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Inventia se refera la sapunuri polioxipropilenice de tip B-nonilfenil polipropilenoxi a-
metilpropionati alcalini sau de etanolamoniu omogeni, cu structura neionica-anionica
reprezentati prin formula generala:

CHy CHy o] @
‘chw@—o(CHQ-CH—o)CHZ-CH-coo M

n

in care n=0, 3, 6, 9, 12, 18 este gradul de oligomerizare omogena strict determinat
al oxidului de propilena in catena polioxipropilenica,

M este un cation metalic alcalin sau un cation mono-, di- sau trietanolamoniu si
procedeu de obtinere al acestora care pot fi utilizate in procesarea alimentara, cosmetica,
farmaceutica, postprocesarea textila sau chimia organica preparativa. Conceptul care a
sugerat diversificarea acestor structuri neionice-ionice reprezinta o noua cumulare sinergica
de competente coloidale neionice omogene cu competente anionice (carboxilat) specifice
sapunurilor traditionale. Compusi "de nisa" originali, nesemnalati in literatura domeniului
superficial activ, acestia au caracteristici tensioactive repartizate pe un domeniu larg HLB.

Chimia si tehnologia tensidelor neionice-ionice apartine in pondere limitata marii
categorii a compusilor coloidali. S-au impus prin caracteristici superficial active Tn premiera
inca din deceniul patru al secolului trecut. O buna practica de igiena este importanta pe plan
mondial pentru a preveni proliferarea infectiilor. Pentru protectie suplimentara procesatorii
au dezvoltat recepturi antimicrobiene cu specificitate definita pentru industrie si populatie
(utilizatori casnici) care nu sunt dezinfectanti propriu-zigi ci agenti care restrictioneaza sever
numarul microorganismelor nocive pe piele sau in general pe suprafete de contact sub
nivelul de agresivitate specific al acestora. Sunt majoritar produse tensioactive fluide bac-
teriostatice, bactericide, degresante. in SUA evolutia lor este reglementatd de doud
organisme federale EPA (Enviromental Protection Agency) respectiv, FDA (Food and Drug
Administration), Sanitatia in procesarea alimentara, cosmetica si/sau farmaceutica are doua
obiective majore complementare supervizate de Codul Reglementarilor Federale: sa nu
afecteze prin nocivitate valoarea de utilizare a produsului alimentar, cosmetic sau
farmaceutic; sa nu afecteze siguranta si securitatea consumatorului casnic. Clasicele
sapunuri (saruri alcaline ale acizilor grasi) sunt cunoscute si folosite de sute de ani, fiind
probabil cei mai vechi compusi superficial activi. Recepturile de spalare/igienizare comer-
cializate astazi pe piata mondiala contin in pondere variabila sortimente de sapun cu rolul
de a potenta capacitatea de spalare dar si de a regla puterea de spumare excesiva a
tensidelor de igienizare de mare tonaj. 1939 este practic unanim acceptat anul de aparitie
in premiera a sapunurilor neionice (Haussmann, H. de la I.G. Farbenindustrie) ca o
consecinta a penuriei de materii grase specifica perioadei dar si a sensibilitatii sapunurilor
traditionale la duritatea excesiva a apelor de procesare tehnologica si nu numai. Perioada
postbelica sporeste interesul (manifestat preferential printr-o bogata literatura de brevete)
fata de aceste structuri neionice-anionice simultan cu dezvoltarea exploziva a petrochimiei.
Se remarca folosirea oxidului de propena ca atare sau copolimerizat cu oxidul de etena,
alchilfenolii superiori fata de alcoolii superiori, respectiv carboxialchilarea C,-C, fata de
carboximetilarea exclusiva. La ora actuala principalele procedee de operare in sinteza
sapunurilor neionice sunt: a) oxidarea alcoolilor superiori liniari, saturati polietoxilati
(n = 3-20) respectiv a alchil(C4-C,,) fenolilor polietoxilati (n = 3-20) cu acid cromic si/sau
azotic Tn cataliza dioxidului de titan; b) reactia alcoolilor superiori liniari, saturati polietoxilati
n = 3-20) in mediu bazic cu sarurile anhidre cu metalele alcaline si/sau alcalino-paméantoase
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ale acizilor monocloracetic si/sau monoclorpropionic la 20-140°C, presiune atmosferica,
raport molar 1/0,7-1/1,25; c¢) reactia nonilfenolilor polietoxilati (n = 2-50) salefiati cu NaOH
la 100-120°C cu y-butirolactona si/sau y-propiolactona. Intre 1966-1974 Yoshiro Abe si
colaboratorii obtin structuri neionice-anionice accesand cianoetilarea funciiei hidroxil.

Se cunosc din literatura de specialitate, compusi similari structural, dar ale caror
proprietati tensioactive nu satisafac intru-totul cerintele domeniilor de aplicabilitate enuntate.
Astfel, Jianu, C si colab. “Nonionic-anionic colloidal systems based on alkaline and
ammonium 2-etil-hexyl polyethyleneoxy (n=3-18) propionates/di-butyl-
naphtalenesulphonates”, revista de Chimie, 64, nr. 10, pag. 1072-1077, 2013, au descris un
procedeu de obtinere a sistemelor coloidale 2-etil-hexil polietilenoxi propionatilor alcalini
si/sau de amoniu/di-butil-naftalensulfonati prin cianoetilarea alcoolilor 2-etil-hexil polietoxilati,
urmata de hidroliza toatala cu acid di-butil-naftalen sulfonic in prezenta sau absenta
catalizatorilor de transfer de faza. De asemenea, in Jianu, C. si colab., “Synthesis of
nonionic-anionic colloidal systems based on alkaline and ammonium [-nonylphenol
polyethyleneoxy (n=3-20) propionates/ dodecylbenzenesulphonates with prospects for food
hygiene”, Chemistry Central Journal, 2012, 6:95, este descrisa obtinerea unor sisteme binare
de componente active de suprafata cu utilizare in domeniul igienei alimentare. Sinteza
B-nonilfenol poletilenoxi (n=3-20) propionatilor alcalini/de amoniu decurge printr-o schema
de reaciii clasica si anume, cianoetilare, hidroliza acida totala si neutralizare stoechiometrica
cu baze alcaline si/sau de amoniu. Studiul efectuat a urmarit influenta parametrilor de lucru
si a celor structurali asupra randamentului procedeului, rolul dimensiunii catenei de
polioxietilena asupra specifictatii conformationale si capacitatii de sechestrare a cationilor
alcalini, dar si rolul catalizatorului de transfer interfazic, acidul dodecilbenzensulfonic, in
hidroliza exhaustiva a -nonilfenol polietilenoxi (n=3-20) propionitrililor, care ulterior devine
al doilea component superficial activ al sistemului binar. Brevetul EP 0440542 B1 se refera
la o compozitie de spalare pentru intretinerea pielii sau a parului cuprinzand un poli-
organosiloxan si un compus tensioactiv de tip eter polialchilen-carboxilic.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in asocierea componentelor si
stabilirea etapelor si conditiilor de lucru pentru obtinerea unor sapunuri polioxipropilenice cu
structura omogena printr-un procedeu de obfinere care valorifica materii prime de natura
petrochimica cu potential de toxicitate cunoscut.

Sapunurile polioxipropilenice de tip B-nonilfenil polipropilenoxi a-metilpropionati
alcalini sau de etanolamoniu omogeni, cu structura neionica-anionica conform inventiei,
inlatura dezavantajele stadiului tehnicii, fiind reprezentati prin formula generala:

GHs CH: o] @
C9H19—©0<CH2-CH-O)CHZ-CH—COO M

n

incaren=0, 3, 6, 9, 12, 18 este gradul de oligomerizare omogena strict determinat al
oxidului de propilena in catena polioxipropilenica,

M este un cation metalic alcalin sau un cation mono-, di - sau trietanolamoniu.

Procedul de obtinere al sapunurilor polioxipropilenice conform inventiei, consta in
aceea ca, are loc salefierea cu cationi alcalini sau mono-, di-, tri-etanolamoniu a acizilor -
nonilfenil polipropilenoxi (n = 0, 3, 6, 9, 12, 18) a-metilpropionici omogeni.

Intr-o variantd a procedeului, acizii B-nonilfenil polipropilenoxi (n =0, 3, 6, 9, 12, 18)
a-metilpropionici omogeni se obtin prin hidroliza acida exhaustiva a B-nonilfenil
polipropilenoxi (n =0, 3, 6, 9, 12, 18) a-metilpropionitrililor omogeni in conditiile catalizei de
transfer interfazic si/sau micelara.
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Intr-o altd variantd, PB-nonilfenil polipropilenoxi (n = 0, 3, 6, 9, 12, 18)
a-metilpropionitrilii omogeni se obtin prin aditie nucleofila prin ciano(metil)etilarea in cataliza
bazica cu adaos de sare feroasa anhidra ca inhibitor de polimerizare sau oligomerizare a
a-metacrilonitrilului.

Conform unei alte variante preferate, 3-nonilfenil polipropilenglicolii omogeni cu un
numar de unitati propilenglicoln=0, 3, 6, 9, 12, 18 se obtin prin atasarea succesiva repetata
a numarului corespunzator de unitati polipropilenglicolice omogene la nonilfenol in conditiile
sintezei Williamson.

Intr-o ultimé variant&, polipropilenglicolii (n =0, 3, 6, 9, 12, 18) omogeni se obtin prin
sinteze Willamson in conditiile catalizei de transfer interfazic din di- si/sau tripropilenglicol.

Sapunurile polioxipropilenice generic ar putea reprezenta inca un domeniu nou de
structuri tensioactive cu audienta si mai restransa datorita unor aspecte specifice marcate
de: a) caracterul heterogen din seria omologa a catenei hidrofile polioxipropilenice (distributie
statistica a gradului de oligomerizare); b) caracteristicile conformationale specifice ale
catenelor polioxipropilenice si implicarea lor in sfera de aplicare; c) prezenta produselor
secundare (nonilfenol liber, polipropilenglicoli liberi, apa). Daca ultimele pot fi eliminate (cu
costuri incomplet evaluate inca) prin extraclii repetate in sisteme de solventi cu polaritate
dirijata, caracterul heterogen polidispers nu poate fi eliminat decat: prin structurarea unor
catene polioxipropilenice omogene ("polipropilenglicolarea" nonilfenolului). Operatie similara
PEG-ilarii (Abuchowski, A. 1977) presupune atasarea succesiva a unor unitati polipropilen-
glicolice omogene printr-o varianta de sinteza Williamson.

Problematica propusa spre solufionare in prezenta CBI a fost sinteza si caracte-
rizarea coloidala de baza a unor noi structuri neionice (polioxipropilenice)-anionice (sapunuri)
nesemnalate in literatura domeniului valorificAnd produse (materii prime) de origine
petrochimica (nonilfenol, polipropilenglicoli, a-metil acrilonitril) nominalizate de legislatia
europeana (2003/53/CE) si nu numai ca potentiali "vectori de toxicitate", printr-o schema de
reactii clasice adaptate si optimizate prin parametrii de lucru, catalizatori de transfer
interfazic, unitati structurale omogene (unitare).

Metodologia de solutionare a obiectivelor propuse cuprinde succesiv urmatoarele
etape majore: a) caracterizarea chimica si/sau fizico-chimica a reactantilor si intermediarilor
principali ai schemei de procesare (nonilfenol, di-, tri- si polipropilenglicoli omogeni, a-metil
acrilonitril, catene polioxipropilenice omogene (n =6, 9, 12, 18), mono-, di-, trietanolamine);
b) sinteza, purificarea si caracterizarea chimica si/sau fizico-chimica a catalizatorilor de
transfer interfazic, clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n = 3)
etilamoniu respectiv clorurd de N-metil-N-benzil-N-etil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n = 12)
etilamoniu; c¢) structurarea "pas cu pas" a catenelor polioxipropilenice (n = 6, 9, 12, 18)
omogene prin sinteza Williamson in condifile catalizei de transfer interfazic; d)
"polipropilenglicolarea" succesiva dirijata a nonilfenolului in conditiile catalizei de transfer
interfazic; e) aditia nucleofilda in catalizd bazica (metilcianoetilarea) nonilfenolilor
polipropilenglicolati in prezenta catalizatorilor de transfer interfazic; f) hidroliza acida
exhaustiva a B-nonilfenil polipropilenoxi (n =0, 3, 6, 9, 12, 18) a-metil propionitrililor omogeni
in conditiile catalizei de transfer interfazic.

Principalele elemente de noutate care fundamenteaza inventia raportate la stadiul
actual al tehnicii din acest areal sunt: a) respectarea directivei 2003/53/CE referitoare la
potentiali "vectori de toxicitate" (nonilfenol, polipropilenglicoli, a-metil acrilonitril); b) acce-
sarea metilcianoetilarii (extindere a cianoetilarii clasice) pentru nonilfenoli polipropilenglicolati
omogeni; ¢) obtinerea catenelor polioxipropilenice (n = 6, 9, 12, 18) omogene; d) testarea
reusitd a unor parametrii de operare noi sau optimizati; e) sinteza unor noi sortimente de
sapunuri neionice (polioxipropilenice) omogene.
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Avantajele inventiei, raportate la stadiul actual al tehnicii sunt: a) obtinerea unei noi
categorii de sapunuri neionice cu solubilitate ridicata in flotele de spalare (ape tehnologice)
cu duritate mare prin sechestrarea cationilor alcalino pamantosi in conformatia specifica a
catenelor polioxipropilenice de diferite coordonate, "sandwich", "cusca"”, "tunel elicoidal"; b)
caracteristica omogena a acestor structuri care permite formularea de corelari structura-
competente coloidale (tensiune superficiala, concentratie criticd micelara, capacitate de
udare-etalare, emulsionare, spumare, spalare, igienizare, avivare-antistatizare etc). Acest
avantaj asigura in perspectiva predictibilitatea arealelor de aplicare industriala si pentru
sapunurile neionice heterogene (cu polidispersie avansata a omologilor de catena
polioxietilenica si/sau polioxipropilenica).

Inventia este ilustrata in continuare prin 12 exemple nelimitative de realizare.

Exemplul 1. Purificarea p-nonilfenolului de izomeri de pozitie

Nonilfenolul ca produs de procesare petrochimica (obtinut prin alchilarea Friedel-
Crafts afenolului cu 1-nonena) este un amesctec de izomeri de pozitie (majoritar para, urmat
de orto- si urme de 2,4-; 2,6; 3,5-dinonilfenoli). Acestia au fost izolati prin eluare cu sisteme
binare si/sau ternare de solventj cu polaritate dirijata pe coloana cromatografica preparativa
cu silicagel G. Puritatea izomerului para a fost confirmata prin analiza spectrala IR.

Exemplul 2. Prepararea tripropilenglicolului omogen monosodic

Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanica, termometru, atmosfer inerta
controlata, se dizolva precaut in cca. 70 mL solvent protic, 0,86 at. g sodiu, liber de oxizi si
0,86 moli tripropilenglicol omogen, se incalzeste la 40-45°C circa 1,5 h, dupa care alcoolul
metilic se indeparteaza prin distilare in vid. Continutul in tripropilenglicol omogen monosodic
purificat prin cristalizari repetate in atmosfera inerta, se determina prin titrare acid-baza in
atmosfera similara. Randamentele fata de tripropilenglicolul introdus sunt cuprinse in inter-
valul 90-95%. Procedand similar s-au obtinut si alfi polipropilenglicoli omogeni monosodici
(n=86,9, 12, 18).

Exemplul 3. Prepararea hexapropilenglicolului omogen in conditiile catalizei de
transfer interfazic.

Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanica, termometru, atmosfera inerta
controlatd, se introduc 2 moli dipropilenglicolat omogen monosodic, 0,001 moli clorura de N-
metil-N-benzil-N-etil-N-R-octilfenilpolietiienoxi (n = 3) etilamoniu, apoi precaut 1,1 moli 1,8-
diclor-3,6-dioxo-2,5,6-trimetil-octan (diclordipropilenglicol) si se incalzeste la 90-95°C circa
72 h. Amestecul se neutralizeaza cu circa 27 mL solutie alcoolica NaOH 30%. Produsul ce
contine hexapropilenglicolul omogen se purifica inh atmosfera controlata prin extractii repetate
in sistem eter etilic/apa.

Exemplul 4. Prepararea nonapropilenglicolului omogen in conditiile catalizei de
transfer interfazic.

Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanica, termometru, palnie de picurare,
refrigerent, atmosfera inerta controlata, se introduc precaut la 110-130°C in decurs de 2 h,
0,62 moli sarea monosodica a tripropilenglicolului omogen, 0,306 moli 1,8-diclor-3,6-dioxo-
2,5,6-trimetil-octan respectiv 0,001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N-R-octilfenilpoli-
etilenoxi (n = 12) etilamoniu sau N-metil-N-benzil-N-etil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n = 3)
etilamoniu si se ncalzesc circa 5 h la 150°C pana la reactie neutrd la fenolftaleina.
Nonapropilenglicolul omogen se purifica prin extractii repetate in sistemul eter etilic/apa.
Randamentul fata de tripropilenglicolul monosodic introdus este cuprins intre 90-96%.

Exemplul 5. Prepararea dodecapropilenglicolului omogen in conditiile catalizei de
transfer interfazic.

Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanica, termometru, palnie de picurare,
refrigerent, atmosfera inerta controlata, se introduc precaut 0,46 moli sare monosodica a
tripropilenglicolului omogen apoi la 130-135°C, 0,23 moli 1,17-diclor-3,6,9,12,15-pentaoxa-
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2,5,8,11,14,17 hexametil-heptadecan omogen respectiv 0,001 moli clorura de N-metil-N-
benzil-N-etil-N-R-octilfenilpolietilenoxi (n = 3) etilamoniu sau N-metil-N-benzil-N-etil-N-R-
octilfenilpolietilenoxi (n = 12) etilamoniu. Amestecul se incalzeste la 170-180°C, 5-6 h, pana
la reactie neutra fata de fenolftaleina. Produsul brut ce contine dodecapropilenglicolul
omogen se purifica prin extractii repetate in sistemul eter etilic/apa. Randamentul fata de
tripropilenglicolul omogen monosodic introdus este cuprins intre 89-92%.

Exemplul 6. Prepararea derivatului diclorurat al hexapropilenglicolului omogen.
Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanicd, termometru, palnie de picurare,
refrigerent, atmosfera inerta controlata se dizolva 0,124 moli hexaoxapropilenglicol omogen,
in circa 300 mL piridina anhidra, si se adauga precaut in decurs de circa 15 min la 40-50T
sub agitare, 2,67 moli clorura de tionil. Temperatura se mentine la 75-80°C, 30 min, apoi se
raceste la 20-25°C. Produsul de culoare galben-maronie se purifica prin extractii repetate in
sistem eter etilic/solutie saturata de clorura de sodiu apoi prin distilare in vid Tnaintat. Fracti-
unea colectata la 100°C/10 mm col. Hg se caracterizeaza prin continut in oxid de propilena,
temperatura de fierbere 169-170°C/0,1 mm (literatura 168-169°C/0,1 mm) si temperatura de
solidificare (-12,4°C), literatura (-12,4°C). Randamentul fatd de hexaoxapropilenglicolul
omogen introdus este cuprins intre 80-85%.

Exemplul 7. Prepararea octadecapropilenglicolului omogen in conditiile catalizei de
transfer interfazic.

Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanica, termometru, palnie de picurare,
refrigerent, atmosfera inerta controlata, se introduc 0,62 moli sare monosodica a hexapropil-
englicolului omogen, apoi precaut (circa 2 h) la 130-145°C, 0,306 moli derivat diclorurat al
hexapropilenglicolului omogen respectiv 0,001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N-3-
octilfenilpolietilenoxi (n = 3) etilamoniu. Amestecul se incélzeste la 175-180°C 5-6 h pana la
reactie neutra fatd de fenolftaleina. Produsul obtinut ce contine octadecapropilenglicolul
omogen se purifica prin extractii repetate in sistemul eter etilic/apa. Randamentul fata de
hexapropilenglicolul omogen monosodic introdus este cuprins intre 88-94%.

Exemplul 8. Prepararea nonilfenolilor polipropoxilati tosilati omogeni (n= 3, 6, 9, 12,
18) in conditiile catalizei de transfer interfazic.

Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanica, termometru, palnie de picurare,
refrigerent, atmosfera inerta controlata, se introduc circa 50 mL toluen, la temperatura
camerei, 0,1 moli nonilfenol polipropoxilat omogen (n =0, 3, 6, 9, 12, 18), 15 mL solutie
toluenica 0,001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n = 12)
etilamoniu sau clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n = 3) etilamoniu,
circa 20 mL solutie NaOH 30%, apoi precaut 70 g solutie toluenica 38% clorura de tosil.
Amestecul se mentine sub agitare la 30-35°C, 5-6 h. Reactia se considera orientativ finali-
zata cand mirosul de clorura de tosil dispare. Nonilfenolii polipropoxilati tosilati omogeni puri-
ficati, prin extractii repetate in sistemul toluen/apa si cloroform/eter de petrol s-au caracterizat
decisiv prin indice de esterificare si banda de absorbtie in infrarosu, de la 1740-1750 cm™.
Valorile obtinute corespund datelor din literatura.

Exemplul 9. Prepararea nonilfenoluiui polipropoxilat omogen (n = 3), in conditiile
catalizei de transfer interfazic.

Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanica, termometru, palnie de picurare,
refrigerent, atmosfera inerta controlata, se dizolva 0,11 moli nonilfenol polipropoxilat tosilat
omogen, in circa 100 mL toluen anhidru, se adauga precaut solutia a 0,1 moli sare mono-
sodica a tripropilenglicolului omogen in 50 mL toluen anhidru respectiv 0,001 moli clorura de
N-metil-N-benzil-N-etil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n = 12) etilamoniu sau clorura de N-metil-N-
benzil-N-etil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n = 3) etilamoniu. Se incalzeste la reflux 5-6 h pana
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la reactie neutra fata de fenolftaleina si se indeparteaza exhaustiv toluenul (18-25°C/10-20
mm col. Hg). Rezulta un produs consistent, de culoare slab galbuie, din care se distila in vid
nonilfenolul polipropoxilat omogen (n = 3). Randamentul fata de tripropilenglicolul monosodic
omogen introdus este cuprins intre 85-94%. Procedand similar s-a preparat seria omologa
a nonilfenolilor polipropoxilati omogeni (n =6, 9, 12, 18).

Exemplul 10. Prepararea nonilfenoxizilor polipropoxilati (n = 6, 9, 12, 18) alcalini
omogeni.

Intr-un vas de reactie, se introduc sub atmosfera inertd (circa 5 L N,/h), 200 mL
solutia toluenica anhidra 0,1 m a nonilfenolului sau nonilfenolului polipropoxilat (n =6, 9, 12,
18) omogen, iar in nacela extractorului atasat instalatiei se cantaresc 0,28 at. g metal alcalin
liber de oxizi. Se inchide sifonul cu un dop ,afanat" de vata de sticla, se asambleaza restul
instalatiei apoi se incalzeste precaut 2-3 h la reflux, cand se obtine solutia toluenica a
nonilfenoxidului polipropoxilat (n = 6, 9, 12, 18) alcalin omogen, a carei concentratie se
determina prin titrare acid-baza cu H,SO, 0,01 n sub atmosfera inerta. Solutia toluenica se
conserva in continuare la 30-90°C, deoarece solubilitatea nonilfenolilor polipropoxilati
(n=6,9, 12, 18) salefiati omogeni alcalini in toluen este limitata (solutia devine opalescenta
sub 20°C). Inaintea fiecarei prelevari de catalizator bazic se agita, la nevoie sub agitare
usoara.

Exemplul 11. Prepararea [-nonilfenol a-metilpropionitrilului, in conditiile catalizei de
transfer interfazic.

Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanica, termometru, palnie de picurare,
refrigerent, atmosfera inerta controlata, la 50-55°C, se introduc 0,1 moli p-nonilfenol, purificat
de alti izomeri de pozitie, se adauga 0,0025 moli catalizator bazic (CH,O'Na*) 0,001 moli
clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N-R-nonilfenilpolietilenoxi (n = 12) etilamoniu si se
suspenda 0,0025 moli FeSO, anhidru fin mojarat. Se adauga precaut, in decurs de 30-45
min, 0,11 moli a-metilacrilonitrii monomer astfel incat temperatura amestecului sa nu
depaseasca valoarea prescrisa, la nevoie vasul de reactie se raceste intr-o baie de apa-
gheata. Se mentin aceste conditji inca 2 h pentru perfectarea procesului, se neutralizeaza
catalizatorul bazic, cu circa 4,8 mL solutie CH,COOH 5% se filtreaza la cald sarurile
precipitate; reziduul fluid de culoare slab galbuie se purifica la nevoie de urmele de oligomeri
ai a-metacrilonitrilului prin eluare pe coloana cu silicagel. Randamentul fata de p-nonilfenolul
introdus este practic cantitativ.

Exemplul 12. Prepararea [F-nonifenol polipropilenoxi (n = 3, 6, 9, 12, 18) a-metilpro-
pionitrililor omogeni, in conditiile catalizei de transfer interfazic.

Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanica, termometru, palnie de picurare,
refrigerent, atmosfera inertd controlatd, la 50-55°C, se introduc 0,1 moli nonilfenol
polipropoxilat(n=3,6, 9, 12, 18), purificat respectiv 0,0025 moli catalizator bazic (CH,O'Na®)
si 0,001 moli clorura de N-metil-N-etil-N-benzil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n = 3) etilamoniu.
Se suspenda ulterior 0,0025 moli FeSO, anhidru fin mojarat si se adauga precaut sub
agitare, in decurs de 30-45 min 0,11 moli a-metacrilonitril, astfel ca temperatura sa nu
depaseasca valoarea prescrisa (la nevoie vasul de reactie se raceste intr-o baie de apa-
gheata). Se mentin aceleasi conditii, inca 2 h pentru perfectarea procesului, se neutralizeaza
catalizatorul cu circa 4,8 mL solutie CH,COOH 5%, se filtreaza la cald sarurile precipitate;
reziduul fluid vascos de culoare slab galbuie in topitura, la nevoie se purifica de oligomerii
a-metacrilonitrilului prin eluare pe coloana cu silicagel. Randamentele fata de nonilfenolul
polipropoxilat introdus sunt practic cantitative.
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Revendicari

1. Sapunuri polioxipropilenice de tip B-nonilfenil polipropilenoxi a-metilpropionati
alcalini sau de etanol amoniu omogeni, cu structura neionica-anionica, reprezentate prin

formula generala:
GH ¢Hs o] @
CoH1g Ot CHy-CH-OFCH,-CH-COO | M

n

incare n=0, 3, 6, 9, 12, 18 este gradul de oligomerizare omogena strict determinat al oxidului
de propilena in catena polioxipropilenica,

M este un cation metalic alcalin sau un cation mono-, di - sau trietanolamoniu.

2. Procedeu de obtinere a unor sapunuri neionice-anionice omogene definite in
revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca, are loc salefierea cu cationi alcalini sau mono-,
di-, tri-etanolamoniu a acizilor B-nonilfenil polipropilenoxi a-metilpropionici omogeni cu n =
0,3,6,9,12,18.

3. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca, acizii B-nonilfenil
polipropilenoxi a-metilpropionici omogeni cu n =0, 3, 6, 9, 12, 18 se obtin prin hidroliza
acida exhaustiva a B-nonilfenil polipropilenoxi a-metilpropionitrililor omogeni cu n =0, 3, 6,
9, 12, 18 in conditiile catalizei de transfer interfazic si/sau micelara.

4. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca, [B-nonilfenil
polipropilenoxi a-metilpropionitrilii omogeni cu n = 0, 3, 6, 9, 12, 18 se obtin prin aditie
nucleofila prin ciano-metiletilarea in cataliza bazica cu adaos de sare feroasa anhidra ca
inhibitor de polimerizare sau oligomerizare a a-metacrilonitrilului.

5. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca, [B-nonilfenil
polipropilenglicoliiomogeni cu un numar de unitati propilenglicoln =0, 3, 6, 9, 12, 18 se obtin
prin atasarea succesiva repetata a numarului corespunzator de unitati polipropilenglicolice
omogene la nonilfenol in conditiile sintezei Williamson.

6. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca, polipropilenglicolii
omogenicun =0, 3,6, 9, 12, 18 se obtin prin sinteze Willamson in conditiile catalizei de
transfer interfazic din di- si/sau tripropilenglicol.
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