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BENZOATI NEIONICI TENSIOACTIVI OMOGENI. OBTINERE, CARACTERIZARE

Prezenta cerere de brevet inventie (CBI) se refera la un procedeu pentru obtinerea unei noi
serii omologe de structuri tensioactive neionice-anionice omogene din categoria p(4)-[R-2-
etil-hexil polietilenoxi (n=3-18) etil] benzoatilor alcalini si/sau de alchilolamoniu (mono-, di-,
tri-) omogeni cu formula generala:

(Me*; MEA*; DEA*; TEAY)

in care radicalul i-CsHi7 reprezintd catena 2-etil-hexil, n reprezinta gradul de oligomerizare
omogen, valoare strict nominalizata (3, 6, 9, 12, 18) a oxidului de etena in catena
polioxietilenica, Me* un cation metalic alcalin, MEA* cationul monoetanolamoniu, DEA*
cationul dietanolamoniu, TEA* cationul trietanolamoniu.

1. Domeniile cu potentiald aplicare a inventiei. Sapunurile polietoxilate lansate pe piata
produselor de igienizare la inceputul celei de-a doua conflagratii mondiale datorita penuriei
de resurse naturale grase au cunoscut o dezvoltare si diversificare exploziva postbelica
simultan cu petrochimia. Procesarea alimentara, cosmetica, farmaceutica, postprocesarea
textila si “preparative organic chemistry” prin cataliza de transfer interfazic au beneficiat
major si de aceasta categorie de structuri neoionice-anionice de nisa. Modificarea controlata
a balantei hidrofil/hidrofobe prin gradul de oligomerizare omogen (strict impus) asigura
acestor noi structuri un viitor tehnologic.

2. Stadiul cunoasterii (stadiul tehnicii). Gazul de sintezd cu componentele sale principale CO
si H2 ocupa un loc cheie in sinteza organica deoarece multe filiere de accesare a formelor de
energie primara (carbune fosil, gaze naturale, {itei) asigura si chimizeaza spre metanol, prin
hidroformilare, procese Ficher-Tropsch, alcool 2-etil-hexilic, hidrocarburi de substitutie, etc.
Oxidul de etenad intermediar, apreciat de asemenea datoritda structurii {(ciclu oxiranic) si
reactivitatii sale accentuate desi cunoscut inca din secolul XIX a fost neglijat industrial pana
dupa 1925 cand a generat o “revolutie” si revelatie in petrochimie prin structurarea
compusilor superficialactivi neionici. Chimia si tehnologia coloizilor de asociatie
macromoleculari a cunoscut si ea un salt calitativ odata cu aplicarea pe scara larga a
principiului cumularii sinergice a competentelor coloidale neionice omogene cu cele ionice
(cationice, anionice).

3. Problema tehnica propusa spre solutionare este diversificarea sortimentului de arhitecturi

superficialactive cu balanta hidrofil/hidrofoba (HLB) strict monltorlzata alaturi de op%ia‘
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cineticii de coordinare si transfer de interfatd a unor principii active si/sau intermediari de
reactie cu dimensiuni capabile sa modeleze conformatia tridimensionala a catenelor
polioxietilenice din structura.

4. Metodologia de solutionare a obiectivelor propuse in problema tehnica cuprinde succesiv
urmitoarele etape: a) caracterizarea chimica si/sau fizico-chimica a participantilor majori ai
schemei de procesare (alcool 2-etilhexilic, catene polioxietilenice omogene n=3,6,9,12,18); b)
sinteza, purificarea si caracterizarea chimica si/sau fizico-chimica a catalizatorilor de transfer
de faza accesati (clorura de N,N-dimetil-N-n-butil-N-B-tridecil polietilenoxi (n=6) a-metil-
propionamidoetilamoniu omogenad si clorurd de N-metil-N-benzil-N-nonil-N-R-octilfenil
polietilenoxi (n=18) a-metil-propionamidoetilamoniu omogena); c) structurarea “pas cu pas”
a catenelor polioxietilenice omogene (n=3,6,9,12,18) prin sinteza Williamson optimizata, in
conditiile catalizei de transfer interfazic; d) PEG-ilare succesivd monitorizata si dirijata a
alcoolilor 2-etil-hexil polietilenoxi (n=3,6,9,12,18) omogeni in conditiile catalizei de transfer
interfazic; e) aditia nucleofila in cataliza bazica a alcoolilor 2-etil-hexil polietilenoxi
(n=3,6,9,12,18) omogeni la acid 4-vinil benzoic in prezenta catalizatorilor de transfer
interfazic;

5. Principalele elemente de noutate propuse de prezenta CBI raportate la stadiul actual al
cunoasterii din acest domeniu de "nisd” se caracterizeaza prin: a) diversificarea sortimentelor
de sapunuri hibrid neionice-anionice omogene; b) valorifica integrat oxidul de etena produs
de procesarea petrochimica si vector major de toxicitate conform directivei 2003/53/CE; c)
extinde sortimentul compusilor vinilici activati prin efecte -Is; -Es capabili de aditii nucleofile;
d) elimina etape intermediare de sinteza a sapunurilor neionice omogene specifice altor
brevete de inventie care acceseaza aditia nucleofila a alcoolilor 2-etil-hexilici polietoxilati
(n=3-18) omogeni; e) acceseaza in premiera acidul 4-vinil-benzoic ca monomer vinilic activat;
f) propun noi catalizatori de transfer interfazic in structurarea catenelor polioxietilenice (n=3-
18) omogene, clorura de N,N-dimetil-N-n-butil-N-B-tridecil polietilenoxi (n=6) a-metil-
propionamidoetilamoniu omogenad si clorura de N-metil-N-benzil-N-nonil-N-R-octilfenil
polietilenoxi (n=18) ) a-metil-propionamidoetilamoniu omogena; g) valorifica integral
tensioactiv alcoolul 2-etil-hexilic (produs de sinteza "oxo”) aflat la limita inferioara a catenelor
hidrofobe specifice aparitiei caracteristicilor coloidale; h) noile structuri hibrid prin puritate,
randamente se constituie in serie omologa de referinta (etalon) pentru formularea unor
relatii structura-activitate coloidala (tensiune superficiald, concentratie critica micelara,
putere de udare-etalare, emulsionare, rezistenta la duritatea apei, etc.); i) caracterul omogen
certifica predictibilitate in nominalizarea diverselor aplicatii tehnologice solicitate de piata de
ex. igienizare in sisteme integrate de tip CIP (Clean In Place).

6. Avantajele majore ale solicitarii de brevetare propuse raportate la stadiul actual al
cunoasterii din domeniu sunt: a) diversifica sortimentele de sdapunuri hibrid neionice-
anionice omogene; b) elimina etape intermediare din sinteza altor sortimente de sapunuri
(hidroliza acida partiala si/sau totald, etc.); c) valorifica integrat alcoolul 2-etil-hexilic; d)
caracterul omogen care asigura predictibilitatea aplicatiilor tehnologice; e) rdspunde
cerintelor directivei 2003/53/CE; f) propune noi catalizatori de transfer de faza in structurarea
catenelor polioxietilenice (n=3,6,9,12,18).
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7. Exemple de realizare a inventiei:

1. Caracterizarea chimica si fizico-chimica a principalelor materii prime. Evaluarea alcoolului
2-etil-hexilic a fost realizata gazcromatografic cu detector de ionizare in flacara si gradient
de temperatura 2°C/min pe o coloana de sticla cu lungimea de 1m si diametrul interior de
2mm umplutd cu Chromosorb W 80/100 mesh impregnat cu 2% ulei siliconic SE-30; s-au
mai determinat si comparat cu valorile din literatura de profil indicele de hidroxil; indicele
de carbonil; indicele de aciditate sub 1 mg KOH/g; hidrocarburi (alcani) sub 0,1%; indicele
de brom sub 0,1%; culoare sub 5 unitati Hazen; indice de refractie (Abbe) la 20°C;
viscozitate la 20°C.

2. Procesarea hexaoxaetilenglicolului omogen, in conditiile catalizei de transfer interfazic
cu clorurd de N,N-dimetil-N-n-butil-N-B-tridecil polietilenoxi (n=6) a-metil-
propionamidoetilamoniu omogenai. intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanici,
termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta, se introduc 4
moli dietilenglicol monosodic 0,0001 moli clorura de N,N-dimetil-N-n-butil-N-B-tridecil
polietilenoxi (n=6) a-metil-propionamidoetilamoniu omogena, apoi precaut 2,2 moli 1,8-
diclor-3,6-dioxa-octan si se incalzeste la 90-95°C {cca.72 ore). Amestecul postprocesare se
neutralizeaza cu cca. 27 mL solutie alcoolica NaOH 30%. Produsul de reactie brut ce contine
hexaoxaetilenglicolul omogen se purifica prin extractii lichid/lichid repetate in sistemul
eter etilic/apd. Randamentele de procesare fatd de dietilenglicolul monosodic introdus
sunt cuprinse intre 70-80%.

3. Procesarea nonaoxaetilenglicolului omogen, in conditiile catalizei de transfer interfazic
cu clorura de N,N-dimetil-N-n-butil-N-B-tridecil polietilenoxi (n=6) a-metil-
propionamidoetilamoniu omogena. intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanic3,
termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta, se introduc
precaut la 110-130°C, in decurs de 2 ore, 0,62 moli sare monosodica a trietilenglicolului,
0,306 moli 1,8-diclor-3,6-dioxa-octan respectiv 0,0001 moli clorura de N,N-dimetil-N-n-
butil-N-B-tridecil polietilenoxi (n=6) a-metil-propionamidoetilamoniu omogena si se
incdlzesc cca. 5 ore la 150°C panda la reactia neutra fatd de fenolftaleina.
Nonaoxaetileglicolul omogen se purifica prin extractii lichid/lichid repetate in sistemul eter
etilic/apa. Randamentele fata de trietilenglicolul sare monosodica introdusa in procesare
sunt cuprinse intre 60-75 %.

4. Procesarea dodecaoxaetilenglicolului omogen, in conditiile catalizei de transfer interfazi
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cu clorurd de N,N-dimetil-N-n-butil-N-B-tridecil polietilenoxi (n=6) a-metil-
propionamidoetilamoniu omogena. Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanica,
termometru, palnie de picurarea, refrigerent ascendent, atmosfera inerta, se introduc 0,62
moli sare monosodici a trietilenglicolului, apoi precaut la 130-135°C, 0,23 moli 1,17-diclor-
3, 6, 9, 12, 15-pentaoxaheptadecan, respectiv 0,0001 moli clorura de N,N-dimetil-N-n-
butil-N-R-tridecil polietilenoxi (n=6) a-metil-propionamidoetilamoniu  omogena.
Amestecul de reactie se incalzeste la 170-180°C, timp de 5-6 ore, pana la reactie neutra
fata de fenolftaleina. Produsul brut care contine dodecaoxaetilenglicolul omogen se
purificd prin extractii lichid/lichid repetate in sistemul eter etilic / ap3a. Randamentele fata
de trietilenglicolul monosodic introdus sunt cuprinse intre 65-83%.

. Procesarea octadecaoxaetilenglicolului omogen, in conditiile catalizei de transfer
interfazic cu clorurda de N,N-dimetil-N-n-butil-N-B-tridecil polietilenoxi (n=6) a-metil-
propionamidoetilamoniu omogena. intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanic3,
termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta, se introduc 0,62
moli sare monosodica a hexaoxaetilenglicolului omogen, apoi precaut (circa 2 ore) la 130-
145°C, 0,306 moli 1,17-diclor-3,6,9,12,15-pentaoxaheptadecan respectiv 0,0001 moli
clorura  de N,N-dimetil-N-n-butil-N-B-tridecil  polietilenoxi (n=6)  a-metil-
propionamidoetilamoniu omogena. Amestecul se incalzeste la 175-180°C, timp de 5-6 ore
pana la reactia neutra fata de fenolftaleind. Produsul de reactie care contine
octadecaoxaetilenglicolul omogen se purificd prin extractii lichid/lichid repetate in
sistemul eter etilic/apa. Randamentul fata de hexaoxaetilenglicolul sare monosodica
omogena introdusa este cuprins intre 70-74 %.

Prepararea derivatului diclorurat al hexaoxaetilenglicolului omogen (1,17-diclor-
3,6,9,12,15-pentaoxaheptadecan) in conditiile catalizei de transfer interfazic cu clorurad
de N,N-dimetil-N-n-butil-N-B-tridecil polietilenoxi (n=6) a-metil-
propionamidoetilamoniu omogena. Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanics,
termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent, atmosferd inerta controlata, se
dizolva 0,124 moli hexaoxaetilenglicol omogen, in cca. 300 mL piridind anhidra respectiv
0,0001 moli clorurd de N,N-dimetil-N-n-butil-N-B-tridecil polietilenoxi (n=6) a-metil-
propionamidoetilamoniu omogena, apoi precaut (in decurs de cca. 15 minute) sub agitare
la 40-50°C, 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 galhen-maronie se purifica prin
\ .
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extractii repetate in sistem eter etilic/solutie saturata de clorura de sodiu apoi prin
distilare in vid inaintat. Fractiunea colectata la 100°C/10 mm col. Hg se caracterizeaza prin
continut in oxid de etilena 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 fatd de hexaoxaetilenglicolul omogen introdus este
cuprins intre 90-95%.

. Prepararea derivatului diclorurat al hexaoxaetilenglicolului omogen (1,17-diclor-
3,6,9,12,15-pentaoxaheptadecan) in conditiile catalizei de transfer interfazic cu clorura
de N-metil-N-benzil-N-nonil-N-octilfenil polietilenoxi (n=18) a-metil-
propionamidoetilamoniu omogena. Intr-un vas de reactie, previzut cu agitare mecanici,
termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta controlata, se
dizolva 0,124 moli hexaoxaetilenglicol omogen, in cca. 300 mL piridina anhidra respectiv
0,0001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-nonil-N-octilfenil polietilenoxi (n=18) a-metil-
propionamidoetilamoniu omogena. Se adauga precaut (in decurs de cca. 15 minute) sub
agitare la 40-50°C, 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
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 etilena de 66,88% (calculat 68,96%), temperatura de fierbere 169-
170°C/0,1 mm (literatura 168-169°C/ 0,1 mm) si temperaturd de solidificare (-12,4°C),
literaturd (-12,4°C). Randamentul fata de hexaoxaetilenglicolul omogen introdus este
cuprins intre 91-94%.

. Prepararea alcoolilor 2-etil-hexilici polietoxilati tosilati omogeni (n=3,6,9,12,18) in
conditiile catalizei de transfer interfazic cu clorura de N,N-dimetil-N-n-butil-N-B-tridecil
polietilenoxi (n=6) a-metil-propionamidoetilamoniu omogena. Tntr-un vas de reactie,
prevazut cu agitare mecanica, termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent,
atmosfera inerta controlata, se introduc cca. 50 mL toluen, la temperatura camerei 0,1
moli alcool 2-etil-hexilic polietoxilat (n=3,6,9,12,18) omogen, 15 mL solutie toluenica
0,0001 moli clorura de N,N-dimetil-N-n-butil-N-B-tridecil polietilenoxi (n=6) a-metil-
propionamidoetilamoniu omogena, cca. 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 clorurd
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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 cm™. Valorile obtinute
corespund datelor din literatura.

9. Prepararea alcoolilor 2-etil-hexilici polietoxilati tosilati omogeni (n=3,6,9,12,18) in
conditiile catalizei de transfer interfazic cu clorurd de N-metil-N-benzil-N-nonil-N-
octilfenil polietilenoxi (n=18) a-metil-propionamidoetilamoniu omogena. intr-un vas de
reactie, prevazut cu agitare mecanicd, termometru, palnie de picurare, refrigerent
ascendent, atmosferd inerta controlatd, se introduc cca. 50 mL toluen, la temperatura
camerei 0,1 moli alcool 2-etil-hexilic ca atare, respectiv alcool 2-etil-hexilic polietoxilat
omogen (n=3,6,9,12,18), 15 mL solutie toluenica 0,001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-
nonil-N-octilfenil polietilenoxi (n=18) a-metil-propionamidoetilamoniu omogena, cca.
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.

10. Prepararea alcoolilor 2-etil-hexilici polietoxilati omogeni (n=3) in conditiile catalizei de
transfer interfazic cu clorurad de N,N-dimetil-N-n-butil-N-8-tridecil polietilenoxi (n=6) a-
metil-propionamidoetilamoniu omogeni. intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare
mecanicd, termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta
controlata, se dizolva 0,11 moli alcool 2-etil-hexilic tosilat, in cca. 100 mL toluen anhidru,
se adauga precaut solutia a 0,1 moli sare monosodica a trietilenglicolului in 50 mL toluen
anhidru respectiv 0,0001 moli clorurd de N,N-dimetil-N-n-butil-N-B-tridecil polietilenoxi
(n=6) a-metil-propionamidoetilamoniu omogena. 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 galbuie,
din care se distild (102103 mm col. Hg) alcoolul 2-etil-hexilic polietoxilat (n=3) omogen.
Randamentul fata de trietilenglicolul introdus este cuprins intre 85-94%. Procedand similar
s-a preparat seria omologa a alcoolilor 2-etil-hexilici polietoxilati omogeni (n=6,9,12,18).

11. Prepararea alcoolilor 2-etil-hexilici polietoxilati omogeni (n=3) in conditiile catalizei de
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transfer interfazic cu clorura de N-metil-N-benzil-N-nonil-N-octilfenil polietilenoxi (n=18)
a-metil-propionamidoetilamoniu omogena. intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare
mecanicd, termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta
controlata, se dizolvd 0,11 moli alcool 2-etil-hexilic tosilat, in cca. 100 mL toluen anhidru,
se adauga precaut solutia a 0,1 moli sare monosodica a trietilenglicolului in 50 mL toluen
anhidru respectiv 0,0001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-nonil-N-octilfenil polietilenoxi
(n=18) a-metil-propionamidoetilamoniu omogena. Se incalzeste 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). Rezultad un produs consistent, fluid, de culoare slab gilbuie,
din care se distild (102-103 mm col. Hg) alcoolul 2-etil-hexilic polietoxilat (n=3) omogen.
Randamentul fata de trietilenglicolul introdus este cuprins intre 90-93%. Procedand similar
s-a preparat seria omologa a alcoolilor 2-etil-hexilici polietoxilati omogeni (n=6,9,12,18).

12. Prepararea alcoxizilor 2-etil-hexilici ca atare si/sau polietoxilati alcalini omogeni in
conditiile catalizei de transfer interfazic cu cloruréd de N,N-dimetil-N-n-butil-N-B-tridecil
polietilenoxi (n=6) a-metil-propionamidoetilamoniu omogeni. intr-un vas de reactie, se
introduc sub atmosferd strict inerta (cca. 5 L N»/ord), 200 mL solutie toluenica anhidra a
0,1 moli alcool 2-etil-hexilic sau 0,1 moli alcooli 2-etil-hexilici polietoxilati (n=3,6,9,12,18)
omogeni respectiv 0,0001 moli clorurd de N,N-dimetil-N-n-butil-N-R#-tridecil polietilenoxi
(n=6) a-metil-propionamidoetilamoniu 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 2-etil-hexilici ca atare
si/sau polietoxilati (n=3,6,9,12,18) omogeni, a cdrei concentratie se determina prin titrare
acid-baza cu HySOs 0,01 n sub atmosferd inerta. Solutia toluenicd se pastreaza in
continuare sub atmosfera inerta la 30-90°C, deoarece solubilitatea alcoxizilor alcalini ca
atare si/sau polietoxilati in toluen este limitata (solutia devine opalescentad sub 20°C).
Tnaintea fiecarei preleviri de catalizator bazic se agit3, la nevoie sub agitare usoara.

13. Prepararea alcoxizilor 2-etil-hexilici ca atare si/sau polietoxilati alcalini omogeni in
conditiile catalizei de transfer interfazic cu clorurd de N-metil-N-benzil-N-nonil-N-
octilfenil polietilenoxi (n=18) a-metil-propionamidoetilamoniu omogena. ntr-un vas de
reactie, se introduc sub atmosferd inerta (cca. 5 L N»/ora), 200 mL solutie toluenica anhidra

0,1 moli alcool 2-etil-hexilic sau alcool 2-etil-hexilic polietpxilat (n=3,6,9,12,18) omogen
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respectiv 0,0001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-nonil-N-octilfenil polietilenoxi (n=18)
a-metil-propionamidoetilamoniu 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, cind se obtine solutia toluenica a alcoxizilor 2-etil-hexilici ca atare si/sau
polietoxilati (n=3,6,9,12,18) omogeni, a cdrei concentratie se determina prin titrare acid-
bazd cu H;SOs 0,01 n sub atmosfera strict inertd. Solutia toluenica se pastreaza in
continuare sub atmosfera inerta la 30-90°C, deoarece solubilitatea alcoxizilor 2-etil-hexilici
ca atare si/sau polietoxilati (n=3,6,9,12,18) omogeni alcalini in toluen este limitata (solutia
devine opalescentd sub 20°C). Tnaintea fiecirei prelevari de catalizator bazic se agita, la
nevoie sub agitare usoara.

14. Prepararea p(4)-[B-2-etil-hexil polietilenoxi (n=3-18) etil] benzoatilor alcalini si/sau de
alchilol amoniu (mono-, di-, tri-) omogeni. intr-un vas de reactie cu deschidere larg3 si
capac cu flansa prevazut cu agitare mecanica si KPG, sistem de dozare al reactantilor,
termostatare, refrigerent ascendent, atmosfera controlata (N2, 5 mL/min) se introduc la
20-50°C 0,1 moli alcooli 2-etil-hexilici polietilenoxilati (n=0-18) omogeni, apoi sub agitare
0,1-0,3 moli benziltrimetilamoniu hidroxid (ca solutie metanolica 40%) si 1-3% FeSOs -
7H20 raportat la alcoolii 2-etil-hexil-polietilenoxi (n=0-18) omogeni introdusi. Ulterior se
dozeaza precaut in decurs de 20-50 minute 0,11 moli 4-vinil benzoati de sodiu sau de
alcanol amoniu (mono-, di-, tri-) stabilizati cu 0,1% t-butil-pirocatechina. Dupa perfectarea
procesului cca. 40 minute se neutralizeaza catalizatorul bazic cu solutie apoasa acid acetic
5%, fatd de fenoftaleind, se indepérteaza la temperaturéa adecvata sub vid (102-10* mm
col. Hg) excesul de monomer vinilic, se filtreaza sarurile precipitate, iar produsul obtinut
se caracterizeaza chimic si fizico-chimic. Evaluarea analitica incrucisata a valorilor
experimentale cu cromatogramele pe strat subtire si spectre de absorbtie in infrarosu
confirma puritatea, structura si caracterul unitar al compusilor preparati.

15. Prepararea acizilor p(4)-[2-etil-hexil polietilenoxi (n=3,6,9,12,18) etil] benzoici omogeni.
Tntr-un vas de reactie previzut cu agitare mecanici eficace, termostatare, refrigerent
ascendent, atmosfera controlata (N2, 5 mL/min), sistem de dozare al reactantilor se
introduc 0,1 moli alcooli 2-etil-hexilici polietoxilati (n=3,6,9,12,18) omogeni, 1-3% FeSO, -
7H;0, se dozeaza 0,11 moli acid 4-vinil benzoic si 0,0001 moli clorurd de N-metil-N-benzil-

N-nonil-N-octilfenil polietilenoxi (n=18) a-metil-propionamidoetilamoniu omogena la 20-
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50°C, timp de 2-3 ore in atmosfera controlata. Amestecul de procesare se neutralizeaza cu
solutie apoasa acid acetic 5% pana la reactie neutra fata de fenolftaleina, se filtreaza
sarurile organice si urmele de oligomeri/polimeri in suspensie. Acizii p(4)-[2-etil-hexil
polietilenoxi (n=3,6,9,12,18) etil] benzoici omogeni se caracterizeaza chimic si fizico-chimic
(indice de aciditate, continut in oxid de etend). Randamentele raportate la alcoolii 2-etil-

hexilici polietoxilati (n=3,6,9,12,18) omogeni introdusi sunt intre 95-99%.

2
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REVENDICARI
1. p(4)-[R-2-etil-hexil polietilenoxi (n=3-18) etil] benzoatilor alcalini si/sau de

alchilolamoniu (mono-, di-, tri-) omogeni cu formula:

(Me*; MEA*; DEA*; TEAY)

in care radicalul i-CgHi; reprezintd catena 2-etil-hexil, n reprezinta gradul de
oligomerizare omogen, valoare strict nominalizata (3, 6, 9, 12, 18) a oxidului de etend
in catena polioxietilenicd, Me* un cation metalic alcalin, MEA* cationul

monoetanolamoniu, DEA* cationul dietanolamoniu, TEA* cationul trietanolamoniu.

1.1. Structuri conform revendicdrii 1, caracterizate prin aceea cd au balanta
hidrofil/hidrofobd (HLB) strict dirijata.

1.2. Structuri conform revendicdrii 1, caracterizate prin aceea cd au caracteristicile
coloidale specifice “sapunurilor neionice” (solubilitate optimizata si rezistentd la
duritatea excesiva a apelor tehnologice).

2. Procedeu de sintezd a unor noi structuri neionice-anionice ”“sdpunuri neionice”
omogene superficialactive din categoria p(4)-[B-2-etil-hexil polietilenoxi (n=3-18) etil]
benzoatilor alcalini si/sau de alchilolamoniu (mono-, di-, tri-), caracterizat prin aceea
cd salefiaza controlat (stoechiometric) cu baze anorganice si/sau organice (mono-, di-,
trietanolamine) acizii p(4)-[R-2-etil-hexil polietilenoxi (n=3-18) etil] benzoici omogeni.

2.1. Procedeu conform revendicdrii 2, caracterizat prin aceea cd acizii p(4)-[R-2-etil-hexil
polietilenoxi (n=3-18) etil] benzoici omogeni se obtin prin aditia nucleofild in cataliza
bazicd a alcoolilor 2-etil-hexil polietilenoxi (n=3-18) omogeni la 4-vinil benzoatii
alcalini si/sau alchilolamoniu (mono-, di-, tri-) la 20-50°C cu adaus de 0,1% FeSO, -
7H20;

2.2. Procedeu conform revendicdrii 2, caracterizat prin aceea cd alcoolii 2-etil-hexil
polietilenoxi (n=3-18) omogeni se obtin succesiv prin reactia alcoolilor 2-etil-hexilici

tosilati la polietilenglicoli (n=3-18) omogeni derivatizati in conditiile catalizei de
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transfer interfazic,c 0,001 moli ciorurd de N,N-dimetil-N-n-butil-N-B-tridecil
polietilenoxi (n=6) a-metil-propionamidoetilamoniu omogend si clorura de N-metil-

N-benzil-N-nonil-N-B-octilfenil polietilenoxi (n=18) etilamoniu omogena).
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