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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
structuri de tip alcanol-amide ale acizilor B-alchil homo-
polietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18)
metacrilici cu formula generala: in care R reprezinta un
radical alchil liniar cu 12-18 atomi de carbon, n repre-
zintd gradul de oligomerizare al oxidului de etena in
catena polioxietilenica cu valorile: 3, 6, 9, 12 si 18, m

reprezinta gradul de oligomerizare al oxidului de pro-
pena n catena polipropilenica heterogena cu valoare
medie: 3, 6, 9, 12, 18, R, reprezinta un atom de hidro-
gen sau un radical metil, p are valoarea 1 sau 2, pre-
cum si la un procedeu de obtinere al acestor structuri.
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STRUCTURI SUPERFICIAL ACTIVE COPOLIMERE IONICE-NEIONICE MIXTE

Prezenta cerere de brevet inventie (CBI) se refera la un procedeu pentru obtinerea unei noi
serii omologe de arhitecturi moleculare copolimere mixte neionice (polioxietilenice
omogene/polioxipropilenice heterogene) - ionice superficialactive din categoria
alcanolamidelor acizilor B-alchil homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18)

metacrilici cu formula generala:

3 ?"3 ‘;1
RO {CH, CH 0}~ (CHyCHO)y CH,CH—CON(CH,CHOH),

in care R reprezinta un radical alchil saturat liniar cu 12-18 atomi carbon, n reprezinta gradul
de oligomerizare omogen al oxidului de etena in catena polioxietilenica cu valoare strict
determinata (3,6,9,12,18), m reprezinta gradul de oligomerizare al oxidului de propena din
catena polioxpropilenica heterogena cu valoare medie (distributie statistica) (3,6,9,12,18), R1

reprezinta un atom de hidrogen sau un radical metil, iar p are valoarea 1 sau 2.

Domeniile cu potentialad aplicare ale inventiei. Chiar daca nu sunt detergenti propriu-zisi cu
accentuate caracteristici de spalare, reprezinta importante componente in formulari
superficial active anionactive. Cu tolerantad dermatologica ridicata sunt agenti de degresare
avansata a pielii, stabilizatori de spuma cu capacitatea de potentare a volumului acesteia,
agenti de dispersie a sapunurilor, stabilizatori de emulsii, cresc vascozitatea, consistenta si
omogenitatea cremelor, lotiunilor fiind concomitent si factori de protectie anticoroziva.
Procesarea alimentara, cosmetica, farmaceutica, postprocesarea textila si “preparative
organic green chemistry” (catalizatori de transfer de faza) reprezinta principalii beneficiari ai
acestor calitati. Compusi “de nisa” nesemnalati in literaturd, au competente coloidale
repartizate pe un larg domeniu HLB (hidrofil-hidrofob) datorita multiplelor variante de
asociere intramoleculara a gradelor de oligomerizare n si m din catenele polioxietilenice

omogene, respectiv din catenele polioxipropilenice heterogene cu radicalul R si indicele p.

Stadiul cunoasterii (stadiul tehnicii). Desi alcanolamidele, (mono-, di-, tri-) etanol amidele,
respectiv (mono-, di-, tri-) isopropanolamidele acizilor organici si/sau anorganici sunt

semnalate structural inca din a doua jumatate a secolulun al XIX-lea la un ;nterval de cateva
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decenii intre ele, au fost “neglijate” pana dupa deceniul doi al secolului XX odata cu
dezvoltarea si diversificarea explozivda a compusilor tensioactivi impusa de solicitarea lor
tehnologica. Prin condensarea acizilor superiori cu alcanolamine (preferate au fost
dialcanolaminele) in raport molar 1:1 s-au obtinut superamidele cu peste 90% randament in
dialcanolamide. Condensarea cu alcanolamine (preferate au fost dialcanolaminele) in raport
molar 1:2 conduce la un amestec complex de compusi cu cca. 60-70% dialcanolamide restul
fiind aminoesteri, diaminoesteri, amidoesteri, inclusiv N-dialcoxipiperazin esteri. Se vor
mentiona unele dintre produsele de piata consacrate in literatura domeniului care au
intretinut constant crescator in diversificarea acestora: ALROSOL stabilizator spumare;
EMPILAN CM spumant pe baza de condensate ale acizilor superiori de cocos si
monoetanolamina; EMPILAN LDE/CM spumant pe baza de condensate ale acizilor superiori de
cocos si dietanolamina; ETHOMID HT12 emulgator pe baza de amide ale acizilor superiori din
seul de bovine polietoxilat heterogen; ETHOMID O 15 emulgator (dispersant) pe baza de
amide ale acidului oleic polietoxilat heterogen (n=5); IGEPON C auxiliar textil pe baza de
dietanolamide ale acidului oleic; NINOL AA62 stabilizator de spuma pe baza de dietanolamide
ale acidului lauric; NINOL HA10 agent de spalare pe baza de dietanolamide ale acizilor lauric
si miristic; NINOL 201, 979, 2019 agenti de spalare, inmuiere, emoliere pe baza de
dietanolamide ale acizilor lauric, miristic si stearic respectiv miristic si oleic; POLYRAD O 100,
O 200 auxiliari textili si agenti de spalare pe baza de monoetanolamida si dietanolamida
acidului hidroabietic; SOROMIN AF, AFK, N, A, AFZ auxiliari textili pe baza de etanolamide
polietoxilate heterogen ale unor amestecuri de acizi superiori (fard precizari structurale
suplimentare); TREPOLINE 505, CN-61, L/LM46; S4;M3 auxiliari textili pe baza de etanolamide
ca atare si polietoxilate heterogene ale unor acizi superiori saturati si nesaturati (fara precizari
structurale suplimentare).

Dezavantajele majore care au impulsionat cercetari ulterioare s-au datorat in principal
caracterului exclusiv heterogen al acestor produse comerciale (amestec de acizi superiori;
grad de oligomerizare polidispers al catenelor polioxietilenice; multiple produse secundare
datorate reactivitatii variate a alcanolaminelor; absenta catenelor polioxipropilenice
heterogene, etc.).

Problema tehnica propusd spre solutionare (obiective) constd in diversificarea gamei de
structuri apartinand alcanol (etanol/i-propanol) amidelor superioare grefate pe catene mixte

polietilienoxi (n=3-18) omogene si polipropilenoxi (n=3-18) heterogene superficialactive.
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Cumularea sinergica astfel realizata favorizeaza posibilitatea de caracterizare coloidala
accentuat personalizata. O evaluare comparata intre structuri exclusiv heterogene este
neconcludenta din cauza pronuntatelor “efecte de vecinatate” induse de "efectele de
simpatie functionald”. Pentru a asigura premizele acestei CBl problema tehnica de baza devine
obtinerea celor doua serii omologe de catene neionice (omogena si heterogend) urmata de
jontiunea lor.

Metodologia de solutionare a obiectivelor propuse in problema tehnica cuprinde succesiv
urmadtoarele etape: a) caracterizarea chimica si/sau fizico-chimica a reactantilor principali ai
schemei bloc de operatii: seria omologa de alcooli superiori liniari, saturati C12H2s/CisH37
dietilenglicol si/sau trietilenglicol; seria omologa a polipropilenglicolilor (n=3,6,9,12,18);
metacrilonitril; alcanoli (etanol si/sau i-propanol amine); b) sinteza, purificarea si
caracterizarea chimica si/sau fizico-chimica (coloidala) a catalizatorilor de transfer interfazic:
clorura de N,N-dimetil-N-etil-N-B-tridecilpolietilenoxi (n=18) a-metil propionamidoetil
amoniu omogena; clorurd de N-metil-N-benzil-N-octadecil-N-B-octilfenil polietilenoxi (n=12)
etilamoniu omogenad; c) sinteza succesivd a catenelor polioxietilenice (n=3,6,9,12,18)
omogene respectiv a catenelor polipropilenoxi (m=3,6,9,12,18) heterogene prin metoda
Williamson adaptata si optimizata in conditiile catalizei de transfer de faza cu clorura de N,N-
dimetil-N-etil-N-B-tridecil polietilenoxi (n=18) o-metil-propionamido etilamoniu omogena
si/sau clorurd de N-metil-N-benzil-N-octadecil-N-B-octilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu
omogena; d) PEG-ilarea omogena monitorizata succesiva a alcoolilor superiori liniari, saturati
C12H35/C18H37 in conditiile catalizei de transfer interfazic; e) PPG-ilarea (polipropilenglicolarea)
heterogena dirijata succesiv a alcoolilor superiori liniari, saturati Ci2H2s/CigHs7 PEG-ilati
omogen in conditiile catalizei de transfer interfazic; f) aditia nucleofila (metilcianoetilarea) in
cataliza bazica a alcoolilor superiori liniari, saturati C12H2s/C1sH37 PEG-ilati omogen si PPG-ilati
heterogen; g) hidroliza acida exhaustiva in conditiile catalizei de transfer interfazic a B-alchil
(C12H25/C18H37) homopolietilenoxi (n=3,6,9,12,18) heteropolipropilenoxi (m=3,6,9,12,18) -
metil propionitrililor; h) condensarea acizilor B-alchil (Ci2H25/CigH3z) homopolietilenoxi
(n=3,6,9,12,18) heteropolipropilenoxi (m=3,6,9,12,18) a-metilpropionici cu alcanolamine
(etanol, i-propanol) in conditiile catalizei de transfer interfazic.

Principalele elemente de noutate raportate la etapa actuala a cunoasterii din domeniu sunt:

a) obtine structuri superficialactive copolimere cu componente neionice mixte (omogene si
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heterogene); b) realizeaza metilcianoetilarea alcoolilor superiori C12H;5/C1gH37 liniari, saturati
grefati cu catene polioxietilenice (n=3,6,9,12,18) respectiv cu catene polioxipropilenice
(m=3,6,9,12,18) heterogene; c) condenseaza alchilol (etanol, i-propanol) amine cu acizi B-
alchil (C12H25/C18H37) homopolietilenoxi (n=3,6,9,12,18) heteropolipropilenoxi
(m=3,6,9,12,18) a-metilpropionici; d) respecta ditectiva UE 2003/53 CE; e) metodologia de
operare elimina produsele secundare specifice acestui lant de transformari; f) se obtine o serie
omologa de compusi cu competente sechestrante predictibile prin modificarea controlata a
balantei hidrofil/hidrofobe; g) structureaza in premiera catene neionice mixte prin sinteza
Williamson adaptata si optimizata cu noi catalizatori de transfer interfazic, clorura de N-metil-
N-benzil-N-hexil-N-nonilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogené si/sau N,N-dimetil-N-

etil-N-B-tridecil polietilenoxi (n=18) a-metil-propionamido etilamoniu omogena.

Avantajele majore ale prezentei solicitiri de brevetare, raportate la stadiul actual al
cunoagterii sunt: a) diversificarea gamei de structuri superficial active copolimere neionice-
ionice mixte (omogene/heterogene); b) diversificarea posibilitatilor de valorificare integrata a
noi materii prime petrochimice de substitutie in acord cu legislatia europeana in vigoare
referitoare la eliminarea unor potentiali “"vectori de toxicitate”; c) respecta principiile de
operare "green chemistry”.

Exemple de realizare a inventiei:

1. Caracterizarea chimica si fizico-chimica a principalilor reactanti. Alcolii superiori
C12H2s/C1H3y liniari saturati au fost evaluati gazcromatografic pe o coloana de sticla cu
lungimea de 1 m incarcata cu Chromosorb W80/100 mesh impregnat cu 10% ulei siliconic
SE-30; detector cu ionizare in flacira, gradient de temperatura 10°C/min in intervalul de
temperatura 90-240°C, indice de hidroxil (mg KOH/g), hidrocarburi aciclice saturate (sub
0,1%), indice de brom (sub 0,1%), culoare (sub 5 unitati Hazen), indice de refractie (Abbe)
la 20°C (DIN 51757 sau ASTM D2111), vascozitate la 20°C (CP). Alcanolaminele
(etanolaminele si/sau i-propanolaminele) sunt amestecuri mono-, di- si tri- derivati cu
pondere variabile. Dietanolamina (produs tehnic) a fost caracterizata chimic si/sau fizico-
chimic cu urmatorii indicatori de calitate: culoare (APHA) (DIN53409, ASTM D 1209 (mg
Pt/L) max. 10, greutate specificd (DIN51757, ASTM D 2111) 1,090+0,001, indice de
refractie (DIN51757, ASTM D 2111) 1,474, monoetanolamina prin titrare potentiometricd

(metoda van Slyke) (% masa) absenta, dietanolamina prm omdare cu acid periodic (HIO4)
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in exces care este ulterior redus cu arsenit de sodiu (NaAsOz) in exces care este titrat cu
solutie de I; 0,1n, iar trietanolamina prin titrare potentiometrica in mediu neapos (acid
acetic), continut in apa prin metoda Karl Fischer (DIN51757, ASTM D 2111).
Diisopropanolamina, bis-(2-hidroxipropil)-amina, aspect (masa solidd cristalina alba),
culoare (APHA) topiturd (max 30 mg Pt/L), greutate specifica 0,992-0,996, indice de
refractie cca 1,455, continut in monoizopropanol amina (max. 0,5% masa), continut in
diizopropanolamina (min. 98% masa), continut in triizopropanolamina (max. 1% masa),
continut in apa (max. 0,5% masa).

Prepararea alcoxizilor superiori ca atare si/sau polietoxilati alcalini omogeni in
conditiile catalizei de transfer interfazic. intr-un vas de reactie, se introduc sub
atmosferd inertd (cca. 5 L N2/ora), 200 mL solutie toluenica anhidra 0,1 m a alcoolului
superior sau a alcoolului superior polietoxilat omogen respectiv 0,001 moli clorura de N-
metil-N-benzil-N-hexil-N-nonilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena sau clorura
de N,N-dimetil-N-etil-N-B-tridecil polietilenoxi (n=18) a-metil-propionamido etilamoniu
omogena, 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 timp de 2-3 ore la reflux, cand se obtine solutia
toluenica a alcoxizilor impari superiori ca atare si/sau polietoxilati omogeni, a carei
concentratie se determina prin titrare acid-baza cu HSO4 0,01 n sub atmosfera inerta.
Solutia toluenica se pastreaza in continuare sub atmosfera inerta la 30-90°C, deoarece
solubilitatea alcoxizilor impari superiori ca atare si/sau polietoxilati alcalini in toluen este
limitat3 (solutia devine opalescentd sub 20°C). inaintea fiecirei prelevari de catalizator
bazic se agita, la nevoie sub agitare usoara.

Prepararea derivatului diclorurat al hexaoxaetilenglicolului omogen (1,17-diclor-
3,6,9,12,15-pentaoxaheptadecan) in conditiile catalizei de transfer interfazic. intr-un vas
de reactie, prevazut cu agitare mecanica, termometru, palnie de picurare, refrigerent,
atmosfera inerta controlatad, se dizolva 35 g (0,124 moli) hexaoxaetilenglicol omogen, in
cca. 300 mL piridina anhidra respectiv 0,001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-hexil-N-
nonilfenil polietilenoxi (n=12) etitamoniu omogena sau clorura de N,N-dimetil-N-etil-N-p-
tridecil polietilenoxi (n=18) a-metil-propionamido etilamoniu omogena, apoi precaut (in
decurs de cca. 15 minute) sub agitare la 40-50°C, 31,78 g (2,67 moli) clorura de tionil.

Temperatura se mentine la 75-80°C, 30 minute, apoi se raceste la 20-25°C. Produsul de
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reactie de culoare galben-maronie se purificd prin extractii repetate in sistem eter
etilic/solutie saturata de clorura de sodiu apoi prin distilare in vid inaintat. Fractiunea
colectatd la 100°C/10 mm col. Hg se caracterizeaza prin continut in oxid de etilend de
66,88% (calculat 68,96%), temperatura de fierbere 169-170°C/0,1 mm (literaturd 168-
169°C/ 0,1 mm) si temperatura de solidificare (-12,4°C), literatura (-12,4°C). Randamentul
fata de hexaoxaetilenglicolul omogen introdus este cuprins intre 90-95%.

Prepararea derivatului diclorurat al hexaoxipropilenglicolului omogen in conditiile
catalizei de transfer interfazic. Intr-un vas de reactie, previzut cu agitare mecanici,
termometru, palnie de picurare, refrigerent, atmosfera inertd controlata, se dizolvd 35 g
(0,124 moli) hexaoxipropilenglicol omogen, in cca. 300 mL piridind anhidra respectiv
0,001 moli N-metil-N-benzil-N-hexil-N-B-nonilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu
omogena. Se adauga precaut (in decurs de cca. 15 minute) sub agitare la 40-50°C, 31,78
g (2,67 moli) clorura de tionil. Temperatura se mentine la 75-80°C, 30 minute, apoi se
raceste la 20-25°C. Produsul de reactie de culoare galben-maronie se purifica prin extractii
repetate in sistem eter etilic/solutie saturata de clorura de sodiu apoi prin distilare in vid
fnaintat. Fractiunea colectata la 100°C/10 mm col. Hg se caracterizeaza prin continut in
oxid de propend si temperatura de solidificare. Randamentul fata de
hexaoxipropilenglicolul omogen introdus este cuprins intre 91-94%.

Procesarea octadecaoxaetilenglicolului omogen, in conditiile catalizei de transfer
interfazic. intr-un vas de reactie, previzut cu agitare mecanic3, termometru, palnie de
picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta, se introduc 197,78 g (0,62 moli) sare
monosodica a hexaoxaetilenglicolului omogen, apoi precaut (circa 2 ore) la 130-145°C,
97,6 g (0,306 moli) 1,17-diclor-3,6,9,12,15-pentaoxaheptadecan respectiv 0,001 moli
clorura de N-metil-N-benzil-N-hexil-N-R-nonilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu
omogena. Amestecul se incalzeste la 175-180°C, timp de 5-6 ore pana la reactia neutra
fata de fenolftaleina. Produsul de reactie care contine octadecaoxaetilenglicolul omogen
se purifica prin extractii lichid/lichid repetate in sistemul eter etilic/apa. Randamentul fata
de hexaoxaetilenglicolul omogen introdus este cuprins intre 70-74 %.

Prepararea alcoolilor superiori polietoxilati tosilati omogeni (n=3,6,9,12,18) in conditiile
catalizei de transfer interfazic. intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanics,
termometru, painie de picurare, refrigerent, atmosfera inerta controlata, se introduc cca.

50 mL toluen, la temperatura camerei 0,1 moli alcool sup rlor ca atare, respectlv alcool
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superior polietoxilat omogen (n=3,6,9,12,18), 15 mL solutie toluenica 0,001 moli clorura
de N-metil-N-benzil-N-hexil-N-nonilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena, 18,66
mL solutie apoasa NaOH 30%, apoi precaut 70 g solutie toluenica 38% clorura de tosil.
Amestecul de reactie se mentine sub agitare la 30-35°C, timp de 5-6 ore. Reactia se
considera orientativ finalizata cand mirosul de clorura de tosil dispare. Tosilatii purificati,
sub atmosferd inertd controlatd prin extractii repetate in sistemul toluen/apa si
cloroform/eter de petrol s-au caracterizat prin indice de esterificare si banda de absorbtie
in infrarosu, de la 1740-1750 cm™. Valorile obtinute corespund datelor din literatura.
Prepararea alcoolilor superiori homopolietoxilati (n=3,6,9,12,18) tosilati omogeni
heteropolipropilenici (m=3,6,9,12,18) in conditiile catalizei de transfer interfazic. intr-
un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanicd, termometru, palnie de picurare,
refrigerent, atmosfera inerta controlata, se introduc cca. 50 mL toluen, la temperatura
camerei 0,1 moli alcool superior ca atare, respectiv alcool superior polietoxilat omogen
(n=3,6,9,12,18), 15 mL solutie toluenica 0,001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-hexil-N-
nonilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena sau clorura de N,N-dimetil-N-etil-N-3-
tridecil polietilenoxi (n=18) a-metil-propionamido etilamoniu omogena, 18,66 mL solutie
apoasa NaOH 30%, apoi precaut 70 g solutie toluenica 38% clorura de tosil. Amestecul de
reactie se mentine sub agitare la 30-35°C, timp de 5-6 ore. Reactia se considera orientativ
finalizata cand mirosul de clorura de tosil dispare. Tosilatii purificati, sub atmosfera inerta
controlata prin extractii repetate in sistemul toluen/apa si cloroform/eter de petrol s-au
caracterizat prin indice de esterificare si banda de absorbtie in infrarosu, de la 1740-1750
cmL, Valorile obtinute corespund datelor din literatura.

Prepararea alcoolilor superiori polietoxilati omogeni (n=3) in conditiile catalizei de
transfer interfazic. Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanicé, termometru,
palnie de picurare, refrigerent, atmosfera inerta controlata, se dizolva 0,11 moli tosilat, in
cca. 100 mL toluen anhidru, se adauga precaut solutia a 17,4 g (0,1 moli) sare monosodica
a trietilenglicolului in 50 mL toluen anhidru respectiv 0,001 moli clorurd de N-metil-N-
benzil-N-hexil-N- nonilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena sau clorura de N,N-
dimetil-N-etil-N-B-tridecil polietilenoxi (n=18) a-metil-propionamido etilamoniu
omogenad. Se incdlzeste la reflux timp de 5-6 ore (pana la reactie neutra fata de
fenolftaleind) si se indeparteaza pe baie de apa toluenul (18-25°C/10-20 mm col. Hg).

Rezultd un produs consistent, fluid, de culoare slab gélbuie, din care se distild (102-103
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mm col. Hg) alcoolul superior polietoxilat omogen. Randamentul fatda de
hexaoxietilenglicolul introdus este cuprins intre 85-94%. Procedand similar s-a preparat
seria omologa a alcoolilor superiori polietoxilati omogeni (n=6,9,12,18).

Prepararea RB-alchii homopolioetilenoxi (n=0,3,6,9,12,18) heteropolipropilenoxi
(m=0,3,6,9,12,18) a-metil-propionitrililot in conditiile catalizei de transfer interfazic.
intr-un vas de reactie, previzut cu agitare mecanicd, termometru, palnie de picurare,
refrigerent, atmosfera inerta controlata, la 50-55°C, se introduc 0,1 moli alcool superior
polietoxilat (n=0,6,9,12,18) omogen, se adauga 0,0025 moli catalizator bazic (CH3O"Na*)
0,001 moli clorurda de N-metil-N-benzil-N-hexil-N-nonilfenil polietilenoxi (n=12)
etilamoniu omogena sau clorura de N,N-dimetil-N-etil-N-B-tridecil polietilenoxi (n=18) a-
metil-propionamido etilamoniu omogena si se suspenda 0,0025 moli FeSO4 anhidru fin
mojarat. Se adauga precaut, in decurs de 30-45 minute, 0,11 moli a-metilacrilonitril
monomer astfel incat temperatura amestecului sa nu depaseasca valoarea prescrisa (la
nevoie vasul de reactie se riceste intr-o baie de apa-gheatd). Se mentin aceste conditii
fnca 2 ore pentru perfectarea procesului, se neutralizeaza catalizatorul bazic, cu cca. 4,8
mL solutie CH3COOH 5% se filtreaza la cald sarurile precipitate; reziduul fluid de culoare
slab gdlbuie se purificd la nevoie de urmele de oligomeri ai a-metacrilonitrilului prin
eluare pe coloana cu silicagel. Randamentul fata de alcoolul superior homopolietoxilat
(n=0,6,9,12,18) heteropolipropoxilat (m=0,6,9,12,18) introdus este practic cantitativ.
Prepararea R-alchil polietilenoxi (n=0,6,9,12,18) propionitrililor omogeni, in conditiile
catalizei de transfer interfazic. intr-un vas de reactie, previzut cu agitare mecanics,
termometru, palnie de picurare, refrigerent, atmosfera inerta controlata, la 50-55°C, se
introduc 0,1 moli alcool superior polietoxilat (n=0,6,9,12,18), se adauga 0,0025 moli
catalizator bazic metoxid de sodiu, 0,001 moli clorurd de N-metil-N-benzil-N-hexil-N-
nonilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena si se suspenda apoi 0,0025 moli sulfat
feros anhidru fin mojarat. Se adauga precaut 0,11 moli a-metacrilonitril monomer astfel
ca temperatura amestecului de reactie sa nu depaseasca valoarea prescrisa, in decurs de
30-45 minute (la nevoie vasul de reactie se raceste intr-o baie de apa-gheatd). Se mentin
aceste conditii inca 2 ore pentru perfectarea reactiei, se neutralizeaza catalizatorul bazic,
cu cca. 4,8 mL solutie acid acetic 5% se filtreaza la cald sarurile precipitate; reziduul fluid
de culoare slab gélbuie se purifica la nevoie de urmele de oligomeri ai metacrilonitrilului

prin eluare pe coloana cu silicagel. Randamentul fata de alcoolul superior polietoxilat
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(n=0,6,9,12,18) omogen introdus este practic cantitativ.

Prepararea acizilor B-alchil oxi- si/sau B-alchii homopolietilenoxi (n=3-18)
heteropolipropilenoxi (m=3-18) a-metil propionici omogeni, in conditiile catalizei de
transfer interfazic. intr-un vas de reactie, previzut cu agitare mecanicd (mediu
heterogen), termometru, pélnie de picurare, refrigerent ascendent, se introduc 0,1 moli
B-alchil oxi- si/sau 0,1 moli B-alchil homopolietilenoxi (n=3-18) a.-metil propionitrili sau a-
metilpropionamide omogene, se adauga precaut la 60-70°C (pentru a evita spumarea
abundentd). 0,22 moli apa respectiv 0,001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-hexil-N-
nonilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena si 0,1 moli acid clorhidric concentrat.
Treptat se ridica temperatura masei de reactie la 100-120°C si se mentine sub agitare
eficace in aceste conditii inca 2-3 ore, dupa care se raceste si se neutralizeaza catalizatorul
acid cu cca. 20% solutie apoasa hidroxid de sodiu. Se filtreaza sarurile formate si produsul
de hidroliza, se purifica prin extractii alcoolice repetate si se caracterizeaza chimic si fizico-
chimic (indice de aciditate, absenta benzii de absorbtie IR de la 2100-2200 cm™! specifice
grupei functionale nitril, etc.) Randamentele sunt cuprinse intre 91-97%.

Prepararea acizilor B-tridecil/pentadecil oxi- si/sau polietilenoxi (n=3-18) a-metil
propionici omogeni, in conditiile catalizei de transfer interfazic. Intr-un vas de reactie,
prevazut cu agitare mecanica (mediu heterogen), termometru, palnie de picurare,
refrigerent ascendent, se introduc 0,1 moli B-tridecil/pentadecil oxi- si/sau (n=3-18) metil
propionitrili sau a.-metilpropionamide omogene, se adauga precaut la 60-70°C (pentru a
evita spumarea abundenta). 0,22 moli apa respectiv 0,001 moli clorura de N-metil-N-
benzil-N-hexil-N-nonilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogenad si 0,1 moli acid
clorhidric concentrat. Treptat se ridica temperatura masei de reactie la 100-120°C si se
mentine sub agitare eficace in aceste conditii inca 2-3 ore, dupa care se raceste si se
neutralizeaza catalizatorul acid cu solutie apoasa hidroxid de sodiu 20%. Se filtreaza
sarurile formate si produsul de hidroliza, se purifica prin extractii alcoolice repetate si se
caracterizeaza chimic si fizico-chimic (indice de aciditate, absenta benzii de absorbtie IR
de la 2100-2200 cm™! specifice grupei functionale nitril, etc.) Randamentele sunt cuprinse
intre 91-97%.

Prepararea acizilor B-heptadecil/nonadecil oxi- si/sau polietilenoxi (n=3-18) a-metil
propionici omogeni, in conditiile catalizei de transfer interfazic. intr-un vas de reactie,

prevazut cu agitare mecanica (mediu heterogen), termometru, palnle de picurare,
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refrigerent ascendent, se introduc 0,1 moli R-heptadecil/nonadecil oxi- si/sau
polietilenoxi (n=3-18) a.-metil propionitrili sau a.-metilpropionamide omogene, se adauga
precaut la 60-70°C (pentru a evita spumarea abundenta). 0,22 moli apa respectiv 0,001
moli clorurd de N-metil-N-benzil-N-hexil-N-nonilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu
omogena si 0,1 moli acid clorhidric (solutie 30%). Treptat se ridica temperatura masei de
reactie la 100-120°C si se mentine sub agitare eficace in aceste conditii inca 2-3 ore, dupa
care se raceste si se neutralizeaza catalizatorul acid cu 20% solutie apoasa hidroxid de
sodiu. Se filtreaza sarurile formate si produsul de hidroliza, se purifica prin extractii
alcoolice repetate si se caracterizeaza chimic si fizico-chimic (indice de aciditate, absenta
benzii de absorbtie IR de la 2100-2200 cm™ specifice grupei functionale nitril, etc.)
Randamentele sunt cuprinse intre 91-97%.

Prepararea acizilor RB-tridecil/pentadecil oxi- si/sau R-tridecil/pentadecil
polipropilenoxi (n=3-18) a-metil propionici heterogeni, in conditiile catalizei de transfer
interfazic. Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanici (mediu heterogen),
termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent, se introduc 0,1 moli B-alchil oxi-
si/sau B-alchil polietilenoxi (n=3-18) a-metil propionitrili sau a-metilpropionamide
heterogeni, se adauga precaut la 60-70°C (pentru a evita spumarea abundenta). 0,22 moli
apa respectiv 0,001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-hexil-N-nonilfenil polietilenoxi
(n=12) etilamoniu omogena si 0,1 moli acid clorhidric concentrat. Treptat se ridica
temperatura masei de reactie la 100-120°C si se mentine sub agitare eficace in aceste
conditii inca 2-3 ore, dupa care se raceste si se neutralizeaza catalizatorul acid cu solutie
apoasa hidroxid de sodiu 20%. Se filtreaza sarurile formate iar produsul de hidroliza, se
purifica prin extractii alcoolice repetate si se caracterizeaza chimic si fizico-chimic (indice
de aciditate, absenta benzii de absorbtie IR de la 2100-2200 cm™ specifice grupei
functionale nitril, etc.) Randamentele sunt cuprinse intre 91-97%.

Procesarea R-alchil oxi- si/sau B-alchil polietilenoxi (n=3,6,9,12,18)-a-metil
propionamidoetil aminelor primare omogene, in conditiile catalizei de transfer
interfazic. intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanici eficace, termostatare si
colector de apa se introduc in curent de azot (fara oxigen, CO2 sau urme de apa) cu debitul
de 1-2 mL/min, 0,1 moli acizi B-alchil oxi- si/sau R-alchil polietilenoxi (n=3,6,9,12,18)-a-

metil propionici omogeni, 0,1 moli etilendiamind la temperatura care si asigure
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N-hexil-N-nonilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena. Ulterior pe durata a 2-4
ore, la 120-140°C sub agitare se colecteaza echivalentul a 0,08-0,1 moli apa de
condensare. Produsul rezultat de culoare galben-slab maronie se caracterizeaza chimic
sau fizico-chimic (continut oxid de etena, indice de aciditate). Continutul in dietanolamida
acizilor s-a evaluat prin titrare cu HCIO4 0,1n in mediu neapos confirma randamente de
conversie cuprinse intre 90-95%.

Prepararea B-nonilfenoloxi- respectiv polietilenoxi-etilaminelor primare omogene in
conditiile catalizei de transfer interfazic. Intr-un vas de reactie, previzut cu agitator
turbind, termometru, pilnie de picurare, refrigerent, atmosfera inerta controlata, se
suspenda sub atmosfera inertd, 0,04 moli B-nonilfenoloxi- respectiv polietilenoxi-
propionamida omogend, in cca. 100 mL solvent (apa sau apa cu adaos de solventi protici)
se adaugd 5-10 mL solutie NaOH 30% (pH=8-9) 0,001 moli N-metil-N-benzil-N-hexil-N-
nonilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena, apoi la 60-80°C (precaut pentru a
evita degajarea violenta de CO,), 62,08 mL solutie hipoclorit de sodiu 10-12% proaspat,
raport molar Cl activ/polietilenoxipropionamida = 2,5/1. Se perfecteaza reactia o ora in
aceleasi conditii, se decanteaza sarurile anorganice precipitate si se indeparteaza sub vid
(10-15 mm col. Hg) apa. Reziduul fluid, vascos, de culoare galben-bruna, ce contine R-
nonilfenoloxi- respectiv polietilenoxi-etilamina primara omogena, se purifica prin extractii
alcoolice repetate, urmate de eluare pe o coloana cu schimbatori de ioni. Continutul in
amina primara se determina prin titrare cu HCIO4 0,1 n, in mediu acetic. Randamentele
sunt cuprinse intre 85-95%.

Prepararea N-metil-N-RB-nonilfenol polietilenoxi-etil aminelor secundare omogene. intr-
o autoclava, prevazuta cu agitare magneticd, termometru, dispozitiv pentru admisia
reactantilor gazosi, se dizolva in cca. 100-200 mL alcool n-propilic, 0,1 moli N-B-nonilfenol-
polietilenoxi-etilamina primara omogena, apoi se introduc treptat, sub agitare, la 90-
100°Csi 10 at., 6,06 g (0,12 moli) clorura de metil sau 7,7g (0,02 moli) clorura de etil. Dupa
cca. 3 ore, se indeparteaza sub vid solventul (10-30 mm col. Hg). Continutul in amina
secundara omogena se determina prin titrare antagonista.

Prepararea N-metil-N-benzil-N-B-nonilfenol oxi- respectiv polietilenoxi-etilaminelor
tertiare omogene in conditiile catalizei de transfer interfazic. intr-un vas de reactie,
prevazut cu agitare mecanica, termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent,

atmosfera inerta controlata, se suspenda in apa cu adaos va@abll de salventi protici, 0,1
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moli N-metil-N-B-nonilfenol oxi- respecitv polietilenoxi-etilamina secundara omogena, in
cca. 100 mL solvent polar, 0,001 moli N-metil-N-benzil-N-hexil-N-nonilfenil polietilenoxi
(n=12) etilamoniu omogen4d, se adauga sub agitare 0,1 moli clorura de benzil, in decurs
de 30-45 minute cand temperatura creste la 80-90°C. Dupa cca. 2 ore, reactia se considera
terminata si se indeparteaza sub vid (10-20 mm col. Hg) solventul. Reziduul fluid, de
culoare galben-maronie, ce contine N-metil-N-benzil-N-B-nonilfenol-oxi- respectiv
polietilenoxi-etilamina tertiara omogena, se purificd prin extractii alcoolice repetate.
Randamentele fata de amina secundara introdusa sunt cuprinse in intervalul 90-95%.
Procesarea N,N-dimetil-N-B-alchil (Co-C19) oxi- si/sau N-B-alchil {Cs-C19) polietilenoxi
(n=3,6,9,12,18)-a-metil propionamidoetilaminelor tertiare omogene, in conditiile
catalizei de transfer interfazic. intr-un vas de reactie, previzut cu agitare mecanici
eficace, termostatare, refrigerent ascendent si sistem monitorizat de dozare se introduc
in curent de azot (fard oxigen, CO2 sau urme de ap3) cu debitul de 1-2 mL/min, 0,1 moli
B-alchil (Co-Ci9) oxi- si/sau B-alchil (Cs-Cis) polietilenoxi (n=3,6,9,12,18)-a-metil
propionamidoetilamine primare omogene in cca. 100-200 mL alcool metilic sau propilic
(normal sau izo) apoi precaut 0,1-0,5 moli acid formic 80% (temperatura sa nu depaseasca
50-60°C) si 0,001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-octadecil-N-B-nonilfenil polietilenoxi
(n=6) etilamoniu omogena. Ulterior la 60-110°C se adauga treptat 0,1-0,5 moli aldehida
formica 37%. Amestecul de reactie se agitd inca 1-5 ore, se elimin& sub vid (102-103 mm
col. Hg) solventii organici si apa. Produsele de reactie galben-brune caracterizate chimic
si/sau fizico-chimic (continut oxid de etend, amida secundarad si amind tertiard) s-au
obtinut cu conversii de 91-96%.

Procesarea clorurilor de N,N-dimetil-N-alchil-N-B-alchil (Co-C19) oxi (n=0) si B-alchil{Co-
Ci9) polietilenoxi (n=3-18)-a-metil-propionamidoetil amoniu omogene. Intr-o autoclava
de capacitate adecvatd, echipatd cu instrumente de masura si control a parametrilor de
procesare (temperaturad, presiune) sistem de incalzire monitorizat, agitare prin inductie,
sistem de dozare a reactantilor gazosi si prelevare de probe sub presiune se introduc la
presiune atmosferica 0,1 moli N,N-dimetil-N-B-alchil {Cs-C19) oxi- si/sau N-B-alchil (Co-Ci9)
polietilenoxi (n=3,6,9,12,18)-a-metilpropionamidoetilamina tertiard omogena si ulterior
dozat sub presiune (1,2 atm) la 80-140°C, 0,1 moli clorurd de metil. Amestecul de reactie
se agita monitorizat inca 2-4 ore cand se preleveaza periodic probe la care se determin3

continutul in clorurd de N,N-dimetil-N-R-alchil {Cs-C19) oxi- si/sau_N-R-alchil (Co-Cio)
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polietilenoxi (n=3,6,9,12,18)-a-metilpropionamidoetilamoniu omogena prin titrare
antagonista cu solutia unui tensioactiv anionic (laurilsulfat de sodiu). Produsele obtinute
cu randamente cuprinse intre 90-97% se caracterizeaza IR prin benzile de absorbtie de la
1100-1140 cm! (veoc), 940-970 cm (SN(CHs)s*), 1460-1470 cm™ (vcw) si 2000-3000 cm?
(vch).

Prepararea tripropilenglicolatului omogen monosodic (3,6,8 trioxo 2,5,8-trimetil-1-
octoxid de sodiu). Intr-un vas de reactie, previzut cu agitare mecanica, atmosfera inerta
controlata (5L/ord N», purificat de CO2, 02, urme de apa), posibilitate de prelevare probe
sub atmosfera inertd, termometru, se dizolva precaut in cca. 80 mL alcool metilic, 0,86 at.
g sodiu, liber de oxizi si 0,86 moli tripropilenglicol purificat de omologi adiacenti de
oligomerizare si se incdlzesc la 40-45°C cca. 1 ora, sub agitare. Ulterior se indeparteaza
exahustiv in atmosfera inerta controlata alcoolul metilic prin distilare in vid {(cca. 20 mm
col Hg).

Prepararea hexapropilenglicolatului (n=6) monosodic omogen (3,6,9,12,15,17 hexaoxa-
2,5,8,11,14,17 hexametil-1-heptadecoxid de sodiu) si a nonapropilenglicolatului (n=9)
monosodic omogen (3,6,9,12,15,18,21,24,27,29-decaoxa-2,5,8,11,14,17,20,23,26,29-
decametil-1-nonacosoxid de sodiu) in conditiile catalizei de transfer interfazic. Se
urmeaza un protocol de operare similar exemplului anterior cu o temperatura cuprinsa in
intervalul 80-90°C, durata 2-3 ore, mediu de procesare de cca. 80 mL toluen anhidru si
0,001 moli clorura de N,N-dimetil-N-etil-N-B-tridecilpolietilenoxi (n=9) a-metil
propionamidoetilamoniu omogena, catalizator de transfer de faza. Randamentele fata de
polipropilenglicolilor (n=6,9) omogeni introdusi sunt intre 90-94%.

Prepararea si caracterizarea diacetil dietanolamidelor acizilor B-alchil (C12H25/CisH37)
homopolioetilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18) a-metilpropionici n
conditiile catalizei de transfer interfazic. Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare
mecanica, termometru, reglare automata a temperaturii, colector de apa si refrigerent
ascvendent se introduce sub agitare la 70-80°C succesiv in cca. 200-250 mL toluen
anhidru, 0,1 moli acid R-alchil (Ci2H2s/CisHs7) homopolioetilenoxi  (n=3-18)
heteropolipropilenoxi (m=3-18) a-metilpropionic, 0,1 moli diacetil dietanolamina,
respectiv 0,001 moli clorura de N,N-dimetil-N-etil-N-B-tridecilpolietilenoxi (n=18) a-metil
propionamidoetilamoniu omogena, catalizator de transfer de faza. Amestecul se aduce la

reflux urmarind volumul de ap3 colectata (echivalentul a 0,08-0,1 mali). Ulterior se
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recupereaza prin distilare in vid (102-10% mm Hg) exhaustiv toluenul, iar din masa de
procesare si echivalentul a 0,2 moli acid acetic format prin hidroliza menajanta in cataliza
acida a diacetil dietanolamidelor acizilor B-alchil (C12H25/C1sH37) homopolioetilenoxi (n=3-
18) heteropolipropilenoxi (m=3-18) a-metilpropionici. Produsul obtinut purificat prin
extractie solid/lichid si/sau lichid/lichid in sisteme binare de solventi cu polaritate dirijata
se caracterizeaza chimic si fizico-chimic prin determinarea colorimetrica la 500um cu
FeCls/HCl si hidroxilamina a continutului de dietanolamide (metoda Bergman); continutul
in oxid de etend si/sau oxid de propena (SR:ISO 2270:1995); continutul de dietanolamina
neprocesata (metoda Critchfield-Johnson) prin determinarea colorimetrica la 430um a
complexului cupru/salicilaldehidimind extras in 1-hexanol cu acid bis(2-
hidroxietil)ditiocarbamic; confirmarea principalelor frecvente de grup: dialcanol amide
3280 cm™ (vnn), 1640 cm? (vc=o0), 1539-1563 cm™ (vcn), 7200 cm™? (vnu); catena
hidrocarbonatd CHs 2872 cm™ (vs), 2962 cm™ (vas), 1389 cm™ ( &), 1460cm™ ( 8as), CH2
2853 cm? (vg), 2926 cm?l (vi), 1467 cm?l (&), 720 cm?l (5.); catena
polioxietilenica/polioxipropilenica 3333 cm™ (vow), 1042-1064 cm™ (von), 1100-1123 cm™?!
(Veoc), 926-953 cm™® (Ve-o-c); 882-893 cm™ (VeracHzom terminal), 862-883 cm™ (venach20H terminat),

prin cuplare cromatografie pe strat subtire preparativa, CHCl3 (89)/CH30H (10)/ H20 (1)

v/v/v, cu spectroscopie in infrarosu. y7 0‘ ‘W,{ p’\»—/
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REVENDICARI

1.

2.1.

2.2.

2.3.

Alcanol-amide ale acizilor B-alchil homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi

(m=3-18) metacrilici cu formula generala:

?‘s ?"3 Ry

R-o—(cuzcrizo;,,-(cn,cno)m-cnzcuwcoﬁ(mzéﬂom,

in care R reprezinta un radical alchil saturat liniar cu 12-18 atomi carbon, n reprezinta
gradul de oligomerizare omogen al oxidului de etena in catena polioxietilenica cu
valoare strict determinata (3,6,9,12,18), m reprezinta gradul de oligomerizare al
oxidului de propena din catena polipropilenici heterogena cu valoare medie
(distributie statistica) (3,6,9,12,18), R: reprezinta un atom de hidrogen sau un radical
metil iar p are valoarea 1 sau 2.
Procedeu de obtinere a unor noi structuri superficialactive copolimere ionice-neionice
mixte din categoria alcanol (etanol, i-propanol) amidelor acizilor pB-alchil
homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18) metacrilici, caracterizat
prin aceea ca acizii B-alchil homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18)
o-metilpropionici se condenseaza cu mono si/sau dialcanol (etanol, i-propanol) amine.
Procedeu conform revendicdrii 2, caracterizat prin aceea ca acizii B-alchil
homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18) a-metilpropionici se
obtin prin hidroliza exhaustiva a B-alchil homopolietilenoxi (n=3-18)
heteropolipropilenoxi (m=3-18) a-metilpropionitrililor in conditiile catalizei de
transfer interfazic cu clorurd de N-metil-N-benzil-N-hexil-N-nonilfenil polietilenoxi
(n=12) etilamoniu omogena.
Procedeu conform revendicdrii 2, caracterizat prin aceea ca [-alchil
homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18) a-metilpropionitrilii se
obtin prin aditia nucleofild (metilcianoetilarea) alcoolilor homopolietilenoxi (n=3-18)
heteropolipropilenoxi (m=3-18) la a-metilacrilonitril in cataliza bazica, cu inhibitor de
polimerizare in prezenta clorurii de N-metil-N-benzil-N-hexil-N-nonilfenil
polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogene catalizator de transfer interfazic.
Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca alcoolii

homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18) se obtin succesiv prin

%




2.4.

2.5.

2.6.

2.7.

2.8.
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condensarea alcoxizilor homopolietilenoxi (n=3-18) alcalini superiori cu monoclor
heteropolipropilenglicolilor (m=3-18) in conditiile catalizei de transfer interfazic cu
clorura de N-metil-N-benzil-N-hexil-N-nonilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu
omogena.

Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca alcoxizii
homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18) alcalini superiori se obtin
prin tratarea alcoolilor homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18)
superiori cu metale alcaline (uzual sodiu metalic) in atmosfera inerta (fara CO;, O,
apa).

Procedeu conform revendicdrii 2, caracterizat prin aceea ca monoclor
heteropolipropilenglicolii (m=3-18) se obtin prin tratarea heteropolipropilenglicolilor
(m=3-18) cu clorura de tionil in conditiile catalizei de transfer interfazic cu clorura de
N-metil-N-benzil-N-hexil-N-nonilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena.
Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca alcoolii
homopolietilenoxi (n=3-18) superiori se obtin prin reactia alchil tosilatilor superiori
cu alcoxizii homopolietilenglicolilor (n=3-18) alcalini in conditiile catalizei de transfer
interfazic cu clorurd de N-metil-N-benzil-N-hexil-N-nonilfenil polietilenoxi (n=12)
etilamoniu omogena.

Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca alchiltosilatii superiori se
obtin prin reactia dintre alcoolii superiori liniari, saturati Ci>H2s/CisH3z cu p-
toluensulfoclorura (clorura de tosil) in conditiile catalizei de transfer interfazic cu
clorura de N-metil-N-benzil-N-hexil-N-nonilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu
omogena.

Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca homopolietilenglicolii
(n=3-18) heteropolipropilenglicolii (m=3-18) se obtin prin condensarea adecvata in
etape succesive (sinteze Williamson adaptate, optimizate) a trietilenglicolului
omogen, respectiv a tripolipropilenglicolului heterogen in conditiile catalizei de

transfer interfazic cu clorura de N-metil-N-benzil-N-hexil-N-nonilfenil polietilenoxi

(n=12) etilamoniu omogen3. WD/
= ]C\ ‘ ¢
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