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(57) Rezumat:

Inventia se refera la structura si procedeul de obtinere
al unei serii omologe de saruri de dialchilol amoniu ale
acizilor B-alchil homopolietilenoxi (n=3-18) homo-/
heteropolipropilenoxi (m=3-18) propionamido-3'-metil-
propan sulfonici cu formula generald: in care i-CgH,;
este 2-etil hexil, R este un atom de hidrogen sau un
radical metil si bloc-copolimerul PEO,-PPO,, are
structurivariate. Procedeul, conforminventiei, constain
etapele: sinteza homopolietilenglicolilor (n=3-18) homo-/
heteropolipropilenglicolilor (m=3...18), reactia glicolilor
corespunzatori cu clorura de tionil, grefarea alcoolilor

2-etilenhexilici homopolietoxilati tosilati la catene poli-
oxipropilenice omogene sau heterogene monoclorurate,
aditia alcoolilor 2-etilhexilici homopolietienoxi homo-/
heteropolipropilenoxi la acidul acril-amida-3'- metil-pro-
pansulfonic, rezultand acizi B-alchil homopolietilenoxi
homo-/heteropolipropilenoxi propionamido-3'-metil- pro-
pan sulfonic care se salefiaza cu dialcanol amine,
rezultdnd structuri utilizate ca agenti de igienizare
superficial activi hibrid neionici-anionici.
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Alchil polieteramidosulfonati omogeni superficialactivi

Prezenta cerere de brevet de inventie(CBI) se incadreaza in preocuparile de diversificare ale
agentilor de igienizare superficialactivi hibrid neionici-anionici. CBI se refera la structura si
procedeul de obtinere a unei noi serii omologe din categoria sarurilor de dialchilol (etanol,
izopropanol) amoniu ale acizilor 2'-[B-2-etilhexil homopolietilenoxi (n=0-18) homo-
/heteropolipropilenoxi (m=3-18)] propionamido-3'-metil-propan sulfonici cu formula
generala:

_ 19
CH, CH,

_ p a 2| 1 ®
|-C8H1-,—O-(CHQCHZO)EGCHZCHO);CHZCHZ-CONH—C—CHZSO3 NH,~ CH,~CH-OH)
: 2

3CH,3
- bloc polimer PEO,-PPO,, -

in care radicalul i-CgH17 reprezinta catena 2-etilhexil; n reprezinta gradul de oligomerizare al
oxidului de etena (EO) in catena homopolioxietilenica (PEO) omogena (n=0,3,6,9,12,16,18), m
reprezinta gradul de oligomerizare al oxidului de propena (PO) in catena homo-
/heteropolipropilenoxi (PPO) omogena sau heterogena (m=3-18), R reprezinta un hidrogen
sau radical metil, ,,bloc polimer” PEO,-PPOm poate acoperi variante structurale diverse: PEOy-
PPOm-PEO, (n'+n"'=n) n'2n"’; n'sn”’; PPOm~PEOn-PEOm (M'+m’'=m) m'2m”’; m’'sm’’; etc.

1. Domeniile cu potentiala aplicare a inventiei pot fi: procesarea alimentara, cosmetica,
farmaceutica, postprocesarea textila (avivare-antistatizare, emoliere, umectare,
egalizare vopsiri, etc.), “preparative organic chemistry” (competente de catalizatori
pentru transfer interfazic, agenti de sechestrare-coordinare a unor entitati structurale
de mici dimensiuni, etc.). Prezenta acrilamidei derivatizate (acrilamida-2-metil-
propansulfonica) in structura noilor coloizi neionici-anionici omogeni sugereaza si
extensia sferei de utilizare a acrilamidei (monomer vinilic) ca atare (polimeri cu
caracteristici dispersante si floculante; copolimeri cu acid acrilic, acrilonitril si/sau alti
acrilati in procesarea textild, industria lacurilor si vopselelor, a celulozei si pielariei).
Compusi “de nisa” nesemnalati in literatura de specialitate prin caracteristicile lor
coloidale etalate pe o larga plaja HLB (hidrofil/hidrofoba) pot satisface in perspectiva
cererile pietei mereu crescande sortimental, cantitativ si calitativ.

2. Stadiul cunoasterii (stadiul tehnicii). In practica de igienizare actuala nu exista
recepturi universal aplicabile pentru diversele sortimente de murdarie, reziduuri de
procesare tehnologica (grasimi, glucide, proteine, etc.). ,Substanta activa” din
compozitia acestor recepturi, functie de suprafata de curatat (igienizat), natura,
cantitatea si vechimea reziduurilor, cuprinsa intre 0,5-20% este structurata din
amestecuri superficialactive. Ultimele decenii ale secolului XX finregistreaza
intensificarea semnificativa a eforturilor stiintifice in directia cunoasterii, diversificarii
de noi categorii de structuri amfifile (superficialactive) cu componente coloidale
cumulate sinergic in acelasi ansamblu molecular (neionic-anionic) cu intentia de a
diminua sau elimina exhaustiv deficientele majore ale produselor de igienizare
comercializate (solubilitate deseori limitata in flotele apoase, respectiv sensibilitate
accentuata a sapunurilor clasice fata de duritatea excesiva a apelor tehnologice, etc. )
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Hausmann H., si colab. 1939, US Patent 2183853 este astazi recunoscut unanim
creatorul sapunurilor neionice (polietoxilate) la debutul celei de a doua conflagratii
mondiale din cauza penuriei accentuate de materii grase. Pe durata urmatoarelor
decenii ale secolului XX variantele de sinteza au cunoscut o evolutie continua prin: a)
condensarea alcoolilor superiori polietoxilati heterogeni (n=3-20) cu acid
monocloracetic si/sau monoclorpropionicin cataliza bazica (Aalbers, A., 1968, Schulze,
K., 1975); b) oxidarea alcoolilor superiori liniari polietoxilati (n=3-20) heterogeni in
mediu alcalin cu dioxid de titan (Cripe, T. si colab. PCT/US1991/008280); c) oxidarea
alcoolilor superiori liniari polietoxilati (n=3-20) heterogeni si a nonilfenolilor cu acid
cromic si azotic (Lin, C. US Patent 4692551/1987); d) oxidarea catalitica a alcoolilor
superiori liniari polietoxilati (n=3-20) heterogeni cu platina si paladiu (Isa, H. si colab.
DE2303821 A1/1973); e) condensarea alcoolilor superiori liniari polietoxilati (n=3-20)
heterogeni cu butirolactone (Rodney, N. si colab. US Patent 5230823/1993; Leinweber,
D. si colab. US Patent 7208/1182/2007). Principalele dezavantaje care au impiedicat
generalizarea acestor procedee au fost: randamente de procesare limitate la 60-70%;
cuantumul produselor secundare, caracterul excesiv de laborios, coroziunea avansata
a suprafetelor de contact care genereaza si amplificda porozitatea, rugozitatea
acestora, final costuri ridicate in exploatare datorate si proliferarii biofilmelor
bacteriene, coeficientilor de transfer termic redusi si deteriorarea caracteristicilor
reologice ale fluidelor din circuitul materialelor. Dupa 1955 Terenteyv, A. si colab. obtin
acidul B-butoxipropionic si acidul 3-(2-butoxi)-etoxipropionic prin cianoetilarea (aditia
nucleofild vinilogd) alcoolilor corespunzatori urmata de hidroliza acida exhaustiva a
propionitrililor B-substituiti. Ulterior intre 1981-1983 Jianu I. si colab. extind
cianoetilarea si varianta sa (amidoetilarea) la alcoolii superiori liniari C12H2s5-C1gH37 ca
atare si polietoxilati (n=3-20) heterogeni (RO63637; RO77367; RO78634; R098157;
RO80035) si a altor substraturi hidroxilice ca etapa intermediara in sinteza unor
arhitecturi moleculare hibrid neionice-ionice (anionice, cationice, amfotere) cu
competente coloidale extinse in practica tehnologica. Variantele tehnologice
brevetate eliminau dezavantajele majore specificate anterior cu exceptia
consecintelor caracterului heterogen al substraturilor hidroxilice polietoxilate
(produse tehnice cu urme de apa, polietilenglicoli si alcooli superiori polietoxilati cu
distributia statisticda a omologilor de catena polioxietilenica toate consumatoare de
monomer acrilic). Ineficienta izolarii cantitative a acestora prin metode fizico-chimice
clasice (extractii solid/lichid, lichid/lichid in sisteme binare si/sau ternare de solvent;i;
eluarea cromatografica pe coloana deschisa cu gradient de concentratie al sistemelor
de solventi; distilare moleculara centrifugald; etc.) a determinat pe Jianu C. si colab.
dupa 2000 sa opteze pentru cianoetilarea alcoolilor superiori liniari sau partial
ramificati (alcoolul 2-etil hexilic) si a alchilfenolilor superiori ca atare sau
polietoxilati/polipropoxilati (n=3-20) omogeni (premiera tehnologicad) (grad de
oligomerizare strict precizat al oxidului de etenain catena PEO sau PPO) (RO127955B1;
RO131092A0; RO132484A0; RO133981B1; RO134446A0; RO134636A0). Structurile
omogene au fost obtinute printr-o schema de reactii Williamson adaptata conditiilor
catalizei de transfer interfazic, cu clorurd de N,N-dimetil-N-etil-N-B-tridecil
polietilenoxi (n=18) o-metil propionamidoetilamoniu omogena (CTF1) (premiera
tehnologica) (Jianu C. si colab. RO133981B1); clorura de N-metil-N-benzil-N-octadecil-
N-B-octilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena (CTF2) (premiera tehnologica)
(Jianu C. si colab. R0O132484A0). Desi in literatura aditia nucleofild viniloga
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(cianoetilarea cu variantele sale) aplicata alcoolilor superior liniari sau partial ramificati
ca atare si/sau polietoxilati/polipropoxilati nu este detaliat investigata interesul
stiintific si tehnologic fata de acest procedeu de grefare a unor noi functii organice,
respectiv de extensie a catenei hidrofobe cu punte eterica (alcoolul 2-etil hexilic se afla
la limita inferioard a caracteristicilor hidrofobe impuse compusilor superficialactivi)
poate fi dedus prin ponderea licentelor de obtinere a structurilor hibrid neionice-ionice
(anionice, cationice, amfotere). Tntreaga evolutie a cunoasterii domeniului este
elocventa pentru a argumenta convingator oportunitatea formularii unei noi solutii
tehnice care sa depaseasca limitele actuale.

Problema tehnica propusa spre solutionare consta in diversificarea gamei de structuri
apartindnd dialcanol (etanol/i-propanol) amidelor superioare sulfonate grefate pe
catene ,bloc polimer” PEO,-PPOn omogene sau omogene/heterogene
superficialactive. Cumularea sinergica realizata favorizeaza posibilitatea de
caracterizare coloidald accentuat personalizata. O evaluare comparata similara intre
structuri exclusiv heterogene este neconcludenta din cauza pronuntatelor ”efecte de
vecinatate” induse de "efectele de simpatie functionalad”.

Metodologia de solutionare a obiectivelor propuse in problema tehnica se
fundamenteaza pe aditia nucleofila viniloga a alcoolilor 2-etil hexil homopolietoxilati
(n=0,3,6,9,12,16,18) homo- sau heteropolipropoxilati (m=0,3,6,9,12,16,18) la legatura
olefinica asimetric substituita (vinilicd) activata electronic electromer (acidul
acriloamido-2'-metil propansulfonic) in pozitia p de gruparea functionala sulfonica
(anionactiva) (premiera tehnologica) fata de alte solutii tehnice consemnate in
literatura (RO134636A0) unde sulfonarea se realizeaza separat dupa aditia nucleofila
viniloga initial exclusiv la vinilpiridina. Metodologia propriu-zisa cuprinde succesiv
urmatoarele etape intermediare “cheie”: a) caracterizarea chimica si/sau fizico-
chimica a principalilor reactanti ai schemei bloc de operatii: seria omologa de alcooli
2-etil hexil homopolietoxilati (n=0,3,6,9,12,16,18) homo- sau heteropolipropoxilati
(m=0,3,6,9,12,16,18); seria omologa a polietilenglicolilior omogeni (PEO.)
(n=0,3,6,9,12,16,18) ca atare si derivatizati (mono- si disodici; mono- si diclorurati);
seria omologa a polipropilenglicolilor omogeni (PPOm) (m=0,3,6,9,12,16,18) si
heterogeni ca atare si derivatizati (mono- si disodici; mono- si diclorurati); ,blocul
polimer” PEO.-PPOn si variantele sale structurale; acidul acrilamido-2'-metil
propansulfonic; dialcanol (etanol, izopropanol) aminele; b) sinteza, purificarea si
caracterizarea chimica si fizico-chimica (coloidala) a catalizatorilor de transfer de faza:
clorura de  N,N-dimetil-N-etil-N-B-tridecil  polietilenoxi  (n=18) a-metil
propionamidoetilamoniu omogena (CTF1) (premiera tehnologica); clorura de N-metil-
N-benzil-N-octadecil-N-B-octilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena (CTF2)
(premiera tehnologicd); c) sinteza succesivd a catenelor polioxietilenice
(n=3,6,9,12,16,18) omogene respectiv a catenelor polioxipropilenice
(m=3,6,9,12,16,18) a ,,blocului polimerilor” PEO,-PPOm si variantele lor structurale prin
metoda Williamson adaptata conditiilor de transfer interfazic: CTF1 (RO133981B1);
CTF2 (RO132484B1); d) homopolietilenglicolarea (n=3,6,9,12,16,18) si homo-
/heteropropilenglicolarea alcoolului 2-etil hexilic in conditiile catalizei de transfer
interfazic (CTFy; CTF.); e) aditia nucleofila viniloga a alcoolilor 2-etil hexil
homopolietoxilati (n=0,3,6,9,12,16,18) homo- sau heteropolipropoxilati
(m=3,6,9,12,16,18) la acidul acrilamido-2'-metil propan sulfonic salefiat.

24

N

o



5.

7.

RO 137832 A0

Principalele elemente de noutate raportate la etapa actuala a cunoasterii in domeniu
se pot formula prin: a) structurarea seriei omologe de agenti de igienizare hibrid
neionici (,bloc polimer” PEO,-PPOm)-anionici (propioamido propan sulfonici)
omogeni/heterogeni diferita fata de alte solutii tehnice brevetate in domeniu prin
natura si variantele catenei neionice hidrofile: PEOw-PPOm-PEOn (n’+n''=n) n'2n"’;
n’'sn’”; PPOm-PEOn-PEOm" (M'+m”=m}) m'2m’’; m’sm"’; respectiv natura, polaritatea si
metodologia de grefare a fragmentelor de activare electromera a legaturii olefinice
asimetric substituite (piridina, lutidine, colidine, etc.); b} ,bloc polimerii” PEQ,-PPOn i
variantele lor structurale care regleaza controlat hidrofilia intregului ansamblu
molecular neionic-anionic (PEO.>PPOn); ¢) metodologia de procesare specifica
structurilor omogene: cu catalizatori de transfer interfazic CTF1, CTF2; d) solubilitatea
controlata prin variantele ,bloc polimerilor” PEO,-PPOn cu consecinta ecologica
(remanenta eliminata, biodegradabilitate ridicata); e) potentiale efecte germicide (SR
EN 1276:2000); f) eliminarea dezavantajelor majore ale solutiilor tehnice anterioare si
favorizarea costurilor de operare si exploatare reduse; g) stabilitatea ridicata la
duritatea apelor tehnologice datorata competentelor conformationale coordinante
ale catenelor PEOn-PPOm omogene si mixte (omogene/heterogene).

Avantajele majore ale CBI raportate la stadiul actual al cunoasterii sunt: a)
diversificarea sortimentului de agenti de igienizare neionici-anionici superficialactivi
omogeni si micsti (omogeni/heterogeni) prin integrarea completa a unor produse de
procesare petrochimica/carbochimica: alcool 2-etil hexilic (compus de hidroformilare),
oxid de etena, oxid de propena, dialcanol (etanol, izopropanol) amine in conformitate
cu recomandarile UE 2003/53 si ulterioare de reducere sau eliminare a ,vectorilor de
toxicitate” pentru mediu si aer; b) analiza functionald (ISO TR 896:1995; ISO
2131:1995) a seriei omologe de agenti de igienizare neionici-anionici superficialactivi
omogeni si micsti (omogeni/heterogeni) propusa spre brevetare acopera o larga plaja
de caracteristici coloidale de baza (tensiune superficiala, concentratie critica micelara,
balanta hidrofil/hidrofobd) care permit ofertarea unui considerabil domeniu de
aplicatii tehnologice: udare/etalare; spumare/antispumare; emulsionare; dispersare;
sechestrare (coordinare) cationi metalici alcalino-pamantosi, tranzitionali; spalare;
avivare/antistatizare; solubilizare micelara, dar si potentiale efecte germicide, etc.
(premiera tehnologica).

Exemple de realizare a inventiei:

7.1. Prepararea tripropilenglicolatului monosodic omogen (3,6,8 trioxo- 2,5,8-trimetil

7.2,

-1-octoxid de sodiu). intr-un vas de reactie prevazut cu agitare mecanica eficace,
refrigerent ascendent, atmosfera inerta controlata (5L/ora N; purificat de CO,, O3,
urme de apa), posibilitate de prelevare probe sub atmosfera inerta, termometru, se
dizolva precaut in cca. 80 mL alcool metilic absolut, 0,86 at g Na liber de oxizi, 0,86
moli tripropilenglicol purificat de omologii adiacenti de oligomerizare si se incalzesc
la 45-55°C cca. 1 ora sub agitare. Ulterior se indeparteza exhaustiv in atmosfera
inerta controlata alcoolul metilic prin distilare in vid (cca. 20 mm col. Hg).

Prepararea  hexa homo-/heteropropilenglicolatului (n=6) monosodic
(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) fn
conditiile catalizei de transfer interfazic. Se urmeaza un protocol de operare similar
exemplului 7.1 cu o temperatura cuprinsa in intervalul 80-90°C, durata 2-3 ore,
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mediu de procesare cca. 80 mL toluen anhidru si 0,0001 moli clorura de N,N-dimetil-
N-etil-N-B-tridecilpolietilenoxi (n=18) a-metil propionamidoetil amoniu omogena,
catalizator de transfer de fazid. Randamentele fatd de homo-
/heteropolipropilenglicolii (n=6,9) introdusi sunt intre 90-94%.

Prepararea  1-clor-tripropilenglicolului omogen (1-clor-3,6,8-triox-2,5,8-
trimetiloctan). Tntr-un vas de reactie, pozitionat intr-un spatiu cu ventilatie
eficienta, prevazut cu agitare mecanica eficace, sistem de dozare reactanti,
refrigerent ascendent, atmosfera inerta (5L/ora N2) controlata, termometru se
dizolva 0,1 moli tripropilenglicol omogen 98-99% (liber de oligomeri adiacenti) in
cca. 300 mL piridina anhidra, se introduc monitorizat 0,12 moli clorura de tionil in
decurs de 10-15 minute, la 45-55°C. Se perfecteaza reactia la 75-80°C cca. 30
minute, ulterior se raceste la temperatura camerei. Produsul de culoare galben-
bruna, se extrage repetat in sistemul binar eter etilic/solutie saturata de cloruré de
sodiu ulterior se distild in vid avansat (102-10* mm col. Hg). Fractiunea colectata la
90-100°C se caracterizeaza fizico-chimic si chimic (temperatura de fierbere,
solidificare, continut in oxid de propena). Randamentul fata de tripropilenglicolul
omogen introdus este intre 82-87%.

Prepararea alcoolului 2-etilhexilic tosilat in conditiile catalizei de transfer
interfazic. Tntr-un vas de reactie previzut cu agitare mecanicd eficace,
termostatare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta monitorizata, dozare
controlata a reactantilor se introduc la temperatura camerei cca. 50mL toluen, 0,1
moli alcool 2-etil hexilic, 0,0001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-octadecil-N-p3-
octilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena, cca. 20 mL solutie NaOH 30%,
apoi precaut 0,11 moli clorurd de tosil (p-toluensulfoclorurd) solutie toluenica.
Amestecul se mentine sub agitare la 30-40°C, 5-6 ore. Reactia se considera
orientativ finalizatd cand mirosul clorurii de tosil dispare. 2-etil hexiltosilatul
purificat prin extractii repetate in sistemul binar toluen/saturat cu apa, respectiv
cloroform/eter de petrol (p.f. = 30-60°C) (1/1; v/v) s-a caracterizat prin indice de
ester si absorbtia IR de la 1740-1750 cm*. Valorile inregistrate corespund datelor
din literatura de specialitate.

Prepararea alcoolilor 2-etilhexilici homopolietilenoxi (n=0-18) homo-
/heteropolipropoxilati tosilati (m=3,6,9,12,18) in conditiile catalizei de transfer
interfazic. Se urmeaza protocoalele de operare similare exemplului anterior cu
deosebirea ca temperaturile apartin intervalului 40-90°C, durata procesului 3-4 ore.
Alcoolii 2-etilhexilici homopolietilenoxi (n=0-18) homo-/heteropolipropoxilati
(m=3,6,9,12,18) tosilati purificati au fost caracterizati prin aceeasi indicatori fizico-
chimici. Valorile corespund datelor de literatura, iar randamentele fata de alcoolii
2-etilhexilici homopolietilenoxi (n=0-18) homo-/heteropolipropoxilati
(m=3,6,9,12,18) introdusi in procesare s-au incadrat in intervalul 87-95%.
Suplimentar se remarcé banda de absorbtie IR intensd, largd de la 1110-1140 cm™!
specifica vibratiei de valentd C-O-C, iar intre 1600-2000 cm! trei benzi caracteristice
de intensitate medie crescatoare specifice nucleului aromatic 1,4 disubstituit alaturi
de setul de benzi de absorbtie IR specifice vibratiilor de valenta si deformare ale
grupei funtionale -O-SO>- din gruparea tosilat de la 660-680 cm™; 1170-1220 cm};
si 1050 cm! (partial suprapuse cu absorbtiile aromatice IR). Cromatograma pe strat
subtire (silicagel G nach Stahl) a produsului purificat in sistem ternar

cloroform/metanol/apa (89/10/1; v/v/v) si binar butanond saturatd cu apa ,
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developatd cu reactiv Dragendorff confirma caracterul omogen (existenta unui
singur spot).

Prepararea 1-clor-nona homo-/heteropropilenglicolului  (n=9) (1-clor-
3,6,9,12,15,18,21,24,27,30-decaoxo-2,5,8,11,14,17,20,23,26,29 decametil-29-
hidroxi-nonacosan) si a 1-clor-hexa homo-/heteropropilenglicolului (n=6) (1-clor-
3,6,9,12,15,17-hexaoxo-2,5,8,11,14,17,-hexametil-17-hidroxi-heptadecan). Se
urmeaza un protocol de operare similar exemplului 7.3 cu temperatura cuprinsa
intre 85-90°C (reflux), durata 20-30 minute cu adaos de 0,0001 moli clorura de N-
metil-N-benzil-N-octadecil-N-B-octilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena,
catalizator de transfer de faza. Derivatul clorurat purificat se caracterizeaza chimic
si fizico-chimic. Evaluarea comparata incrucisata a valorilor determinate confirma
puritatea, structura si caracterul omogen unitar al compusilor sintetizati.
Prepararea hexa homo-/heteropropilenglicolului (n=6), (1,17-dihidroxi-
3,6,9,12,15-pentaoxo-2,5,8,11,14,17-heptametil-heptadecan), in  conditiile
catalizei de transfer de fazi. intr-un vas de reactie prevazut cu sistem KPG,
refrigerent ascendent, atmosfera inertd monitorizata (cca. 5 L /ord N> purificat de
03, CO;, urme de apa), termostatare se introduc la 50-70°C in cca. 20 minute
succesiv 0,1 moli tripropilenglicolat monosodic omogen (3,6,8 trioxo-2,5,8-trimetil-
1-octoxid de sodiu) dizolvat in 70-90 mL alcool metilic absolut, 0,12 moli 1-clor-
3,6,8-trioxo-2,5,8-trimetil octan (1-clor-tripropilenglicol omogen) respectiv 0,0001
moli clorura de N-metil-N-benzil-N-octadecil-N-B-octilfenil polietilenoxi (n=12)
etilamoniu omogena, catalizator de transfer de faza. Se incalzeste la reflux ulterior
inca 30-40 minute si se filtreaza la cald sarurile anorganice. Extractul in etanol
absolut din produsul brut de reactie obtinut dupa indepartarea exhaustiva in vid
(102-10* mm col Hg) a metanolului se caracterizeazid chimic si fizico-chimic.
Evaluarea comparata a valorilor obtinute confirma puritatea, structura si caracterul
omogen unitar al hexa homo-/heteropropilenglicolului (n=6) sintetizat.

Prepararea dodeca homo-/heterocapropilenglicolului (n=12) (1,38-dihidroxi-
3,6,9,12,15,18,21,24,27,30,33,36-dodecaoxo-
2,5,8,11,14,17,20,23,26,29,32,35,38-tridecametil-octatriacontan) in conditiile
catalizei de transfer interfazic. Intr-un vas de reactie prevazut cu sistem KPG,
refrigerent ascendent, atmosfera inertd monitorizata (cca. 5 L /ord N> purificat de
03, CO,, urme de apa), termostatare se introduc la 60-70°C in cca. 20-30 minute
succesiv. 0,1 moli nona homo-/heteropropilenglicolat (n=9) monosodic
(3,6,9,12,15,18,21,24,27,30-decaoxo-2,5,8,11,14,17,20,23,26,29-decametil-1-
nonacosoxid de sodiu) dizolvat in 70-90 mL alcool metilic absolut, 0,12 moli 1-clor-
3,6,8-trioxo-2,5,8-trimetil octan (1-clor-tripropilenglicol omogen) respectiv 0,0001
moli clorura de N-metil-N-benzil-N-octadecil-N-B-octilfenil polietilenoxi (n=12)
etilamoniu omogena, catalizator de transfer de faza. Se refluxeaza amestecul de
procesare ulterior inca cca. 30-40 minute dupa care se filtreaza la cald sarurile
anorganice depuse. Extractul in etanol absolut din produsul brut de reactie obtinut
dupd indepirtarea exhaustivd in vid (102-10* mm col Hg) a metanolului se
caracterizeaza chimic si fizico-chimic. Evaluarea comparata confirma puritatea,
structura si caracterul omogen unitar al dodeca homo-/heteropropilenglicolului
(n=12) sintetizat.

Caracterizarea structurala gazcromatografica (piroliza cu dispozitiv , punct
CURIE”) a alcoolilor 2-etil-hexilici homo-/heteropolipro\poxilati omogeni

R 77

3/



7.10.

7.11.

7.12.

7.13.

RO 137832 A0

(n=3,6,9,12,18). Proba de analizat ampastata cu P,0s se descompune termic
controlat pe durata a 2-5 ore in intervalul de 40-480°C cu gradientul 24°C/minut in
pirolizatorul tip ,punct CURIE” al cromatografului de gaze prevazut cu FID, coloana
din sticld cu dimensiunile 150x0,4 cm umpluta cu Chromosorb G 80/100 mesh
silanizat cu 10% metil silicon SE-30 lichid de repartitie, alimentat cu N2 100 mL/min;
H2 46 mL/min; aer 300 mL/min. Produsele de piroliza separate confirma fata de
etaloane prezenta 2-etil-1-hexenei; 2-metil-1,3-dioxanului; 1,4-dioxanului respectiv
a propionaldehidei. Esantioanele solide de analizat (n>9) se dizolva initial la cald cu
acid ortofosforic 80-90%, ulterior cu adaos de P;0s pana la obtinerea unei paste
vascoase.

Prepararea hexaoxietilenglicolului omogen in conditiile catalizei de transfer
interfazic. intr-un vas de reactie, previzut cu agitare mecanicd, termometru,
atmosfera inerta controlatd, refrigerant ascendent, se introduc 4 moli
dietilenglicolat monosodic 0,0001 moli clorura de N-metil-N-etil-N-benzil-N-B-
octilfenilpolietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena, apoi precaut 2,2 moli 1,8-diclor-
3,6-dioxo-octan si se incalzeste la 90-95°C (cca. 72 ore), dupa care amestecul de
reactie se neutralizeaza cu cca. 27 mL solutie alcoolica NaOH 30%. Produsul de
reactie, ce contine hexaoxietilenglicolul omogen se purifica in atmosfera controlata
prin extractii repetate in sistemul eter etilic/apa. Randamentele fatd de
dietilenglicolul introdus sunt cuprinse in intervalul 71-76%.

Prepararea nonaoxietilenglicolului omogen in conditiile catalizei de transfer
interfazic. Intr-un vas de reactie, previzut cu agitare mecanic3, termometru, palnie
de picurare, refrigerant asceendent, atmosfera inerta controlata, se introduc
precaut la 110-130°C in decurs de cca. 2 ore, 0,62 moli sarea monosodica a
trietilenglicolului, 0,306 moli 1,8-diclor-3,6-dioxo-octan respectiv 0,0001 moli
clorura de N-metil-N-etil-N-benzil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n=3) etilamoniu
omogena si se incalzesc la 150°C pand la reactie neutrda la fenolftaleina.
Nonaoxietilenglicolul omogen se purifica prin extractii repetate in sistemul eter
etilic/apa. Randamentul fata de trietilenglicolul introdus este cuprins intre 75-82%.
Prepararea 2-etil hexanolului homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropoxilat
(m=3), in conditiile catalizei de transfer interfazic. intr-un vas de reactie, previzut
cu agitare mecanicd, termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent,
atmosfera inerta controlata, se dizolva 0,11 moli 2-etil hexil homopolietilenoxi (n=3-
18) tosilat omogen, in cca. 100 mL toluen anhidru, se adauga precaut solutia a 0,1
moli sare monosodica a tripropilenglicolului heterogen in 50 mL toluen anhidru
respectiv 0,0001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N-B-octilfenilpolietilenoxi
(n=12) etilamoniu omogena sau clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N-R-
octilfenilpolietilenoxi (n=3) etilamoniu omogena. Se incalzeste la reflux pana la
reactie neutra fata de fenolftaleina si se indeparteaza exhaustiv toluenul (18-
25°C/10-20 mm col. Hg). Rezultd un produs vascos/ceros, de culoare slab galbuie,
din care se distild in vid inaintat (103-10° mm col Hg) 2-etil hexanol
homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropoxilat (n=3). Randamentul fatd de
tripropilenglicolul monosodic heterogen introdus este cuprins intre 85-94%.
Procedand similar s-a preparat seria omologa a 2-etil hexanolilor
heteropolipropoxilati (n=6,9,12,18).

Prepararea alcoxizilor 2-etil-hexil homopolietilenoxi (n=3-18)
heteropolipropoxilati (m=6,9,12,18) alcalini heterogeni. intr-un vas de reactie, se
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introduc sub atmosfera inerta (cca. 5 L N2/ora), 200 mL solutie toluenic3 anhidra 0,1
m a 2-etil hexanolului sau 2-etil hexanolului homopolietilenoxi (n=3-18) hetero
polipropoxilat (m=6,9,12,18) heterogen, iar in nacela atasata instalatiei se cantaresc
0,28 at. g metal alcalin liber de oxizi. Se inchide sifonul cu un dop ,afanat” de vata
de sticld, se asambleaza restul instalatiei apoi se incdlzeste precaut 2-3 ore la reflux,
cand se obtine solutia toluenica a alcoxizilor homopolietilenoxi (n=3-18)
heteropolipropoxilati (m=6,9,12,18) alcalini heterogeni, a carei concentratie se
determina prin titrare acid-baza cu H;SOs 0,01 n sub atmosfera inertd. Solutia
toluenica se conserva in continuare la 30-90°C, deoarece solubilitatea 2-etil
hexanolilor homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropoxilati (m=6,9,12,18)
salefiati heterogeni alcalini in toluen este limitata (solutia devine opalescenta sub
20°C). Tnaintea fiecirei prelevari de catalizator bazic se agit3.

Prepararea derivatului diclorurat al hexaoxaetilenglicolului omogen (1,17-diclor-
3,6,9,12,15-pentaoxaheptadecan). intr-un vas de reactie amplasat intr-un spatiu
bine ventilat, prevazut cu agitare mecanica, termometru, palnie de picurare,
refrigerent ascendent, atmosfera inerta controlata, se dizolvda 0,124 moli
hexaoxaetilenglicol omogen, in cca. 300 mL piridina anhidra, 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 culoare galben-maronie se purifica prin extractii repetate fin sistem eter
etilic/solutie saturatd de clorurd de sodiu apoi prin distilare in vid inaintat (102-10°
4 mm Hg). Fractiunea colectata la 100-120°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/0,2 mm (literatura 168-169°C/ 0,2 mm) si temperatura de solidificare (-
10,4°C), literatura (-10,4°C). Randamentul fata de hexaoxaetilenglicolul omogen
introdus este cuprins intre 75-79%.

Prepararea 2-etil hexanolilor tosilati homopolietoxilati omogeni (n=0,3,6,9,12,18)
in conditiile catalizei de transfer interfazic. Intr-un vas de reactie amplasat intr-un
spatiu bine ventilat, 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 2-etil hexil oxi- respectiv homopolietilenoxi
omogeni (n=0,3,6,9,12,18), 0,0001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N-B-
octilfenilpolietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena sau clorura de N-metil-N-benzil-
N-etil-N-R-octilfenilpolietilenoxi (n=3) etilamoniu omogena, 18,66 mL solutie
alcoolica NaOH 30%, apoi precaut 70 g solutie toluenica 38% clorura de tosil.
Amestecul se mentine sub agitare la 30-35°C. Reactia se considera orientativ
finalizata cdnd mirosul de clorurda de tosil dispare. 2-etil hexanolii tosilati
homopolietoxilati omogeni (n=0,3,6,9,12,18) purificati, prin extractii repetate in
sistemul toluen/apa si cloroform/eter de petrol (p.f.=30-60°C) s-au caracterizat prin
continut in oxid de etilena, indice de esterificare 165 mg KOH/g (calculat 164,7 mg
KOH/g) si banda de absorbtie in infrarosu, de la 1740-1750 cm™. Valorile obtinute
corespund datelor din literatura.

Prepararea derivatului diclorurat al hexaoxa homo-/heteropropilenglicolului.
ntr-un vas de reactie amplasat intr-un spatiu ventilat, prevazut cu agitare mecanic3,
termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta controlata
se dizolva 0,124 moli hexaoxa homo-/heteropropilenglicol, in cca. 300 mL piridina

anhidra, si se adauga precaut in decurs de cca. 15 minute la 40-50°C sub agitare,
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2,67 moli clorura de tionil. Temperatura se mentine la 75-80°C, cca. 30 minute, apoi
se raceste la 20-25°C. Produsul de culoare galben-maronie se purifica prin extractii
repetate in sistemul eter etilic/solutie saturata de clorura de sodiu apoi prin
distilare in vid Tnaintat (103-10* mm col Hg). Fractiunea colectatd intre 100-
120°C/10 mm col. Hg se caracterizeaza prin continut in oxid de propilena,
temperatura de fierbere 169-170°C/0,1 mm (literaturda 168-169°C/ 0,1 mm) si
temperatura de solidificare (-12,4°C), literatura (-12,4°C). Randamentul fata de
hexaoxa homo-/heteropropilenglicolul introdus este cuprins intre 80-85%.
Prepararea alcoolului 2-etil hexilic polietoxilat omogen (n=3) in conditiile catalizei
de transfer interfazic. intr-un vas de reactie, prevdzut cu agitare mecanici,
termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta
controlatd, se dizolva 0,11 moli 2-etil hexilic tosilat, in cca. 100 mL toluen anhidru,
se adauga precaut solutia a 0,1 moli sare monosodica a tripropilenglicolului omogen
in 50 mL toluen anhidru respectiv 0,0001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N-
B-octilfenilpolietilenoxi (n=12) etilamoniu omogenad sau clorurd de N-metil-N-
benzil-N-etil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n=3) etilamoniu omogena. Se incalzeste la
reflux pana la reactie neutra fata de fenolftaleina si se indeparteaza exhaustiv
toluenul (18-25°C/102-103 mm col. Hg). Rezultd un produs fluid vascos, de culoare
slab gélbuie, din care se distild in vid (103-10% mm col Hg) 2-etilhexanolul
polietoxilat omogen (n=3). Randamentul este cuprins intre 72-78%. Procedand
similar s-a preparat seria omologa a 2-etilhexanolilor polietoxilati omogeni
(n=6,9,12,18).
Prepararea (B)-2-etil hexil homopolietilenoxi (n=0,3,6,9,12,18)
heteropolipropilenoxizilor (m=3-18) alcalini. intr-un vas de reactie cu accesorii
standard, se introduc sub atmosfera inertd (cca. 5 L N2/ord), 200 mL solutie
toluenica anhidra a 2-etil hexanolului homopolietoxilat (n=0,3,6,9,12,18)
heteropolipropoxilat (m=3-18) 0,1m, iar in nacela atasata instalatiei se cantaresc
0,28 at. g metal alcalin liber de oxizi. Se inchide sifonul cu un dop ,afdnat” de vata
de sticld, se asambleaza restul instalatiei apoi se incalzeste precaut cca. 2-3 ore la
reflux, cand se obtine solutia toluenica a 2-etil hexanol homopolietilenoxi (n=3-18)
heteropolipropilenoxizilor (m=3-18) alcalini, a carei concentratie se determina prin
titrare acid-baza cu H2504 0,01 n sub atmosfera inerta. Solutia toluenica se conserva
in continuare la 30-90°C, deoarece solubilitatea 2-etil hexanol homopolietilenoxi
(n=3-18) heteropolipropilenoxizilor (m=3-18) alcalini in toluen este limitata (solutia
devine opalescentd sub 20°C). Tnaintea fiecirei preleviri de produs se agita.
Prepararea acizilor 2’-[B-2-etil-hexil-homopolietilenoxi (n=0-18) homo-
/heteropolipropilenoxi (n=0,3,6,9,12,18)]-propionamido-3’-metil propan
sulfonici. Intr-un vas de reactie previzut cu sistem de agitare mecanicd KPG eficace,
sistem de reglare termica eficienta (procesare exoterma) dispozitiv de dozare fina a
reactantilor, refrigerent ascendent, atmosfera inerta (N2 5 L/min fara oxigen, dioxid
de carbon, umiditate) se introduc la 70-90°C (valoare strict monitorizatd) 0,1 moli
alcooli 2-etilhexilici homopolietilenoxi (n=0-18) homo-/heteropolipropilenoxi
(m=0,3,6,9,12,18), apoi sub agitare 0,1 moli acid acrilamido-2’-metil-propan
sulfonic, si 0,1% catalizator bazic astfel incdt temperatura sa atinga fara sa
depdseasca in 10-20 minute valoarea protocolului de operare. Se definitiveaza
procesul inca 20-22 ore. Produsul brut de consistenta si culoare variabila functie de
gradul de oligomerizare al oxidului de propena se extrage in alcoolﬁzilic absolut.
e
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Acizii 2'-[B-2-etil-hexil-homopolietilenoxi (n=0-18) homo-/heteropolipropilenoxi
(n=0,3,6,9,12,18)] propionamido-3’-metil-propan  sulfonici  purificati se
caracterizeaza chimic (continut in oxid de propena iodometric) si fizico-chimic
(titrare antagonista bifazica in cloroform cu solutie de cetiltrimetil amoniu bromura
0,001 m fata de albastru de bromfenol solutie 0,04% in alcool etilic/apa sau bifazic
in cloroform cu solutie de cetiltrimetilamomiu bromura 0,005 N fata de albastru de
metilen solutie 0,04% in etanol 95%.
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REVENDICARI
1. Sarurile de dialchilol (etanol, izopropanol) amoniu ale acizilor 2’-[3-2-etil-hexil homo si
heteropolipropilenoxi (m=3-18)] propionamido-3’-metil-propan sulfonici cu formula

generala:
- 1©
CH3 CH3 R
p o 2| 1 ®
.CE,H17—-0-(<:H2CHzo)—(—CHcho)—-CHchz-CONH--c—Csto3 NH,~f CH,~CH-0OH)
; M, 2
g : 3CH;,
L " bloc polimer PEO,-PPO, -

in care radicalul i-CgH17 reprezinta catena 2-etilhexil; n reprezinta gradul de oligomerizare al
oxidului de etena (EO) in catena homopolioxietilenica (PEO) omogena (n=0,3,6,9,12,16,18), m
reprezintd gradul de oligomerizare al oxidului de propena (PO) in catena homo-
/heteropolipropilenoxi (PPO) omogena sau heterogena (m=3-18), R reprezinta un hidrogen
sau radical metil, ,,bloc polimer” PEO,-PPOn, poate acoperi variante structurale diverse: PEOQ,-
PPOm-PEO." (n'+n"'=n) n’2n"’; n’<n"’; PPOm-PEOn-PEOm” (M'+m’’=m) m'2m’’; m'sm’’; etc.

2. Procedeu de obtinere a unor noi structuri superficialactive neionice-anionice din
categoria sarurilor de dialcanol (etanol, i-propanol) amoniu ale acizilor 2’-[[3-2-etil-hexil
homo si heteropolipropilenoxi (m=3-18) propionamido-3’-metil-propan sulfonici,
conform revendicdrii 1 caracterizat prin aceea ca acizii 2'-[B-2-etil-hexil
homopolietilenoxi (n=3-18) homo-/heteropolipropilenoxi (m=3-18)] propionamido-3’-
metil-propan sulfonici se salefiaza cu dialcanol (etanol, i-propanol) amine.

2.1. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca acizii B-2-etil-hexil
homopolietilenoxi (n=3-18) homo-/heteropolipropilenoxi (m=3-18) propionamido -3'-
metil-propan sulfonici se obtin prin aditia nucleofila a alcoolilor 2-etil-hexilici
homopolietilenoxi (n=3-18) homo-/heteropolipropilenoxi {(m=3-18) la acidul
acrilamido-3’-metil-propansulfonic.

2.2. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca alcoolii 2-etilhexilici
homopolietilenoxi (n=3-18) homo-/heteropolipropilenoxi (m=3-18) se obtin prin
grefarea alcoolilor 2-etilhexilici homopolietoxilati (n=3-18) tosilati la catene
polioxipropilenice (m=3-18) omogene sau heterogene monoclorurate in conditiile
catalizei de transfer interfazic;

2.3. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca derivatii clorurati ai
alcoolor 2-etilhexilici homopolietilenoxi (n=3-18) homo-/heteropolipropilenoxi (m=3-
18) se obtin din alcoolii 2-etilhexilici homopolietilenoxi (n=3-18) homo-
/heteropolipropilenoxi (m=3-18) si clorura de tosil (p-toluensulfoclorura) in conditiile
catalizei de transfer interfazic;

2.4. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca homopolietilenglicolii
(n=3-18) homo-/heteropolipropilenglicolii (m=3-18) monoclorurati se obtin din
homopolietilenglicolii (n=3-18) homo-/heteropolipropilenglicoli (m=3-18) si clorura de
tionil;

2.5. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca homopolietilenglicolii
(n=3-18) homo-/heteropolipropilenglicolii (m=3-18) se obtin "pas cu pas” aplicand o
schema de reactii W|II|amson adaptata d|n trletllengllcol respectlv trlprop||engI|coI

26




	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims



