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Inventia se refera Inventia se refera la compozitie de alcooli primari, cu grad ridicat
de ramificare, de alcoxilati, sulfati si alcoxi sulfati, obtinuti pornind de la compozitia de alcoolii
primari mentionatd, la procedee de obtinere a acesteiasilao compozitie detergenta utilizand
compozitia de alcooli primari, destinata spalarilor la temperaturi joase de spalare.

Alcoolii olefinelor cu catena lunga, in special ai celor avand aproximativ 10 pana la
28 atomi de carbon, au importanta comerciald considerabil3 intr-o varietate de aplicatii care
includ detergenti, sdpunuri, agenti tensioactivi, depresanti ai punctului de congelare in uleiuri
de lubrifiere. Acesti alcooli sunt produsi prin oricare dintre procedeele comerciale, cum ar fi
oxo sau hidroformilarea olefinelor cu catena lunga. Alcoolii cu catena lunga caracteristici sunt
alcoolii NEODOL disponibili comercial preparati de citre Shell Chemical Company, alcoolii
EXXAL disponibili de la Exxon Chemical si alcoolii LIAL disponibili de la Enichem (NEODOL,
EXXAL si LIAL sunt mérci inregistrate).

In fabricarea alcoolilor NEODOL, o sarja de olefina, predominat lineara, este supus3
hidroformilarii, prin reactia monoxidului de carbon i hidrogenului, cu olefind, in prezenta unui
catalizator oxo, pentru a forma un alcool. in compozitia de alcool rezultanta alcoolii primari
lineari sunt in exces de 80% din numarul moleculelor de alcool. Dintre alcoolii primari rami-
ficati din compozitie, majoritatea, daca nu toti, au ramificarea la atomul de carbon C,fatade
atomul de carbon legat de gruparea hidroxi. Acesti alcooli pot fi transformati succesiv in
detergenti anionici sau neionici sau, in general, in agenti de suprafata, prin sulfonarea sau
respectiv etoxilarea alcoolului. Se cunosc, de asemenea, agenti de suprafata anionici pentru
detergenti tip alcool-etoxilati.

Linia de alcool NEODOL are un succes comercial considerabil in detergenti, pentru
ca compozitiile alcoolilor NEODOL pot fi produse economic, cu randamente ridicate de
alcooli lineari. Existd dorinta de a utiliza alcoolii lineari ca intermediari pentru pentru sur-
factanti pentru detergenti deoarece, in general, alcoolii lineari sunt cunoscuti ca biodegra-
dabili, in timp ce alcool sulfonatii cu catena lunga ramificata prezinta biodegrabilitate scazuta.
Deoarece detergentii si sapunurile folosite de catre consumatori pentru spalare sunt dever-
sate n cele din urma in mediu ambiant, a fost bine recunoscuta necesitatea asigurarii unui
agent de suprafata sau detergent care s3 fie biodegradabil.

De exemplu, brevetul SUA 5112519 descrie fabricarea unui agent de suprafata prin
oligomerizarea olefinelor C, si C, cu un catalizator ZSM-23 cu suprafata dezactivata pentru
a forma oligomeri, prin hidroformilarea oligomerului si recuperarea unei compozitii de alcool
semilinear, care are mai putin de 1,4 ramificari metil si a caror ramificare este limitat la rami-
ficari metil. Alcoolul poate fi etoxilat si/sau sulfatat si s-a raportat ca este biodegradabil si are
proprietati imbunatatite la temperatura scizuta comparativ cu alcoolul izotridecil. Mentinerea
linearitatii compozitiei de alcool la mai putin de 1,4, precum si obtinerea ramificarii metil sunt
argumente importante pentru a realiza un agent de suprafata biodegradabil. Totusi, ar fi de
dorit sa se obtina un agent de suprafata biodegradabil, fara limitarea ramificarii la ramificari
metil, fara limitarea ramificarii sub 1,4 si fara limitarea unilaterala la un singur catalizator
ZSM-23, cu suprafaté dezactivata. De asemenea, daca se doreste sa se obtina o catena
lunga prin catalizator, ar trebui sa se realizeze un agent de suprafata biodegradabil fara a
dirija reactiile de oligomerizare cu catalizatori de zeolit, care sunt costisitori si se pot cocsifica
progresiv sau se pot uza progresiv rapid.

Celalalt produs, EXXAL 13, este obtinut prin oligomerizarea propilenei, cu catalizatori
acizi dintr-un interval larg de monoolefine, interval care are in medie 13 atomi de carbon
separati prin distilare, dar care contin unele olefine in intervalul C,, .. Olefina este supusi
apoi hidroformilarii folosind un procedeu oxo. EXXAL 13 s-a raportat a fi un alcool tridecil
ramificat, cu 3-4 ramificari metil, cunoscut pentru utilizarea sa in lubrifianti si in acele for-
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muldri care nu necesitd biodegradare rapidd. Aceasta deoarece EXXAL 13 se biodegra-
deaza doar lent. Cat timp o astfel de cantitate ridicata a ramificarii nu este necesar3, ar fi de
dorit sa se realizeze un agent de suprafat care sa aiba un grad ridicat de ramificare pentru
a asigura o capacitate de spélare a unui detergent care sa fie totusi rapid biodegradabil.

Brevetul SUA 5196625 descrie un procedeu de dimerizare pentru producerea olefi-
nelor C,,pana la C, lineare si/sau mono-ramificate folosind catalizatori de dimerizare, pentru
producerea detergentilor alchilbenzen sulfonati, biodegradabili, prin alchilarea olefinelor la
benzen. Nu s-a facut nici o mentiune a folosirii olefinelor dimerizate pentru prepararea
alcoolilor. Suplimentar, solicitantul a raportat c& este recunoscut in general ca "alchil sul-
fonatii aromatici lineari sau mono-ramificati sunt, in general, mult mai rapid biodegradati
decat alchil sulfonatii aromatici multiramificati si deci mult mai doriti ca detergenti”. Pentru
acest motiv, solicitantul a cautat sa se asigure ca olefinele preparate au fost in principal
lineare i monoramificate. Din nou, s-a dorit sa se prepare produse cu grad ridicat de ramifi-
care, de la alcooli, care asigura unui detergent o buna capacitate de spélare si biodegra-
bilitate i fara legatura cu limitarile privind procentul ramificarii.

Solicitantul brevetului SUA 4670606 a recomandat, de asemenea, utilizarea "deter-
gentului cu oxo-alcooli lineari sau a celor in care fractiunea lineara este atat de ridicata cat
este posibil* pentru argumente de biodegradabilitate in domeniul detergentilor, in timp ce
oxo-alcoolii care sunt inalt ramificati sunt dorifi ca aditivi pentru uleiurile de lubrifiere, deoa-
rece ramificarea depreseaza punctul de congelare al uleiului de lubrifiere. Astfel, inventia
include si metodele pentru separarea celor doi dintr-un amestec.

Dorinta de a prepara alcooli din olefine, in mare masura, inalt lineari a fost exprimat3
de asemenea in brevetul SUA 5488174. Discutand problemele inregistrate de hidrofor-
milarea catalizata cu carbonil de cobalt a olefinelor, solicitantul arata ¢ prin acest procedeu
se obtine o compozitie care contine compusi ramificati cAnd se pleaci de la olefine interne,
dar care a fost indezirabila in special datorita biodegrabilitatii scazute. Astfel, solicitantul a
recomandat utilizarea procedeelor catalitice prin care se produc amestecuri cu rapoarte
ridicate linear/ramificare.

Asa cum s-a arétat anterior, linia de alcooli NEODOL inalt lineari, folositi ca interme-
diari pentru producerea surfactantilor pentru detergenti reprezinta o reusiti comerciala, in
parte datorita inaltei linearitati ce conduce la o biodegradare foarte rapida. Cu toate acestea,
marirea gradului linearitatii méreste si hidrofobicitatea partii hidrofobe a catenei si, prin
aceasta, scade solubilitatea in apa rece/capacitatea detergenta. in general, alcool sulfatii
inalt lineari prezinta o solubilitate scazuta in apa rece/capacitate de spalare. Odati cu refe-
rirea la utilizarea compusilor biodegradabili sunt necesare si reglementéri guvernamentale
care sa reduca temperaturile de spalare.

Astfel, existd o necesitate din ce in ce mai mare pentru intermediari pe baza de
alcooli care sunt atét biodegradabili, cat si cu buna capacitate de spalare la temperaturi de
spalare scazute. Solutia la aceasta problema nu este simpla precum cresterea ramificarii
alcoolului din olefine superioare, cu scopul de a scadea hidrofobicitatea i, prin aceasta cres-
terea incurajatoare a capacitatii de spalare in apa rece, deoarece, asa cum s-a aratat ante-
rior, s-a recunoscut ca, compusii ramificati prezinta biodegrabilitate scazuta.

Problema pe care o rezolva inventia este stabilirea componentelor si a conditiilor de
reactie, astfel incat, pe langa biodegradabilitate, sa se asigure si o capacitate de spalare in
apa rece, imbunatatita.

In primul rand, inventia se referi la o compozitie de alcool primar, cu grad ridicat de
ramificare, care are de la 8 pana la 36 atomi de carbon si un numar mediu de ramificari per
molecula de la 0,7 pana la 3, ramificarile mentionate continand etil si metil si mai putin de
0,5% atomi de carbon cuaternari.
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Numarul mediu de ramificari per molecula este situat intre 1,0 $i 3,0, de preferint,
intre 1,5 i 2,3.

Compozitia de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, contine mai putin de 5%
alcooli lineari.

In compozitia de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, conform inventiei, cel
putin 40% din numarul ramific&rilor in alcool sunt ramificari metil, iar 5% pana la 30% din
numarul ramificarilor in alcool sunt ramificari etil.

Dintre ramificari, de la 5% pana la 25% din numarul acestora sunt la atomul de car-
bon din pozitia C,, raportat la atomul de carbon la care este legati gruparea hidroxil, mai pre-
ferabil, de la 10% pana la 20% din numarul de ramificiri la atomul de carbon din pozitia C,
iar de la 10% péna la 50% din numarul de ramificari in pozitia C, mai preferabil, de la 15%
pana la 30% din numarul de ramificari in pozitia C,.

Compozitia de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, conform inventiei, are cel
putin 5% din ramificare de tip izopropil terminal.

Inventia se refera si la un procedeu pentru prepararea compozitiei de alcool primar,
cu grad ridicat de ramificare, care cuprinde etapele de:

a) punere in contact a unei probe de olefina cuprinzand olefine lineare care au cel
putin 7 atomi de carbon, cu un catalizator eficient pentru izomerizarea structurala a olefinei
lineare mentionate, rezultand o olefina ramificata cu acelagi numér de carbon; si

b) transformarea olefinei ramificate mentionate in compozitia de alcool primar.

Catalizatorul de izomerizare structurald mentionat cuprinde o sita moleculara avand
cel putin un canal cristalografic liber, cu diametru de-a lungul planurilor x si/sau y a vederii
[001] care se situeaza in intervalul de la 0,42 pana la 0,70 nm, sita moleculara fiind, de
preferintd, un zeolit avand structura izotipic ferrieritica.

Termenul "izomerizare structurala”, aga cum este folosit in prezenta, se refer la izo-
merizarea hidrocarburii in care catenele lineare sunt transformate, cel putin in parte, in
catene ramificate cu acelasi numar de atomi de carbon.

Inventia se mai refera si la un procedeu pentru prepararea compozitiei de alcool
primar, care cuprinde etapele de:

a) dimerizare in prezenta unui catalizator de dimerizare omogen a unei probe de ole-
fina cuprinzand o olefind C¢-C,, pentru a rezulta o olefina ramificata C.-Cy si

b) transformarea olefinei C,,-C,, in compozitia de alcool primar.

Proba de olefind cuprinde cel putin 90% olefine lineare si cel putin 50% olefine
interne.

De preferinta, cel putin 85% in greutate sunt olefine C¢-C,,.

Dimerizarea se realizeaza intr-o singura treaptd, iar catalizatorul de dimerizare
cuprinde o combinatie a unui carboxilat de nichel cu o halogenura de alchil aluminiu sau o
combinatie a unui chelat de nichel cu un alcoxid de alchil aluminiu.

Transformarea olefinei la alcool in etapa b) se efectueazi prin hidroformilarea olefinei
cu monoxid de carbon si hidrogen, in prezenta unui catalizator de hidroformilare.

Inventia se refera si la:

- 0 compozitie de alcool primar alcoxilat, cu grad ridicat de ramificare, care este rezul-
tatul reactiei dintre compozitia de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, mentionata
anterior cu un oxiran. Alcoxilatul este rezultatul reactiei dintre compozitia de alcool primar,
cu grad ridicat de ramificare cu oxid de etilena gi este predominant etoxilat.

- 0 compozitie de alcool primar sulfatat, cu grad ridicat de ramificare, care este rezul-
tatul reactiei de sulfatare a compozitiei de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, mentio-
nata anterior;
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- 0 compozitie de alcool primar alcoxilat, sulfatat, cu grad ridicat de ramificare, care
este rezultatul reactiei de alcoxilare si sulfatare a compozitiei de alcool primar, cu grad ridicat
de ramificare,

- 0 compozitie de alchil primar carboxilat, cu grad ridicat de ramificare, care este
rezultatul reactiei de oxidare a compozitiei de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare,
conform oricareia dintre revendicarile de la 1 la 11.

Inventia se mai refera si la o compozitie detergent, care cuprinde:

a) unul sau mai multi agent(li) tensioactiv(i), selectat(ti) din grupul constituit din com-
pozitiile de alcool primar cu grad ridicat de ramificare alcoxilat, compozitiile de alcool primar
cu grad ridicat de ramificare sulfatat, si compozitiile de alcool primar cu grad ridicat de rami-
ficare alcoxilat sulfatat;

b) un bilder; si

c) optional, unul sau mai multi aditivi selectati din grupul constituit din agenti regulatori
de spuma, enzime, agenti de albire, activatori de albire, agenti de albire optica, co-bilderi,
hidrotropi si stabilizatori.

Bilderul mentionat este ales din grupul constituit din carbonati de metal alcalin, silicati,
sulfati, policarboxilafi, aminocarboxilati, nitrilotriacetati, hidroxicarboxilati, citrati, succinati,
acizi alcan di- si policarbonxilici substituiti sau nesubstituiti, aluminosilicati complecsi si ames-
tecuri ale acestora.

Agentul de albire mentionat este ales din grupul constituit din perborati, percarbonati,
persulfati, acizi peroxi organici si amestecuri ale acestora.

Activatorul de albire este ales din grupul constituit din amide ale acidului carbouxilic,
acizi carboxilici substituiti i amestecuri ale acestora.

Hidrotropul este ales din grupul constituit din saruri de metal alcalin ale acizilor aro-
matici sau acizilor alchil carboxilici, cloruri de metal alcalin, uree, mono- sau polialcanolamine
$i amestecuri ale acestora.

Compozitia detergenta, mentionats, este conditionata sub forma de detergenti gra-
nulati pentru spalat rufe, detergenti lichizi pentru spalat rufe, detergenti pentru spalat vase,
sapunuri, sgampoane si detergenti de degresare.

Asa cum este folosit in prezenta, expresia “numar mediu de ramificari per catena
moleculard” se refera la numarul mediu de ramificari per molecula de alcool, agsa cum s-a
masurat prin Rezonanta Magnetica Nuclears '*C (*°C RMN), aga cum se va detalia in cele
ce urmeaza. Numarul mediu de atomi de carbon in caten s-a determinat prin cromatografie
in gaz.

Mai multe referinte la procentul de ramificari la o pozitie a carbonului dat, procentul
de ramificari bazat pe tipurile de ramificari, numarul mediu de ramificari si procentul de atomi
cuaternari se vor face in cuprinsul acestei descrieri si a revendicarilor. Aceste cantitati se
masoara si se determina folosind o combinatie a urmatoarelor trei tehnici >RMN.

(1) Tehnica standard periodicé inversa, foloseste un impuls tip °C de 45-grade i un
reciclu de 10 s intarziere (pentru a asigura rezultate cantitative, la solutia alcoolului ramificat
in cloroform deuterat a fost addugat un agent de relaxare a radicalului organic liber).

(2) Tehnica J-Modelated Spin Echo NMR (JMSE) foloseste o intarziere 1/J a 8 ms
(J este constanta de cuplare de 125 Hz intre carbon $i proton pentru acesti alcooli alifatici).
Aceasta secventd deosebeste carbonii cu un numar impar de protoni de cei care poarta un
numar egal de protoni, de exemplu, CH,/CH fati de CH,/Cq (Cq se refera la un carbon cua-
ternar).

(3) Tehnica RMN JMSE "quat-only-numai cuaternar" foloseste o intarziere 1/2J de
4 ms care produce un spectru care contine semnale numai de la carboni cuaternari. Tehnica
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RMN JMSE, quat only, pentru detectarea atomilor de carbon cuaternari este suficient de sen-
sibila pentru a detecta prezenta celui la fel de mic precum 0,3 atomi % din atomii de carbon
cuaternari. Ca o treapta suplimentara optionala, daca se doreste confirmarea unei concluzii
a cercetarii din rezultatele unui spectru cuaternar RMN JSME (quat only), de asemenea se
poate utiliza o secventa RMN DEPT-135. S-a constatat c& secventa RMN DEPT-135 este
foarte utila in diferentierea carbonilor cuaternari adevarati de carbonii protonati aparuti. Acest
lucru se datoreazé faptului ca secventa DEPT-135 produce spectrul "opus” celui din
experimentul JMSE "quat-only". Cu toate c& ultimul anuleaza toate semnalele exceptand car-
bonii cuaternari, DEPT-135 anuleazi exclusiv carbonii cuaternari. Combinatia celor doua
spectre este in consecinta foarte utila in identificarea carbonilor necuaternari in spectrul
JMSE "quat-only". Cand ne referim la prezenta sau absenta atomilor de carbon cuaternar
pe tot cuprinsul acestei descrieri, totusi, intelegem ca, cantitatea dat3 sau absenta carbo-
nului cuaternar este aga cum s-a masurat prin metoda RMN JSME quat only. Daca, optional,
se doreste confirmarea rezultatelor, se poate folosi tehnica DEPT-135 pentru a confirma pre-
zenta i cantitatea unui carbon cuaternar.

Evaluarea capacitatii detergente s-a efectuat pe baza testului standard pentru pulberi
(detergenti) de spélare cu densitate inaltd (HDLP) fat de testul de redepunerea murdériei.
Evaluarile in exemplele de lucru s-au realizat folosind tehnica de radiomarcare de la Shell
Chemical Company la temperaturi indicate in Tabelul 3, la o duritate a apei de 150 ppm ca
CaCO, (CaCl,/MgCl, = 3/2 per mol). Compozitile de alcool primar, sulfatate, conform
inventiei, au fost testate (pe o cupa de baza 1/4) pe un esantion test de poliester/bumbac
65/35, impregnat permanent prin presare cu multisebum, cetansqualan si argila. HDLP-urile
au fost testate la o concentratie de 0,74 g/l, continand 27% in greutate compozitie de alcool
primar sulfatat, 46% in greutate component (zeolit-4A) si 27% carbonat de sodiu.

Compozitia de murdarie multisebum radiomarcat a fost dupd cum urmeaza:

Component Marcare % in greutate
Cetan 3H 12,5
Squalan 3H 12,5
Tristearina 3H 12,5
Ulei de arahide (arahida) 3H 20
Colesterol 14C 7
Octadecanol 14C 8,0
Acid oleic 14C 15,0
Acid stearic 14C 15,0

S-a folosit un Terg-O-Tometer pentru a spala mostrele de panza la intervale de 15
min. Conditille de spalare s-au reglat pentru a masura atat capacitatea de spalare a unui
detergent in apa rece, la temperatura de 10°C, cat si capacitatea de spalare a unui detergent
in apa calda la temperatura de 36°C. Viteza de agitare a fost de 100 rpm. Probele de panze
murdarite 4" x 4" radiomarcate au fost spalate o dati cu Terg-O-Tometer si apoi au fost cla-
tite manual. Apele de spélare si de clatire s-au combinat pentru a masura cantitatea de mur-
darie de sebum indepértatd. Panzele au fost inregistrate pentru a masura algila indepartata.

Pentru detalii privind metodele pentru capacitatea de spalare a unui detergent si
tehnicile de radiomarcare, se poate face referinre la B.E.Gordon, H.Roddewig i W.T.Shebs,
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HAOCS, 44:289 (1967), W.T.Shebs si B.E.Gordon, JAOCS, 45:377 (1968) 5i W.T.Shebs si
B.E.Shebs, Radioizotope Techniques in Detergency, Chapter 3, Marcerl Dekker, New York
(1987).

Metodele pentru testarea biodegradarii pentru masurarea biodegradabilitatii sulfatilor
din exemplul de lucru s-au realizat conform metodelor test stabilite in 40 CFR §796, 3200,
cunoscute de asemenea ca metoda test OECD 301D. Prin biodegradabilitate primara a
alcoolului sulfatat sau compozitiilor de alcool sulfatat se intelege ca compusul sau compozitia
prezinta un oxigen biochimic impus de 60% (BOD-biochemical oxygen demand) sau mai
mult in timp de 28 de zile si acest nivel trebuie imbogatit in 10 zile de biodegradare cu 10
procente.

Compozitia de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, conform inventiei, contine
o lungime medie a catenei moleculei in intervalul de la 8-36 atomi de carbon. Pentru multe
aplicatii de agent tensioactiv, cum ar fi detergentii, compozitia de alcool contine o lungime
medie a catenei de carbon, de 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 sau 21 atomi de carbon
sau orice fractiune zecimala intre unul si altul, exprimat ca o medie in intervalul de la 11 pana
la 21 atomi de carbon. Numarul atomilor de carbon include atomi de carbon de-a lungul cate-
nei principale, precum carbonii din ramificare. ,

De preferinta, cel putin 75% in greutate, mai preferabil, cel putin 90% in greutate
dintre moleculele din compozitia de alcool primar au lungimi de catene in intervalul de la 11
sau 21, inca mai preferabil de la 14 pana la 18 atomi de carbon. Ca o trisatura a inventiei,
numarul mediu al ramificarilor este de cel putin 0,7, aga cum s-a definit si determinat anterior.
Compozitiile avand un numar mediu de ramificiri de cel putin 1,5, in special in intervalul de
la 1,5 pana la aproximativ 2,3, mai ales de la 1,7 pana la 2,1, realizeaza un echilibru bun al
capacitatii de spalare in apa rece si biodegrabilitatii cand sunt sulfatate. Sulfatii de alcool
lineari conventionali contin un numar mediu de ramificari de numai 0,05 pana la 0,4 si sunt
rapid biodegradabili. Totusi, peste acest punct, introducerea unui grad mai ridicat de rami-
ficari in scopul imbundtatirii capacitatii de spalare a unui detergent in apa rece au dus la sca-
derea biodegrabilitatii testate. Compozitia de alcool primar a inventiei, cand este sulfatats,
are avantajul introducerii unui numar mai mare de ramificari pentru a-i imbunatati proprie-
tatile de spalare in apa rece fara pierderea biodegrabilitatii. Proprietatile in apa rece sunt
imbunatatile cand cantitatea de ramificarii este de cel putin 1,5.

O trasatura a inventiei este de a asigura o compozitie de alcool primar cum s-a definit
anterior, care are mai putin de 0,5 atomi % cuaternari (Cq's), asa cum s-a mésurat printr-un
*C-RMN numai cuaternar (quat-only) JMSE, modificat avand o limita de detectiede 0,3 atom
% sau mai mult si, preferabil, o compozitie de alcool primar care nu contine carbon cuaternar
(Cq's), aga cum s-a masurat prin aceasta tehnicid RMN. Pentru motive inc3 neintelese clar,
se crede ca prezenta unui carbon cuaternar intr-o molecula de alcool impiedica biodegra-
bilitatea acestei molecule speciale, sulfatate, de catre organismele biologice. S-a gasit ca
alcoolii continand 1 atom % carbon cuaternar sunt biodegradati cu viteze reduse. De ase-
menea, se crede ca incercarile de introducere a unui grad ridicat al ramificarii a dus la forma-
rea unui numar suficient de carbon cuaternar (Cq's) pentru a justifica impiedicarea biode-
gradarii.

intr-o realizare preferata a inventiei, mai putin de 5%, sau mai preferat mai putin
decéat 3% dintre moleculele de alcool din compozitia de alcool primar sunt alcooli lineari.
Reducerea eficientd a numarului de alcooli lineari astfel incat o cantitate mica din compozitie
rezulta prin introducerea ramificérii la 0 materie prima olefina printr-o tehnici de izomerizare
de structura sau dimerizare, folosind catalizatori eficienti, asa cum este descris in detaliu in
cele ce urmeaza, are loc mai degraba decat introducerea ramificarii prin metode cum ar fi
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tehnici de oligomerizare catalizata cu acid a moleculelor de propilena sau tehnici de oligo-
merizare catalizatd cu zeolit. intr-o realizare mai preferatd, compozitia de alcool primar
contine mai putin de 3% alcooli lineari. Procentul moleculelor care sunt lineare poate fi deter-
minat prin cromatografie in gaz.

Cénd ramificarea se realizeaza prin izomerizare de structura, compozitia de alcooli
primari, cu grad ridicat deramificare, conform inventiei poate fi caracterizata prin tehnica
RMN ca avand de la 5 pana la 25% ramificare in pozitia carbon C,, fata de atomul de carbon
de langa hidroxil. intr-o realizare mai preferata, de la 10 pana la 20% din numarul de rami-
ficari sunt la pozitia C,, aga cum s-a determinat prin tehnica RMN. Compozitia de alcooli
primari, cu grad ridicat de ramificare, de asemenea, are in general de la 10% pana la 50%
din numarul de ramificari in pozitia C,, mai caracteristic, de la 15% pana la 30% in pozitia
C;, aga cum s-a determinat de asemenea prin tehnica RMN. Cuplat cu numarul de ramificari
observat la pozitia C,, compozitia de alcooli primari, cu grad ridicat de ramificare contine, in
acest caz, o cantitate semnificativa din ramificari la pozitiile de carbon C, si C,.

Nu numai compozitia de alcooli primari, cu grad ridicat deramificare, conform inventiei
are un numar semnificativ de ramificari la carbonul din pozitiile C, i C,, dar am observat, de
asemenea, prin tehnica RMN c& mai multe dintre compozitiile de alcooli primari au cel putin
5% ramificare tip izopropil terminal ceea ce inseamna ca ramificarea metil este in pozitia
secundara la carbonul terminal din catena, la carbonul legat de hidroxil. Am constatat, de
asemenea, ca cel putin 10% din ramificarea terminala tip izopropil in compozitia de alcooli
primari, cu grad ridicat deramificare este, in mod caracteristic in intervalul 10% p4na la 20%.
in olefinele hidroformilate tipice ale seriilor NEODOL, mai putin decét 1% si de obicei 0,08%
dintre ramificari sunt ramificari izopropil terminale. Prin izomerizarea de structura a olefinei
conform inventiei, totusi, compozitia de alcooli primari, cu grad ridicat deramificare contine
un procent ridicat de ramificari izopropil terminale fatd de numarul total de ramificari.

Considerand combinarea numarului de ramificéri intalnite la carbonii din pozitiile C,,
C, si in pozitia izopropil, intr-o realizare imbunatatita, conform inventiei, cel putin 20%, mai
preferabil cel pufin 30% dintre ramificari sunt concentrate la aceste pozitii. Scopul inventiei
este, totusi, de a realiza includerea ramificarilor de-a lungul lantului carbonic. in alta realizare
preferata a inventiei, numarul total de ramificari metil este de cel putin 40% si chiar mai putin
50%, din numarul total de ramificari, masurate prin tehnica RMN descrisa anterior. Acest
procent include numarul total de ramificari metil observate prin tehnica RMN, descrisa
anterior, in pozitiile carbon C, pana la C, fata de gruparea hidroxil si in ramificarea gruprii
izopropil terminala.

In mod semnificativ, am observat o cresgtere semnificativa a numarului de ramifican
metil fata de alcoolii NEODOL. Numarul de ramificari etil poate varia intre 5% si 30%, cel mai
caracteristic, de la 10% pana la 20%, raportat la totalul tipurilor de ramificiri detectate prin
RMN. Astfel, izomerizarea de structuré a olefinelor produce atat ramificari metil, cat si etif si
acesti alcooli, cand sunt sulfatati, alcoxilati, sau prin ambele reactii prezinté biodegrabilitate
$i capacitatea de apélare mult imbunatitita. Astfel, tipurile de catalizatori care pot fi utilizate
pentru a efectua izomerizarea de structura nu sunt restrictionate la cele care vor produce
numai ramificari metil. Se crede ca prezenta unei varietati a tipurilor de ramificatie sporeste
un echilibru total bun al proprietatilor.

Olefinele folosite la alimentare pentru izomerizarea de structura sunt cel putin
mono-olefine C,. intr-un interval preferat, partea olefind cuprinde mono-olefine C, pana la
Css. Olefinele in intervalul C,, pani la C,4 sunt considerate mai preferate pentru utilizare in
inventia de fata, pentru a produce compozitii de alcool primar in intervalul C,, péna la C,,
care suntintervalele cele mai obignuite pentru aplicatiile in detergenti. Ca o regula generala,
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numarul de carbon cel mai ridicat a agentului tensioactiv derivat prezintad in mod vizibil imbu-
natatirile proprietatilor fizice si cele de formulare.

in general, olefinele in compozitia de alimentare sunt predominant lineare. in
incercarea de a procesa o olefind predominant ramificata, care contine atomi de carbon cua-
ternari sau lungimi de lant extrem de ridicate, vor fi necesare metode de separare dupi
trecerea curentului de olefini de-a lungul patului de catalizator pentru a separa aceste specii
din olefinele ramificate dorite. in timp ce olefina de alimentare contine unele olefine rami-
ficate, olefina procesata pentru izomerizarea de structur3 contine de preferinta, mai mult de
aproximativ 50 procente, mai preferabil mai mult decat aproximativ 70% i mult mai preferabil
mai mult decat aproximativ 80% molare in greutate sau mai mult de olefine lineare.

Olefina de alimentare, alimentata in general, nu consta din 100% olefine in intervalul
de numar de carbon specificat, astfel incat puritatea nu este utilizabild comercial. Olefina de
alimentare are de obicei o distributie a mono-olefinelor care are lungimi diferite de carbon,
cu cel putin 50% in greutate dintre olefine fiind in intervalul sau cifra de catena de carbon
stabilita, specificata totusi. Preferabil, olefina de alimentare va contine mai mult decat 70%
in greutate, mai preferabil aproximativ 80% in greutate sau mai mult din mono-olefine intr-un
interval al numérului de carbon specificat (de exemplu, C, pana la C,, C,, pana la C. Cyy
panilaC,, C,, panila C.a Cispénala C,q, etc.), restul de produs fiind olefina cu alt numar
de carbon sau alta structura de carbon, diolefine, parafine, aromatice si alte impuritati
rezultate de la procedeul de sinteza. Localizarea legéturii duble nu este limitata. Compozitia
olefinica de alimentare poate cuprinde a-olefine, olefine interne sau un amestec al acestora.

Seriile de produse Chevron Alpha Olefin (marca inregistrata si vAndute de Chevron
Chemical Co.), fabrici predominant olefine lineare prin cracarea parafinei ceara. in Statele
Unite, sunt comercializate produse olefinice comerciale fabricate prin oligomerizarea etilenei
de cétre Shell Chemical Company, sub marca inregistratd NEODENE si de citre Ethyl
Corporation ca Ethyl Alpha-Olefins. Procedee specifice pentru prepararea olefinelor lineare
din etilend sunt descrise in brevetele US 3676523, 3686351 3737475, 3825615 5i 4020121.
in timp ce in majoritatea unor astfel de produse olefinice sunt cuprinse in mare masura
alfa-olefine, olefinele interne lineare sunt produse de asemenea comercial, de exemplu, prin
clorurarea-dehidroclorurarea parafinelor, prin dehidrogenarea parafinelor si prin izomerizarea
alfa-olefinelor. Produsele olefinice interne lineare in Cs pana la C,, sunt comercializate de
catre Shell Chemical Company si de catre Liquichemica Company.

Catalizatorul folosit pentru izomerizarea de structurs contine - de preferinta - un zeolit
care are cel putin un canal cristalografic liber cu un diametru in domeniul de Ia 0,42 panéla
0,70 nm, masurat la temperatura camerei, fara canal prezent, care are un diametru canal
liber care este mai mare decat 0,70 nm.

Catalizatorul pentru izomerizare de structura trebuie s3 contina cel putin un canal
cristalografic liber, care are un diametru la intrarea canalului, in intervalul fixat. Catalizatorul
nu trebuie sa aiba un diametru la intrarea in canal care s3 depaseasca 0,70 nanometri peste
limita medie. Zeolitii care poseda diametre de canal mai mari decat 0,70 nm sunt susceptibili
de aromatizare, oligomerizare, alchilare, cocsificare nedorite si formare de produse secun-
dare. Pe de alta parte, daca zeolitul nu contine un canal avand un diametru liber de-a lungul
planurilor atat x, cat si y de cel putin 0,42 nm, mérimea canalului devine prea mics pentru
a permite difuzia olefinei induntru si in afari din porul canalului, odata ce olefina devine
ramificata. Astfel, zeolitul trebuie s3 aiba cel putin un canal cu diametre libere ale acestuia
in intervalul de 0,42 pana la 0,70 nm. Toate celelalte specificatii sunt preferate.

Fara legatura cu teoria, s-a crezut ¢ molecula olefinei, datoritd lumgimii mari a
lantului de carbon, nu va intra in canalul zeolitului, va difuza prin el si va iesi pe la celalalt
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capat al canalului. Cantitatea de ramificari masurati la trecerea olefinei de alimentare prin
zeolit nu corespunde cu cantitatea teoretica a ramificirilor daca fiecare molecul trece prin
canale. Mai degraba, s-a crezut ca majoritatea olefinelor penetreazs partial canalul pentru
o distanta eficientd pentru ramificarea catenei prin canal si iesirea ulterioara din canal odat3
ce s-a izomerizat. In acest caz, moleculele de olefina in compozitie vor avea predominant
0 structura care este ramificata la capetele lanfului de carbon a olefinei gi substantial lineara
catre centrul moleculei, adica cel putin 25% din carbonii din centru sunt neramificati. Scopul
inventiei include, totusi, ramificarea in orice parte de-a lungul lantului de carbon in parametrii
descrigi anterior, referitor la structura moleculara.

Realizari preferate ale structurii zeolitului sunt descrise in brevetul US 5510306.
Structuri de zeolit sunt descrise de asemenea in Atlas of Zeolite Structure Types, de
W.M.Meier si D.H.Olson. Referitor la structura, intr-o realizare preferata, catalizatorul contine
un canal care are diametre libere in intervalul mai mare decat 0,42 nm pan la mai putin
decat 0,70 nm de-a lungul planurilor atat x, cat si y, in vederea [001]. Zeolitii cu aceasta
marime de canal specificat se refera tipic la zeoliti mediu sau zeoliti cu canal intermediar si,
in mod caracteristic, au o structura canal inel cu membru 10-T (sau membru 12-T pliat)
avand in vedere gi un membru 9-T sau mai putin (por mic) in alt scop. Nu exista limita la
numarul de canale sau orientarea lor (paralel, intersecii neinterconectate sau interconectate
la orice unghi) in zeolit. De asemenea, nu exista limits la marimea canalelor care sunt in
exteriorul intervalului fixat in planurile atat x, cat si y, atat de lungi incat aceste alte canale
nu au diametru liber in planurile fie x, fie y, care este mai mare de 0,70 nm. De exemplu, in
scopul inventiei intra i alte canale care au un diametru liber de 0,42 nm sau mai putin, in
unul, fie x, fie y.

De asemenea, nu exista limita in numarul dimensiunilor, una, dou sau trei, pe care
sistemul de canal 1l poate avea. in timp ce scopul inventiei include doi sau trei zeoliti dimen-
sionali cu canale interconectate, care au orice marime mai mica de 0,70 nm i care includ
cel putin un canal cu intervalul fixat, pot exista circumstante limitate unde, de exemplu, a-ole-
finele se potintaini laintersectia canalelor interconectate si dimerizeaza sau oligomerizeaza,
depinzand printre alti factori, de marimea olefinei, apropierea intersecliei de interconectare
la intrarile canalului, marimea intersectiei de interconectare, temperatura, vitezele de cur-
gere. In timp ce este putin probabil ca astfel de dimer ar difuza in afara zeolitului, dimerul
poate cocsifica catalizatorul sau poate craca in interiorul canalului, formand produs secundar
olefine care au ramificare cu carbon cuaternar. Astfel, sistemul de canal interconectat intr-un
zeolitin doud sau trei dimensiuni va avea diametre libere eficiente pentru a preveni formarea
dimerilor, trimerilor sau oligomerilor in conditiile de procedeu date, care, atunci cand s-a cra-
cat, poate produce produse secundare ramificate, cuaternare. intr-o realizare preferat, toate
canalele de interconectare la canal cu intervalul fixat are diametre libere in ambele planuri
x si y de 0,42 nm sau mai putin, cu scopul de a elimina posibilitatea ca doud molecule de
olefina sa se atinga una pe alta in zeolit i s& dimerizeze sau sa trimerizeze. Aceasta pre-
ferintase aplica, totusi, numai la canalele de interconectare. Un zeolit care contine mai mult
decatun canal, intAmplator unul, doua sau trei dimensiunal sau egal intersectionat pe diferite
planuri, dar nu pe cel de interconectare, nu a ridicat posibilitatea dimerizarii sau trimerizarii,
deoarece canalele nu se ating. Astfel, nu exista preferinti pentru aceste tipuri de structuri,
atat timp cat sunt observate cerintele de baza aratate anterior.

Exemple de zeoliti, incluzand sitele moleculare, care pot fi folosite in procedeele din
prezenta inventie cu o marime de canal intre 0,42 si 0,70 nm, includ ferrierita, AIPO-31,
SAPO-11, SAPO-31, SAPO-41, FU-9, NU-10, NU-23, ZSM-12, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-48,
ZSM-50, ZSM-57, SUZ-4A, MeAPO-11, MeAPO-31, MeAPO-41, MeAPSO-11, MeAPSO-31
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$iMeAPS0O-41, MeAPS0-46, ELAPO-11, ELAPO-31, ELAPO-41, ELAPSO-11, ELAPSO-31
$i ELAPSO-41, laumontita, cancrinita, ofretita, forma acida a stilbitei, forma magneziu sau
calciu a mordenitei si parteitei. Structurile izotipice al acestor descrieri, cunoscute sub alte
nume, sunt considerate a fi echivalente. O privire de ansamblu care descrie compozitiile
cadru al mai multor astfel de zeoliti este asigurata in New Developments in Zeolite Science
Technology, "Aluminophosphate Molecular Sieves and the Periodic Table", Flanigen si col.
(Kodansha Ltd., Tokyo, Japan 1986).

Mai multi zeoliti naturali cum ar fi ferrierita, heulandita si stilbita reprezinta o structura
de por unu-dimensional cu o0 marime de por la sau putin mai mic decat aproximativ 0,42 nm
diametru. Acesti zeoliti pot fi convertiti la zeoliti cu marimi de canal dorite mai mari prin
indepartarea metalului alcalin sau metalului alcalino-pamantos prin metode cunoscute in
domeniu, cum ar fi prin schimbarea ionului amoniu, optional urmat de calcinare, pentru a pro-
duce zeolitul in forma sa substantial acida. Vezi, de exemplu, brevetele US 4795623 si
4942027 Inlocuirea metalului alcalin sau alcalino-pamantos cu forma acid4 corespunzatoare
largeste diametrul canalului. Se intelege ci diametrul sau "marimea” canalului va insemna
diametrul sau marimea canalului eficientd pentru difuzie. Alternativ, zeoliti naturali cu o
marime de canal prea larga, cum ar fi unele forme de mordenit3, pot fi modificati prin substi-
tuirea metalului alcalin cu ioni mai largi, cum ar fi metale alcalino-padmantoase, pentru a
reduce marimea canalului, si astfel devin utili pentru procedeul acestei inventii.

Zeolitii preferati sunt, in special, cei care au structura cadru ferrieritica izotipica (sau
homeotipica). Vezi Atlas of Zeolite Types, de W.M.Meier si D.H.Olson, publicatd de
Butterworth-Heinemann, editia a treia, revizuita, 1992, pag. 98. Structural, proeminentele
de ferrierite, gasite prin cristalografie cu raxe X, sunt canale paralele, care, in cadrul alu-
mino-silicatului, sunt aproximativ eliptice in sectiune transversala. Exemple de astfel de
zeoliti care au structuré cadru ferieritica izotipica includ ferrierita naturala si sintetica (pot fi
ortorombic sau monoclinic), Sr-D, FU-9, (EP B-55529), ISI-6 (US 4578259), NU-23 (EP
A-103981), ZSM-35 ( US 4016245) si ZSM-38 (US 4375573). Zeolitul cel mai preferat este
forma acida a ferrieritei (H-ferrieritd) si s-a considerat a fi substantial unidimensional, avand
canale care merg paralel, cu canale eliptice avand diametre libere de 0,42 x 0,54 nm de-a
lungul planurilor x si y, in vederea [001], care este suficient de larga pentru a permite intrarea
unei olefine lineare si sa difuzeze afara, sau prin canalul izoolefinei ramificatd metil i
suficient de mica pentru a intarzia formarea cocsului. Metode de preparare a diferitelor
H-ferrierite sunt descrise in brevetele US 4251499, 4795623 si 4942027.

Catalizatorul pentru izomerizare de structura, utilizat in procedeul de izomerizare din
aceasta inventie poate fi combinat cu un oxid refractar care serveste ca material liant. Oxizii
refractari corespunzatori includ argile naturale cum ar fi bentonita, montmorilonit, atapulgita
si caolin; alumina; silica; silica-alumina, alumina hidratata; bioxid de titan; bioxid de zirconiu
i amestecurile acestora. Raportul in greutate al zeolitului fata de materialul liant se situeaza
de la aproximativ 10:90 pana la aproximativ 99,5:0,5, preferabil de la aproximativ 75:25 pana
la aproximativ 99:1, mai preferat de la aproximativ 80:20 pana la aproximativ 98:2 si preferat
in mod deosebit, de la aproximativ 85:15 pana la aproximativ 95:5 (baza anhidra).

De preferintal, liantul este selectat de exemplu, din grupul constituit din silicati,
aluminati, silica-aluminati i argile. Lianti mai preferati sunt aluminatii, cum ar fi pseudoboeh-
mitul, ca de exemplu aluminati gama si baierit. Acesti lianti sunt disponibili comercial, gata
pentru a fi folositi la fabricarea catalizatorilor pe baza de alumina. LaRoche Chemicals, prin
familia de aluminati VERSAL si Vista Chemical Company, prin aluminatii s&i CATAPAL, ofera
pulberi de alumina corespunzatoare care pot fi folosite ca lianti in prepararea rapida a
catalizatorilor (VERSAL si CATAPAL sunt marci inregistrate). Se prefera lianti de alumina
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pentru a fi folosifi in prepararea catalizatorului, mai ales cand se utilizeaza extruderea, sunt
pulberi de alumina cu dispersabilitate ridicata. Astfel de aluminati cu dispersabilitate ridicata
au o dispersie mai mare decat 50% intr-o dispersie apoas acida, avand un continut de acid
de 0,4 echivalenti in miligrame de acid (acetic) per gram de Al,0,. O astfel de alumin inalt
dispersabild este exemplificata prin tipul de alumina a firmei Vista CATAPAL D.

De preferinta, catalizatorul pentru izomerizare de structur3 este de asemenea pre-
parat cu cel putin un acid selectat din grupul constituit din acizi monocarboxilici si acizi anor-
ganici i cel putin un acid organic cu cel putin doua grupari de acid carboxilic ("acid
policarboxilic"). Acidul monocarboxilic preferat include acidul monocarboxilic care are gru-
parea hidrocarbil substituitd sau nesubstituitd avand 1 pana la 20 atomi de carbon, care
poate fi alifatic, ciclic sau aromatic. Exemplele includ acid acetic, acid formic, acid propionic,
acid butiric, acid caproic, acid glicolic, acid lactic, acid hidroxilbutiric, acid hidroxiciclo-pen-
tanoic, acid salicilic, acid mandelic, acid benzoic st acizi grasi. Acidul anorganic preferat
include acizi minerali cum ar fi acid azotic, acid fosforic, acid sulfuric si acid clorhidric.

Acidul policarboxilic preferat este un acid organic cu doua sau mai multe grupari de
acid carboxilic, legat printr-o legaturd carbon-carbon la un segment hidrocarbil. Legatura
poate fi la orice parte a segmentului hidrocarbil. De preferinta acidul policarboxilic are un
segment hidrocarbil avand de la 0 pan4 la 10 atomi de carbon care poate fi alifatic, ciclic sau
aromatic. Segmentul hidrocarbil are 0 atomi de carbon pentru acid oxalic cu dous grupari de
acid carboxilic atagate prin legétura carbon-carbon. Exemple de acizi policarboxilici includ,
de exemplu, acid tartric, acid citric, acid malic, acid oxalic, acid adipic, acid malonic, acid
galactaric, acid 1,2-ciclopentan dicarboxilic, acid maleic, acid fumaric, acid itaconic, acid
ftalic, acid tereftalic, acid fenilmalonic, acid hidroxiftalic, acid dihidroxifumaric, acid tricar-
balilic, acid benzen-1,3,5-tricarboxilic, acid izocitric, acid mucic si acid glutaric. Acizii poli-
carboxilici pot fi oricare izomer al acizilor enumerati anterior sau orice stereoizomer al acizilor
enumerati anterior. Acizii policarboxilici cu cel putin doud grupari de acid carboxilic si cel
putin o grupare hidroxil sunt mai preferati. Cei mai preferati acizi secundari (adica, acizi
policarboxilici) sunt acidul citric, acidul tartric si acidul malic.

Optional, in catalizatori pot fi incorporate direct metale care accelereaza oxidarea
cocsului in prezenta oxigenului la o temperaturd mai mare de aproximativ 250°C. In timp ce
termenul "metal(e)" este folosit aici in legétura cu catalizatori de oxidare, aceste metale nu
vor fi necesare sa fie in starea de oxidare zero-valent $i in mai multe cazuri vor fi in stari de
oxidare mai ridicate. Astfel, "metalul(ele)" pot(poate) include, de preferinta, oxizii la fel de
bine ca metalele. De preferinta, metalul(e) care accelereaza oxidarea cocsului folosite sunt
metalele de tranzitie $i pamanturile rare. Mai preferabil, metalele care promoveazi oxidarea
de cocsificare sunt selectate din Grupele IB, VB, VIB, VIIB si VIII ale seriilor de metale tran-
zitionale ale Tabelului Periodic. Sunt preferate, in mod special, Pd, Pt, Ni, Co, Mn, Ag si Cr.
Cele mai preferate sunt metalele din grupa VI paladiu si/sau platina. Cantitatea de metal
introdusa poate fi de aproximativ 2% in greutate, masurata ca metal raportat la greutatea
totala a catalizatorului. Cand se foloseste platina si/sau paladiu, sunt preferate mai degraba
cantitati mici de metale incorporate in zeolit/liant. De preferinta, platina si/sau paladiul se
folosesc in cantitati de la 5 pana la 3000 ppm in greutate, raportat la metal, din catalizatorul
final.

intr-o metoda preferata, catalizatorii rapizi pot fi preparati prin omogenizarea unui
amestec din cel putin un zeolit, aga cum a definit in prezenta, liant care contine alumina, apa,
cel putin un acid monocarboxilic sau acid anorganic si cel putin un acid policarboxilic intr-un
vas sau unrecipient care formeaza un pelet de amestec omogenizat amestecat si calcinarea
peletelor la temperaturi ridicate. intr-o realizare preferata, pulberea de zeolit sau pulberea
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care contine alumina este amestecata cu apa si cu unul sau mai multi acizi monocarbouxilici
sau acizi anorganici (primul acid) si cu unul sau mai multi acizi policarboxilici (al doilea acid)
$i, optional, cu unul sau mai multi compusi de metal care accelereazs oxidarea cocsului, si
amestecul care rezulta (pasta) se formeaz4 intr-un pelet. Metalul care accelereaz3 oxidarea
cocsului poate fi impregnat alternativ.

De preferinta, peletul se formeaza prin extrudere, dar poate fi format, de asemenea,
intr-o forma utila catalitic, prin presare hidrostatici sau mecanic, prin presare in matritd sau
forma. Cand se utilizaza extruderea, optional, pot fi folositi auxiliari de extrudere, cum ar fi
derivati de celulozé, de exemplu, METHOCEL F4M hidroxipropil metilceluloza (METHOCEL
este 0 marca inregistrata) (fabricat de The Dow Chemical Company). Termenul "peleti", asa
cum este folosit in prezenta inventie poate fi sub orice model sau forma atata vreme cat
materialele sunt consolidate. Peletele formate sunt calcinate la o temperatura care se
situeaza de la un domeniu mai scazut de la 200°C, preferabil de la 300°C, mai preferabil de
la 450°C, pana la un interval mai ridicat de pana la 700°C, preferabil pana la 600 "C, mai
preferabil, pana la 525°C.

Raportul dintre primul acid fatd de cel de la doilea acid este, de preferinta, in
intervalul de la 1:60 pana la 60:1, mai preferabil di 1:10 pana la 10:1. Cantitatea din primul
acid folosit este intr-o cantitate eficienta pentru a peptiza amestecul. De preferinta, cantitatea
primului acid folosit este de la 0,1 pana la 6% in greutate, mai preferat de la 0,5 pana la
aproximativ 4% in greutate raportat la greutatea combinati a zeolitului si ligandului care
contine alumina (baze solide anhidre). Aluminele cu dispersabilitate mai scizuta decat Vista
CATAPAL D pot necesita cantitati mai mari de acid pentru a le peptiza. Cantitatea din cel de
la doilea acid utilizata este o cantitate eficient pentru a accelera activitatea catalitics a cata-
lizatorului care este de la 0,1 pana la 6, preferabil de la 0,2 pana la 4% in greutate raportat
la greutatea combinaté a zeolitului si ligandului care contine alumina (baze solide anhidre).

Amestecul se omogenizeaza complet sau viguros, pana cand apare uniform.
Amestecul poate fi realizat prin combinarea tuturor componentelor amestecului o dati sau
prin addugarea componentelor amestecului la diferite etape de amestecare. Amestecarea
poate fi insotitd de macinare. Termenul "macinare" s-a folosit in prezenta pentru a semnifica
amestecarea pulberilor la care s-a adaugat suficientd ap3 pentru a forma o pasta groasa si
in care amestecarea este insotiti de forfecarea pastei. Pentru a realiza amesteciri pot fi
folosite mori disponibile comercial, cum ar fi Lancaster Mix Muller $i Simpson Mix Muller. Un
malaxor comercial, cum ar fi un malaxor cu band si/sau 0 moara de pulbere, se poate folosi,
de asemenea, pentru a realiza amestecarea.

Optional, metalul care accelereaza oxidarea cocsului poate fi impregnat in peletul
format cu o solutie care contine metale in locul amestecului in amestecul de pasta.

Temperatura la care izomerizarea de structura poate fi condusa poate fi situati de
la 200°C pana la 500°C. Temperaturile nu vor depasi temperatura la care va craca olefina.
Presiunile corespunzatoare mentinute in timpul reactiei de izomerizare sunt Ia o presiune
partiala a olefinei, care se situeaza de la 10 pana la 1000 kPa, mai preferabil de la peste 50
pana la 500 kPa, mai preferabil mai mult de 50 pana la 200 kPa.

Prin procedeul prezentei inventii se obtine o conversie ridicata, buna selectivitate si
randamente ridicate. Olefina de alimentare cuprinzand olefine lineare avand o medie de cel
putin 7 atomi de carbon, se aduce in contact cu un catalizator eficient pentru izomerizarea
structurala a olefinelor lineare mentionate la o conversie de cel putin 40% intr-o singura
trecere. Cu toate acestea, procedeul conform inventiei permite sa se izomerizeze structural
olefinele lineare la conversii foarte ridicate. Conversiile de cel putin 70%, preferabil de cel
putin 80%, mai preferabil cel putin 90% si, in mod deosebit, de cel putin 95%, se pot atinge
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intr-o singuré trecere in procedeul conform inventiei. in mod avantajos, procentajele de con-
versie s-au obtinut la temperaturi situate de 200°C pana ia 500°C, preferabil la temperaturi
situate de la 200°C pan4 la 350°C.

Catalizatorul folosit in procedeul de izomerizare structurala are de asemenea o selec-
tivitate ridicata la fabricarea olefinelor ramificate izomerizate structural. Cu toate ca, conform
procedeului de izomerizare structurala, sunt atinse selectivitati ridicate, selectivitatea cata-
lizatorului la fabricarea olefinelor C, sau inalt ramificate din fluxul de olefina C, sau inalt
lineara este de cel putin 30% intr-o singuré trecere, in timp ce procedeele care folosesc
catalizatori cu selectivitati mai scazute nu sunt privite ca suficient de eficiente sau justificate
economic. Selectivitatile ridicate, de cel putin 70%, mai preferabit de cel putin 80%, preferate
in mod deosebit de cel putin 90% si chiar de cel putin 95%, sunt atinse in procedeul
inventiei, intr-o singura trecere.

Alt avantaj observat prin izomerizarea - structurala a fluxurilor de olefin3 C,; sauinalt
lineara, conform procedeului inventiei, este acela ca conversia ridicata a fluxului de olefini
lineara poate fi obtinuta in paralel cu selectivitate ridicata la olefine ramificate izomerizate
structural. Fluxul de olefind s-a convertit, preferabil la procentaje de cel putin 70%, cu o
selectivitate la olefine ramificate izomerizate structural de cel putin 70%, mai preferabil cel
putin 80%, in mod deosebit de cel putin 90%. intr-o alt4 realizare, cel putin 80% din fluxul
de olefina s-a convertit, la o selectivitate pentru olefine ramificate izomerizate structural de
cel putin 80%, mai preferabil o selectivitate de cel putin 90%, in mod deosebit cel putin 95%
selectivitate. Intr-o alta realizare, cel putin 0% dintre olefine s-au convertit la selectivitéti de
90% sau mai mult in olefine ramificate izomerizate structural, mai preferabil Ia selectivitati
de 95% sau mai muit.

Procedeul de izomerizare structurald poate asigura de asemenea randamente
ridicate in olefine ramificate izomerizate. In practici, sunt atinse randamente in olefine
ramificate izomerizate structural de cel putin aproximativ 10%, dar randamente de cel putin
aproximativ 50%, mai preferabil de cel putin aproximativ 65%, preferat in mod deosebit de
cel putin aproximativ 80% si chiar de cel putin 90%. Cel mai ridicat randament al olefinei
ramificate, izomerizata structural, obtinuta, este limitatde concentratia la echilibru a olefinelor
ramificate la temperatura de izomerizare structurala.

Prezentul procedeu de izomerizare structurala poate fi condus la un domeniu larg de
conditii. Greutatea ora spatiu viteza (WHSV) a olefinei poate fi situata de la 0,1 pan la 100
per ora. Preferabil, WHSV este intre 0,5 pana la 50, mai preferabil intre 1 si 40, in mod
deosebit, intre 2 si 30 per ora. La WHSV-uri mai scazute este posibil sa se lucreze la tem-
peraturi mai scazute pentru atingera unor randamente ridicate de olefine ramificate, izo-
merizate structural. La WHSV-uri mai ridicate, temperatura este in general crescuta, in
scopul mentinerii conversiei dorite si selectivitatii la olefinele ramificate izomerizate structural.
in plus, selectivitatile optime sunt atinse in general la presiunile partiale ale olefinei mai sca-
zute, mentionate anterior. Din acest motiv, adesea este avantajos sa se dilueze fluxul
alimentat cu un gaz diluant, cum ar fi azot sau hidrogen. Cu toate ca reducerea presiunii par-
tiale a olefinei cu un diluant poate fi benefica pentru a imbunatati selectivitatea procedeului,
totusi, nu este necesar sa se dilueze fluxul de olefina cu un diluant.

Daca s-a folosit un diluant, raportul molar al olefinei la diluant se poate situa de la
0,01:1 pana la 100:1 si in general in domeniu de la 0,1:1 pana la 5:1.

Céand ramificarea se atinge prin dimerizare, compozitia de alcool primar conform
inventiei are cateva puncte de ramificare la carbonul din pozitile C, pana la C, fata de car-
bonul la care este legat hidroxilul gi terminatii izopropil mici sau fara, adica putine sau nici
o ramificare la al doilea pana la ultimul atom de carbon de-a lungul scheletului moleculei de
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alcool fata de atomul de carbon la care este legat hidroxilul. in special molecula de alcool
tipica in acest caz contine mai putin de 25% ramificare care se ramifics la pozitiile de carbon
C, i C, si mai putin de 5% terminatie izopropil, mai obignuit nefiind detectat grupari izopropil.

De la aceste pozitii de carbon, moleculele de carbon obtinute de la olefinele dime-
rizate aratad similar alcoolilor NEODOL. Cu toate acestea, spre deosebire de alcoolii
NEODOL, care sunt predominant lineari, compozitia de alcool primar a inventiei are un
numar mediu foarte ridicat al ramificarilor per molecul. Datorit3 numé&rului mai mare de rami-
ficari gasit in compozitia de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, conform inventiei, gi
procentul scazut relativ al punctelor de ramificatie la C,, C, si pozitii de carbon terminal
izopropil, majoritatea ramificarilor sunt catre centrul moleculei, cu un numar semnificativ de
ramificari localizate la unul sau ambii atomi de carbon dimerizati. Datele spectrale RMN sunt
compatibile cu locurile unde se crede ca ramificarile sunt localizate, pe baza ecuatiei reactiei
chimice.

Tipurile de ramificare gasite in compozitia de alcool primar, cu grad ridicat de rami-
ficare, conform inventiei, variaza de la metil, etil, propil si butil sau mai mult. Un numar sem-
nificativ de ramificari detectate prin RMN sunt grupari etil, cu toate ca acesta poate varia in
functie de compozitia probei si de conditiile de reactie. intr-o variants de realizare, numérul
gruparilor etil in compozitia de alcooli primari, cu grad ridicat de ramificare, conform inventiei,
se situeaza, de preferinta, de la 10% pan3 la 30%, ceea ce reprezinta un salt semnificativ
de la cantitatea de grupari etit detectate in alcooli NEODOL. Din acelasi motiv, numarul
grupdrilor metil detectate prin RMN poate, de asemenea, si varieze mult. In mod
caracteristic, aga cum s-a detectat prin RMN, numarul gruparilor metil se va situa de la 10%
péana la 50%.

Vorbind in linii mari, o compozitie de alcooli primari, cu grad ridicat de ramificare,
conform inventiei, se obtine prin dimerizarea unei probe de olefine care cuprinde olefine
lineare C¢-C,, in prezenta unui catalizator de dimerizare in conditii de dimerizare, pentru a
obtine olefine C,,-C,,.

Intr-o varianta de realizare, proba de olefind cuprinde cel putin 85 mol%, preferabil
cel putin 90 mol%, mai preferabil cel putin 95 mol% olefine lineare. Restul probei de olefine
cuprinde numai un numar mic de olefine ramificate, preferabil mai putin de 3 mol%.

Proba de olefina poate contine olefine mai scurte sau mai lungi. Intr-o alt3 varianta
de realizare preferatd, fluxul de olefind cuprinde, de asemenea, cel putin 85% in greutate
olefine C¢-C,,, mai preferabil 90 % in greutate si mult mai preferabil 95% in greutate olefine
Ce-C,- Alt avantaj al procedeului conform inventiei este acela ca se pot face amestecuri de
olefine dimerizate numerotate atat impar, cat si par, prin folosirea in proba a amestecurilor
de olefine numerotate atatimpar, cat i par, asa cum s-a remarcat din aceste procedee care
se bazeaza pe oligomerizarea olefinelor fie C,, fie C,, pentru a realiza olefine mai mari.

Proba de olefina poate fi formata din olefine interne sau alfa oefine sau amestecuri
ale acestora. De preferinta, majoritatea olefinelor prezente in proba cuprind olefine interne,
deoarece dimerizarea acestor olefine tinde s& produci o varietate de tipuri de ramificari, cum
ar fi ramificari metil, etil si propil, chiar si ramificari butil. Prin majoritate se intelege ca mai
mult de 50% in greutate din proba de olefini este compusa din olefine interne. Mai preferat,
cel putin 75 % in greutate din proba de olefind este compusa din olefine interne.

intr-o varianta de realizare a inventiei, s-a asigurat un procedeu de dimerizare intr-o
singura etapa.

Prin procedeul de dimerizare intr-o etapa, se intelege ci o proba de olefina, odata
dimerizata, nu mai este supusa suplimentar dimerizarii. Un procedeu intr-o singura etapa
include, totusi, reciclarea probei de olefina nereactionat la zona de dimerizare, deoarece
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aceasta olefina nereactionatd nu s-a dimerizat. Este inclus, de asemenea, un procedeu
continuu sau cateva reactoare in serie, care functioneaza in paralel, atat timp cat un flux
dimerizat de olefini nu este alimentat la 0 zona de reaclie de dimerizare ulterioara, pentru
0 a doua dimerizare sau o dimerizare ulterioar4. Acest procedeu, intr-o etapa, asigura
avantajul ca se pot folosi fluxuri conventionale de olefine fara a fi necesare procedee de
separare $i extractie scumpe si sotisficate pentru fabricarea unui flux de olefina din olefine
lineare de puritate ridicata. Proba de olefine poate fi obtinuta prin oligomerizarea con-
ventionald a etilenei, care poate fi disproportionata ulterior sau prin procedeul Ficher-
Tropsch, care foloseste oligomerizarea la carbonul 1 prin trecerea CO s$i H, pe catalizator
de fier sau cobalt, aga cum s-a remarcat pentru probe de trimer sau tetramer de olefine C,
sau C,, care sunt inalt ramificate sau necesita etape de extractie speciale pentru a obtine
linearitate inalta in proba de olefina.

in mod caracteristic, dimerizarea este condusa la temperaturi in intervalul de la
aproximativ -10°C pané la 100°C, preferabil de la 20°C pana la 500°C o durats de la la
jumatate de ora pana la 8 h, preferabil de la 1 pana la 5 h, folosind un raport olefina la mol
catalizator de 200 pana la 20.000, preferabil 1.000 pan la 10.000 moli olefina per mol de
catalizator. In general, dimerizarea s-a condus ca o reactie in faza lichida folosind presiuni
in domeniul de la 0 pana la 300 kPa, preferabil 100 pana la 200 kPa. Cand dimerizarea este
condusa ca un procedeu in serie, catalizatorul poate fi preparat convenabil in situ in reactor.
De asemenea, dimerizarea poate fi condusa ca un procedeu continuu, semicontinuu sau in
mai multe etape. Se va aprecia ca, atunci cand s-au dat conditii de procedeu preferate sau
tipice (de exemplu, temperaturi, timpi, rapoarte de catalizator etc.,), pot fi folosite, de ase-
menea, alte conditii de procedeu. Conditii optime de reactie (de exemplu, temperatura, timpul
de reactie, rapoartele de reactiv, rapoartele de catalizator, solventii etc.) pot varia cu reactivii,
catalizatorii sau solventii speciali folositi, dar pot fi determinate prin proceduri de optimizare
obisnuite.

Catalizatorii de dimerizare din aceasta inventie pot fi preparati prin punerea in contact
acomponentilor corespunzétori de catalizator cu olefina pentru a fi dimerizata. De preferinta,
componentele catalizatorului nu sunt amestecate impreuni inainte de addugarea lorin proba
de olefina, deoarece aceasta poate cauza descompunerea catalizatorului. Pot fi folositi si
solventi, cum ar fi clorobenzen sau ciclohexan; nu diminueaza performanta catalizatorului.

Selectarea catalizatorului pentru dimerizare este una selectiva, pentruasigurarea
randamentelor ridicate de olefine dimerizate, avand si o medie de la 0,7 pana la 3,0 si,
preferabil, de la 0,9 pana la 2,0 ramificari per moleculi. De preferin{a, acesti catalizatori sunt
solubili in mediu de hidrocarbura, de exemplu, flux de proba de olefind. Exemple de cata-
lizatori de dimerizare solubili in hidrocarburi sunt complexele in care un metal, preferabil
nichel, este legat la cel putin o grupare hidrocarbonati, de exemplu, un bis-nichel, o halo-
genura de nichel, sau nichel bis-ciclooctadiena asociata la un compus de aluminiu halo-
genat. Alt tip de catalizator consta din complexe formate prin amestecarea cel putin a unui
compus de nichel cu cel putin un compus de alchilaluminiu s optional un ligand, de exemplu,
ofosfina. Acesti catalizatori sunt binecunoscuti in domeniu. llustrari de catalizator care poate
fi folosit in acest tip de procedeu sunt date in brevetele US 4366087 4325650 si 4398049.

O clasa preferaté de catalizatori utilizati in procedeu sunt catalizatori omogeni, care
cuprind o combinatie a carboxilatului de nichel sau un chelat de nichel, cu o halogenura de
alchil aluminiu sau respectiv cu un alcoxid de alchil aluminiu. Raportul mol Al/Ni este
corespunzator de la 1,0 pana la 20,0.

Compusul de nichel cuprinde un carboxilat de nichel sau un chelat de nichel.
Carboxilatul carboxilatului de nichel poate fi reprezentat prin formula (RCOO),Ni, in care R
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este un radical hidrocarbil ramificat sau neramificat, de exemplu un radical alchil, cicloalchil,
alchenil, aril, aralchil sau alcaril, care contine cel putin doi atomi de carbon, preferabil un
numar suficient de atomi de carbon pentru a-i face compatibili cu mediul de hidrocarbura,
cum ar fi un radical hidrocarbil de 5-20 atomi de carbon, radical care poate fi substituit, de
exemplu, cu grupdri hidroxi. Una dintre gruparile RCOO- ale carboxilatului de nichel bivalent,
mentionat anterior, poate fi substituit optional cu gruparea reprezentata de ROO-, in care Rx
este un radical halogenoalchil care contine de la 1 pana la 3 atomi de carbon, aga cum s-a
descris in brevetul US 4366087.

Exemple de carboxilati de nichel includ, dar nu se limiteaz4 la, bis-(2-etilhexanoat)
nichel; 2-etilhexanoat tricloro(sau trifluoro)acetat de nichel; 2-etilhexanoat o-clorobenzoat de
nichel; si 2-etilhexanoat acetilacetonat de nichel, 2-etilbutirat trifluoroacetat de nichel,
2-etilbutirat tricloroacetat de nichel, 3,3-dimetilbutirat tricloroacetat de nichel, 3,3- dimetil-
butirat tricloroacetat de nichel, 4-metilvalerat trifluoracetat de nichel, heptanoat trifluoracetat
de nichel, heptanoat tricloroacetat de nichel, heptanoat tribromoacetat de nichel, heptanoat
triiodoacetat de nichel, 2-etilhexanoat monofiuoroacetat de nichel, 2-etilhexanoat tricloro-
acetat de nichel, 2-etilhexanoat dicloroacetat de nichel, 2-etilhexanoat monocloroacetat de
nichel, 2-etilhexanoat tribromoacetat de nichel, 2-etilhexanoat triiodoacetat de nichel, octoat
trifluoroacetat de nichel, octoat tricloroacetat de nichel, decanoat trifluoroacetat de nichel,
decanoat tricloroacetat de nichel, miristat trifluoroacetat de nichel, palmitat trifluoroacetat de
nichel, dodecilbenzoat trifluoroacetat de nichel, diizopropilsalicilat tricloroacetat de nichel,
miristat pentafluoropropionat de nichel i 2-etilhexanoat heptafluorobutirat de nichel.

Compusii chelat de nichel, care reaclioneaza cu alcoxizi de alchil aluminiu, sunt
descrigi in brevetele US 3424815 si 4959491. Chelalii de nichel ii includ pe cei care au

formula:
R—Ce=0  OeCenR
R‘——lg b \n/ E '

R— C== O—=( —R (1)

in care R §i R', independent sunt hidrogen, alchil sau aril cu pana la 10 atomi de carbon sau
haloalchil sau haloaril cu pana la 10 atomi de carbon, cu conditia ca cele doua grupari R' ale
fiecarui ligand care cheleaza impreuna cu atomii de carbon adiacenti la care ei sunt atagati,
pot forma un inel aromatic carbociclic cu sase-membri cu pani la 4 substituenti halogen.
Ligandul halogenat care este transformat in chelat are, de preferint4, pana la 15 atomi de
carbon si de la 2 pana la 8 substituenti halogen, dar mai preferabil, are pana la 10 atomi de
carbon si de la 3 pana la 6 substituenti halogen. In mod corespunzitor, substituentii halogen
ai ligandului care cheleaza sunt fluor, clor, brom sau iod, in care gruparile R' impreuna
formeaza un radical divalent in care configuratia monoenol s-a mentinut ca parte a inelului
aromatic.

Compusul de aluminiu contine o halogenura hidrocarbil de aluminiu sau un alcoxid
hidrocarbil de aluminiu. Gruparea hidrocarbil cuprinde 0, 1 sau 2 grupari hidrocarbil fiecare
avand de la 1 pana la 20 atomi de carbon, de obicei de la 1 pana la 12 atomi de carbon, gru-
parile care includ alchil, aril, aralchil, alcaril si cicloalchil. Halogenura cuprinde 1 pana la 6
halogenuri, cum ar fi fluorurd, iodurd, clorura, sau bromurs, de preferinti oricare este usor
disponibil, cum ar fi clorura. Exemple de halogenuri hidrocarbil de aluminiu includ AICl,,
diclorura de etilaluminiu, sesquiclorura de etilaluminiu, dicloroetilaluminiu, dicloroizobutilalu-
miniu, clorodietilaluminiu sau amestecuri ale acestora.
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Alcoxizi corespunzatori pot fi 1 sau 2 grupari alcoxid, ale caror segmente alchil sunt
aga cum s-au definit anterior, {indnd seama de gruparile alchil atasate la aluminiu.

Optional, catalizatorul poate contine, de asemenea, o cantitate mica de apa, care are
efectul de crestere a vitezei de dimerizare catalitica. In general, cantitatea de apa folosita va
fi o cantitate suficienta pentru a creste viteza de dimerizare catalitica.

La orificiul de evacuare a reactorului, catalizatorul poate fi dezactivat in mod cunos-
cut, de exemplu, cu amoniac gi/sau o solutie apoasa de hidroxid de sodiu gi/sau o solutie
apoasa de acid sulfuric, sau o solutie de acid organic/bicarbonat. Olefinele netransformate
si alcanii, daca exista, sunt separate ulterior din oligomeri prin distilare sau oricare alt3 pro-
cedura corespunzatoare, cum ar fi extractie si altele asemenea. Materia prima nereactionata
poate fi reciclatd inapoi la materia prima initiala.

Olefinele - dimerizate sau izomerizate structural - ramificate sunt convertite ulterior
la alcooli si la oricare dintr-un interval larg de agenti tensioactivi, care includ agenti
tensioactivi neionici, anionici, cationici i amfoterici. Olefina ramificata serveste ca un agent
tensioactiv intermediar. In mod specific, olefina ramificata serveste drept parte hidrofoba a
moleculei de agent tensioactiv, in timp ce partea adaugata la olefina in timpul procedeului
de conversie serveste ca hidrofil. Nici agentul tensioactiv special, nici mijloacele folosite la
convertirea olefinei ramificate la un alcool sau agent tensioactiv nu sunt considerate critice
in prezenta inventie, cu condifia s nu fie rearanjati structura scheletului olefinei la
extindere, astfel ca produsul sa nu mai fie biodegradabil sau s3 reduca gradul ramificarii
pana la mai putin de 0,7.

Conversia olefinelor ramificate pan la compozitia de alcooli primari cu grad ridicat
de ramificare conform inventiei este realizata in mod convenabil, de exemplu, prin hidro-
formilare, prin oxidare sau hidroliz3, prin sulfatare sau hidratare, prin epoxidare i hidratare,
sau altele asemenea. In hidroformilare, olefinele izomerizate structural sunt convertite la
alcanoli prin reactia cu monoxid de carbon si hidrogen conform procedeului Oxo. Cel mai
uzual folosit este “procedeul Oxo modificat", folosind fosfina, fosfit, arsina sau piridina, un
catalizator de cobalt sau rodiu modificat cu ligand, asa cum este descris in brevetele US
3231621; 3239566, 3239569; 3239570; 3239571; 3420898; 3440291; 3448158; 3448157:
3496203; si 3496204; 3501515 si 3527818. Metode de producere sunt descrise de
asemenea in Kirk Othmer, "Encyclopedia of Chemical Technology” ed. a 3-a, vol. 16, pag.
637-653; "Monohydiric Alcohols: Manufacture, Applications and Chemistry", E.J.Wickson, Ed.
Am. Chem. Soc. 1981.

Hidroformilarea este un termen folosit in domeniu pentru a indica reactia unei olefine
cu CO sau H, pentru a produce o aldehidé/alcool care are unul sau mai multi atomi de car-
bon decét olefina reactiva. in mod frecvent, in domeniu, termenul hidroformilare este utilizat
pentru a ingloba aldehida si reducerea pana la etapa alcool in total, adica, hidroformilarea
se referd la producerea alcoolilor de la olefine prin carbonilare sila un procedeu de reducere
a aldehidei. Asa cum s-a folosit aici, hidroformilarea se refera la producerea finala a
alcoolilor.

Catalizatorii reprezentativi includ catalizatorul hidrocarbonil de cobalt, catalizator
ligand cobalt-fosfina si catalizator ligand rodiu-fosfina. Alegerea catalizatorilor determina
diferite conditii de reactie impuse. Aceste conditii pot varia mult, depinzand de catalizatorul
special. De exemplu, temperaturile se pot situa de la aproximativ temperatura camerei pana
la 300°C. Cand se folosec catalizatori carbonil de cobalt, care sunt folositi de asemenea in
mod caracteristic, temperaturile se vor situa de la 150°C pana la 250°C. Un specialist in
domeniu studiind referintele citate anterior, sau orice referinte din literatura binecunoscuta
despre oxoalcooli, poate determina rapid aceste conditii de temperatura $i presiune care vor
fi necesare pentru hidroformilarea olefinelor dimerizate.
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Totusi, conditiile de reactie caracteritice sunt moderate. Sunt recomandate tem-
peraturi in intervalul de la 125°C pana la 200°C. Presiuni de reactie in intervalul de la 2170
pana la 10440 kPa sunt tipice, dar pot fi selectate presiuni mai scazute sau mai ridicate. Sunt
corespunzatoare rapoartele de catalizator la olefina care se situeaza de la 1:1000 pana la
1:1. Raportul hidrogenului la monoxidul de carbon poate varia larg, dar este obignuit in
domeniu de la 1 pana la 10, preferabil aproximativ 2 moli hidrogen la un mol monoxid de
carbon pentru a favoriza productia de alcool.

Procedeul de hidroformilare poate fi realizat in prezenta unui solvent inert, desi nu
este necesar. O varietate de solventi pot fi aplicati cum ar fi cetonele, de exemplu, acetona,
metil etil cetona, metil izobutil cetona, acetofenona si ciclohexanona: compusi aromatici cum
ar fi benzenul, toluenul si xilenii; compusi aromatici halogenati, cum ar fi clorobenzenul si
ortodiclorobenzenul; hidrocarburi parafinice halogenate, cum ar fi clorura de metilen sitetra-
clorura de carbon; parafine cum ar fi hexanul, heptanul, metilciclohexanul si izooctanul, si
nitrili cum ar fi benzonitrilul si acetonitrilul.

inlegétura cu catalizatorul ligand, mentiunea poate fi facuta la organo fosfine tertiare,
cum ar fi trialchil fosfine, triamil fosfing, trihexil fosfina, dimetil etil fosfina, diamiletil fosfing,
triciclopentil(sau hexil) fosfina, difenil butil fosfina, difenil benzii fosfina, trietoxi fosfina,
butildietioxi fosfina, trifenil fosfin, dimetil fenil fosfina, metil difenil fosfina, dimetil propil
fosfina, tritolil fosfine si arsine si stibine corespunzatoare. Sunt inclusi ca liganzi se tip biden-
tattetrametil difosfinoetan, tetrametil difosfinopropan, tetraetil difosfinoetan, tetraetil difosfino-
etan, tetrabutil difosfinoetan, dimetil dietil difosfinoetan, tetrafenil difosfinoetan, tetraperfluoro-
fenil difosfinoetan, tetrafenil difosfinopropan, tetrafenil difosfinobutan, dimetil difenil difosfino-
etan, dietil difenil difosfinopropan si tetratrolil difosfinoetan.

Exemple de alli liganzi corespunzitori sunt fosfabiciclohidrocarburile, cum ar fi 9-
hidrocarbil-9-fosfabiciclononan, in care cel mai mic inel care cuprinde P contine cel putin 5
atomi de carbon. Céteva exemple includ 9-aril-9-fosfabiciclo[4.2.1]nonan, (di)alchil-9-aril-9-
fosfabiciclo[4.2.1]nonan, 9-alchil-9-fosfabiciclo[4.2.1.Jnonan, 9-cicloalchil-9-fosfabiciclo[4.2.1]
nonan, 9-cicloalchenil-9-fosfabiciclo[4.2.1.Jnonan gi contrapartile lor [3.3.1.] §i [3.2.1], precum
i contrapartile lor triena.

Compozitia de alcooli primari, cu grad ridicat de ramificare, conform inventiei este
corespunzatoare pentru fabricarea de agenti tensioactivi anionici, neionici si cationici, pre-
ferabil ultimii doi, mai preferabil cel anionic. In mod specific, compozitia de alcooli primari,
cugrad ridicat de ramificare, conform inventiei poate fi folosita ca precursor pentru fabricarea
sulfatilor anionici, care includ alcool sulfati si alcooli sulfati oxilalchilati si alcooli oxialchilati
neionici.

Orice tehnica cunoscutd pentru sulfatarea alcoolilor poate fi folosita in prezenta
inventie. Compozitia de alcooli primari cu grad ridicat de ramificare conform inventiei poate
fi sulfatata direct, sau mai intai oxialchilata, apoi sulfatata. O clasa preferata de compozitii
cuprinde cel putin un agent tensioactiv anionic cuprinzand produsul de condensare al Ce
pana la C,,, in special compozitia de alcooli primari ramificati C,, pana la C,q, cu sau fira
oxid de etilena si/sau oxid de propilena, in care numérul grupérilor etoxi se situeaza de la 3
pana la 12 si raportul etoxi/propoxi este de la 4 pana la 12, urmat de sulfatare.

Clasa generala de agenti tensioactivi anionici sau etoxisulfati de alcool poate fi
caracterizata prin formula chimica:

R"-O-(CH,-CH,-0) x -SO,M(ll)
in care R' reprezinta partea hidrofoba de olefina ramificata, x reprezinta un numér mediu de
grupari de oxietilena per moleculd si este in intervalul de la 0 pana la 12 si M este un cation
selectat dintre un ion de metal alcalin, un ion de amoniu si amestecurilor acestora. Desigur,
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agentul tensioactiv poate fi oxialchilat cu orice oxiran contindnd compusul altul decat, in
amestec cu, sau consecutiv cu oxid de etilena.

Procedee de sulfonare sunt descrise, de exemplu, in brevete US 3462525, eliberat
la 19 aug.1969 lui Levinsky si colaboratorii, 3428654, eliberat la 18 februarie 1969 lui
Rubinfeld si colaboratorii, 3420875, eliberat la 7 ianuarie 1969 lui DiSalvo si colaboratorii,
3.506.580 eliberat la 14 aprilie 1970 lui Rubinfeld si colaboratorii, 3579537, eliberat la 18 mai
lui Rubinfeld si colaboratorii, 3524864, eliberat la 18 august 1970 lui Rubinfeld si cola-
boratorii. Proceduri de sulfatare corespunzatoare includ sulfatarea trioxidului de sulf (SO,),
sulfatarea acidului clorosulfonic (CISO,H) si sulfatarea acidului sulfamic (NH,SO,H). Cand
se foloseste acid sulfuric concentrat la sulfatarea alcoolilor, acidul sulfuric concentrat este
inmod caracterisric de la 75 pana la 100, preferabil de la 85 pana la 98% in greutate, in apa.
Cantitati corespunzatoare de acid sulfuric sunt in general in intervalul de la 0,3 pana la 1,3,
preferabil, de la 4 pana la 1,0 mol acid sulfuric per mol de alcool.

Un procedeu tipic de sulfatare a trioxidului de sulf include punerea in contact a
alcoolului lichid sau etoxilatului acestuia cu trioxidul de sulf gazos la aproximativ presiune
atmosferica in zona de reactie a unui film de sulfatare descendent, ricit cu ap3 la o
temperatura in intervalul 25°C pana la 70°C pentru a produce esterul acidului sulfuric al
alcoolului sau etoxilatului sdu. Esterul acidului sulfuric al alcoolului sau etoxilatului iese apoi
din coloana de film descendent si se neutralizeaz4 cu o solutie de metal alcalin, de exemplu,
hidroxid de sodiu sau de potasiu, pentru a forma sarea sulfat de alcoolului sau sarea etoxi-
sulfat a alcoolului.

Alcooli oxialchilati corespunzatori pot fi preparati prin adiugarea la alcool sau la
amestecul de alcooli pentru a fi oxialchilata o cantitate calculats, de exemplu, de la 0,1 pana
la 0,6, preferabil de la 0,1 pana la 0,4% in greutate, raportat la alcoolul total, a unei baze tari,
in mod caracteristic un hidroxid de metal alcalin sau metal alcalino-pamantos, cum ar fi
hidroxid de sodiu sau hidroxid de potasiu, care serveste drept catalizator de oxialchilare.
Amestecul rezultat s-a uscat prin indepartarea fazei de vapori a urmelor de apa prezente si
apoi s-a introdus o cantitate de oxid de alchilena calculata pentru a asigura de la aproximativ
1 mol pana la aproximativ 12 moli oxid de alchilena per mol de alcool si amestecul rezultat
s-a lasat sa reactioneze pana se consuma oxidul de alchilen, cursul reactiei fiind urmat de
scaderea presiunii de reactie.

Oxialchilarea s-a realizat, in mod carateristic, la temperaturi gi presiuni ridicate.
Temperaturile de reactie corespunzitoare se situeaza de la 120°C pana la 220°C, fiind
preferat intervalul de la 140°C pana la 160°C. O presiune de reactie corespunzitoare s-a
atins prin introducerea in vasul de reactie a cantititii necesare de oxid de alchilen care are
o presiune de vapori ridicata la temperatura de reactie dorita. Din considerente de siguran{a
a procedeului, presiunea partiala a reactivului oxid de alchilena este limitata, de preferinta,
de exemplu, la mai putin de 512 kPa si/sau reactivul s-a diluat preferabil cu un gaz inert cum
ar fi azot, de exemplu, pana la o concentratie a fazei vapori de aproximativ 50 procente sau
mai putin. Totusi, reactia poate fi realizata in siguranta la concentratie mai mare de oxid de
alchilena, de presiune totald mai mare i presiunea partiala mai mare a oxidului de alchielena
daca se iau precautii corespunzitoare, cunoscute in domeniu, sunt luate pentru a supra-
veghea riscurile exploziei. in legatura cu oxidul de etilen3, este preferata in special o pre-
siune totala intre aproximativ 376 si 858 kPa, cu o presiune partial a oxiului de etilena intre
345 $i 621 kPa, in timp ce o presiune totala intre aproximativ 344,7 si 620,5 kPa (50 si 90
psig), cu o presiune partiald a oxidului de etilena intre 238 si 445 kPa, s-a considerat mai
preferata. Presiunea serveste ca o masura a gradului de reactie si reactia s-a considerat a
fi completa practic atunci cand presiunea nu a mai scizut mult cu timpul.
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Seintelege ca procedura de oxialchilare serveste pentru a introduce un numar mediu
dorit de unitati de oxid de alchilena per mol alcool oxialchilat. De exemplu, tratamentul unui
amestec de alcool cu 3 moli oxid de etilena per mol de alcool serveste pentru e efectua
etoxilarea fiecarei molecule de alcool cu 0 medie a 3 parti oxid de etilena pe mol parte alcool,
cu toate ca o proportie substantiala a partilor de alcool se va combina cu mai mult de 3 parti
oxid de etilena si o proportie aproximativ egald se va combina cu mai putin de 3. intr-un
amestec tipic de produs etoxilat, existd de asemenea o proporlie micid de alcool
nereactionat.

Pot fi folositi alti oxizi de alchend, cum ar fi oxid de propilen3 si oxid de butilena.
Acestia pot fi adiugati ca un amestec heteric la alcool sau ulterior pentru a prepara o
structura bloc.

Compozitia de alcooli primari sulfatati cu grad ridicat de ramificare, conform inventiei
poate fifolosita ca agent tensioactiv intr-o larga varietate de aplicatii, care include detergenti
cum ar fi detergenti granulafi pentru spalat rufe, detergenti lichizi pentru spalat rufe,
detergenti lichizi pentru masini de spélat; i in formuldri mixte cum ar fi agenti cu scopul
general de curétire, sdpunuri lichide, sampoane gi agenti lichizi de degresare.

Compozitia de alcooli primari sulfatati cu grad ridicat de ramificare, conform inventiei,
isi gaseste utilizarea speciala in detergenti, in special detergenti pentru spalat rufe. in gene-
ral, aceasta cuprinde un numar de componente, alaturi de compozitia de alcooli primari
sulfatati, conform inventiei:

alti agenti tensioactivi de tip ionic, neionic, amfoteric, sau cationic,

bilderii (fosfati, zeoliti), co-componenti (policarboxilati),

agenti de albire gi activatorii acestora,

agenti pentru controlul spumei,

enzime,

agenti anti-grafitizare

agenti de nuantare a albului si

stabilizatori.

In general, detergentii lichizi pentru spélat rufe cuprind aceiagi componenti ca si
detergentii granulari pentru spalat rufe, dar contin in general mai putin component anorganic.
Adesea, in formularile de detergent lichid sunt prezenti agenti hidrotropi. Agenti cu scop
general de curétire pot cuprinde alti agenti tensioactivi, bilderi, agenti pentru controlul spu-
mei, hidrotropi si alcooli de solubilizare.

In plus fata de agentii tensioactivi, agentii de spalare si curétire pot contine o cantitate
mare de saruri in cantitati de pana la 90% in greutate, preferabil intre 5-35% in greutate,
pentru a intensifica actiunea de curatare. Exemple de bilderi anorganici obignuiti sunt fosfati,
polifosfati, carbonati de metal alcalin, silicati si sulfati. Exemple de componenti organici sunt
policarboxilati, aminocarboxilati cum ar fi etilendiaminotetraacetati, nitrilotriacetati,
hidroxicarboxilati, citrati, succinati gi acizi alcandi- gi policarboxilici substituiti $i nesubstituiti.
Alt tip de bilder, util in agentii granulari pentru spalat rufe si component lichid pentru spalat
rufe, includ diferite materiale practic insolubile in ap3, care pot reduce duritatea apei de
exemplu, procedee schimbatoare de ioni. In special, complexul aluminosilicati de sodiu,
cunoscuti ca zeoliti de tip A, este foarte util pentru acest scop.

Formularile pot contine, de asemenea, percompusi cu o actiune de albire, cum ar fi
perborati, percarbonati, persulfati si acizi organici peroxi. Formularile continand percompusgi
pot contine, de asemenea, agenti de stabilizare, cum ar fi silicat de magneziu, etilendiamin-
tetraacetat de sodiu sau saruri de sodiu ale acizilor fosfonici. In plus, pentru a creste eficienta
persarurilor anorganice la temperaturile de spalare scazute pot fi folositi activatori de albire.
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Pentru acest scop, sunt utile in mod special amidele de acid carboxilic substituit, de
exemplu, tetraacetiletilendiaminad, acizi carboxilici substituiti, de exemplu,
izononiloxibenzensulfonat sau cianamida de sodiu.

Exemple de substante hidrotropice corespunzitoare sunt saruri de metal alcalin ale
benzen, toluen sau xilen acizilor sulfonici: saruri de metal alcalin ale acidului formic, acidului
citric §i succinic, cloruri de metal alcalin, uree, mono-, di- i trietanolamina. Exemple de
alcool pentru solubilizare sunt etanol, izopropanol, mono- sau polietilen glicoli, monopropilen
glicol sau eteralcooli.

Exemple de agenti pentru controlul spumei sunt sapunuri de acid gras cu greutate
moleculara ridicata, hidrocarburi parafinice $i produsi chimici antispumanti care contin siliciu.
In aceste formulari de detergent pentru spélat rufe in special, particulele hidrofobe de silice
sunt agenti eficienti de combatere a spumei.

Exemple de enzime cunoscute, care sunt eficiente in agenti detergenti pentru spalat
rufe, sunt proteaza, amilaza i lipaza. Sunt preferate enzimelor care au performanta optima
la condifile model ale agentului de spalare $i curéatire.

In literatura este descris un mare numir de albitori fluorescenti. Pentru formularile
pentru spalare de rufe, sunt corespunzatori in special derivatii de disulfonati de diamino-
stilben si distirilbifenil substituit.

De preferintd, ca agenti antigrafitizare sunt folositi coloizi solubili in apa de natura
organica. Exemple sunt polimeri polianionici solubili in apa, cum ar fi polimeri i copolimeri
de acid acrilic $i maleic, derivati de celulozd cum ar fi carboximetil celuloza metil- i
hidroxietilceluloza.

Suplimentar, pe langa unul sau mai multi alti agenti tensioactivi mentionati anterior,
compozitiile conform inventiei mai cuprind in mod carateristic unul sau mai multe com-
ponente inerte. De exemplu, balantal compozitiei de detergent lichid este in mod carateristic
un solvent sau diluant inert, cel mai adesea apa. Compozitiile de detergent granular sau pul-
bere contin tipic cantitati de materiale purtatoare sau de umplutur inerte.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje:

- asigurarea unor caracteristici superioare privind capacitatea de biodegradare si
detergenta;

- reducerea temperaturilor de spalare;

- reducerea poluérii mediului inconjurétor.

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. in acest exemplu se obtine o olefina C,; izomerizata structural, con-
vertita ulterior la o compozitie de alcool primar C,, izomerizat structural conform inventiei.

Mai intéi, s-a uscat 1 litru olefina NEODENE 16, 0 a-olefina C, lineara disponibila
comercial de la Shell Chemical Company si s-a purificat pe alumina. Olefina s-a trecut apoi
intr-un cuptor cu tub la o temperatura de aproximativ 250°C reglata la o retea de alimentare
de aproximativ 1,0 mi/min si folosind un strat cu azot de scurgere la aproximativ 91 ml/min.
Lucrand de la varf, cuptorul cu tub a fost acoperit cu 1ana de sticla, apoi 10 ml carbura de
siliciu, apoi catalizatorul, urmat de 5 ml carburi de siliciu i din nou 1ana la sticla pana la
baza. Volumul cuptorului cu tub a fost de 66 m. Cuptorul cu tub reactor a avut trei zone de
temperatura, cu un termocuplu multipunct inserat in reactorul tub $i pozitionat astfel, incat
temperatura sus, jos si la trei locuri diferite in stratul de catalizator s3 fie monitorizata.
Reactorul a fost invertit gi instalat in cuptor. Toate trei zonele care includ zona de catalizator
au fost pastrate la aproximativ 250°C in timpul reactiei i presiunea in reactor a fost
mentinuta fa 114 kPa.
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Cantitatea de catalizator folosit a fost de 23, 1 g sau de 53 ml in volum. Tipul de cata-
lizator folosit pentru a izomeriza structural olefina NEODENE 16 a avut 1,59 mm H-ferrierit
extrudata si calcinata care contine 100 ppm paladiu metal.

Acest catalizator a fost preparat conform cu exemplul C din brevetul US 551 0306,
reprodus in parte in prezenta pentru usurinta. Ca zeolit de plecare s-a folosit o0 amoniac-
ferrieritd avand un raport molar silice:alumina de 62:1, a ariei suprafetei de 369 m%g (P/Po
=0,03), un continut de soda de 480 ppm si capacitatea de sorbtie N-hexan de 7,3 g p/100g
zeolit. Componentele catalizatorului au fost macinate folosind o moar3 de amestecare
Lancaster. Materialul de catalizare méacinat a fost extrudat utilizand un extruder Bonnot cu
snec de 25,4 mm sau 57,2 mm.

Catalizatorul s-a preparat folosind acid acetic 1% greutate si acid citric 1% greutate.
Moara de amestecare Lancaster s-a alimentat cu 645 g amoniac-ferrierita (5,4% pierdere la
calcinare) §i 91 g CATAPAL D alumina (LOI 25,7%). Alumina s-a amestecat cu ferrierita timp
de 5 min, timp in care s-au ad3ugat 152 ml apa deionizata. In moari s-a adaugat incet un
amestec format din 6,8 g acid acetic glacial, 7,0 g acid citric $i 152 ml apa deionizati, cu
scopul de a peptiza alumina. Amestecul s-a macinat timp de 10 min. Apoi s-au addugat incet
0.20 g azotat de tetraamina paladiu in 153 g apa deionizata, deoarece amestecul s-a
macinat pentru o perioada de inca 5 min. S-au adaugat 10 g METHOCEL F4M hidroxipropil
metilceluloza si amestecul zeolit/alumina s-a macinat timp de inca 15 min. Amestecul supus
extrudarii a avut un LOI de 43,5%. Amestecul 90:10 zeolit/alumina a fost transferat la
extruderul Bonnot de 5,71 mm (2,25 inch) si supus extrudarii folosind o placa matri{d cu
deschideri de 1,59 mm.

Amestecul extrudat umed a fost uscat intr-un cuptor incilzit la temperatura de 150°C
timp de 2 h, care apoi a fost crescuta pana la 175°C timp de 4 h. Dup3 uscare, amestecul
extrudat a fost spart manual. Amestecul extrudat a fost calcinat in curent de aer la 500°C
timp de 2 h.

Olefina a fost trecuta printr-un cuptor reactor o perioada de 5 h. Au fost colectate
probe de 36,99 g si 185,38 g la aproximativ 1 i 5 h, care au fost combinate, obtinandu-se
un total de aproximativ 222 g. O parte din aceastd proba a fost distilat3 apoi la vid la
0,533 kPa obtinandu-se o cantitate predominanti din olefina C ¢ izomerizata structural, prin
fierberea fractiunilor colectate la 160°C in recipient si 85°C la varf si 182°C in recipient si
75°C la varf.

O proba de 90 g din cele 110,93 g din olefina izomerizatd structural a fost
hidroformilata apoi folosind procedeul oxo modificat. Au reactionat 90 g olefina izomerizata
structural cu hidrogen si monoxid de carbon, intr-un raport molar de aproximativ 1,7:1, in
prezenta unui catalizator de cobalt fosfina, modificat la o temperaturs de péna la aproximativ
185°C si o presiune de aproximativ 7684 kPa timp de 4,5 h intr-o autoclava de 330 cm® cu
azot purjat. Dupa terminarea reactiei, produsul a fost ricit la temperatura de 60°C.

intr-un balon de 100 ml s-au turnat 40 g produs hidroformilat si s-a distilat la vid timp
de 4 h la 0,533 kPa cu cresterea temperaturii de la temperatura de plecare de 89°C panila
temperatura finald de 165°C. Fractiunile de distilare de 20,14 g si 4,12 g au fost luate la
155°C si respectiv 165°C si s-au combinat intr-un balon de 100 ml.

Lafractiile distilate din balon s-au adaugat 0,2 g borohidruri de sodiu, amestecul obti-
nut a fost agitat si incalzit pana la 90°C in decurs de 8 h pentru a dezactiva catalizatorul de
hidroformilare si a stabiliza alcoolii. Alcoolul distilat a fost spalat de trei ori cu apala 90°C,
uscat cu sulfat de sodiu si filtrat intr-un balon de 100 ml. Apoi alcoolul a fost distilat in vid
timp de inca o ora, pentru a indeparta prin distilare orice urma de apa ramasa. Dupa aceea,
produsul a fost supus analizei RMN si sulfatérii, pentru a testa solubilitatea in apa rece,
capacitatea de spalare si biodegrabilitatea.

[e 0]

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

4

43

45

47

RO 120404 B1

Exemplul 2. Acest exemplu prezinta fabricarea olefinei C,, ,, izomerizat4 structural,
convertita ulterior la o compozitie de alcool primar C,,..s izomerizat structural, conform
inventiei.

O olefina interna lineara C,,.,, avand o compozitie de 53,38% olefina C,; linears,
45,24% olefina C,, lineara, 0,96% olefina C,, ramificata si 0,29% olefina C,,ramificat, a fost
Supusa izomerizarii structurale folosind aceiagi procedurs si tip de echipament cum s-a
descris anterior in exemplul 1. Olefina a fost trecuta prin cuptorul tub timp de 26 h, cu
exceptia faptului c& dupa 8 h temperatura cuptorului tub a fost crescuta in toate cele trei
zone pana la temperatura de 275°C. Au fost colectate probele de olefina izomerizat3 struc-
turalla 13 h, 18 h, 20 h si 26 h, si combinate, obtinandu-se un total de 774 g.

In scopul determindrii compozitiei pe flux, au fost analizate probe de produse
gazoase gi lichide colectate dupa 4,5 h (la 250°C) si 15,5 h (la 275°C). 70,1% din proba de
olefina C,; $i 75,6% din proba de olefina C,, au fost convertite la temperatura de 250°C. La
aceste nivele de conversie, selectivitatea la olefine C,,, si C,, a fost 96,3% $i respectiv
97,8%. S-au recuperat 67,4% din proba de olefina C,, ca olefina ramificats C,; izomerizata
structural. S-au recuperat 74,0% din proba de olefind C,, ca olefind ramificata C.
izomerizata structural.

La temperatura de 275°C, s-au convertit 79,4% din proba de olefin C,35i82,2% din
proba de olefina C,,. La aceste niveluri de conversie, selectivitatea la olefine ramificate C
$i Cy, a fost 91,5% si respectiv 92,1%. S-au recuperat 72,6% din proba de olefin C,;ca
olefina ramificata C,, izomerizata structural.

S-au recuperat 75,6% din proba de olefin C,, ca olefina ramificats C,, izomerizata
structural.

Apoi, olefina izomerizata structural a fost distilatd in vid la 0,533 kPa. Au fost
colectate 636 g din distilatul care fierbe in recipient la temperaturi in intervalul de 135°C pana
la 145°C si la varf in intervalul de la 108°C pan4 la 138°C.

Prin procedurile de mai sus s-au hidroformilat 606 g din olefina distilata izomerizata
structural, cu exceptia autoclavarii a 3,785 | folosind un raport 37/63% monoxid de carbon
la hidrogen pe durata unei perioade de 12-13 h la 4826 pani la 5516 kPa si 175°C. Au fost
colectate 693 g alcool.

Alcoolul s-a distilat rapid apoi la 0,533 kPa pentru a colecta alcoolul Ciaq5 CU
aproximativ 650 g fractiune de distilare, care fierbe in recipient la 185°C si s-a colectat la varf
la 140°C. Aceasta fractiune a fost tratata cu 5,0 g borohidrura de sodiu, incalzita la apro-
ximativ 100°C i apoi tratatd cu mai mult de 5,0 g borohidrura de sodiu, pentru un timp total
de incalzire de 9 h. Alcoolul a fost spalat de trei ori cu apa la 90°C, uscat cu sulfat de sodiu,
filtrat si distilat in vid la 0,533 kPa. Au fost colectate fractiuni de distilare care fierb la 128°C
panéla 142°C la varf si au fost testate cu RMN, dupa care acestea au fost sulfatate si testate
pentru solubilitate in apa rece, capacitate de spalare si biodegradabilitate.

Exemplul 3. S-a urmat aceeasi procedur ca in exemplul 1 pentru izomerizarea
structurala a unei olefine NEODENE 14, disponibila comercial de la Shell Chemical
Company, care este o a-olefind C,, cu conversia ulterioars la o compozitie de alcool primar
Cs izomerizat structural. Cuptorul tub a fost mentinut la temperatura de 250°C. S-a colectat
fractiunea de distilare de izomerizat structural care fierbe la 133°C in recipient $i 64°C la varf
si a fost hidroformilata la 8963-9653 kPa timp de 5 h, la un raport molar al H,/CO de 1,7/1,
folosind echipamentul descris in exemplul 1.

Exemplul 4. Urménd aceeasi procedura ca in exemplul 1 si folosind o olefinad
NEODENE 12 izomerizata structural, o olefind a-olefina C,,, a fost convertita ulterior la o
compozitie de alcool primar C,, izomerizat structural. Olefina izomerizati structural a fost
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distilata in vid la 2665 kPa si fractiunea distilata, care fierbe la temperatura de 172°C in reci-
pient si 105°C la varf, s-a colectat gi hidroformilat pana la alcool. S-a folosit acelasi echi-
pament de hidroformilare ca cel descris in exemplul 2, la 2032 kPa pe durata unei perioade
de 8 h, folosind un amestec de 37/63 mol% CO/H. Aicoolul a fost distilat in vid la 1,333 kPa,
cu aceste fractiuni colectate care fierb la 141-152°C in recipient gi 127-132°C la varf.

Exemplul 5. S-a repetat procedura cu aceeasi olefina i acelasi tip de echipament
aga cum s-a folosit in exemplul 2. Olefina interna C,, ,, a fostizomerizata structural la 250°C.
Olefina izomerizaté a fost distilata in vid la 0,533 kPa, fiind colectate fractiunile de distilare
care fierb la 95°C i 77°C la varf, fractiunile de distilare care fierb intre 120°C pandla 175°C
in recipient $i 73°C pana la 106°C la varf fiind colectate sub 2665 kPa. Hidroformilarea a fost
condusa intr-o autoclava timp de aproximativ 9 h Ia o presiune a 8032 kPa folosind un raport
gaz CO la H de 37/63 mol%. Ulteriorh a fost colectata fractiunea de distilat care fierbe la
173°C in recipient si 125°C la varf si tratat3 cu borohidrurd de sodiu ca in exemplul 2.

Exemplul 6. Fiecare dintre compoziiile de alcool primar descrise in exemplele 1-6
au fost sulfatate prin addugarea acidului clorosulfonic la compozitia de alcool primar, prin
picurare. Tn mod specific, compozitia de alcool primar s-a barbotat timp de 2-3 h cu azot
intr-un balon, dupa care s-a adaugat aproximativ 1 ml cloruri de metilen per gram din
compozitia de alcool primar. La compozitia de alcool primar, s-a adaugat, prin picurare, acid
clorosulfonic in balon timp de aproximativ 25 min, in timp ce temperatura s-a mentinut la
aproximativ 30-35°C. S-a adaugat mai multa clorurid de metilen in cazul in care solutia a
devenit vascoasa. Solutia s-a barbotat apoi cu azot timp de 2-3 min, pentru a facilita
indepartarea HCI, dup3 care s-a adaugat, incet, la o hidrura de sodiu 50% racits in solutie
de alcool 3A pentru a neutraliza compozitia de alcool primar. Atunci cand pH-ul a fost sub
8, s-a addugat mai multa solutie pana cand pH-ul a fost corectat intre 8-9. Atunci cand pH-ul
a fost foarte acid, s-a addugat o solutie 50% de H,SO, pentru a ajusta pH-ul. Solutia s-a
agitat timp de incé o ora si pH-ul s-a ajustat conform intervalului fixat. S-a indepartat clorura
de metilen prin evaporare in evaporator rotativ sub presiune redusi la aproximativ 40°C sub
barbotare cu azot.

Compozitiile de alcool primar au fost testate ulterior pentru cantitate, tip silocalizarea
ramificérii folosind metoda JSME RMN descrisa in prezenta. Pentru determinarea atomilor
de carbon cuaternar, s-a folosit tehnica “quat only” JSME RMN. Aceste rezultate sunt
raportate in tabelul 1 prezentat in cele ce urmeaza. Probele de alcool primar sulfatat au fost
testate, de asemenea, pentru biodegradabilitate, iar aceste rezultate au fost raportate in
tabelul Il; pentru capacitatea de spalare, iar rezultatele au fost raportate in tabelul Il. Exem-
plele raportate in tabele sunt aranjate cu precizarea lungimii catenei pentru a usuraimaginea
si s-aidentificat ca 6- care indica sulfatul numarului exemplului corespunzitor. Fiecare dintre
aceste teste au fost condus conform procedurilor specificate anterior. Ca un exemplu de
comparatie, NEODOL 45-Sulfat a fost testat pentru ramificare, biodegradabilitate si capa-
citatea de spélare. Pentru comparatie s-a folosit NEODOL 45-S, deoarece reprezintd com-
pozitia de alcool primar comerciala obignuita, care atunci cand este sulfatati se foloseste
obignuit in detergenti si este cunoscut pentru biodegradabilitatea sa ugoara.
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Caracterizare RMN structural

Tabelul 1
Analiza Ex. 4, Ex. 2, Ex. 3, Ex. 1, NEODOL
un alcool un alcool | un alcool un alcool 45, alcool
C13 C14~15 C15 C17 C14~15
Numar mediu de 13,9 15,1 15,0 17,0 14,7
carbon
Ramificari per 1,3 1,6 1,3 1,6 0,3
catend
Pozitia ramificarii
fata de carbonul
hidroxil
% la pozitia C4, 70,2 67,1 65,1 67,9 81,5
neincluzand
ramificarea
% la pozitia C3 20,6 20,5 19,6 21,0 0,0
% metil la pozitia C2 47 59 52 4.0 74
% etil la pozitia C2 1,0 1,3 2,3 1.2 2,7
% propil si mai mult 3,5 53 7.8 59 84
la pozitia C2
Tipuri de ramificare
% propil $i mai mult 38 325 37,6 417 88,8
% etil 10,8 12,5 12,8 16,3 3.1
% metil 38,2 38,9 38,3 42,0 8,1
% izopropil terminal 13,0 16,1 11,3 0,0 0,0
% alcool linear (prin na >2% <1% 78%
CG)
carbon cuaternar nu nu neanalizat nu nu
detectat

Rezultatele de mai sus aratd ca alcooli primari ramificati izomerizati structural
conform inventiei au un numar mediu foarte ridicat pe cateni de moleculd, depasind muit
0,7, in timp ce NEODOL 45, comercial are un numar mediu de ramificari care este chiar
scazut, de ordinul a 0,3. Modelele de ramificare sunt in mod surprinzator similare pentru
diferiti alcooli conform inventiei, cu exceptia faptului ca C,, ramificat este in mod curios
deficient in terminatia izopropil. Rezultatele aratd, de asemenea, o crestere brusca a
numarului de ramificari intalnita la pozitia C, comparativ cu lipsa oricarei ramificari in alcoolul
NEODOL 45 la pozitia C,. Dintre tipurile de ramificari detectate, majoritatea ramificarilor sunt
grupari metil atat pentru alcoolii izomerizati structural, cat si pentru alcoolul NEODOL. Totusi,
ramificarile metil ale alcoolului izomerizat structural nu sunt concentrate la pozitia C,,
deoarece este cazul pentru NEODOL 45 si alti clasa de alcooli pentru detergent conven-
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tionali. O trasatura caracteristica distinctiva a alcoolilor izomerizati structural este aceea c3
ei contin o proportie mai mare de tipuri etil ale ramificarilor decat NEODOL 45. in plus, cu
exceptia alcoolului C,; ramificat, majoritatea variantelor de realizare de asemenea au fost
izomerizate structural la partea terminal hidrofoba, aga cum s-a aritat prin procentele
ridicate ale formatiunii izopropil terminal, spre deosebire de NEODOL 45 in care nu a fost
gasita nici una.

Rezultatele confirma concluzia c& un numar predominant de ramificari in alcoolii izo-
merizati structural este concentrat spre capetele catenei moleculei, adica, la C,, C, si la
pozitia izopropil terminald, mai degraba decat spre centrul catenei moleculei. Datele RMN
arata un procentaj ridicat de ramificari metil, etil $i izopropil pentru un compus la care ramifi-
carea este predominant spre centrul catenei, adica, indreptat spre interior de la al patrulea
carbon, sau la capétul catenei, in mod carateristic fiind procentaje foarte scdzute de rami-
ficari la pozitiile C, si C,. Totusi, datele de mai sus arat3 atat un procentaj ridicat al tipurilor
de ramificari metil, etil i izopropil, cat si o cantitate ridicatd de ramificari intalnits la pozitiile
C, si C,, aratand ca molecula are o concentratie mai ridicata de ramificari la pozitiile de
carbon C, si C,, la capetele catenei de carbon decat numarul de ramificari gasit la pozitiile
C, sau mai lungi, de la ambele capete ale moleculei care continu3 interior spre centru.

in final, in ciuda numarului ridicat de ramificari per catena moleculei, prin metoda
JSME RMN modificata nu s-au detectat atomi de carbon cuaternari. Acest fapt a sugerat ci
acesti compusi vor fi ugor biodegradabili.

Biodegradarea % a sulfatilor de alcool izomerizat structural

Tabelul 2

Exemplu nr. ziua s ziua 10 Ziua 15 Ziua 28
6-4, un sulfat de alcool C,, 47 61 71 100
6-2, un sulfat de alcool C, 38 58 65 100
6-3, un sulfat de alcool C 22 48 63 69
6-1, un sulfat de alcool C,, 44 56 70 89
un alcool C,, ,; NEODOL 44 63 78 86
sulfatat

Rezultatele biodegradarii OECD 301D arata ca fiecare dintre compozitiile de alcool
primar sulfatat conform inventiei se biodegradeaza usor. Unele dintre compozitiile de alcooli
primari sulfatati cu grad ridicat de ramificare conform inventiei au aratat chiar 100 bio-
degradare la 28 zile.

Capacitati de spalare multiseburn ale sulfatilor de alcool izomerizat structural

Tabelul 3
Exemplul nr. 10°C 32°C
6-4, un sulfat de alcool C,, 12 14
6-2, un sulfat de alcool C,, ,, 37 49
6-3, un sulfat de alcool C, 39 50
6-1, un sulfat de alcool C,, 24 35

un alcool C,, ,s NEODOL sulfatat 16 34
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LSD,; (ultima diferenta semnificativa la probabilitate 95%) este 5,0 la ambele
temperaturi.

Rezultatele capacitatii de spalare arata c3 compozitiile de alcool primar sulfatat cu
grad ridicat de ramificare conform inventiei au prezentat capacitati de spalare extrem de
bune in apa rece. De exemplu, 6-2 reprezint, rezultatele fata de alcool NEODOL sulfatat,
cu lungime de catena egald, in ce priveste capacitatea de spalare atat in apa rece, catsiin
apa calda. O compozitie avand o buna capacitate de spélare in apa rece este una care are
capacitate de spalare in apa rece superioara unui alcool NEODOL sulfatat cu aceeasi
lungime de catend. Totusi, sunt preferati alcoolii sulfati care au o capacitate de spalare in
apa rece de 22% sau mai mult, mai preferabil 28% sau mai mult.

Exemplul 7. Acest exemplu demonstreaza fabricarea unui alcool C,,-C,s monorami-
ficat, dimerizat, de la olefine interne folosind un catalizator chelat de nichel.

Se incarca un balon cu 2268,7 g dintr-o compozitie de olefine C¢-C; interne care
contine anumite cantitati de olefine cu 4, 5, 9 si 10 carboni si se distil3 folosind o coloana de
distilare Oldershaw cu 11 talere cu un condensator cu autoclava pentru scindarea grasimilor
la reflux cu cupe basculante, o trapé racita cu zapada carbonic3 i 0 perna de azot. Dupa
37 h de distilare, au fost colectate acele fractiuni de distilare pana la 138°C in recipient si
125°C la varf pentru o cantitate totald de aproximativ 1200 g. Aceste fractiuni reprezint3
capetele ugoare (fruntile) ale olefinei, C, .

Prin urmatoarea metoda s-au dimerizat 1200 g proba de olefina C, ,. S-au turnat 1200
g olefina intr-un balon de 5 | cu fund rotund echipat cu un condensator, un condensator cu
zapada carbonicé, un termocuplu, o baie de ap4 si o perna de azot. S-au adaugat Tn mod
continuu, 19,74 g hexafluoroacetoacetil acetonat de nichel anhidru (catalizator de nichel) si
53,76 g dintr-o solutie 11/89 % greutate etoxid de dietilaluminiu in ciclohexan (solutie de
aluminiu) si s-au agitat in olefind. Amestecul de reactie s-a inclzit pana la temperatura de
35°C timp de 6,5 h, dup4 care s-au adaugat mai mult de 14,38 g solutie de aluminiu, s-a
incalzit pana la 37°C timp de incé 2 h, dupa care s-au adaugat mai mult de 4,0 g catalizator
de nichel si 13,75 g solutie de aluminiu, s-a incalzit pana la 35°C la 37°C timp de alte 10 h,
dupa care s-au adaugat mai mult de 15,55 g solutie de aluminiu, urmat de incilzirea timp de
alte 4 h, dupa care s-au adaugat mai mult de 4 g catalizator de nichel si mai multde 14,4 g
solutie de aluminiu, urmat de incalzirea timp de alte 5 h, dupa care s-au addugat mai mult
de 21,0 g solutie de aluminiu $i mai mult de 5,0 g catalizator de nichel, urmat de incilzirea
timp de alte 3 h, dupa care s-au addugat mai mult de 4,18 g catalizator de nichel si mai mult
de 20,1 g solutie de aluminiu. Dupa aceea produsul de reactie din balon s-a stopat cu 100
g acid citric si 22 g solutie bicarbonat de sodiu per 0,946 | (sfert) ap3 si s-a filtrat.

Olefina C, 4 dimerizata s-a supus apoi la distilare suplimentara, pentru a obtine
fractiuni care au predominant olefine C,, .,. Distilarea s-a condus ca mai sus, cu exceptia
faptului ca a fost utilizata o coloana Oddershaw cu 10 talere si au fost colectate acele
fractiuni care distileazé la 169°C pana la 194°C in recipient si 129°C pana la 155°C la varf,
la vid 6,3-6,4 kPa, pentru un total de 188,05 g.

Apoi, 150 g din acest lot s-au supus hidroformilarii intr-o autoclavi de 500 ml, folosind
procedeul oxo modificat. Au reactionat 150 g olefina dimerizata cu hidrogen si monoxid de
carbon la un raport H,/CO de 2, in prezenta unui catalizator de cobalt fosfind modificat si
hidroxid de potasiu in etanol la o temperatura pana la 180°C, o viteza de agitare de 1250 rpm
si 0 presiune de 6894 kPa, timp de 20 h. Dupa terminarea reactiei, produsul s-a racit pana
la 60°C.

Alcoolii dimerizati hidroformilati au fost supusi volatilizarii rapide suplimentare,
indepartand prin separare orice urma de olefina neconvertita si parafine. Acele fractiuni care
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distileaza la 182°C pan4 la 250°C in recipient gi 99°C pana la 112°C la varf au fost colectate
si neutralizate cu borohidrura de sodiu. Fractiunile distilate, totalizand 300 ml, s-au adaugat
la un balon cu fund rotund, s-au agitat si s-au incalzit pan la 50°C, la care s-au ad&ugat
0,69 borohidrura de sodiu si au fost supuse reactiei timp de aproximativ 2 h, dupa care s-au
adaugat mai mult de 0,6 g borohidrura de sodiu si au reactionat timp de alte 1,5 h la 75-80°C
si apoi au reactionat inca 2 h si jumatate la temperatura de 98-100°C. Solutia s-a lasat sa
se raceascd, a fost transferata intr-un balon de 500 ml, spalatad prin scuturare cu apa
deionizata la 70°C sub ventilare, |3sata s& stea, dup4 care s-au adaugat 20 m! etil eter, s-a
agitat prin scuturare si s-a separat. Faza apoasa s-a uscat si procedeul s-a repetat de alte
doua ori folosind etil eter. Dupa spalare, s-au addugat 10 g sulfat de sodiu la alcool, s-a
scuturat gi apoi s-a lasat sa stea. Produsul s-a filtrat, lichidul s-a transferat intr-un balon de
250 ml si apoi s-a supus distilarii suplimentare pentru a elibera solutia varfurilor ugoare. S-au
descércat distilatele obtinute pana la 102°C in recipient si 163°C la varf si s-au indepartat
82,91 ml din continuturile recipientului. Aceste continuturi au fost alcooli C,, ,, monoramificati,
care au avut 42% alcooli C,,, 44% alcooli C,, si 8% alcooli C,; aga cum s-a determinat prin
GCMS si au fost supusi testérii analitice si reactiei suplimentare pentru producerea sulfatilor.

Exemplul 8. Acest exemplu demonstreaza prepararea unui alcool C,, ,, dimerizat
monoramificat din olefine interne folosind un catalizator carboxilat de nichel.

S-afolosit aceeasi procedura ca cea din exemplul 1, cu urmatoarele exceptii indicate.
Cantitatea de olefine C,_,, interne distilate a fost de 2427,7 g. Au fost colectate 712,5 g
distilate care fierb la 120 pana ia 154°C in recipient si 89°C pana la 129°C in varf. Refluxul
a fost fixat la 5 secunde si s-a declangat 7 secunde. Fractiunile de distilat au fost pre-
dominant olefine interne cu catena de carbon C, 4. S-au dimerizat 702,6 g din aceste olefine
intr-un balon de 2 | folosind 0,493g 2-etilhexanoattrifluoroacetat de nichel in 5 mi ciclohexan
si 12 ml intr-o solutie 1 molar diclorura de etilaluminiu in hexan, (prima serie de catalizator)
drept catalizatori de dimerizare injectati in olefind. Continuturile balonului s-au incalzit pana
la 35-38°C in tot cursul reactiei. Dupa aproximativ 3 h de inclzire, s-a adiugat o a doua
serie de catalizator n aceeasi cantitate. Dupa alta orad de incalzire, s-a adaugat o a treia
serie de catalizator in aceeasi cantitate si dupa alta ora si 15 min, s-a adaugat a patra serie
de catalizator in aceeasi cantitate. Dupa 6,5 h, s-a addugat a cincea serie de catalizator in
aceeagi cantitate gi dupa alte 7 h de incalzire, s-a addugat alta serie de catalizator in aceeasi
cantitate gi, in final, dupa inca 1,5 h, s-a adaugat seria finald de catalizator in aceeasi can-
titate. Continuturile balonului s-au incalzit timp de inca o ora.

Pentru a neutraliza catalizatorul de dimerizare s-au adaugat 22 g bicarbonat de sodiu
in 250 g apa deionizata la 100 g acid citric in 100 g apa deionizata, la care s-a adaugat mai
multa apa pentru a face o serie de 1 |. Olefinele dimerizate s-au turnat intr-o palnie de
separare de 21, cu 721 solutie de acid citric/ bicarbonat, s-au agitat prin scuturare si s-au ven-
tilat, s-au separat si s-a repetat. Solutia dimerizata neutralizata s-a uscat cu sulfat de sodiu
in conditiile prezentate anterior.

Ca siin exemplul 1, olefinele au fost distilate suplimentar pentru a obtine olefine Cy .
Au fost colectate acele fractiuni de distilat care fierb la 157°C in recipient gi 125°C la varf la
5,5 kPa si cele care fierb la 139°C pana la 164°C in recipient la 1866 kPa si cele care fierb
la 179°C pana la 240°C in recipient la 1,9 kPa obtinandu-se un total de 231,95 g distilat.

Distilatul dimerizat a fost hidroformilat, aga cum a fost prezentat anterior si s-a distilat
rapid la aproximativ 0,5-0,7 kPa. S-au adaugat 1,39 g borohidrura de sodiula 211,48 g alcool
distilat, s-au incalzit la temperatura de 50°C timp de 1 h, dupa care s-au mai adaugat
1,3 g borohidrura de sodiu gi s-au incalzit pana la 90°C timp de 4 h si s-au racit.
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Produsul a fost spélat agsa cum a fost prezentat anterior si s-a redistilat cu acele
fractiuni de distilat care fierb la 141,5 pana la 240°C in recipient si 100°C pana la 104°C la
varf care au fost colectate la 0,4 kPa. Alcoolii C,, ,,, avand 25% alcooli C14 40% alcooli C,
$i 25% alcooli C,q, aga cum s-a determinat prin GCMS, au fost colectati si supusi testarii
analitice si sulfatarii in conditiile prezentate in cele ce urmeaza.

Exemplul 9. Acest exemplu demonstreazi prepararea alcoolilor C1 3, 15; 17 mono-
ramificati dimerizati de la alfa olefine.

In acest exemplu, intr-un balon de 5 | s-a addugat un amestec format din 600 g a-
olefina NEODENE 6, o olefina C, i 800 g a-olefina NEODENE 8, o olefina Cs, continand
9,32 g diclorura de etilaluminiu. S-a urmat aceiasi procedura cain exemplul 1, cu deosebirea
ca s-a adaugat o solutie formata din 7,9 g 2-etilhexanoat-trifluoroacetat de nichel in 6,35¢g
ciclohexan (solutia de nichel) si s-a incilzit. Balonul s-a mentinut la 33°C pana la 38°C in tot
cuprinsul reactiei. In balonul de reaclie s-au injectat, dupa aproximativ 8 h de incalzire, alti
7,6 mi solutie de aluminiu preparata in exemplul 2 $i 5 ml solutie de nichel.

S-au folosit 1,51 solutie de neutralizare de citrat de sodiu pentru a neutraliza olefinele
dimerizate, separate si s-a repetat din nou. Produsul dimerizat s-a distilat, cu fractiuni care
distileaza la 149°C pana la 160°C in recipient $i 137°C pana la 148°C la varf, la 8,0 kPa,
120°C pana la 133°C in recipient si 110 pana la 122°C la varf la 1,2 kPa $i 127 péna la
149°C in recipient i 118°C pané la 145°C la varf 1a 1,3 kPa, fiind colectat un total 7864 g.

S-au hidroformilat 730 g din aceste olefine dimerizate intr-o autoclava de 3,785 I si
au fost supuse reactiei la temperaturi de pana la 240°C la presiuni pana la 7894 kPa.

S-au tratat 809 g din olefinele hidroformilate cu 6,5 g borohidrura de sodiu, aga cum
s-a descris anterior, urmat de alta aditie a 6, 5 g borohidrura de sodiu i incalzire si o a treia
aditie de 4,95 g urmata de 6 h incalzire la pana la 99°C.

Olefinele hidroformilate tratate au fost sp3late cain exemplul 1, filtrate si distilate, cu
acele fractiuni care distileaza la 152 pana la 181°C in recipient i 137 pana la 172°C la varf
la 0,8 kPa fiind colectat un total de 495 g alcooli C,,, C,, §i C,; monoramificati.

Proba a fost testaté analitic si sulfatata in conditiile prezentate n cele ce urmeaza.

Exemplul 10. Fiecare dintre compozitiile de alcool monoramificat, descrise in exem-
plele 7-9, au fost sulfatate prin adaugare de acid clorosulfonic, prin picurare, la compozitia
de alcool. In mod specific, compozitiile de alcool au fost barbotate timp de 2-3 h cu azot
intr-un balon, dupa care s-a addugat aproximativ 1 ml clorurd de metilen per gram com-
pozitie de alcool. Acidul clorosulfonic s-a addugat prin picurare la compozitia de alcool din
balon in decurs de aproximativ 25 minute, timp in care s-a mentinut temperatura la 30-35°C.
in cazul in care solutia a devenit vascoasa, s-a addugat mai multa clorurd de metil. Apoi,
solutia a fost barbotata cu azot timp de 2-3 min pentru a facilita indepartarea HCI, dupa care
s-a adaugat incet la o solutie rece de 50% hidroxid de sodiu in solutia de alcool 3A pentru
a neutraliza compozitia de alcool. in cazul in care pH-ul a fost sub 8, s-a adaugat mai muita
solutie bazica, pana cand pH-ul s-a ajustat pan3 la intre 8-9. In cazul in care pH-ul a fost
foarte acid, s-a addugat o solutie 50% H,SO, pentru ajustare. Solutia s-a agitat pentru alt3
ora gi pH-ul s-a ajustat in intervalul fixat. S-a indepartat clorura de metilen printr-un
evaporator rotativ la presiune redusé la 40°C cu barbotare de azot.

Compozitille de alcool din exemplele 1-3 au fost testate ulterior pentru cantitatea, tipul
si localizarea ramificarii folosind metoda JSME RMN descrisa in prezenta. Pentru a deter-
mina atomii de carbon cuaternari, s-a folosit tehnica “quat only” JSME RMN descrisa in
prezenta inventie. Aceste rezultate au fost mentionate in tabelul 1, prezentat anterior.
Numarul mediu de carboni s-a determinat prin GCMS. Probele de alcool primar sulfatat au
fost testate, de asemenea, pentru biodegradabilitate §i rezultatele au fost mentionate in
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tabelul 2; pentru capacitatea de spalare, rezultatele au fost mentionate in tabelul 3.
Exemplele prezentate in tabele s-au aranjat in ordinea lungimii catenei pentru ugurinta
prezentarii si s-au identificat ca 10-, care indica sulfatul numarului exemplului corespunzator.
Fiecare din aceste teste au fost conduse conform cu procedurile specificate anterior. Ca un
exemplu de comparatie, s-a testat NEODOL 45-Sulfat pentru ramificare, biodegradabilitate
si capacitatea de spalare. Pentru comparatie s-a folosit NEODOL 45-S deoarece acesta este
compozitia de alcool primar comercial obignuita, care atunci cand este sulfatata se foloseste
uzual in detergenti si este cunoscut pentru biodegradabilitate usoars. De asemenea, ca o
comparatie, a fost supus testarii biodegradarii, un alcool sulfatat EXXAL-13S, pe baza
contfinutului predominant de alcooli C,, si derivat de la oligomerizarea propilenei cu
catalizatori acizi si apoi s-a supus formilarii folosind procedeul oxo. S-a raportat ca EXXAL
13 are aproximativ 3-4 ramificéri metil per molecul3 de alcool tridecilic.

Caracterizare RMN structural

Tabelul 4
Analiza Ex. 7, un Ex. 8, un Ex. 9, un alcool | NEODOL 45,
alcool C,;. | alcool C,, 5" C 131517 un alcool C,,.
15 15
Numar mediu de 14,5 15,5 16,8 14,7
carbon
Ramificari medii per 1,0 14 1,5 0.3
catena
Pozitia ramificarii fata
de carbonul hidroxil
% la pozitia C4 si in 83,7 85 834 81,5
plus care nu include
ramificare
% la pozitia C3 4,7 3 2,7 0,0
% metil la pozitia C2 6,4 6 7.4 7.4
% etil la pozitia C2 1,6 2 6 2,7
% propil i mai mult la 3,6 4 41 8,4
pozitia C2
Tipuri de ramificare
% butil sau mai mare 52,2 28
% propil 175 12 66,7 88,8**
% etil 16 32 12,9 3.1
% metil 14,2 37 204 8.1
carbon cuaternar na nu na nu
detectat

* Aproximativ 21% din ramificari s-au conjugat cu ramificarile metil pe carbonil adiacente in catena.
** Include ramificari propil si butil.
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Rezultatele arata faptul ca, conform analizei RMN, alcoolii dimerizati, conform inven-
fiei, se comporta in mare masuré la fel ca alcoolii NEODOL, in ce priveste pozitiile ramificarii.
in mod specific, foarte putine ramificari sunt localizate la pozitiile carbon C,,. in timp ce
numarul mediu de ramificari ale alcoolilor dimerizali depasesc mult pe cel al alcoolilor
NEODOL, centrul structurii de carbon a moleculei trebuie sa fie unde este situat numarul pre-
dominant al ramificarilor, adica un exces de 80%. Prin centru se infelege pozitia C, spre
centru de la fiecare capat al moleculei.

De asemenea, trebuie remarcat faptul procentul mai ridicat al ramificirilor de etil pe
alcooli dimerizali ai inventiei aga cum s-a comparat fata de ramificarile etil relativ putine,
gasite in alcoolul NEODOL.

Biodegradarea sulfafilor de alcooli dimerizai

Tabelul 5
Exemplul nr. ziua 5 ziva 10 ziua 15 ziua 28
10-7 19 43 61 68
10-8 23 39 65 73
10-9 28 35 60 64
NEODOL un alcool C,, ,, sulfatat 40 64 M 75
EXXAL 13-S sulfatat 4 12 21 40

Rezultatele capacitatii de biodegradare a OECD 301D arata faptul ca fiecare dintre
compozifiile de alcool primar sulfatat conform inventiei se biodegradeaz rapid, la fel ca
alcoolul NEODOL sulfatat. Alcoolul EXXAL sulfatat s-a biodegradat numai putin.

Capacitati de spélare multisebum, ale sulfatilor de alcool dimerizati

Tabelul 6
Exemplul nr. 10°C 32%
10-7 27 31
10-8 21 31
10-9 15 25
un alcool C,, ,; sulfatat NEODOL 11 29

LSD,s (ultima diferentd semnificativa la probabilitate 95%) este 5,0 la ambele
temperaturi.

Evaluarile capacitatii de spalare arata ca alcoolii dimerizati, conform inventiei, au
capacitate de spalare in apa rece superioard sau egala in comparatie cu alcoolul con-
ventional sulfatat NEODOL.

Revendicari
1. Compozitie de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, caracterizat3 prin
aceea ca are de la 8 pana la 36 atomi de carbon si un numar mediu de ramificari per

molecula de la 0,7 pana la 3, ramificdrile mentionate continand etil si metil si mai putin de
0,5% atomi de carbon cuaternari.
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2. Compozitie de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, conform revendicarii 1,
caracterizata prin aceea ca numarul mediu de ramificari per molecula este situat intre 1,0
si 3,0.

3. Compozitie de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, conform revendicérilor
1 sau 2, caracterizata prin aceea ca numarul mediu de ramificari per molecula este situat
intre 1,5 si 2,3.

4. Compozitie de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, conform oricireia dintre
revendicarile 1 la 3, caracterizata prin aceea ca, contine mai putin de 5% alcooli lineari.

5. Compozitie de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, conform oric&reia dintre
revendicarile 1 la 4, caracterizata prin aceea ca, cel putin 40% din numarul ramificarilor in
alcool sunt ramificari metil.

6. Compozitie de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, conform oricéreia dintre
revendicdrile 1 la 5, caracterizata prin aceea ca 5% pana la 30% din numarul ramificarilor
in alcool sunt ramificari etil.

7. Compozitie de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, conform oricareia dintre
revendicarile 1 la 6, caracterizata prin aceea ca are de la 5% pana la 25% din numarul de
ramific&ri la atomul de carbon din pozitia C,, raportat la atomul de carbon la care este legati
gruparea hidroxil.

8. Compozitie de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, conform oricareia dintre
revendicarile 1 la 6, caracterizata prin aceea ca are de la 10% pana la 20% din numarul
de ramificari la atomul de carbon din pozitia C,.

9. Compozitie de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, conform oricéreia dintre
revendicarile 1 la 8, caracterizata prin aceea ca are de la 10% pana la 50% din numérul
de ramificari in pozitia C,.

10. Compozitie de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, conform revendicarii
9, caracterizata prin aceea ca are de la 15% pana la 30% din numarul de ramificari in
pozitia C,.

11. Compozitie de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, conform oricareia
dintre revendicarile 1 la 10, caracterizata prin aceea ca are cel putin 5% din ramificare de
tip izopropil terminal.

12. Procedeu pentru prepararea compozitiei de alcool primar, cu grad ridicat de
ramificare, conform oricareia dintre revendicarile de la 1 la 11, caracterizat prin aceea c4,
cuprinde etapele:

a) punerea in contact a unei probe de olefina cuprinzand olefine lineare care au cel
putin 10 atomi de carbon, cu un catalizator eficient pentru izomerizarea structurala a olefinei
lineare mentionate, rezultand o olefina ramificatad cu acelasi numar de carbon; si

b) transformarea olefinei ramificate mentionate in compozitia de alcool primar cu grad
ridicat de ramificare.

13. Procedeu conform revendicarii 12, caracterizat prin aceea ca respectivul
catalizator de izomerizare structurala cuprinde o sitd moleculara avand cel putin un canal
cristalografic liber, cu diametru de-a lungul planurilor x si/sau y a vederii [001] care se
situeaza in intervalul de la 0,42 pana la 0,70 nm, sita moleculara fiind, de preferinta, un zeolit
avand structura izotipic ferrieritica.

14. Procedeu pentru prepararea compozitiei de alcool primar, conform oricareia dintre
revendicarile de la 1 1a 11, caracterizat prin aceea ca procedeul cuprinde etapele:

a) dimerizarea in prezenta unui catalizator de dimerizare omogen a unei probe de
olefina cuprinzand o olefina C¢-C,, pentru a rezulta o olefina ramificata C,,-C,,; si
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b) transformarea olefinei C,,-C,, in compozitia de alcool primar cu grad ridicat de
ramificare.

15. Procedeu conform revendicarii 14, caracterizat prin aceea ca proba de olefina
cuprinde cel putin 90% olefine lineare.

16. Procedeu conform revendicarii 14 sau 15, caracterizat prin aceea ca proba de
olefina cuprinde cel putin 50% olefine interne.

17. Procedeu conform oricareia dintre revendicarile 14 la 16, caracterizat prin aceea
ca respectivul catalizator de dimerizare cuprinde o combinatie a unui carboxilat de nichel cu
o halogenura de alchil aluminiu sau o combinatie a unui chelat de nichel cu un alcoxid de
alchil aluminiu.

18. Procedeu conform oricareia dintre revendicarile 121a 17, caracterizat prinaceea
ca transformarea olefinei la alcool in etapa b) se efectueaza prin hidroformilarea olefinei cu
monoxid de carbon si hidrogen, in prezenta unui catalizator de hidroformilare.

19. Compozitie de alcool primar alcoxilat, cu grad ridicat de ramificare, caracterizata
prin aceea ca este rezultatul reactiei dintre compozitia de alcool primar, cu grad ridicat de
ramificare, conform oricéreia dintre revendicarile de la 1 1a 11, cu un oxiran.

20. Compozitie de alcool primar alcoxilat, cu grad ridicat de ramificare, conform
revendicarii 19, caracterizaté prin aceea ca alcoxilatul este predominant etoxilat si este
rezultatul reactiei dintre compozitia de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare cu oxid de
etilena.

21. Compozitie de alcool primar sulfatat, cu grad ridicat de ramificare, caracterizata
prin aceea cd este rezultatul reacliei de sulfatare a compozitiei de alcool primar, cu grad
ridicat de ramificare, conform oricireia dintre revendicarile de la 1 1a 11.

22. Compozitie de alcool primar alcoxilat, sulfatat, cu grad ridicat de ramificare,
caracterizata prin aceea ci este rezultatul reactiei de alcoxilare si sulfatare a compozitiei
de alcool primar, cu grad ridicat de ramificare, conform oricireia dintre revendicarile de la
1la11.

23. Compozitie de alchil primar carboxilat, cu grad ridicat de ramificare, caracterizata
prin aceea ca este rezultatul reactiei de oxidare a compozitiei de alcool primar, cu grad
ridicat de ramificare, conform oricareia dintre revendicarile de la 1 la 11.

24. Compozitie detergenta, caracterizati prin aceea ca, cuprinde:

a) unul sau mai multi agent(ti) tensioactiv(i), selectat(ti) din grupul constituit din
compozitiile de alcool primar cu grad ridicat de ramificare alcoxilat, definits in revendicarea
19, compozitiile de alcool primar cu grad ridicat de ramificare sulfatat, definitd in reven-
dicarea 21 gi compozitiile de alcool primar cu grad ridicat de ramificare alcoxilat sulfatat,
definita in revendicarea 22;

b) un bilder; si

¢) optional, unul sau mai multi aditivi selectati din grupul constituit din agenti pentru
controlul spumei, enzime, agenti de albire, activatori de albire, agenti de albire optica, co-bil-
deri, hidrotropi si stabilizatori.

25. Compozitie detergenta, conform revendicarii 24, caracterizati prin aceea ¢ bil-
derul este ales din grupul constituit din carbonati de metal alcalin, silicati, sulfati,
policarboxilati, aminocarboxilati, nitrilotriacetati, hidroxicarboxilati, citrati, succinati, acizi alcan
di- si policarboxilici substituiti sau nesubstituiti, aluminosilicati complecsi si amestecuri ale
acestora.

26. Compozitie detergenta, conform revendicarii 24 sau 25, caracterizati prin aceea
¢4, contine un agent de albire care este ales din grupul constituit din perborati, percarbonati,
persulfati, acizi peroxi organici i amestecuri ale acestora.
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27. Compozitie detergentd, conform oricéreia dintre revendicarile 24 pana la 26,
caracterizata prin aceea ca, confine un activator de albire care este ales din grupul con-
stituit din amide ale acidului carboxilic, acizi carboxilici substituifi si amestecuri ale acestora.

28. Compozitie detergentd, conform oricareia dintre revendicarile 24 pan3 la 26,
caracterizata prin aceea ca, contine un hidrotrop care este ales din grupul constituit din
saruri de metal alcalin ale acizilor aromatici sau acizilor alchil carboxilici, cloruri de metal
alcalin, uree, mono- sau polialcanolamine si amestecuri ale acestora.

29. Compozitie detergenta, conform oricareia dintre revendicarile 24 pana la 28,
caracterizata prin aceea ca este conditionatd sub forma de detergenti granulati pentru

spalat rufe, detergenti lichizi pentru spalat rufe, detergenti pentru spalat vase, sapunuri,
sampoane gi detergenti de degresare.
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