in
lumina teoriei micelare.

7. Spectrele de rezonan}# electronicl de spin ale
solujiilor diluate de s¥punuri de mangan, au permis stabilirea
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naturii legiturii dintre motal gi gruparea carboxil gi de ase-
menea a simetriei axiale a zoleculei. .

Studiile de rezonan{d electronicd de spin au confir-
mat rezultatele cercetdrilor efectuate asupra solufiilor de si-
punuri de mangan, aratind existenia micelelor in solveni nep -
lari, chiar in concent ragll extrex de sclzute.

8. In vederea aplicidrii sdpunurilor de mangen sinte-
tizate in industria ﬁeliculogenelor, s-a realizat un studiu coz-
parativ al sicativérii unor lacuri pe bazd de Romelchid I-60
gi Romalchid S-65 cu amestecuri sinergetice de naftenat de co-
balt, naftenat da plumb, oc»anoagl de mangan gi de sicativi coz-
plecgi de octanoa§1 de mangan cu ‘dimetil tetradecil amini.

Se obtin performanie deosebit de bune cu sicativi coxz-
plecgi, care in afara unei toxicitdti reduse , prezintd avan-
ta jul unei bune solubilit&dfi In lacuri gi emailuri.

9. S-au efectuat incerciri de iﬁiocuire a amestecului
de sicativi naftenat de cobalt - naftenat de pluab cd sicativi
complecgi in emailurile pigmentate pe bazd de Romalchid I-60
gi Romalchid S-65. Peliculogenele obiinute, prezintd caracteris-
tici similare cu ale emsilurilor standard, cu excepiia elasti=-
citdfii care este imbunidtifiti.

10. Cercetdrile efectuate au aritat cd sicativii com-
plecgi de octanoaj}i de mangan cu dimetil tetradecil amina 1gi
pistreazl capacitatea de sicativare timp fndelungat, caracteris-
ticd ce-i deosebegte de naftenajii de cobalt gi plumb.

11l. Studiile privitoare la utilizarea sicgqtivilor coz-
plecgi pot fi extinse, in limitele cerinjelor industriei peli-
culogenelor, gi la alte sisteme de lacuri gi emailuri alchidice.

i
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