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CERTIFICATE OF ASSISTANT SECRETARY
OF STEPAN COMPANY

I, Kathleen O. Sherlock, do hereby certify that I am the duly elected, qualified and acting
Assistant Secretary of Stepan Company, a corporation duly organized and existing under the
laws of the State of Delaware, and that as such Assistant Secretary, I am the keeper of the
records and corporate seal of said corporation.

I further certify that H. Edward Wynn is Vice President, General Counsel and Secretary
and legal representative of Stepan Company.

I further certify that H. Edward Wynn is of legal age and domiciled in the United States
of America. ‘

I further certify that H. Edward Wynn is authorized to sign the attached General Power of
Attorney on behalf of Stepan Company.

2
Witness my hand and corporate seal of Stepan Company this%_\ day of October, 2011.

Vakrlown O Mt
Kathleen O. Sherlock

[Corporate Seal] ,

Subscribed and sworn to before me

This 3lsday of October, 2011 \ 3 PR 4 b’f’f"’:‘%

H s et

Notary Public
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LAURA M. MARTINEZ

Notary Public - State of iilinols
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Castillo Grau & Associates
Law Offices
P.O. Box 251473
Bogota, Colombia

FOR PATENTS ANb TRADEMARKS IN

COLOMBIA

PODER GENERAL

(1) STEPAN COMPANY

domiciliado en (2) 22 W. Frontage Road,
Northfield, Estado de lllinois, EU.A.

nombra al Dr. German Castillo Grau y/o Adriana
Castillo Gibsone y/o Luis Felipe Castillo Gibsone

con oficinas en la Carrera 13 No. 3743, Piso 12
en Bogota, D.C., Colombia como sus
representantes con poder especial amplio y
suficiente, para recabar de las oficinas y
autoridades  Colombianas,  administrativas,
judiciales o de policia, en primera o segunda
instancia, la Obtencién de Patentes de
Invencién, Registro de Marcas, de Disefios
Industriales, de Nombres y Enserias
Comerciales, lo mismo que traspasos,
extensiones, renovaciones, cambios de nombre
y domicilio, registro de licencias de explotacion y
registro de licencias de uso referentes a tales
actuaciones, a cuyo efecto les faculta para dar
ante dichas autoridades todos los pasos
necesarios al objeto indicado, elevar solicitudes,
formular descripciones, enmiendas, protestas,
declaraciones, apelaciones y reclamos, solicitar
la aplicacién de medidas cautelares, aceptar en
nuestro nombre y representacion la Cesién de
derechos de invencion y de patente de invencion

que se nos haga por cualquier persona, abonar

todos los impuestos cuotas y pagos
determinados por la ley, recibir todos los
documentos y valores dando el descargo
respectivo, llenar cualesquiera otros requisitos,
desistir, y tomar en fin todas las medidas que
creyeren conducentes al resguardo de nuestros
intereses y en caso de presentarse oposiciones
para que intervengan como demandantes o
como demandados, con todas las demas
facultades legales necesarias. Este poder
comprende ademds las facultades de recibir,
desistir, transigir, comprometer, sustituir, revocar
sustituciones, recibir notificaciones y nombrar
apoderados judiciales o extra-judiciales.

Dado y firmado en

Firma/Signature
Edward Wynn

GENERAL POWER OF ATTORNEY

(1) STEPAN COMPANY

domiciled in (2) 22 W. Frontage Road, Northfield,
llinois, U.S.A. '

hereby appoint Dr. Germén Castillo Grau and/or
Adriana Castillo-Gibsone and/or Luis Felipe
Castillo-Gibsone

with offices at Carrera 13 No. 37-43, 12" Floor in

Bogota, Colombia as our representatives with
special ample and sufficient power to obtain from
the  offices and Colombian authorities,
administrative, judicial and police, in first or in
second instance, Patents of Invention,
registration of Trade or Service Marks, Industrial
Designs, of Commercial Names and Ensigns, as
well as assignments, extensions, renewals,
changes of names and addresses registration of

steps for the purposes in
applications, to formula : "~
corrections, protests, de ﬁa‘t; P-appeats and

claims, apply for pr heia -@ﬁ?@éﬁres, to
accept on our behal Iffg é;mé"s ntatlon 1he

assignment of i gh’t(s aﬁpersm QW

invention that m'%ydb eﬁ'to us b

to pay all ta)‘ces Juotas payments
prescribed by law, o recelve\?tu e doc o“}
and  proceeds iving bh‘\gef’,a"
acquiescence or receipt, to fulf ] anyﬁxother
requisites to desist an take% &0 ;any;,ather
measures that may be desme dhchve to the

safeguard of our mterests and in case
oppositions are presented\to intervene as
plaintiff or defendant, with all necessary legal
faculties. This power includes the faculties to
receive, desist, compromise, transact, substitute
it in all or in part, to revoke substitutions, to
receive notifications and to appoint judvmal or
extra-;udncnal attorneys.

Vice President, General Counsel and Secretary

State of Iltinois, County of Cook
Signed and sworn fo before me this ,jiday of ﬂ pve mbtr 20,

Laura M. Martinez, Notary Public

(Seal)

OFFICIAL SEAL
LAURA M. MARTINEZ

Notary Public - State ot Winois
My Commission Expires Aug 25, 2014

My commission expires: 08/25/2014



ESTERES GRASOS ALCOXILADOS DE LA METATEéIS DE ACEITES NATURALES Y
SUS DERIVADOS

CAMPO DE LA INVENCION

La invencién se relaciona con ésteres grasos alcoxilados y sus derivados que se
originan de recursos renovables, en particular de aceites naturales y los productos de su
metatesis.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los ésteres grasos alcoxilados de ordinario se obtienen insertando una o mas
unidades de éxido de alquileno, por lo general 6xido de etileno (EO), entre el oxigeno y el
CH; de un grupo metoxi de un éster metilico usando catalizadores de oxidos mixtos,
tipicamente 6xidos que contienen magnesio (ver, p.ej., las patentes estadounidenses Nos.
5.817.844, 6.184.400 y 6.504.061).

También se pueden obtener de la esterificacion de acidos grasos (o la
transesterificacion de ésteres grasos de alcoholes bajos) con alcoholes alcoxilados.
Todavia en otro método, los ésteres grasos alcoxilados se pueden obtener de la
alcoxilacion de acidos grasos con 6xidos de alquileno, seguida de eterificacion del grupo
hidroxilo terminal.

Las caracteristicas del desempefio de los ésteres grasos alcoxilados dependeran
de la naturaleza de los ésteres metilicos o acido grasos de inicio y de la proporcion, clase
y distribucion de los grupos oxido de alquileno. Los ésteres grasos alcoxilados son
valiosos como surfactantes no idnicos y como aditivos para una amplia gama de
aplicaciones finales, incluidos, por ejemplo usos agricolas (ver la patente estadounidense
No. 6.068.849 y las solicitudes de publicacion de patente estadounidense Nos.
2007/0032382 y 2008/0175930), limpiadores de superficies duras (Patente
estadounidense No. 7.270.131 y 5.386.045), elevadores de potencia de los detergentes
para la ropa (Patente estadounidense No. 7.098.175) y otras aplicaciones de detergentes
(patentes estadounidenses Nos. 6.303.564, 6.395.694 y 5.753.606). '

Los acidos grasos o ésteres empleados para hacer ésteres grasos alcoxilados y
sus derivados usualmente se obtienen por hidrolisis o transesterificacion de triglicéridos,
los cuales tipicamente son grasas animales o vegetales. Por consiguiente, la porcion
grasa del acido o éster tipicamente tendra 6-22 carbonos con una mezcla de cadenas
saturadas e internamente insaturadas. Dependiendo de la fuente, el acido o éster graso a
menudo tiene una preponderancia del componente Cy¢ @ C,. Por ejemplo, la metandlisis
del aceite de soya proporciona los ésteres de metilo saturados de los acidos palmitico
(Cts) y estearico (Cis) y los ésteres de metilo insaturados de los acidos oleico (Cis
monoinsaturado), linoleico (Cis diinsaturado) y a-linolénico (C4s triinsaturado). La
insaturacion en estos acidos tiene de forma predominante o exclusiva una configuracion

cis-.



Recientes mejoras en catalizadores de metatesis (ver J.C. Mol, Green Chem. 4
(2002) 5) ofrecen la oportunidad de generar materias primas monoinsaturadas de menor
longitud de cadena, las cuales son valiosas para hacer detergentes y surfactantes, a partir
de aceites naturales ricos en Cq a C;; como el aceite de soya o el aceite de palma. El
aceite de soya y el aceite de palma pueden ser mas econémicos que, por ejemplo, €l
aceite de coco, que es una materia prima tradicional para hacer detergentes. Como lo
explica el Profesor Mol, la metatesis se basa en la conversion de las olefinas en nuevos
productos por la ruptura y reformacién de los dobles enlaces carbono-carbono mediada
por la transicion de complejos de metal carbeno. La autometatesis de un éster graso
insaturado puede proporcionar una mezcla equilibrada de material de inicio, un
hidrocarburo internamente insaturado y un diéster insaturado. Por ejemplo, el oleato de
metilo (cis-9-octadecenoato de metilo) es parcialmente convertido a 9-octadeceno y 9-
octadeceno-1,18-dioato de dimetilo, en donde ambos productos estan compuestos
predominantemente por el isémero trans-. La metatesis efectivamente isomeriza el doble
enlace cis- de oleato de metilo para dar una mezcla equilibrada de isémeros cis- y trans-
tanto en el material de inicio “sin convertir’ como en los productos de la metatesis, en
donde predominan los isdbmeros trans-.

La metatesis cruzada de ésteres grasos insaturados con olefinas genera nuevas
olefinas y nuevos ésteres insaturados que pueden tener menor longitud de cadena y que
de otro modo pueden ser dificiles de hacer. Por ejemplo, la metatesis cruzada de oleato
de metilo y 3-hexeno proporciona 3-dodeceno y 9-dodecenoato de metilo (ver también la
patente estadounidense No. 4.545.941). Las olefinas terminales son objetivos sinteticos
particularmente deseables y Elevance Renewable Sciences, Inc. hace poco describio una
forma mejorada de prepararlas por la metatesis cruzada de una olefina interna y una a-
olefina en presencia de un catalizador de rutenio alquilideno (ver la solicitud de
publicacién de patente estadounidense No. 2010/0145086). Se describe una amplia gama
de reacciones de metatesis cruzada que involucran una o-olefina y un éster graso
insaturado (como la fuente de olefina interna). Asi pues, por ejemplo, la reaccion del
aceite de soya con propileno seguida de hidrélisis da, entre otras cosas, 1-deceno, 2-
undeceno, acido 9-decenoico y acido 9-undecenoico. A pesar de la disponibilidad (de la
metatesis cruzada de los aceites naturales y las olefinas) de ésteres grasos insaturados
que tienen menor longitud de cadena y/o configuracién predominantemente trans- de la
insaturacion, los ésteres grasos alcoxilados y sus derivados hechos a partir de estas
materias primas parecen ser desconocidos. Mas aun, los ésteres grasos alcoxilados y sus
derivados no se han obtenido de los diésteres Cyg insaturados que se pueden obtener
facilmente por la autometatesis de un aceite natural. |

En resumen, las fuentes tradicionales de acidos y ésteres grasos empleados para
hacer ésteres grasos alcoxilados y sus derivados por lo general tienen de predominio (o
exclusivamente) isdbmeros cis- y carecen relativamente de porciones insaturadas de
cadena corta (p.ej. C10 0 C12).



La quimica de la metatesis ofrece la oportunidad de generar precursores que
tienen cadenas mas cortas y en su mayoria isdmeros trans-, lo cual podria impartir un
mejor desempefio cuando los precursores se convierten en composiciones corriente abajo
(p.€j., en surfactantes). También hay nuevos ésteres grasos alcoxilados C18 bifuncionales
y sus derivados potencialmente disponibles a partir de la autometatesis de aceite o acido
o éster Cyo insaturado. Ademas de una amplia gama de precursores, la insaturacion
presente en los precursores da lugar a una mayor funcionalizacion, p.ej., por sulfonacion o
sulfitacién. |
RESUMEN DE LA INVENCION

La invencion se relaciona con composiciones de ésteres grasos alcoxilados. En un
aspecto, las composiciones comprenden un producto de la reaccién de un acido C4o-Cy7
monoinsaturado derivado de la metatesis, acido octadeceno-1,18-dioico o sus derivados
estéricos con uno o mas éxidos de alquileno en presencia de un catalizador de insercion
para dar un éster graso alcoxilado. En otro aspecto, el acido C;,-C;; monoinsaturado
derivado de la metatesis, acido octadeceno-1,18-dioico o su derivado estérico se hace
reaccionar con un éter glicdlico o un éter glicdlico alcoxilado, opcionalmente en presencia
de un catalizador de esterificacion o transesterificacién, para dar un éster graso
alcoxilado. Todavia en otro aspecto, el acido C4,-C4; monoinsaturado derivado de la
metatesis o acido octadeceno-1,18-dioico se hace reaccionar con uno 0 mas oxidos de
alquileno para dar un acido graso alcoxilado, seguido de la eterificacion del acido graso
alcoxilado. La invencion incluye derivados obtenidos por sulfonatacion o sulfitacion de los
ésteres grasos alcoxilados. Los ésteres grasos alcoxilados y sus derivados son valiosos
para una amplia gama de usos finales, incluidos limpiadores, tratamiento de textiles,
acondicionamiento del cabello, cuidado personal (productos liquidos de limpieza,
acondicionadores en barra, productos para el cuidado oral), composiciones
antimicrobianas, usos agricolas y aplicaciones en yacimientos petroliferos.
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La invencién se relaciona con composiciones de ésteres grasos alcoxilados
obtenidas de un acido C-Cy; monoinsaturado derivado de la metatesis, acido
octadeceno-1,18-dioico o sus derivados estéricos.

E!l 4cido Cq-Cy7 monoinsaturado, acido octadeceno-1,18-dioico o su derivado
estérico empleado como un reactante es derivado de la metatesis de un aceite natural.
Tradicionalmente estos materiales, sobre todo los acidos de cadena corta y sus derivados
(p.€j., acido 9-decilénico o acido 9-dodecilénico) han sido dificiles de obtener excepto en
cantidades de escala de laboratorio a un costo considerable. No obstante, debido a las
recientes mejoras de los catalizadores de metatesis, estos acidos y sus derivados
estéricos se encuentran ahora disponibles a granel a un costo razonable. Asi las cosas,
los acidos y ésteres C;-Cy; monoinsaturados se generan de forma conveniente por la
metatesis cruzada de aceites naturales con olefinas, de preferencia a-olefinas vy

particularmente etileno, propileno, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno y similares. La



autometatesis del aceite natural o un precursor Cy, acido o éster (p.ej., 9-decenoato de
metilo) proporciona el diacido o diéster C4s en produccion éptima cuando este es el
producto deseado.

De preferencia, por lo menos una porcién del acido Cs,-C4; monoinsaturado tiene
insaturacién “A9”, es decir, el doble enlace carbono-carbono en el acido Cy-Cy; se
encuentra en la posicion 9- con respecto al carbonilo del acido. En otras palabras, de
preferencia hay siete carbonos entre el grupo carbonilo <I:Iel acido y el grupo olefinaen Cq y
Cio. En el caso de los acidos Cy; a Cq;, una cadena de alquilos de 1 a 7 carbonos,
respectivamente se enlaza a Cy,. De preferencia, la insaturacién es de por lo menos 1
mol% trans-A9, mas de preferencia por lo menos 25 mol% trans-A9, mas de preferencia
por lo menos 50 mol% trans-A9 y todavia mas de preferencia por lo menos 80% trans-AS.
La insaturacion puede ser mayor de 90 mol%, mayor de 95 mol% o incluso de 100%
trans-A9. En contraposicion, los acidos grasos de fuente natural que tienen A9
insaturacion, p.ej., acido oleico, suelen tener ~100% de isdmeros cis-.

Aunque una elevada proporcion de geometria trans- (particularmente geometria
trans-A9) puede ser deseable en los ésteres grasos derivados de la metatesis y sus
derivados de la invencidn, la persona medianamente versada en la técnica reconocera
que la configuracion y la ubicacion exacta del doble enlace carbono-carbono dependera
de las condiciones de reaccidon, la seleccién del catalizador y otros factores. Las
reacciones de metatesis por lo comun se acomparian de isomerizacion, lo cual puede o
no ser deseable. Ver, por ejemplo, G. Djigoué y M. Meier, Appl. Catal. A: General 346
(2009) 158, sobre todo la Fig. 3. Asi pues, la persoﬁa medianamente versada podria
modificar las condiciones de reaccién para controlar el grado de isomerizacion o alterar la
proporcion de los isdbmeros cis- y trans- generados. Por ejemplo, calentar un producto de
la metatesis en presencia de un catalizador de metatesis inactivado podria permitirle a la
persona medianamente versada inducir la migracion del doble enlace para dar una menor
proporcion de producto que tiene geometria trans-A9.

Una elevada proporcién de contenido del isbmero trans- (con respecto a la
configuracion usual de todo cis- del acido o éster monoinsaturado natural) imparte
diferentes propiedades fisicas a los ésteres grasos alcoxilados y las composiciones
derivadas hechas con ellos, incluidas, por ejemplo, modificaciones de la forma fisica, el
intervalo de fusién, la compactabilidad y otras propiedades importantes. Estas diferencias
deberian permitir a los formuladores que usan ésteres grasos alcoxilados y sus derivados
mayor latitud o numero de opciones cuando los usan en limpiadores, tratamiento de
textiles, cuidado personal, usos agricolas y otros usos finales.

Los acidos Ci,-Cy; monoinsaturados derivados de la metatesis adecuados
incluyen, por ejemplo, acido 9-decilénico (acido 9-decenoico), acido 9-undecenoico, acido
9-dodecilénico (acido 9-dodecenoico), acido 9-tridecenoico, acido 9-tetradecenoico, acido
9-pentadecenoico, acido 9-hexadecenoico, acido 9-heptadecenoico y similares y sus

derivados estéricos.
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Usualmente, la metatesis cruzada o autometatesis del aceite natural va seguida de
la separacion de una corriente de olefinas de una corriente modificada de aceite,
tipicamente por destilacion y separacion de las olefinas mas volatiles. La corriente de
aceite modificada se hace reaccionar entonces con un alcohol bajo, tipicamente metanol,
para dar glicerina y una mezcla de ésteres de alquilo. Esta mezcla normalmente incluye
ésteres de alquilo C¢-C,, saturados, de predominio ésteres de alquilo C1¢-Cys, l0s cuales
en esencia son espectadores en la reaccion de metatesis. El resto de la mezcla del
producto depende de si se usa metatesis cruzada o autometatesis. Cuando el aceite
natural se somete a autometatesis y luego se transesterifica, la mezcla de ésteres de
alquilo incluira un diéster Cyg insaturado. Cuando el aceite natural se somete a metatesis
cruzada con una a-olefina y la mezcla de producto se transesterifica, la mezcla resultante
de ésteres de alquilo incluye un éster de alquilo Cyo insaturado y uno o mas co-productos
de éster de alquilo C4; a Cy; insaturado ademas del subproducto de glicerina. El producto
C1o terminalmente insaturado estd acompafado de diferentes co-productos dependiendo
de cudles a-olefinas se usan como reactantes de meté'tesis cruzada. Asi pues, 1-buteno
da un éster de alquilo Cy; insaturado, 1-hexeno da un éster de alquilo Cy4 insaturado y asi
sucesivamente. Como se demuestra en los siguientes ejemplos, el éster de alquilo se
separa faciimente del éster de alquilo Cy; a C,; insaturado y cada uno se purifica
faciimente por destilacidn fraccionada. Estos ésteres de alquilo son excelentes materiales
de inicio para hacer las composiciones de ésteres grasos alcoxilados de la invencion.

Los aceites naturales adecuados para usar como materia prima para generar el
acido C,,-C4; monoinsaturado, acido octadeceno-1,18-dioico o sus derivados estéricos de
la autometatesis o la metatesis cruzada con olefinas son bien conocidos. Los aceites
naturales apropiados incluyen aceites vegetales, aceites de algas, grasas animales,
aceites de pulpa de madera, derivados de los aceites y combinaciones de los mismos. Asi
pues, los aceites naturales apropiados incluyen, por ejemplo, aceite de soya, aceite de
palma, aceite de colza, aceite de coco, aceite de semillas de palma, aceite de girasol,
aceite de cartamo, aceite de ajonjoli, aceite de maiz, aceite de oliva, aceite de mani,
aceite de semilla de algodén, aceite de canola, aceite de ricino, sebo, manteca de cerdo,
grasa de aves, aceite de pescado y similares. Los aceites naturales preferidos son el
aceite de soya, el aceite de palma, el aceite de colza y mezclas de los mismos.

También se pueden usar aceites genéticamente modificados como, p.gj., aceite de
soya alto en oleato o aceite de algas genéticamente modificado. Los aceites naturales
preferidos tienen un grado sustancial de insaturacién, por cuanto esto ofrece un sitio de
reaccion para que el proceso de metatesis genere olefinas. Se prefieren particularmente
los aceites naturales que tienen un contenido elevado de grupos grasos insaturados
derivados del acido oleico. Asi pues, los aceites naturales particularmente preferidos
incluyen aceite de soya, aceite de palma, aceite de algas y aceite de colza.

Un aceite natural modificado, como un aceite vegetal parcialmente hidrogenado,

se puede usar en lugar de o en combinacién con el aceite natural. Cuando un aceite



natural es parcialmente hidrogenado, el lugar de la insaturacion puede migrar hacia
diversas posiciones en la espina dorsal del hidrocarburo del grupo funcional éster graso. A
causa de esta tendencia, cuando el aceite natural modificado se somete a autometatesis
o se somete a metatesis cruzada con la olefina, los productos de la reaccion tendran una
distribucion diferente y por lo general mas amplia que la mezcla de productos generada a
partir de un aceite natural no modificado. Sin embargo, los productos generados a partir
del aceite natural modificado se convierten de modo parecido a las composiciones de
ésteres grasos alcoxilados de la invencion.

Una alternativa al uso de un aceite natural como materia prima para generar el
acido C4,-C7 monoinsaturado, acido octadeceno-1,18-dioico o sus derivados estéricos a
partir de la autometatesis o la metatesis cruzada con olefinas es un acido graso
monoinsaturado obtenido por la hidrolisis de un aceite vegetal o grasa animal o un éster o
sal de dicho acido obtenido por esterificacion de un acido graso o sal carboxilato o por
transesterificacion de un aceite natural con un alcohol. También utiles como
composiciones de inicio son los ésteres grasos poliinsaturados, los acidos y las sales de
carboxilato. Las sales pueden incluir un metal alcalino (p.ej., Li, Na o K); un metal alcalino
térreo (p.ej., Mg o Ca); un metal del Grupo 13-15 (p.€j., B, Al, Sn, Pb o Sb) o un metal de
transicion, lantanido o actinido. Otras composiciones adecuadas de inicio se describen en
las pp. 7-17 de la solicitud del PCT WO 2008/048522, cuyo contenido se incorpora a la
presente mediante referencia.

El otro reactante en la reaccion de metatesis cruzada es una olefina. Las olefinas
adecuadas son olefinas internas o a-olefinas que tienen uno o mas dobles enlaces
carbono-carbono. Se pueden usar mezclas de olefinas. De preferencia, la olefina es una
a-olefina C,-C1, monoinsaturada, mas de preferencia una a-olefina C,-Cs monoinsaturada.
Las olefinas preferidas también incluyen C4-C, olefinas internas. Asi las cosas, las olefinas
adecuadas para usar incluyen, por ejemplo, etileno, propileno, 1-buteno, cis- y trans-2-
buteno, 1-penteno, isohexileno, 1-hexeno, 3-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-
deceno y similares y mezclas de los mismos.

La metatesis cruzada se logra haciendo reaccionar el aceite natural y la olefina en
presencia de un catalizador de metatesis homogéneo o heterogéneo. La olefina se omite
cuando el aceite natural se somete a autometatesis, pero por lo general se usan los
mismos tipos de catalizadores. Los catalizadores de metatesis homogéneos apropiados
incluyen combinaciones de un halido u oxo-halido de un metal de transicién (p.ej., WOClI,
o WCls) con un co-catalizador de alquilacion (p.ej., Me,Sn). Los catalizadores
homogéneos preferidos son complejos bien definidos de alquilideno (o carbeno) de
metales de transicion, particularmente Ru, Mo o W.' Estos incluyen catalizadores de
Grubbs de primera y segunda generacion, catalizadores de Grubbs-Hoveyda y similares.

Los catalizadores de alquilideno apropiados tienen la estructura general:
MIX'XL'LAL?),J=Cm=C(R"R?



donde M es un metal de transicion del Grupo 8, L', L2 y L® son ligandos neutros de
donantes de electrones, n es 0 (de modo que L° puede no estar presente) 0 1, mes 0, 1 0
2, X" y X2 son ligandos aniénicos y R' y R? se seleccionan independientemente de entre
H, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo que contiene heteroatomo, hidrocarbilo
sustituido que contiene heteroatomo y grupos funcionales. Dos o mas cualesquiera de
entre X', X2 L', L% L3 R'y R? pueden formar un grupo ciclico y cualquiera de esos grupos
puede fijarse a un soporte.

Los catalizadores de Grubbs de primera generacion caen dentro de esta categoria
donde m=n=0 y se hacen selecciones particulares para n, X', X?, L', L% L% R" y R? como
se describe en la solicitud de publicacion de patente estadounidense No. 2010/0145086
(“la publicacién ‘086”), cuyas ensefianzas relacionadas con todos los catalizadores de
metatesis se incorporan a la presente mediante referencia.

Los catalizadores de Grubbs de segunda generacién también tienen la férmula
general que se describi6 arriba, pero L' es un ligando carbeno donde el carbono del
carbeno esta flanqueado por atomos de N, O, So P, de preferencia por dos atomos de N.
Usualmente, el ligando carbeno forma parte de un grupo ciclico. Algunos ejemplos de
catalizadores de Grubbs apropiados de segunda generacion también aparecen en la
publicacién ‘086.

En otra clase de catalizadores de alquilideno adecuados, L' es un donante neutro
de electrones fuertemente coordinador como en los catalizadores de Grubbs de primera y
segunda generacion y L? y L* son ligandos neutros de donantes de electrones débilmente
coordinadores en la forma de grupos heterociclicos opcionalmente sustituidos. De suerte
que L2y L® son piridina, pirimidina, pirrol, quinolina, tiofeno o similares.

Todavia en otra clase de catalizadores de alquilideno adecuados, se usa un par de
sustituyentes para formar un ligando bi- o tridentado, como un bifosfino, dialcoxido o
dicetonato de alquilo. Los catalizadores de Grubbs-Hoveyda son un subconjunto de este
tipo de catalizadores en los cuales L y R? estan encadenados. Tipicamente, un oxigeno o
nitrbgeno neutro coordina al metal a la vez que esta también enlazado a un carbono que

es a-, B- 0 y- con respecto al carbono del carbeno para'dar el ligando bidentado. Algunos

ejemplos de catalizadores de Grubbs-Hoveyda apropiados aparecen en la publicacion

‘086.
Las estructuras que se presentan a continuacidon son apenas unas pocas

ilustraciones de catalizadores adecuados que se pueden usar:

N



i MBS/ \“Mes PCY3 -
Cles,,, Clitss i _—/=:—<\
P Clin ] " Ru=
o | h P c”
PCys Cl L Ph PCys
Cs
7 Fh
— s S—(
NN N N
Mes™ \MQS Ph/NYN\ph Mes™ N\Meg
Clﬁ'm.,Rum Clrs 1 | Cliosa,,

g ‘ S ;Ru__ : /RUW\ES)
Cl , C .
PCys ! O “ Fl’Cyg “ _I ‘LCYE O

Los catalizadores heterogéneos adecuados para usar en la reaccién de
autometatesis o de metatesis cruzada incluyen ciertos compuestos de renio y molibdeno
como los descritos, p.€j., por J.C. Mol en Green Chem. 4 (2002) 5 en pp. 11-12. Algunos
ejemplos particulares son sistemas catalizadores que incluyen Re;O; sobre alumina
promovido por un co-catalizador de alquilaciéon como a un compuesto tetraalquilo de
estafio plomo, germanio o silicio. Otros incluyen MoCl; o MoCls sobre bioxido de silicio
activado por tetraalquilestafos.

Algunos ejemplos adicionales de catalizadores apropiados para autometatesis o
metatesis cruzada aparecen en la patente estadounidense No. 4.545.941, cuyas
ensefianzas y las referencias que alli se citan se incorporan a la presente mediante
referencia. .

En un aspecto de la invencién, la composicion de éster graso alcoxilado
comprende un producto que se obtiene haciendo reaccionar un acido Cio-Cy7
monoinsaturado derivado de la metatesis, acido octadeceno-1,18-dioico o sus dérivados
estéricos con uno o mas éxidos de alquileno en presencia de un catalizador de insercion.

El derivado estérico es de preferencia un éster alquilico bajo, sobre todo un éster
de metilo.

Los ésteres de alquilo bajos se generan de preferencia mediante la
transesterificacion de un triglicérido derivado de la metatesis. Por ejemplo, la metatesis
cruzada de un aceite natural con una olefina, seguida de la eliminacién de hidrocarburos
insaturados producto de la metatesis por separacion y luego por la transesterificacion del
componente modificado del aceite con un alcanol bajo en condiciones basicas
proporciona una mezcla de ésteres de alquilo bajos insaturados. La mezcla de los ésteres
de alquilo bajos insaturados se puede usar “tal cual” para hacer los ésteres grasos
alcoxilados de la invencion o se pueden purificar para aislar ésteres de alquilo particulares
antes de hacer ésteres grasos alcoxilados. '

La persona medianamente versada en la materia técnica correspondiente
apreciara que “derivado estérico” abarca otros equivalentes de acilo, como cloruros
acidos, anhidridos acidos o similares, ademas de los ésteres de alquilo bajos que se

describieron arriba.
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Los oxidos de alquileno adecuados son C,-C, 6xidos de alquileno, particularmente
oxido de etileno, éxido de propileno y 6xidos de butileno. Se prefieren el dxido de etileno y
el oxido de propileno. El éxido de etileno es particularmente preferido. Se pueden usar
mezclas o combinaciones de diferentes dxidos de alquileno si se desea para generar una
distribucién aleatoria o un bloque de de unidades de 6xido de alquileno.

La seleccion de 6xido(s) de alquileno y la proporcion empleada con respecto a la
cantidad de acido o éster derivados de la metatesis depende de las caracteristicas
deseadas del desemperfio del producto y queda a discrecion de la persona medianamente
versada en la técnica. De preferencia, n, que es el nimero promedio de unidades de
oxido de alquileno en los ésteres grasos alcoxilados, se encuentra dentro del intervalo de
1 a 100.

De preferencia, se incorporan unidades de dxido de etileno para intensificar la
hidrofilicidad de la composicién en comparacion con el éster o acido derivados de la
metatesis de inicio. Cuando se desea una hidrofilicidad relativamente baja, n tipicamente
varia de 1 a 5 unidades EO. Si se desea una hidrofilicidad intermedia, n tipicamente varia
de 5 a 15 unidades EO y si se desea una hidrofilicidad mas alta, n tipicamente varia de 15
a 50 unidades EO.

Los catalizadores de insercidn adecuados son bien conocidos. Incluyen, por
ejemplo, oOxidos metalicos modificados o compuestos, como oéxido de magnesio
modificado con aluminio, galio, zirconio, lantano o otros metales de transicion,
hidrotalcitas calcinadas, hidréxidos de aluminio y magnesio calcinados y similares. Se
prefieren los catalizadores de 6xidos compuestos que comprenden magnesio y aluminio.
Usualmente, el acido o éster graso derivado de la metatesis se hace reaccionar en
presencia de los Oxidos de alquileno y el catalizador de insercion y bajo condiciones
predeterminadas de temperatura y presion, tipicamente bajo nitrégeno u otra atmésfera
inerte y el producto alcoxilado entonces se aisla y purifica por métodos conocidos. Hay
algunos ejemplos particulares de los catalizadores de insercion adecuados y los detalles
del proceso para hacer ésteres grasos alcoxilados por insercion de oxido de alquileno en
las patentes estadounidenses Nos. 5.817.844, 6.184.400 y 6.504.061, cuyas ensefianzas
se incorporan a la presente mediante referencia. Se considera que la reaccion esta
completa cuando el producto da un analisis satisfactorio. Por ejemplo, en el espectro de
'H NMR, el desplazamiento quimico del grupo metileno situado en posicién alfa con
respecto al carbonilo se puede usar para diferenciar el material de inicio que no ha
reaccionado del producto alcoxilado.

Los ésteres grasos alcoxilados obtenidos usando el bien conocido proceso de
insercion de 6xido de alquileno son singulares a causa de la mezcla poco convencional de
inicio de derivados acidos o estéricos producidos por la metatesis de los aceites naturales.

Algunos ésteres grasos alcoxilados inventivos tienen la formula:

R2-CO-0O-(AO)n-R'



que se caracteriza porque R' es C'-C* alquilo; AO es C*-C* éxido de alquileno; R
es R*~C°H'®- o R'(A0),0-OC™H*-; R® es hidrogeno o C'-C’ alquilo; y n, que es el nimero
promedio de uvnidades de 6xido de alquileno, tiene un valor que cae dentro del intervalo
de 1 a 100. De preferencia, R' es metilo. De preferencia, AO es oxietileno, oxipropileno o
combinaciones de los mismos, mas de preferencia oxietileno. De preferencia, R? es R®-
CH=CH-(CH,)-- 0 R*0O-CO-~(CH,);-CH=CH-(CH,)-.

En algunas composiciones preferidas n tiene un valor que cae dentro del intervalo
de 0,5 a 5 (que también se mencionan aqui como comr;osiciones de “bajo EQ”). En otras
composiciones preferidas n tiene un valor que cae dentro del intervalo de 5 a 15 (que
también se mencionan aqui como composiciones de “medi‘o EOQ” ). En ofras
composiciones preferidas n tiene un valor que cae dentro del intervalo de 15 a 50 (%ue
también se mencionan aqui como composiciones de “alto EO").

Nota general con respecto a las estructuras quimicas:

Como reconocerd la persona medianamente versada en la materia técnica
correspondiente, los productos obtenidos de conformidad con la invencion suelen ser
mezclas de isémeros cis- y trans-. Excepto si se indica otra cosa, todas las
representaciones estructurales que aqui se dan muestran solamente un isémero trans.

La persona medianamente versada entendera que esta convencion se usa
solamente por conveniencia y que se entiende una mezcla de isomeros cis- y trans- a
menos que el contexto dicte otra cosa. Las series de productos “Css.” que aparecen en los
siguientes ejemplos, por ejemplo, nominalmente son 100% isomeros trans- en tanto que
las series “Mix-" nominalmente son mezclas 80:20 de isémeros trans-/cis-) Las
estructuras que se muestran a menudo se refieren a un producto principal que puede
estar acompafiado por una proporcidon menor de otros componentes o isomeros
posicionales. Por ejemplo, los productos de la reaccion de triglicéridos modificados son
mezclas complejas. En otro ejemplo, los procesos de sulfonacion o sulfitacion suelen dar
mezclas de sulfonas, alcanosulfonatos y alquenosulfonatos, ademas de productos
isomerizados. Asi pues, las estructuras que se muestran representan productos probables
o predominantes. Puede que se muestren o no las cargas, pero se entienden, como en el
caso de las estructuras de 6xido de amina. Los contraiones, como en el caso de las
composiciones cuaternizadas, no se incluyen de ordinario, pero la persona medianamente
versada los entiende gracias al contexto.

Algunos ejemplos especificos de ésteres grasos alcoxilados basados en Cyg, Ci2,
Ci4 ¥ Cys aparecen a continuacion (donde n por lo general tiene un valor que cae dentro
del intervalo de 1 a 100):
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En otro aspecto inventivo, la composicion de éster graso alcoxilado comprende un
producto de la reaccion de un acido C4,-C4; monoinsaturado derivado de la metatesis,
acido octadeceno-1,18-dioico o sus derivados estéricos con un éter glicdlico o un éter
glicélico alcoxilado, opcionalmente en presencia de un catalizador de esterificacion o
transesterificacion, para dar un éster graso alcoxilado. |

Los éteres glucédlicos adecuados tienen un grupo hidroxilo terminal primario o
secundario y una o mas funcionalidades etéricas. Los éteres glucdlicos son bien
conocidos y estan comercialmente disponibles en LyondellBasell Industries, Dow
Chemical y otros proveedores. Incluyen, por ejemplo, éter monometilico de etilenglicol,
éter monobutilico de etilenglicol, éter monometilico de dietilenglicol, éter monoetilico de

dietilenglicol, éter monometilico de propilenglicol, éter monopropilico de propilenglicol, éter

“monoetilico de dipropilenglicol y similares y mezclas de los mismos. Los éteres gluctlicos

particularmente preferidos son el éter monometilico de etilenglicol y el éter monometilico
de dietilenglicol.

Los éteres glucolicos alcoxilados son los productos de la reaccion de los éteres
glucdlicos y 1 a 100 equivalentes por grupo hidroxilo de un éxido de alquileno, de

preferencia 6xido de etileno, 6xido de propileno o combinaciones de los mismos. El 6xido



de etileno (y los éteres glucolicos etoxilados resultantes) son particularmente preferidos.
Cuando se desea una hidrofilicidad relativamente baja, el numero promedio de unidades
de oxietileno, n, tipicamente varia de 1 a 5 unidades EO. Si se desea una hidrofilicidad
intermedia, n tipicamente varia de 5 a 15 unidades EO y si se desea una hidrofilicidad
mas alta n tipicamente varia de 15 a 50 unidades EO. Es facil controlar el grado y la clase
de alcoxilacién para dar el grado deseado de hidrofilicidad en el segmento del oxido de
alquileno. Los reactantes se pueden calentar, con o sip un catalizador bajo condiciones
efectivas para esterificar o transesterificar el acido o éster de inicio con el éter glicdlico o
éter glicdlico alcoxilado. La temperatura de reaccion cae tipicamente dentro del intervalo
de 80°C a 300°C, de preferencia de 100°C a 150°C y mas de preferencia de 110°C a
135°C. '

Las cantidades relativas de éter glicélico o éter glicdlico alcoxilado y reactantes
éster o acido empleados dependen de la estequiometria deseada y se dejan a la
discrecién de la persona medianamente versada. Tipicamente, se usa suficiente del éter
glicdlico o éter glicolico alcoxilado para que reaccione con todos o casi todos los grupos
éster o acido disponibles en el otro reactante.-Un intervalo preferido va de 0,8 a 2,0, mas
de preferencia 0,8 a 1,2, equivalentes de éter glicdlico o éter glicolico alcoxilado por
equivalente de acido o éster en el acido C,-C4; monoinsaturado, acido octadeceno-1,18-
dioico o derivado estérico del mismo. La reaccion para formar los ésteres grasos
alcoxilados puede llevarse a cabo bajo un rocio de nitrégeno o al vacio para extraer el
alcohol liberado o agua. Se considera que la reaccion esta completa cuando el producto
da un analisis satisfactorio por espectro de '"H NMR u otra técnica adecuada.

Todavia en otro aspecto, la composicion de éster graso alcoxilado comprende un
producto de la reaccidén de un acido C4-C4; monoinsaturado derivado de la metatesis o
acido octadeceno-1,18-dioico con uno o mas 6xidos de alquileno para dar un 4cido graso
alcoxilado, seguida de la eterificacion del acido graso alcoxilado. Cuando un acido graso
se usa como reactante, la reaccion de alcoxilacion puede ser catalizada o no catalizada
como es bien sabido en el estado de la técnica.

La eterificacion del acido graso alcoxilado también se lleva a cabo usando
catalizadores y procesos conocidos. Usualmente, el grupo hidroxilo terminal del acido
graso alcoxilado se hace reaccionar con un halido de alquilo (p.ej., cloruro de metilo,
yoduro de metilo) o sulfato de dialquilo (p.ej., sulfato de dimetilo) en presencia de una
base fuerte (p.ej., sodio, hidruro de sodio, hidréxido de potasio).

Los ésteres grasos alcoxilados y sus derivados tienen una insaturacién que puede
ser sulfonatada o sulfitada si se desea. La sulfonacion se lleva a cabo usando métodos
bien conocidos, que incluyen hacer reaccionar la olefina con el trioxido de azufre. La
sulfonacién puede llevarse a cabo opcionalmente usando un solvente inerte. Algunos
ejemplos no limitantes de solventes adecuados incluyen SO, liquido, hidrocarburos e
hidrocarburos halogenados. En un abordaje comercial, se usa un reactor de pelicula

descendente para sulfonatar continuamente la olefina usando el triéxido de azufre. Se
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pueden emplear otros agentes de sulfonatacion con o sin un solvente (p.ej., acido
clorosulfénico, acido sulfurico fumante), pero el trioxido de azufre es por lo general el mas
econdmico. Las sulfonas que son los productos inmediatos de la reaccion de las olefinas
con SO;, acido clorosulfénico y similares se pueden someter a continuacion a una
reaccion de hidrélisis con soda caustica acuosa para dar mezclas de sulfonatos de
alqueno y suifonatos de hidroxialcano. Los métodos adecuados para la sulfonatacion de
las olefinas se describen en las patentes estadounidenses Nos. 3.169.142; 4.148.821; y
en la solicitud de publicacién de patente estadounidense No. 2010/0282467, cuyas
ensefianzas se incorporan a la presente mediante referencia.

La sulfitacion se logra combinando una olefina en agua (y usualmente un
cosolvente como isopropanol) con por lo menos un equivalente molar de un agente de
sulfitacion usando métodos bien conocidos. Los agentes de sulfitacion adecuados
incluyen, por ejemplo, sulfito de sodio, bisulfito de sodio, metabisulfito de sodio o
similares. Opcionalmente se incluye un catalizador o iniciador, como peréxidos, hierro u
otros iniciadores de radicales libres. Tipicamente, la meécla de reaccion se lleva hasta 15-
100°C hasta cuando la reaccién esta razonablemente completa.

Los métodos adecuados para la sulfitacion de las olefinas aparecen en las
patentes estadounidenses Nos. 2.653.970; 4.087.457; 4.275.013, cuyas ensefianzas se
incorporan a la presente mediante referencia.

A continuacién se dan algunos ejemplos de productos sulfonatados o sulfitados

(donde n por lo general tiene un valor que cae dentro del intervalo de 1 a 100):
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Los ésteres grasos alcoxilados y sus derivados sulfonatados o sulfitados pueden
incorporarse a numerosas composiciones para usar como, por ejemplo, surfactantes,
emulsionantes, agentes de sensacion cutanea, formadores de pelicula, modificadores de
la reologia, biocidas, potenciadores de biocidas, solventes, agentes de liberacién y

acondicionadores. Las composiciones encuentran valor en diversos usos finales, como
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productos para el cuidado personal (productos liquidos de limpieza, acondicionadores en
barra, productos para IeI cuidado oral), productos de uso doméstico (detergentes en
liquido y en polvo para la ropa, suavizantes de textiles en liquido y en [amina, limpiadores
de superficies duras y blandas, germicidas y desinfectantes) y limpiadores industriales o
institucionales.

Los ésteres grasos. alcoxilados y sus derivados se pueden usar en
polimerizaciones de emulsién, incluidos procesos para la manufactura del latex. Se
pueden usar como éurfactantes, agentes humectantes, dispersantes o solventes en
aplicaciones agricolas, como ingredientes inertes en pesticidas o como adyuvantes para
la administracion de pesticidas para la proteccion de cultivos, aplicaciones profesionales
en casa Yy jardin. Los ésteres grasos alcoxilados y sus derivados también se pueden usar
en aplicaciones en yacimientos petroliferos, incluidos el transporte de petréleo y gas,
sustancias quimicas para produccion, estimulacién y perforacion, conformacion de
reservorios y usos de intensificacion y espumantes especializados. Las composiciones
también son valiosas como moderadores o dispersantes de espuma para la manufactura
de yeso, paneles para muros de cemento, aditivos para concreto y espumas contra
incendio. Las composiciones se usan como coalescentes para pinturas y recubrimientos y
como adhesivos a base de poliuretano.

En el procesamiento de alimentos y bebidas, los ésteres grasos alcoxilados y sus
derivados se pueden usar para lubricar los sistemas de banda transportadora que se usan
para llenar los recipientes. Cuando se combinan con peroxido de hidrégeno, los ésteres
grasos alcoxilados y sus derivados pueden funcionar como desinfectantes con baja
formacién de espuma y agentes germicidas, reductores de olores y como agentes
antimicrobianos para limpiar y proteger equipos de procesamiento de alimentos o bebidas.
En aplicaciones industriales, institucionales y de lavado de la ropa, los ésteres grasos
alcoxilados y sus derivados o su combinacidén con peréxido de hidrégeno, se puede usar
para extraer la suciedad y limpiar y desinfectar textiles y como composiciones
antimicrobianas formadoras de pelicula sobre superficies duras.

Los siguientes ejemplos simplemente ilustran la invencion. La persona
medianamente versada en el estado de la técnica reconocera muchas variaciones que
caen dentro del espiritu de la invencidn y el alcance de las reivindicaciones.

Sintesis de materias primas:

Preparacion de 9-decenoato de metilo (“C10-0") v 9-dodecenoato de metilo (“C12-0")
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Los procedimientos de la solicitud de publicacion de patente estadounidense No.

2011/0113679, cuyas ensefianzas se incorporan a la presente mediante referencia, se
usan para generar materias primas Cio0 ¥ C42.0 COMO sigue:
Ejemplo 1A: Metatesis cruzada de aceite de soya y 1-buteno. Un reactor de Parr de 5

galones limpio y seco con camisa de acero inoxidable equipado con un tubo de inmersién,
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agitador elevado, bobinas internas de calentamiento/enfriamiento, sonda de temperatura,
valvula de muestreo y valvula de escape se purga con argéon a 103,4 MPa. Se afade
aceite de soya (SBO, 2,5 kg, 2,9 moles, Costco, Mn = 864,4 g/mol, insaturacion 85% en
peso, rociado con argdn en un recipiente de 19 L 5 durante 1 h) al reactor de Parr. El
reactor se sella y el SBO se purga con argén durante 2 h mientras se enfria a 10°C.
Después de 2 h, el reactor se desfoga a 67 MPa. La valvula del tubo de inmersion se
conecta a un cilindro de 1-buteno (Airgas, grado CP, 227,5 MPa de presion de espacio de
cabeza, >99% en peso) y se vuelve a presurizar hasta 1}03,4 MPa con 1-buteno. El reactor
se vuelve a desfogar a 67 MPa para eliminar el argén residual. El SBO se agita a 350 rpm
y 9-15°C bajo 1-buteno a 124-193 MPa hasta cuando se transfieren 3 moles de 1-buteno
por enlace de SBO olefina al interior del reactor (~2,2 kg de 1-buteno durante 4-5 h).

Se prepara una solucion de tolueno de [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-
imidazolidinolideno]-diclororrutenio(3-metil-2-butenilideno)(triciclohexilfosfino) (C827,
Materia) en un recipiente de presion de Fischer-Porter disolviendo 130 mg de catalizador
en 30 g de tolueno (10 mol ppm por mol de enlace de olefina de SBO). La mezcla
catalizadora se afiade al reactor a través del tubo de inmersion del reactor presurizando el
espacio de cabeza en el interior del recipiente de Fischer-Porter con argén a 344,7-413,7
MPa. El recipiente de Fischer-Porter y el tubo de inmersién se enjuagan con tolueno
adicional (30 g). La mezcla de reaccion se agita durante 2,0 h a 60°C y luego se deja
enfriar hasta temperatura ambiente mientras que se desfogan los gases del espacio
muerto.

Después de que sé libera la presion, la mezcla de reaccion se transfiere a un balon
de destilacion que contiene arcilla blanqueadora (aréillé Pure-Flo® B80 CG, producto de
Oil-Dri Cérporation of America, 2% p/p SBO, 58 g) y una barra magnética de agitacion. La
mezcla de reaccion se agita a 85°C bajo argén. Después de 2 h, durante las cuales se
permite desfogar el remanente de 1-buteno, la mezcla de reaccién se enfria a 40°C y se
filtra a través de una frita de vidrio. Una alicuota de la mezcla de producto se
transesterifica con 1% p/p NaOMe en metanol a 60°C. Por cromatografia de gas (CG),
contiene: 9-decenoato de metilo (22% en peso), 9-dodecenoato de metilo (16% en peso),
9-octadecenodioato de dimetilo (3% en peso) y 9-octadecenoato de metilo (3% en peso).
Los resultados se comparan favorablemente con los producidos calculados para una
mezcla hipotética en equilibrio: 9-decenoato de metilo (23,4% en peso), 9-dodecenoato de
metilo (17,9% en peso), 9-octadecenodioato de dimetilo (3,7% en peso) y 9-
octadecenoato de metilo (1,8% en peso).

Ejemplo 1B. El procedimiento del Ejemplo 1A por lo general se sigue con 1,73 kg de SBO
y 3 moles de 1-buteno/SBO doble enlace. Una alicuota de la mezcla de producto se
transesterifica con metéxido de sodio en metanol como 'se describid arriba. Los productos
(por CG) son: 9-decenoato de metilo (24% en peso), 9-dodecenoato de metilo (18% en
peso), 9-octadecenodioato de dimetilo (2% en peso) y 9-octadecenoato de metilo (2% en

peso).



Ejemplo 1C. El procedimiento del Ejemplo 1A por lo general va seguido de 1,75 kg de
SBO y 3 moles de 1-buteno/SBO doble enlace. Una alicuota de la mezcla de productb se
transesterifica con metoxido de sodio en metanol como se describio arriba. Los productos
(por CG) son: 9-decenoato de metilo (24% en peso), 9-dodecenoato de metilo (17% en
peso), 9-octadecenodioato de dimetilo (3% en peso) y 9-octadecenoato de metilo (2% en
peso).

Ejemplo 1D. El procedimiento del Ejemplo 1A por lo general va seguido de 2,2 kg de SBO
y 3 moles de 1-buteno/SBO doble enlace. Ademas, el tolueno que se usa para transferir el
catalizador (60 g) se reemplaza con SBO. Una alicuota de la mezcla de producto se
transesterifica con metéxido de sodio en metanol como se describié arriba. Los productos
(por CG) son: 9-decenoato de metilo (25% en peso), 9-dodecenoato de metilo (18% en
peso), 9-octadecenodioato de dimetilo (3% en peso) y 9-octadecenoato de metilo (1% en
peso).

Ejemplo 1E. Separacion de olefinas de triglicérido modificado. Un balén de -
destilacion de 12 L equipado con una barra magnética de agitacion, manto de
calentamiento y controlador de temperatura se carga vcon los productos de la reaccién
combinados de los Ejemplos 1A-1D (8,42 kg). Un condensador de enfriamiento con una
entrada de vacio se conecta a la parte media del cuello del balén y un matraz receptor se
conecta al condensador. Los hidrocarburos volatiles (olefinas) se extraen del producto de
la reaccion por destilacion al vacio. Temperatura de la marmita: 22°C-130°C; temperatura
del cabezal de destilacion: 19°C-70°C; presion: 266-21,28 Pa. Después de extraer los
hidrocarburos volatiles, quedan 5,34 kg de residuo no volatil. Una alicuota de la mezcla
del producto no volatil se transesterifica con metdxido de sodio en metanol como se
describi6é arriba. Los productos (por CG) son: 9-decenoato de metilo (32% en peso), 9-
dodecenoato de metilo (23% en peso), 9-octadecenodioato de dimetilo (4% en peso) y 9-
octadecenoato de metilo (5% en peso). Esta mezcla también se llama “UTG-0." (Un
producto analogo hecho de aceite de palma se llama “PUTG-0.")

Ejemplo 1F. Metandlisis de triglicérido modificado. Un baldén de destilacion de 12 L
adaptado con una barra magnética de agitaciéon, condensador, manto de calentamiento,
sonda de temperatura y adaptador de gas se carga con metdxido de sodio en metanol
(1% p/p, 4,0 L) y con la mezcla del producto no volatil producida en el Ejemplo 1E (5,34
kg). La mezcla resultante heterogénea de color amarillo palido se agita a 60°C. Después
de 1 h, la mezcla se vuelve homogénea y adquiere un color naranja (pH = 11). Después
de 2 h de reaccion, la mezcla se enfria a temperatura ambiente y se forman dos capas. La
fase organica se lava con metanol en agua (50% v/v, 2 x 3 L), se separa y neutraliza
mediante lavado con acido acético glacial en metanol (1 mol HOAc/mol NaOMe) a pH =
6,5. Producido: 5,03 kg.

Ejemplo 1G. Aislamiento de materias primas de éster metilico. Un balon de
destilacion de 12 L adaptado con un agitador magnético, columna empacada y

controlador de temperatura se carga con la mezcla de éster metilico producida en el



ejemplo 1F (5,03 kg) y el balén se pone en un manto de calentamiento. La columna de
vidrio es de 5 x 91 cm y contiene sillas de acero inoxidable Pro-Pak™ de 0,4 cm (Cannon
Instrument Co.). La columna se conecta a un cabezal de destilacion fraccionada al cual se
le adapta un matraz de 1 L tarado para recoger las fracciones. La destilacién se lleva a
cabo al vacio (13-16 Pa). Se usa una razoén de reflujo de 1:3 para aislar 9-decenoato de
metilo (“C10-0") y 9-dodecenoato de metilo (“C12-0”). Las muestras recogidas durante la
destilacion, las condiciones de destilacién y la composicion de las fracciones (por CG) se
muestran en la Tabla 1. Una razoén de reflujo de 1:3 se refiere a 1 gota recogida por cada
3 gotas enviadas de regreso a la columna de destilacion. La combinacion de las
fracciones apropiadas arroja 9-decenoato de metilo (1,46 kg, 99,7% puro) y 9-
dodecenoato de metilo (0,55 kg, >98% puro).

Tabla 1. Aislamiento de C10-0 y C12-0 por destilacién

Fracciones | Temp. Temp. Vacio Peso C10-0 C12-0
destilacién | cabezal marmita (Pa) (@ (% en | (% en |
# (°C) (°C) peso) peso)
1 40-47 104-106 14,6 6,8 80 0

2 45-46 106 14,6 32,4 99 0

3 47-48 105-110 16,0 223,6 99 0

4 49-50 110-112 16,0 283 99 0

5 50 106 14,6 555 99 0

6 50 108 14,6 264 99 0

7 50 112 14,6 171 99 0

8 51 114 14,6 76 97 1

9 65-70 126-128 14,6 87 47 23

10 74 130-131 14,6 64 0 75

11 75 133 14,6 52,3 0 74

12 76 135-136 14,6 38 . 0 79

13 76 136-138 13,3 52,4 0 90

14 76 138-139 13,3 255 0 85

15 76-77 140 14,6 123 0 98

16 78 140 13,3 426 0 100

Preparacion de la materia prima 9-hexadecenoato de metilo (‘C16-07)
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Los procedimientos del Ejemplo 1A se siguen en términos generales excepto que
1-octeno se somete a metatesis cruzada con aceite de soya en vez del 1-buteno. Los
productos de la reaccién combinados entonces se separan como se describio en el
Ejemplo 1E para extraer la fraccion de hidrocarburos insaturados mas volatiles de la
fraccion de aceite modificado. El procedimiento del Ejemplo 1F se usa para convertir la
fraccion de aceite modificado en una mezcla de éster metilico que incluye 9-
hexadecenoato de metilo. Se usa destilacion fraccionada a presion reducida para aislar el
producto deseado, 9-hexadecenoato de metilo de otros ésteres metilicos.

Conversion de éster metilico en acido graso
Los ésteres metilicos Cp.0, Ci2.0, Cis0 Y Mix-0 se convierten en sus respectivos

acidos grasos Cio.36, C12.39, C16.3 Y Mix-67. Una mezcla de hidréxido de potasio en glicerina




(16-17% en peso) se carga a un matraz equipado con un agitador elevado, par
termoeléctrico y rocio de nitrogeno y la solucién se calienta a 100°C. Entonces se afiade
el éster metilico. Se usa un exceso de KOH (2-4 moles por mol de éster metilico).

Para los monoésteres la razén molar es mas cercana a 2 y para los diésteres es
cercana a 4. La temperatura se eleva a 140°C y el calentamiento contintia hasta cuando el
analisis de cromatografia de gas indica que la conversion esta completa. Se afiade agua
desionizada para dar una razén de peso de mezcla de producto a agua de cerca de 1,5.
La solucion se calienta hasta 90°C para fundir cualquier producto que pueda haberse
solidificado. Se afade solucion acuosa de acido sulfurico (30%) y se mezcla y se dejan
separar las capas. La capa acuosa se drena. La capa del acido graso se lava con agua
desionizada hasta cuando la capa acuosa esta neutra. Tipicamente se miden el contenido
de agua y el valor del acido.

Eteres monometilicos de poli(etilenglicol)

Se cargan éter monometilico de dietilenglicol (2522 g) e hidréxido de potasio (21,0
g) en un reactor de presiéon de acero inoxidable 316. El reactor se sella y se calienta a
90°C. La mezcla se separa al vacio a 90-95°C por debajo de 500 ppm de agua (por
titulacion de Karl Fischer). El reactor se purga con nitrégeno antes de afiadirle 6xido de
etileno (EO). Se ariade suficiente EO para dar el intervalo de peso molecular deseado a
145-160°C mientras que se mantiene la presion del reactor por debajo de 551,6 MPa.
Después de que la adiciéon de EO esta completa, la mezcla de reaccién se mantiene a
~150°C durante 1 h o hasta cuando la presién se empareja. El producto se enfria y se
determina su valor de hidroxilo. Los productos preparados siguiendo este procedimiento
general tienen un promedio de 6, 8, 11, 15, 24 0 27 moles de 6xido de etileno por mol de
éter glicélico de inicio.

Esterificacion de acidos grasos para hacer productos eFAME
C10-8: C10 éster metilico de acido graso etoxilado (“eFAME”’)
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El Cy0.35 acido graso (196,7 g, 1,117 moles) se carga a un balén de destilacion
equipado con un agitador elevado, trampa de Dean-Stark, condensador de reflujo, par
termoeléctrico, manto de calentamiento y controlador de temperatura. Se anaden 2-
metoxietanol (170,0 g) y tolueno (500 mL). La mezcla se calienta a 124°C mientras que se
afiade acido p-toluenosulfénico (1,7 g). El agua de reaccion comienza a recogerse cuando
se alcanza la temperatura fijada. El calentamiento contintia durante 4,5 h y la conversion
al eFAME (por '"H NMR) es del 96%. (Las sefiales para los hidrogenos alfa al carbonilo se
usan para determinar el grado de conversion.) La muestra se separa para extraer el
tolueno y el exceso de 2-metoxietanol. El tolueno residual se extrae mediante agitacién a
150°C al vacio (1-5 mm Hg) con un bajo rocio de nitrégeno.

C10-9: C10 6EO eFAME
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El procedimiento empleado para hacer Cios por lo general va seguido de acido
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graso Cyo36 (111,2 g, 0,631 moles), éter monometilico de polietilenglicol (188,5 g, 0,631
mol, un promedio de cerca de 6 unidades EO), tolueno (500 mL) y acido p-
toluenosulfénico (3,0 g). El calentamiento contintia durante 10 h y la conversiéon al eFAME
es de 96% (por cromatografia de permeacion en gel, “GPC”). La desaparicién del acido
graso Cyo.36 S€ Usa para medir la conversion. La muestra se separa y las trazas de tolueno
se extraen por agitacién a 150°C durante 3-6 h al vacio (1-5 mm Hg) con un bajo rocio de
nitrégeno.

C10-11: C10 24EO eFAME
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El procedimiento empleado para hacer Co por lo general va seguido de acido
graso Cyp36 (45,0 g. 0,256 moles), éter monometilico de polietilenglicol (267,0 g, 0,256
mol, promedio de cerca de 24 unidades EO), tolueno (500 mL) y acido p-toluenosulfénico
(3,0 g). Después de calentar durante 24 h la conversion (por GPC) es del 97%. El
producto se separa y se purifica como se describié antes.
C12-8: C10 eFAME
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El procedimiento empleado para hacer Cyqs por lo general se sigue usando Ciz.39
acido graso (208,0 g, 1,022 moles), 2-metoxietanol (162,0 g), tolueno (500 mL) y acido p-
toluenosulfénico (1,7 g). Después de 3 h la conversion es de 98% por 'H NMR. El
producto se separa y se purifica como se describio antes.
C12-9: C12 6EO eFAME
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El procedimiento empleado para hacer Cyo¢ por lo general va seguido de Cis.39
acido graso (128,5 g, 0,631 moles), éter monometilico de polietilenglicol (191,0 g,
promedio de cerca de 6 unidades EO), tolueno (500 mL) y acido p-toluenosulfonico (1,5
g). El calentamiento continua durante 12 h y la conversion al eFAME es del 94% (por
GPC). La muestra se separa y se purifica como se describi6 antes.
C12-11: C12 27EO eFAME
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El procedimiento empleado para hacer Ciq.14 pér lo general va seguido de C,.39
acido graso (51,9 g. 0,255 moles), éter monometilico de polietilenglicol (297,0 g, 0,254
mol, promedio de cerca de 27 unidades EQ), tolueno (500 mL) y acido p-toluenosulfénico
(3,0 g, afiadido en dos porciones). Después de calentar durante 72 h la conversion (por
GPC) es del 95%. El producto se separa y se purifica como se describio antes.
C12-49: C12 15EO eFAME
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El procedimiento empleado para hacer Cyo.41 por lo general va seguido de Ciz.39
acido graso (34,5 g, 0,179 moles), éter monometilico de polietilenglicol (127,8 g, 0,182
mol, promedio de cerca de 15 unidades EO), xilenos (500 mL) y acido p-toluenosulfénico
(2,67 g, afadido en dos porciones). Después de calentar 16 h, el catalizador se neutraliza
con metdxido de sodio y la mezcla de reaccion se filtra a través de tierra de diatomeas. El
filtrado se separa y el producto se purifica como se describi6 antes.
C16-8: C16 11EO eFAME
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El procedimiento empleado para hacer Cy.41 por lo general va seguido de Cys.3
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acido graso (50,0 g. 0,196 moles), éter monometilico de polietilenglicol (106,0 g, 0,199
mol, promedio de cerca de 11 unidades EQ), tolueno (500 mL) y acido p-toluenosulfénico
(3,0 g). Después de calentar 7 h, se juzga que la reaccion esta completa con base en la
espectroscopia 'H NMR. El catalizador se neutraliza con metoxido de sodio y la mezcla de
reaccion se filtra a través de tierra de diatomeas. El filtrado se separa y el producto se
purifica como se describi6é antes.

Sulfitacion de olefinas:

C10-29: C10 eFAME Sulfonato
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Un balon de destilacion equipado con barra de agitacion, par termoeléctrico, manto
de calentamiento, controlador de temperatura y sonda de pH se carga con bisulfito de
sodio (como Na,S,0s, 27,5 g) y agua desionizada (120,0 g). El pH se ajusta a 6,6
mediante la adicién de hidroxido de sodio (11,6 g). La mezcla se calienta a 75°C. Se
anade alcohol isopropilico (20,0 g), seguido de peroxibenzoato de t-butilo (“TBB”, 50 pL,
con jeringa). Después de 0,5 h, se afiade lentamente olefina Cyo.5 (64,3 g), seguida del
resto del TBB (225 uL). El pH se mantiene a 7,0 £ 0,1 con un rocio bajo de SO,. Después
de 16 h, la '"H NMR en D,0O muestra picos de olefina. El pH se desplaza a 8,8 y se ajusta
a 6,8 con un rocio bajo de SO, y se afitade mas alcohol isopropilico (40 mL) para ayudar a



la solubilidad. Después de otras 5 h, el pH se vuelve a desplazar hacia arriba y se ajusta a
6,8 con un rocio bajo de SO,. Después de otra 1,5 h, 'H NMR indica que la reaccion esta
completa.

C10-10: C10 6EO eFAME Sulfonato
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El procedimiento empleado para hacer Cyo.9 por lo general va seguido de bisulfito
de sodio (26,9 g, como Na,S,0s), agua desionizada (240,0 g), hidréxido de sodio (11,3 g),
alcohol isopropilico (40,0 g), Cioo (121,8 g, promedio de cerca de 6 unidades EO) y
peroxibenzoato de t-butilo (269 uL total). El pH se mantiene a 7,0 £ 0,1 con un rocio bajo
de SO,. Después de 16 h, '"H NMR en D,0 muestra que la reaccion esta completa.
C10-30: C10 24EO eFAME Sulfonato
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El procedimiento empleado para hacer Co.59 por lo general va seguido de bisulfito

de sodio (11,5 g, como Na,S,0s), agua desionizada (290,0 g), hidréxido de sodio (4,4 g),
Cio.11 (145,0 g, promedio de cerca de 24 unidades EO) y peroxibenzoato de t-butilo (215
uL total). E! pH se mantiene a 7,0 £ 0,1 con un rocio bajo de SO,. Después de 18 h a
75°C, 'H NMR en D,0 muestra 93% de conversion. |

C12-33: C12 eFAME Sulfonato
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Un baldn de destilacion equipado con barra de agitacion, par termoeléctrico, manto
de calentamiento, controlador de temperatura y sonda de pH se carga con Cq25 (109,7 )
y alcohol isopropilico (110,0 g). El pH inicial es 6. El contenido se calienta a 45°C y se
afade peroxibenzoato de t-butilo (2,0 mL). Por separado, se disuelven bisulfito de sodio
(como Na,S,0s, 41,5 g) y sulfito de sodio (8,0 g) en agua desionizada (137,5 g). Esta
solucion se afiade gota a gota a la mezcla de olefina. Se forma un precipitado
inicialmente, pero luego se disuelve. El pH se ajusta a 7 mediante la adicion de hidroxido
de sodio y la mezcla se agita durante la noche a temperatura ambiente. 'H NMR indica
que no hay reaccion después de tres noches. La mezcla se transfiere a otro recipiente con
agua desionizada (362,5 g, sulfito de sodio (2,7 g) y TBB (2,0 mL) y la mezcla se calienta
a 75°C durante 3 h, luego se enfria a temperatura ambiente y se agita durante 2 dias. 'H
NMR muestra 80% de conversion. La mezcla se vuelve a calentar a 75°C durante 5 h,
luego se enfria a temperatura ambiente y se agita durante la noche. No tiene lugar
conversion adicional. Se separa el alcohol isopropilico y se afiade cloroformo para aislar

el C,,.g sin reaccionar (fase acuosa) del producto sulfonatado, C4,.33 (fase de cloroformo).

&



C12-10: C12 6EO eFAME Sulfonato
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Por lo general se sigue el procedimiento empleado para hacer Cy,33, comenzando

n~6

con Cyz4 (126,0 g, promedio de cerca de 6 unidades EQ) y alcohol isopropilico (125,0 g).
Después de calentar a 45°C, se afiade TBB (1,2 mL). Gota a gota se afiade una solucion
obtenida disolviendo bisulfito de sodio (25,2 g, como Na,S;0s) y sulfito de sodio (3,3 g) en
agua desionizada (150,0 g) al Cy,.09. El pH se mantiene cerca de 7 con NaOH y la mezcla
se agita durante la noche durante 3 noches con poco cambio en 'H NMR. La mezcla se
calienta a 75°C durante 3 h, luego a 45°C bajo agitacion durante 2 dias. 'H NMR indica
60% de conversion. Se afiade TBB (1,0 mL) y la mezcla se calienta a 75°C durante 5 h,
luego se agita a temperatura ambiente durante la noche. '"H NMR muestra 70% de
conversion. Se extrae el alcohol isopropilico y se afiade cloroformo para recuperar el Cy,
sin reaccionar (capa acuosa) y el producto sulfonatado, C,.1¢ (cloroformo).

C12-32: C12 27EO eFAME Sulfonato
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El aparato usual se carga con Cq..14 (142,8 g, promedio de cerca de 27 unidades
EQ), alcohol isopropilico (89,3 g) y agua desionizada (89,3 g). El pH se ajusta a ~7 con
soda caustica y se afiade TBB (1,0 g). La mezcla se calienta a 45°C. Una solucion que
contiene el metabisulfito de sodio (10,2 g), sulfito de sodio (2,1 g) y agua desionizada
(142,8 g) se afiade gota a gota. El pH se ajusta con soda caustica segun necesidad. La
temperatura se mantiene a 45°C durante la noche. 'H NMR muestra que no hay reaccion.
Se afiade mas TBB (1,0 g) y la mezcla se calienta a 75°C durante 2 h. EIpHcaea 6,8y
'"H NMR muestra algo de formacién de sulfonato. La temperatura se reduce a 45°C y se
mantiene durante la noche. 'H NMR muestra ~20% de conversion. Se afiade mas TBB
(1,0 g). El pH se ajusta a 6,2 con SO, gaseoso. La mezcla se calienta a 75°C y se vigila.
Después de 3 h, el pH es de 5,7 y 'H NMR muestra 75% de conversion. Después de 5 h,
el pH es de 5,0 y '"H NMR muestra 91% de conversién. El pH se ajusta con NaOH a 6,2
cada vez. La mezcla se calienta durante otra hora, luego se enfria durante el fin de
semana. Se extrae el alcohol isopropilico por medio de extraccién giratoria. '"H NMR
muestra 98% de conversion. La mezcla se diluye con agua DI para dar ~50% de solidos.

Sintesis de materias primas:

Preparacion de 9-octadeceno-1,18-dioato de dimetilo (“Mix-0" o0 “C18-0")
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Ocho muestras de 9-dodecenoato de metilo (10,6 g cada una, ver la Tabla 2) se
calientan a 50°C y se desgasifican con argén durante 30 min. Se afiade un catalizador de
metatesis ([1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidinolideno]diclororrutenio(3-metil-2-
butenilideno)-(triciclohexilfosfino), producto de Materia) al 9-dodecenoato de metilo
(cantidad indicada en la Tabla 2) y se aplica vacio para dar una presién de <1 mm Hg. Se
permite que la mezcla de reaccion sufra autometatesis durante el tiempo informado. El
analisis por la cromatografia de gas indica que el 9-octadeceno-1,18-dioato de dimetilo se
produce en las cantidades informadas en la Tabla 2. “Mix-0” es una mezcla de isdbmeros
trans-/cis- 80:20 obtenida de la mezcla de reaccion. La cristalizacién proporciona la
alimentacion de todo isémero trans-, “C18-0.”

Tabla 2. Autometatesis del 9-dodecenoato de metilo

Muestra Carga de | Tiempo de reaccién | Cqg0 (CG area%)
' catalizador (ppm | (h)
mol/moles)*
A 100 3 83,5
B 50 3 82,5
C 25 - 3 83,0
D 10 3 66,2
E 15 4 90,0
F 13 4 89,9
G 10 4 81,1
H 5 4 50,9

ppm mol catalizador/mol 9-dodecenoato de metilo

Productos eFAME a partir de ésteres dibasicos Cyg
MIX-17: C18 eFAME (80:20 trans-/cis-)
0
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Se cargan 2-metoxietanol (109,7 g) y tolueno (250 mL) en un balén de destilacion
equipado con un agitador mecanico, trampa de Dean-Stark, condensador, entrada de
nitrégeno, par termoeléctrico, manto de calentamiento y controlador de temperatura. Se
anaden Mix-67 (195,8 g) y acido p-toluenosulfénico (1,2 g). La mezcla se calienta a 115°C
bajo purga ligera de nitrégeno y la destilacién prosigue. Después de 1 h, la temperatura
de reaccion alcanza 115°C y la destilacion se hace lenta. La trampa se drena y la mezcla
se enfria a temperatura ambiente. Después de reposar durante la noche, la mezcla se
vuelve a calentar a 120°C y se mantiene durante 6 h. La cromatografia de gas muestra la
ausencia de acido dibasico. La mezcla se enfria a temperatura ambiente y se deja reposar
durante la noche bajo purga ligera de nitrégeno. Se decapan el tolueno y el y el 2-
metoxietanol por evaporacién giratoria y luego al vacio (1-5 mm Hg) a 150°C bajo
agitacion y un rocio bajo de N,. "H NMR indica que la conversion a Mix-17 esta completa.
MIX-18: C18 6EO eFAME (80:20 trans-/cis-)
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El aparato usual se carga con Mix-67 (101,0 g), éter monometilico de
poli(etilenglicol) (192,2 g, 0,644 mol, promedio de cerca de 6 unidades EO a cada
extremo) y tolueno (500 mL). Se afade acido p-toluenosulfénico (1,5 g) y la mezcla se
calienta hasta el reflujo. Después de 12,5 h, '"H NMR indica que la reaccion esta completa.
La solucion se enfria y se neutraliza con metdxido de sodio (30% en MeOH, cerca de 1
mL). El tolueno se extrae por evaporacion giratoria y luego se decapa al vacio (80°C,
vacio pleno, 3 h).
MIX-20: C18 24EO eFAME (80:20 trans-/cis-)
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El aparato usual se carga con acido graso Mix-67 (39,0 g, 0,124 moles), éter
monometilico de poli(etilenglicol) (259,0 g, 0,248 mol, promedio de cerca de 24 unidades
EO a cada extremo) y tolueno (500 mL). Se afiade acido p-toluenosulfénico (2,0 @) y la
mezcla se calienta hasta el reflujo. Después de 10 h, 'H NMR indica >95% de conversion.
El tolueno se extrae por evaporacion giratoria y luego se decapa al vacio (150°C, 1-5 mm
Hg) con un bajo rocio de nitrégeno.

MIX-61: C18 eFAME Sulfonato (80:20 trans-/cis-)

S0,Na
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- Un matraz de 1 L equipado con agitador mecanico elevado, par termoeléctrico,
manto de calentamiento y controlador de temperatura se carga con Mix-17 (106 g) y
alcohol isopropilico (300 g). Se afade peroxibenzoato de t-butilo (2,0 mL). Por separado
se disuelven bisulfito de sodio (como Na,S,0s, 17,39 g),y sulfito de sodio (0,58 g) en agua
desionizada (300 g). Esta solucidon se afiade gota a gota a la mezcla de olefina. El pH se
ajusta a 6,8 mediante la adicién de hidréxido de sodio y la mezcla se agita durante 2 dias
a 75°C, ajustando el pH después de un primer periodo de una noche de cerca de 3,8 a
6,5. La mezcla de reaccion se separa del alcohol isopropilico elevando la temperatura de
la mezcla a 80°C y rociando con aire. La mezcla se separa en dos capas. La capa de
arriba es olefina sin reaccionar. Esta capa se recoge y se somete a una segunda reaccion
de sulfitacion comparable a la primera. La olefina sin reaccionar recogida de la segunda
reaccion de sulfitacion se somete a una tercera reaccién de sulfitacion. Los productos
acuosos de las tres reacciones de sulfitacién se combinan y concentran para dar Mix-61
como un producto acuoso (199 g). Humedad: 56,5%; Na,SO,: 5,0%. El analisis '"H NMR
muestra que el producto esta libre de olefina.



Pruebas de formulaciones de herbicidas hidrosolubles

Los surfactantes candidatos para aplicaciones en herbicidas hidrosolubles se
examinan como un reemplazo para la porcion de la mezcla anibénica, no ibnica o
aniénica/no idnica y se comparan con un estandar conocido de la industria para usar en
paraquat, una formulaciéon concentrada de herbicida hidrosoluble. Se lleva a cabo una
prueba de solubilidad de la emulsién en donde los concentrados se diluyen en agua para
determinar si la solubilidad esta completa.

Control: Se afade paraquat (9,13 g de 43,8% de material activo) a un vial de vidrio
de 20 mL. Se aflade un adyuvante de paraquat conocido de la industria (2,8 g) y se
mezcla vigorosamente durante 30 seg. Se afiade agua desionizada (8,07 g) y el mezclado
se reanuda durante 30 seg. Se afiade un estandar de 342 ppm de agua (47,5 mL) a un
cilindro de Nessler de 50 mL, el cual se tapa y se equilibra en bafio de agua a 30°C. Una
vez que el agua de prueba se ha equilibrado, el paraquat formulado (2,5 mL) se afade
con una pipeta al cilindro. El cilindro se tapa y se invierte diez veces. La solubilidad se
registra como completa o incompleta. Los cilindros se dejan reposar y la cantidad (en mL)
y el tipo de separacion se registran después de 30 min., 1 h, 2 hy 24 h. Los resultados de
las pruebas de solubilidad aparecen en la Tabla 3 a continuacion.

Muestra anionica de prueba: Se aifiade paraquat (4,57 g de 43,8% de material

activo) a un vial de vidrio de 20 mL. Se afaden ocho a diez moles de surfactante de
etoxilato de alquil fenol (0,7 g) y se mezcla vigorosamente durante 30 seg. Se afiade la
muestra de prueba (0,7 g) y el mezclado se reanuda durante 30 seg. Se afiade agua
desionizada (4,03 g) y el mezclado se reanuda durante 30 seg. Se afiade una muestra de
2,5 mL del paraquat formulado a 47,5 mL de agua de dureza de 342 ppm y la prueba
continia como se describi6 arriba para la muestra de control.

Muestra no iénica de prueba: Se afiade paraquat (4,57 g de 43,8% de material

activo) a un vial de vidrio de 20 mL. Se afiade la muestra de prueba (0,7 g) y se mezcla
vigorosamente durante 30 seg. Se afade alquilbenceno sulfonato de sodio lineal
(*NaLAS”, 0,7 g) y el mezclado se reanuda durante 30 seg. Se afiade agua desionizada
(4,03 g) y el mezclado se reanuda durante 30 seg. Se afiade una muestra de 2,5 mL del
paraquat formulado a 47,5 mL de agua de dureza de 342 ppm y la prueba continua como
se describi arriba para la muestra de control.

Muestra de adyuvante de prueba (anidnico/no idnico): Se afiade paraquat (4,57 g

de 43,8% de material activo) a un vial de vidrio de 20 mL. Se afiade la muestra de prueba
(1,4 g) y se mezcla vigorosamente durante 30 seg. Se afiade agua desionizada (4,03 g) y
el mezclado se reanuda durante 30 seg. Se aftade una muestra de 2,5 mL del paraquat
formulado a 47,5 mL de agua de dureza de 342 ppm y la prueba continia como se
describié arriba para la muestra de control. |

Criterios de solubilidad de la emulsién: Las muestras de prueba deben ser iguales

0 mejores que el control sin separacion después de una hora. Cuatro muestras de prueba



se desempefian igual de bien o mejor que el control en la prueba de estabilidad de la

emulsion. Los resultados aparecen en la Tabla 3.

Tabla 3: Formulacion de herbicida hidrosoluble:
Estabilidad de la emulsién, mL separacion

Anidnico No ionico Adyuvante Calificacién
Muestra de | sol 1h | 24h | sol 1h {24h |sol |1h |24h
prueba
C10-30 S 0 0 D 0,25 10,25 | S 0 0 buena
C12-10 S 0 0 D Tr 025 | S 0 0 buena
C12-32 S 0 0 I 05 [05 IS 0 0 buena
C12-33 S 0 0 | 0,25 10,25 | S 0 0 buena

D=dispersable; S=soluble; |I=insoluble; Tr=trazas.
Resultado de control: Solubilidad: D; 1 h: 0 mL; 24 h: Tr.

Productos agricolas: Emulsionantes aniénicos

Las muestras de surfactante anidnico contienen una cantidad relativamente alta de
agua (>20%) y se preparan como concentrados de aceite en agua (EW). Estos se
examinan comparandolos con controles que contienen un surfactante estandar o un
blanco. Se formula lo suficiente para examinar dos durezas de agua (34 ppm y 1000 ppm)
para cada una de las tres muestras.

Preparaciéon de la muestra: Se combina piraflufeno (97,8% activo, 0,30 g) y con

Stepan® C-25 (caprilato/caprato de metilo, 7,20 g) y N-metil-2-pirrolidona (1,20 g) y la
mezcla se agita magnéticamente hasta su disolucion. En un recipiente separado se
mezclan Toximul® 8242 (etoxilato de aceite de ricino, POE 40, producto de Stepan) 0,96
g), Ninex® MT-630F (etoxilato de acido graso, POE 30, Stepan, 0,19 g), Ninex MT-615
(etoxilato de acido graso, POE 15, Stepan, 0,17 g), Solvente aromatico 150 (ExxonMobil,
0,37 g) y la muestra anidnica que se va a examinar (0,71 g). Si se hecesita, la muestra
anionica se funde en un horno a 50-60°C antes de combinarla con los otros surfactantes.
Cuando el piraflufeno se ha disuelto, se afade toda la mezcla de surfactante y se agita
magnéticamente hasta la homogeneidad. Se afiade agua desionizada (0,90 g) lentamente
mientras se mezcla para evitar la gelificacidon. Los cambios en la turbiedad se anotan y
registran. |

Muestra de control 1. Se sigue el mismo procedimiento excepto que la muestra

anionica se reemplaza con Ninate® 60L (alquilobencenosulfonato de calcio, Stepan, 0,71

9).
Muestra de control 2: No se incluye Ninate 60L (o muestra anidnica) y la cantidad

de Aromatic 150 se aumenta a 1,08 g.

Pruebas de estabilidad de la emulsion

ASTM E1116-98 (2008) se modifica como sigue. Se cargan cilindros graduados de
fondo plano de 100 mL con 34 ppm o 1000 ppm de agua (95 mL). Se usa una pipeta de
Mohr para alimentar EW concentrado a cada cilindro. Los cilindros se tapan y se invierten
diez veces, luego se dejan reposar durante 0,5, 1 y 24 h mientras que se registra la

estabilidad en cada tiempo como tipo y % de separacion.




La espontaneidad se registra de acuerdo con los siguientes criterios: (1) mala:
nube de emulsién muy delgada con gran separacion de goticas de aceite; (2) regular:
nube fina de emulsidn con poca separacion de goticas de aceite; (3) buena: nube fina de
emulsién alcanza el fondo del cilindro sin separacion de ningun tipo; (4) excelente: nube
espesa de emulsion alcanza el fondo del cilindro sin separacion de ningun tipo.

Los resultados se dan en la Tabla 4. Cada de las muestras anotadas en la tabla

recibe calificacion de “buena” en general como surfactante anionico.

Tabla 4. Desempefio como un emulsionante aniénico:%'de separacion

34 ppm de agua 1000 ppm de agua

Espont. 1h 24 h Espont. 1h 24 h
Control1 | G <0,2C 1,3C G <0,2C 1,3C
Control 2 | F 4C 44C F 4C 4.4 C
C10-30 F 38C 4C F 28C 3C
C12-10 F+ 4C 41C F+ 38C 4C
C12-32 F+ 3C 32C F+ 29C 32C
C12-33 F+ 32C 4C F+ 39C 41C
Mix-61 F 38C 4C F 3,7C 39C

“C” denota separacion en forma de crema, no un aceite cremoso o un aceite.

“Espont.”= espontaneidad o iridiscencia, calificada como E (excelente), G (buena), F
(regular), P (mala).

Control 1 = anidnico nativo; control 2=emulsionante no aniénico.

Productos agricolas: Emulsionantes no idnicos

Las muestras no iénicas contienen una baja cantidad de agua (<1%) y se preparan
como concentrados emulsionables (EC) con tres pesticidas usando dos sistemas de
solventes diferentes. En la serie de solventes aromaticos, la muestra no iénica reemplaza
al Toximul® 8240 (etoxilato de aceite de ricino, 36 'POE, Stepan) y en la serie de
solventes Hallcomid™ (N,N-dimetilcaprilamida/N,N-dimetilcapramida, Stepan), la muestra
no ionica reemplaza a Ninex® MT-630F. Las cantidades preparadas son suficientes para
examinar dos durezas de agua (34 ppm y 1000 ppm) para cada una de las tres muestras.

Series de solventes aromaticos

Preparacion de la muestra: Ninate® 60E (alquilobencenosulfonato de calcio,
Stepan) y la muestra de prueba se agitan hasta la homogeneidad. Si se necesita, el
surfactante no iénico se funde en un horno a 50-60°C antes de su combinacién con Ninate
60E. Los controles 1-3 se hacen usando Toximul 8240 en las cantidades indicadas en vez
de la muestra no idnica.

Formulaciones:

1. Bifenthrin, 240 g/L (2,99 g), Aromatic 100 (ExxonMobil, 8,05 g), Ninate 60E (0,38
g) y muestra no iénica o Toximul 8240 (0,58 g).

2. 2,4-D éster, 480 g/L (8,90 g), Exxsol® D-110 (ExxonMobil, 2,50 g), Ninate 60E
(0,36 g) y muestra no ioénica o Toximul 8240 (0,24 g). '

3. Tebuconazol, 360 g/L (4,45 g), N-metil-2-pirrolidona (6,35 g), Ninate 60E (0,48
g), muestra no iénica o Toximul 8240 (0,72 g).

Serie de solventes Hallcomid




Preparacion de la muestra: Los surfactantes se combinan y se agitan hasta la

homogeneidad, fundiendo la muestra no idnica si se necesita antes de la combinacién.

Los controles 1-3 se hacen usando Ninex MT-630F en las cantidades indicadas en

vez de la muestra no idnica.

Formulaciones:

1. Bifenthrin, 240 g/L (2,99 g), Hallcomid M-8-10 (8,29 g), Ninate 60E (0,09 g),
Toximul 8320 (0,22 g), Toximul 8242 (0,29 g) y muestra no iénica o Ninex MT-630F (0,13
g).

2. 2,4-D diéster, 480 g/L (8,90 g), Hallcomid M-8-10 (2,38 g), Ninate 60E (0,09 g),
Toximul 8320 (0,22 g), Toximul 8242 (0,29 g) y muestra no idnica o Ninex MT-630F (0,13
9).

3. Tebuconazol, 360 g/L (4,45 g), Hallcomid M-8-10 (6,83 g), Ninate 60E (0,09 g),
Toximui 8320 (0,22 g), Toximul 8242 (0,29 g) y muestra no idnica o Ninex MT-630F (0,13

9)-
Pruebas de estabilidad de la emulsién !

ASTM E1116-98 (2008) se modifica como sigue. Se cargan cilindros graduados de
fondo plano de 100 mL con 34 ppm o 1000 ppm de agua (95 mL). Se usa una pipeta de
Mohr para alimentar EW concentrado a cada cilindro. Los cilindros se tapan y se invierten
diez veces, luego se dejan reposar durante 0,5, 1 y 24 h mientras que se registra la
estabilidad en cada tiempo como tipo y % de separacion. La espontaneidad se evalua
como se describio para el examen de los emulsionantes anionicos.

Los resultados con ambos tipos de solventes se dan en las Tablas 5A, 5B y 6.
Cada muestra anotada en las tablas recibe calificacion de “buena” en general como

surfactante no iénico.

Tabla 5A. Desempefio como un surfactante no idnico: Solventes aromaticos

34 ppm de agua 1000 ppm de agua

Pesticida | Esp. | 1 h | 24 h Esp. [ 1h [24h

Bifenthri | G 25C 3C,1C0O,1 Q G 2C 2C,1CO, 1
Control | n 0
1 2,4-D F 250 50 F 480 50

Tebucon | F 1,6 C 3C,20C G 1,8C 1,5C,250C

Bifenthri | P 6,5 CO 3C,30 P 6,5C 2C, 40
C10-8 n

24D P 3,5CO 4 CO P 4 CO 5CO

Tebucon | P 2C 2C P 2C 2C

Bifenthri | P 20 50 P 60 60
C10-9 n

2,4-D P 40 50 P 40 50

Tebucon | P 20 2C P 2C 3C

Bifenthri | F- 52C 5C,10 F- 6C 45C, 050
C10-11 |n

2,4-D F- 4C 6C F- 3C 48C




Tebucon [P [2S [355,05C [P |28 35S

Bifenthri | P 4,5CO 4C0O,10 P 4 CO 4C0O,10
C12-8 n

2,4-D P 350 4 CO P 50 5C0O

Tebucon | P 3FS 4FS P 28FS |3FS

Bifenthri | F 30,2C |50 F 50 1|50
C12-9 n C

2,4-D P 20 40 P 480 50

Tebucon | P 208 3,608 ' P 308 3,808

Bifenthri | F- 51C 6,2C F- 6,5C 6C
C12-11 |n_

2,4-D F- 49C 6,5C F- 45C 5C

Tebucon | P+ 1,2 0S8 108,1C P+ 2108 |3CO
Espontaneidad: G=buena; F=regular; P=mala. Apariencia: C=cremoso, CO=aceite

cremoso;

O=aceite;

OC=crema aceitosa:;

S=sedimento;

FS=sedimento

laminar;

OS=sedimento aceitoso; Tr=trazas. Los numeros son cantidades en mL. Control 1
reemplaza muestra de prueba con etoxilato de aceite de ricino

Tabla 5B. Desempefio como un surfactante no iénico: Solventes aromaticos (cont.)

Tabla 5B. Desempefio como un surfactante no iénico: Solventes aromaticos

34 ppm de agua 1000 ppm de agua

Pesticida [ Esp. [ 1h | 24h Esp. [1h |24 h

Bifenthri | G 25C 3C,1C0O,10 |G 2C 2C, 1CO, 1
Control n O
1 2,4-D F 250 50 F 4,80 50

Tebucon | F 1,6C 3C,20C G 1,8C 1,6C,250C

Bifenthri | G No sep. 25C G 56C0O {6,5CO
C16-8 n :

2,4-D G 1C 4C F 3,7CO {50

Tebucon | P 2CO 250,25C0O | P 2C 3CO

Bifenthri | VP 55C0O 10,5C0 VP 45C0O [40,1C0O
Mix-17 n

2,4-D VP 6C 6C VP 42C0O [4CO

Tebucon | P 2GC 3 GC P 2,1GC | 3GC

Bifenthri | P 3,4CO 6,56C P 5CO 50
Mix-18 n

2.4-D P 65C 8C P 4 CO 4 CO

Tebucon | P 2C 2C0O,3C P 22C 3,5CO

Bifenthri | P 6,8C 6,9C P 7C 52C
Mix-20 n

2,4-D P 45C 3C0O,4C P 5C 1C0,4C

Tebucon | P 20 3C0O,4C P 20 20,1FC

Espontaneidad: G=buena;

cremoso; O=aceite;

F=regular;
OC=crema aceitosa;

P=mala. Apariencia:

S=sedimento;

C=cremoso; CO=aceite

FS=sedimento

laminar;

OS=sedimento aceitoso; Tr=trazas. Los numeros son cantidades en mL. El control 1

reemplaza la muestra de prueba con etoxilato de aceite de ricino




Tabla 6. Desempefio como un surfactante no idnico: Solvente Hallcomid

34 ppm de agua 1000 ppm de agua
Pesticida | Esp. | 1h |24 h Esp. [1h | 24h
Bifenthri | G 6 CO 60 G 6 OC 60
Control n
2 2,4-D F 5C 98C F 55C 95C
Tebucon | G 1C 4 C G 1C 4C,4CO
Bifenthri | P 15C 20C,40 P 15C 20C,50
C10-8 n
2,4-D G 7C 10C G 8C 10 C
Tebucon | F 3C 7C F 3C 7C
Bifenthri | F 10C 20C,50 F 9C 70
C 10-9 n
2,4-D G 7C 9C G 7C 7C
Tebucon | F 2C 6 C F 2C 9C
Bifenthri | F 11C 60 F 9CO 60
C12-8 n ,
2,4-D F+ 6C 8,2C F+ 6C 75C
Tebucon | G- 2C 35C, 20 G- 2C 4C, 20
Bifenthri | F 8C 60 F 75C 60
C12-9 n
2,4-D F+ 7C 8,8C F+ 6C 8C
Tebucon | F+ 3C 55 CO F+ 2C 6 CO
Bifenthri | E No sep. | No sep. F 11,8 C |30,3HO
Mix-17 n
2,4-D F 6C 95C G 6,4 C 75C
Tebucon | G 25C 6C G 25C 6C
Bifenthri | G No sep. | No sep. P 10C 30,3CO
Mix-18 n
2,4-D F 6C 9C _ F 6,5C 8C
Tebucon | F 3,2C 20,35C F 39C 20,4C

Espontaneidad: G=buena; F=regular;, P=mala. Apariencia: C=cremoso; CO=aceite
cremoso; O=aceite; OC=crema aceitosa; S=sedimento; FS=sedimento laminar;
OS=sedimento aceitoso; Tr=trazas. Los numeros son cantidades en mL. El control 2
reemplaza muestra de prueba con Ninex MT-630F (etoxilato de acido graso)

Analisis de solventes agroquimicos: Solubilidad de activos

La potencia de la solvencia de los potenciales solventes agroquimicos se evalla
identificando el nivel de solubilidad de cuatro pesticidas estandar en el solvente por
porcentaje en peso: 2,4-D acido, imidacloprid, trifluralin y tebuconazol. Las pruebas se
llevan a cabo usando un vial de 4 mL con un vidrio agitador magnético y una muestra de
solvente de 2 a 2,2 g pesada con precisién. El material activo también se pesa con
precision antes de la adicion. Las cantidades iniciales de material activo son de
aproximadamente: 2,4-D: 0,3 g; imidacloprid: 0,02 g; trifluralin: 0,5 g; tebuconazol: 0,3 g.
El solvente y el pesticida activo se combinan, se dejan mezciar durante 1 h a temperatura

ambiente y luego se inspeccionan para determinar la presencia de material activo sin




disolver. Se afiade mas material activo en pequefios incrementos adecuados hasta
-cuando ya no se disuelve por completo. Esta mezcla entonces se agita durante 24 h a
temperatura ambiente y si el activo se ha disuelto por completo, se afiade ingrediente
activo adicional y la mezcla se agita otras 24 h a temperatura ambiente. El porcentaje de
solubilidad se registra y el desempefio se compara con el de un solvente agricola
estandar.

Cuando se sigue el método que se describié arriba, una muestra, Ci5, se
desempefia igual de bien al control en esta prueba. Los resultados detallados aparecen

en la Tabla 7, a continuacion:

Tabla 7. Pruebas del solvente agricola

Solvente 2,4-D acido Imidacloprid | Trifluralin Tebuconazol
C12-8 9,2 0,2 56,7 <0,4

Laurato de metilo 11,2 0,6 58,8 5,9

C12-C14 dimetilamida 38,2 1,9 64,0 32,2
Hidrocarburo aromatico | 0,6 1,0 78,9 42
N-metil-2-pirrolidona 39,5 29,3 78 62,2

Productos antimicrobianos: Activos biocidas

La eficiencia biocida se evalla usando la determinacién de tamiz rapido, un
método basado en ATP que mide el % relativo de bacterias muertas en un periodo de 5
minutos. El control empleado es ADBAC BTC 835 de primera generacién (cloruro de
bencildimetilamonio). Organismos de prueba: Pseudomonas aeruginosa y Staphylococcus
aureus.

Se preparan cultivos de prueba de organismos de veinticuatro horas de edad en
caldo de Mueller Hinton y se incuban. Las muestras se pesan con precisién en agua
desionizada o 400 ppm de agua para hacer una solucién de 1000 ppm teniendo en cuenta
el nivel de activos de la muestra. El cultivo de 24 horas se diluye a 10 vol.% para obtener
una concentracion de células de ~10’ UFC/mL (unidades formadoras de colonias por mL).
Los reactivos se preparan siguiendo las instrucciones que vienen en el kit de ensayo de
viabilidad de células microbianas BacTiter-Glo™ (producto de Promega) y se calibran a
temperatura ambiente durante 15 minutos. Cada tipo de formulacion se dispensa (90 uL a
1000 ppm) dentro de cada fila de una placa de 96 pozos. El blanco de medio, es decir,
caldo de Mueller Hinton (10 uL) se dispensa en tres pozos de réplica (1-3) para
determinar el valor inicial, en tanto que el organismo que se va a examinar (10 L) se
dispensa en nueve pozos experimentales de réplica (4-12). Se inicia el cronometro y la
placa de prueba (inicial y experimental) se agita durante 30 seg. Al final de un tiempo de
contacto adecuado (p.ej. 5 min o 10 min), una cantidad igual de mezcla de reactivo de
BacTiter-Glo se afiade a cada mezcla de reaccion, comenzando con las muestras de
experimentacion y terminando con las muestras de valor inicial. Después de agitar para
asegurar una buena mezcla, se miden y registran las unidades de luminiscencia relativa
(RLUs) de cada pozo. El % de muertes de 10’ UFC/mL después un tiempo de contacto de

5 minutos para cada organismo en DI o agua dura se calcula a partir de:



% muertas = [1-(Prom. RLU pozos experimentales — Prom. RLU pozos iniciales de
control)}/80.000
Como se muestra en la Tabla 8, cuatro de las composiciones examinadas se

desempefian igual de bien o mejor que el control cuando se examinan como

antimicrobianos activos.

Tabla 8. Desempefio como antimicrobiano activo
% de muertes con tiempo de contacto de 5 minutos, 10" UFC/mL, 1000 ppm

Pseudomonas aeruginosa Staphylococcus aureus Calificacion
Dl agua 400 ppm Dl agua 400 ppm general
control 29,0 201 48,2 41,7
C10-9 37,2 29,1 38,4 23,4 buena
C10-11 28,9 21,3 42,5 30,9 buena
control 25,5 18,3 50,2 46,6
C12-9 32,6 23,2 36,2 3,2 buena

C12-11 34,9 30,1 427 36,2 buena
control = cloruro de dimetilbencilamonio :

Limpiadores de superficies duras: Desengrasantes acuosos

Esta prueba mide la capacidad de un producto de limpieza de extraer una
suciedad grasosa de un baldosin de vinilo blanco. La prueba es automatizada y emplea
un aparato de facilidad de lavado en linea recta de Gardner que es el estandar de la
industria. Se usan una camara e iluminacion controlada para tomar un video en vivo del
proceso de limpieza. La maquina utiliza una esponja humedecida con una cantidad
conocida del producto de prueba. A medida que la maquina frota con la esponja el
baldosin sucio, el video graba el resultado, a partir del cual se puede determinar un
porcentaje de limpieza. Se hacen en total 10 pasadas usando formulacién de prueba
diluida 1:32 con agua y se calcula la limpieza para cada una de las pasadas 1-10 para dar
un perfil de la eficiencia limpiadora del producto. La muestra de prueba se usa como un
componente de diferentes formulaciones de control dependiendo de si es anibnico,
anfotérico o idnico.

Muestras de prueba anionicas:

En neutro, se prepara un limpiador diluible para todo propodsito a partir de éter n-
propilico de propilenglicol (4,0 g), butil carbitol (4,0 g), citrato de sodio (4,0 g), alcohol
etoxilado Bio-Soft® EC-690 (1,0 g, Stepan), muestra de prueba (0,29 g si 100% de
material activo) y agua desionizada (una solucion de 100,0 g). La muestra de control para
pruebas anionicas reemplaza la muestra de prueba con Stepanol® WA-Extra PCK (lauril
sulfato de sodio, Stepan, 1,0 g, nominalmente 30% de material activo).

Muestras de prueba no idnicas y anfotéricas:

En neutro, se prepara un limpiador diluible para todo propésito a partir de éter
propilenglicol n-propilico (4,0 g), butil carbitol (4,0 g), citrato de sodio (4,0 g), Stepanol
WA-Extra PCK (lauril sulfato de sodio, 1,0 g), muestra de prueba (0,90 g si 100% de
material activo) y agua desionizada (una solucién de 100,0 g). La muestra de control para




pruebas ionicas/anfotéricas reemplaza la muestra de prueba con Bio-Soft EC-690 (alcohol
etoxilado, 1,0 g, nominalmente 90% de material activo).

Composicidn de la suciedad:

Los baldosines se ensucian con un medio en particulas (50 mg) y un medio
aceitoso (5 gotas). El medio en particulas estd compuesto por (en partes por peso)
hiperhumus (39), aceite de parafina (1), aceite lubricante para motores usado (1,5),
cemento Portland (17,7), bidxido de silicio 1 (8), negro de malaca (1,5), éxido de hierro
(0,3), arcilla negra bandy (18), acido estearico (2) y acido oleico (2). EI medio aceitoso
estd compuesto por queroseno (12), solvente de Stoddard (12), aceite de parafina (1),
aceite lubricante para motores SAE-10 (1), manteca Crisco®, producto de J.M. Smucker
Co. (1), aceite de oliva (3), acido linoleico (3) y escualeno (3).

Siete muestras no idnicas (eFAME) y cinco muestras anionicas (eFAME sulfonato)
se desempefian igual de bien o mejor que el control en esta prueba (ver las Tablas 9 y
10).

Tabla 9. Corridas de control para la prueba de facilidad de lavado en linea recta de
Gardner

% promedio de limpieza después de 2, 4, 6, 8 0 10 pasadas

2 4 6 8 10
Control 1 52,4 59,0 62,5 62,8 63,9
Control 4 52,5 58,2 59,5 60,9 63,3
Control 5 50,8 59,2 63,9 65,3 67,1
Control 6 51,2 57,6 62,7 62,6 66,0
Control 8 49,6 55,9 56,8 62,8 64,1
Control 9 55,5 61,5 66,0 . 65,9 68,4
Control 16 50,9 61,5 63,1 64,0 67,7
Control 18 62,2 67,6 70,4 71,7 71,7
Control 21 64,6 68,8 70,5 71,2 72,0

Tabla 10. Facilidad de lavado en linea recta de Gardner

Muestras de prueba no iénicas

% promedio de limpieza

Muestra | Con. | Clase de compuesto 2 4 6 8 10 Calific.
#

C10-11 1 etoxilato de alto EO 57,7 | 64,8 | 70,2 70,5 | 71,9 | superior
C10-9 5 etoxilato de medio EO 52,2 |1 55,1 {60,9 |64,7 | 64,3 |igual
C12-9 8 etoxilato de medio EO 488 | 54,8 | 594 59,8 [ 61,4 |igual
C12-11 |9 etoxilato de alto EO 62,5 167,2 | 70,7 70,1 |1 69,6 |igual
C12-49 |4 etoxilato de alto EO 53,1 {57,3 |59,3 |594 |612 |igual
Mix-18 18 etoxilato de medio EO 578 1618 1623 1634 |66,2 |igual
Mix-20 18 etoxilato de alto EO 59,4 [ 63,2 67,3 67,4 | 69,2 |igual

Muestras de prueba anidnicas

C10-10 16 sulfonato etox medio EO | 49,9 | 57,5 | 59,7 61,0 | 62,6 | igual

C10-29 16 sulfonato etox bajo EO 544 | 616 | 631 65,6 | 67,9 |[igual

C10-30 |6 Sulfonato etox alto EO 58,8 | 63,6 | 68,3 68,8 1 70,6 |igual

C12-10 |6 sulfonato etox medio EO | 57,1 | 61,2 | 66,6 |66,0 | 66,8 |igual

Mix-61 21 sulfonato etox bajo EO | 58,8 | 62,5 [ 64,8 |650 655 |igual

Limpieza de textiles: Elevador de potencia para detergente de bajo precio para la

ropa para lavar la ropa




Este método evaluia la capacidad elevar la potencia limpiadora de una muestra de
experimentacion cuando se usa como aditivo en una formulacién de detergente de bajo
precio para lavar la ropa que contiene acido dodecilbencenosulfénico neutralizado, un
surfactante no iénico como un alcohol C12-C15 etoxilado sintético (7 EO), acido citrico,
monoetanolamina, trietanolamina y un preservativo. La muestra de experimentacion se
examina para determinar su capacidad de mejorar el desempefio limpiador general en un
nivel de solidos del 1% con respecto a Ammonyx® LO (6xido de lauramina, Stepan,
elevador de potencia estandar). La férmula detergente para lavar la ropa (46 g) se carga a
la lavadora, seguida de retazos de telas sucias/manchadas que se adhieren a fundas para
almohada. Temperatura del lavado: 32,2°C. Enjuague: 21,1°C. Los retazos se desprenden
de las fundas de almohada, se secan y se planchan.

Los retazos se examinan para medir los valores L* a* b*, 5 que se usan para
calcular un indice de remocion de suciedad (SRI) para cada tipo de retazo. Por ultimo, se
calcula el ASRI, que es igual al SRI de la muestra de experimentacion menos el SRI de
una formula detergente para lavar la ropa predeterminada estandar (o control). Cuando
IASRI | 2 1, las diferencias son perceptibles a simple vista. Si el valor de ASRI es mayor
oigual a 1, la muestra es superior. Si ASRI es menor o igual a -1, la muestra es inferior. Si
ASRI es mayor de -1 y menor de 1, la muestra se considera igual al estandar.

El detergente de bajo precio para lavar la ropa con elevador de potencia se
prepara a partir acido dodecilbencenosulfonico neutralizado con hidréxido de sodio
(NaLAS, Bio-Soft® S-101, Stepan, 33,9% activos, 41,3% en peso), Bio-Soft® N25-7
(etoxilato de alcohol graso, Stepan, 5,00% en peso), elevador de potencia (bien sea la
muestra de experimentacién o Ammonyx LO, el cual es 30% activos, 3,33% en peso,
acido citrico (solucién al 50% en agua, 1,00% en peso), monoetanolamina (1,00% en
peso), trietanolamina (1,00% en peso) y agua desionizada mas preservativo (el resto al
100% en peso).

La formulaciéon se hace cargando 90% de la cantidad total de agua a 50°C, luego
afiadiendo en orden, con mezclado, solucion de acido citrico, monoetanolamina,
trietanolamina, acido sulfonico neutralizado, Bio-Soft N25-7 y elevador de potencia. El pH
se ajusta a 9,5 con solucion de NaOH al 25% en agua y luego preservativo y se afiade el
resto del agua.

Se usan los siguientes retazos de tela con suciedad/manchas estandar: Polvo de
sebo sobre algodén (DSC); polvo de sebo sobre algodén/poliéster (DSCP); sebo bovino
(BT), arcilla sobre algoddn (CC); arcilla sobre algodon/poliéster (CCP); hierba sobre
algodon (CG); vino tinto sobre algodén (RWC); mora azul sobre algodén (BC); café sobre
algodén (COFC); cacao sobre algodén (EMPA 112); sangre/tinta/leche sobre algodon
(EMPA 116); y maquillaje sobre algodon (EMPA 143). Por lo menos tres de cada clase de
retazo se usan por lavado. Los retazos se cosen con grapas a fundas de almohada para
lavar la ropa y se incluyen fundas extra de almohada hasta completar una carga de seis

libras.



Se sigue el mismo procedimiento para lavar todas las fundas de almohada/los
retazos, teniendo la precaucion de que la temperatura del agua, el tiempo de lavado, el
modo de adicién, etc., se mantienen constantes en todo el proceso de lavado en agua
fria. Cuando el ciclo esta completo, los retazos se sacan de las fundas de almohada, se
secan con bajo calor sobre un tendedero y se planchan brevemente con una plancha
seca.

Se usa un espectrofotometro Hunter LabScan® XE para determinar los valores L*
a* b* y asi calcular el SRI por cada tipo de retazo y el indice de remocion de manchas

(SRI) se calcula como sigue:

SRI =100 — (L = lipio — L * lavado)® + (a s limpio — a « lavado)® + (b + limpio — b + lavado)?

ASRI = SRlypestra — SRcstanaar
Como se muestra en la Tabla 11, una muestra examinada (C12-33) se desempenfia
igual de bien que la muestra de control cuando se evalia como un elevador de potencia

en textiles.

Tabla 11. Desempefio como elevador de potencia de una formulacion detergente de bajo
precio: Valores de |[ASRI| frente a Ammonyx® LO (Oxido de lauramina)
Valores de ASRI

Muestra de prueba C12-33
‘polvo de sebo sobre algoddn (DSC) 0,7
polvo de sebo sobre algodén/poliéster (DSCP) 0,9
sebo bovino (BT) -0,7
arcilla sobre algodén (CC) 0,8
arcilla sobre algodén/poliéster -0,3
hierba sobre algodén (CG) -1,6
vinotinto sobre algodén (RWC) -0,3
mora azul sobre algodén (BC) -0,9
café sobre algodén (COFC) -0,5
cacao sobre algodon (EMPA 112) 0,5
sangre/tinta/leche sobre algodén (EMPA 116) 0,3
magquillaje sobre algodén (EMPA 143) 0,2
Calificacién general buena

Cuidado personal/jabén antibacterial para las manos:

Método para determinar el beneficio de intensificacion de espuma

El volumen de la espuma, que da un indicio de “limpieza” a los consumidores, es
un atributo deseable en un jabon antibacterial para las manos. Como los activos
catidnicos antibacterianos no son compatibles con los surfactantes anidnicos (los mejores
formadores de espuma), lograr suficiente volumen de espuma con ellos no es facil. El
método que se presenta a continuacién identifica surfactantes que proporcionan mas
volumen de espuma que la cocamidopropilbetaina (activos/base de activos) en una base
de jabon antibacteriano para las manos. |

Formulacién: Agua desionizada (c.s.p. 100% en peso), cocoglucésido (3,0% en
peso), éxido de lauramina (3,0% en peso), cloruro de benzalconio (0,1% en peso) y

molécula de prueba o cocamidopropilbetaina (3,0% en peso).

-



Las soluciones se preparan combinando iﬁgredientes en el orden arriba
establecido, se agitan con una barra de agitacion o se mezclan suavemente usando un
agitador elevado o manualmente con una espatula. Se puede aplicar calor si la molécula
de prueba es un sélido a temperatura ambiente. El mezclado se mantiene para asegurar
una solucién homogénea. El pH se ajusta a 6,5+ 0,5.

Las soluciones de prueba y de control se comparan, con y sin aceite de ricino al
2%, a una concentracion de surfactante activo total de 0,2% (2,22 g de solucion a 100 mL
con agua de la llave obtenida del Lago Michigan, ~150 ppm Ca/Mg de dureza) en cuanto
al volumen de espuma usando la prueba de inversién del cilindro. Se toman mediciones
iniciales y retardadas (5 min.).

Sistema de calificacion: Superior: Un resultado > 25 mL por encima del control de
cocamidopropilbetaina tanto en sistemas oleosos como no oleosos. Buena: Un resultado
dentro de 25 mL del control de cocamidopropilbetaina tanto en sistemas oleosos como no
oleosos. Inferior: Un resultado > 25 mL por debajo del control de cocamidopropilbetaina
tanto en sistemas oleosos como no oleosos. '

En comparacion con los controles, dos materiales de prueba, Ci;5 ¥ Ciz11,
muestran buen desempefio general en las pruebas del jabén antibacterial para las manos.

Los ejemplos precedentes tienen como Unico objeto servir de ilustracion. Las

siguientes reivindicaciones definen la invencidn.

SO



Reivindicaciones

Lo que se reivindica es:

10.
11.

12.

Una composicion d.e ésteres grasos alcoxilados que comprende un producto de la
reaccion de un acido C-C4; monoinsaturado derivado de la metatesis, acido
octadeceno-1,18-dioico o0 sus derivados estéricos con: (a) uno o mas Oxidos de
alquileno en presencia de un catalizador de ins;ercién para dar un éster graso
alcoxilado; (b) un éter glicélico o un éter glicolico alcoxilado, opcionalmente en
presencia de un catalizador de esterificacién o transesterificacion, para dar un éster
graso alcoxilado; o (c) uno o mas Oxidos de alquileno para dar un acido graso
alcoxilado, seguida de eterificacion del acido graso alcoxilado.

Un derivado hecho por sulfonatacion o sulfitacion de la composicion de la
reivindicacion 1.

La composicion de la reivindicacion 1 que se caracteriza porque el acido o derivado
estérico reactante tiene por lo menos 1 mol% de trans-A9 insaturacion.

La composicién de la reivindicaciéon 1 que se caracteriza porque el dxido de alquileno
en (b) o (c) se selecciona de entre el grupo compuesto por éxido de etileno, éxido de
propileno, éxidos de butileno y combinaciones de los mismos.

La composicidn de la reivindicacién 1 que se caracteriza porque el éxido de alquileno
es oxido de etileno.

La composicién de la reivindicacion 1 que tiene la fétmula:

R2-CO-0O-(AO)-R'

que se caracteriza porque: R' es C;-C, alquilo; AO es C,-C, 6xido de alquileno; R? es
R*~CgH1s- 0 R'(A0),0-COC 16Hs0-;

R® es hidrégeno o C;-C; alquilo; y n, el cual es el nimero promedio de unidades de
oxido de alquileno, tiene un valor que cae dentro del intervalo de 1 a 100. |
La composiciéon de la reivindicaciéon 6 que se caracteriza porque OA es oxietileno y n
tiene un valor que cae dentro del intervalo de 1 a 5.

La composicion de la reivindicacion 6 que se caracteriza porque OA es oxietileno y n
tiene un valor que cae dentro del intervalo de 5 a 15.

La composicién de la reivindicacion 6 que se caracteriza porque OA es oxietileno y n
tiene un valor que cae dentro del intervalo de 15 a 50.

La composicion de la reivindicacion 6 que se caracteriza porque R' es metilo.

La composicién de la reivindicacion 6 que se caracteriza porque R? es R>-CH=CH-
(CHy)7- 0 R*O-CO-(CH,)7-CH=CH-(CH,);-. ,

La composicién de la reivindicaciéon 1 que se caracteriza porque el éter glicolico o el
éter glicdlico alcoxilado se seleccionan de entre el grupo compuesto por éteres C;-C,
alquilo de etilenglicol, propilenglicol y sus aductos con dxido de etileno, 6xido de

propileno o combinaciones de los mismos.

S



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.
20.

21.

22.

23.
24.

25.

26.

27.
28.

29.

'

La composicion de la reivindicacion 1 que se caracteriza porque el acido Cyo-Cy7
monoinsaturado o derivado estérico comprende un C, y un acido o derivado estérico
C42 monoinsaturado.

Un emulsionante anidnico para composiciones agricolas que comprende Ia
composicién de éster graso de Ia reivindicacion 1.

Un emulsionante anidnico para composiciones agricolas que comprende el derivado
de la reivindicacién 2.

Un emulsionante aniénico para composiciones agricolas que comprende la
composicion de éster graso de la reivindicacion 1.

Un emulsionante anidnico para composiciones agricolas que comprende el derivado
de la reivindicacion 2.

Un solvente agricola que comprende la composicion de éster graso de la
reivindicacion 1.

Un solvente agricola que comprende el derivado de la reivindicacion 2.

Una composicién herbicida hidrosoluble que compreﬁde la composicidn de éster graso
de la reivindicacién 1.

Una composicion herbicida hidrosoluble que comprende el derivado de la
reivindicacion 2.

Una composicion antimicrobiana que comprende la composicion de éster graso de la
reivindicacién 1.

Una composicion antimicrobiana que comprende el derivado de la reivindicacion 2.

Un limpiador acuoso de superficies duras que comprende la composicion de éster
graso de la reivindicacién 1.

Un limpiador acuoso de superficies duras que comprende el derivado de la
reivindicacion 2.

Un jabon para manos que comprende la composicion de éster graso de la
reivindicacién 1.

Un jabén para manos que comprende el derivado de la reivindicacion 2.

Un detergente para lavar la ropa que comprende la’composicion de éster graso de la
reivindicacion 1.

Un detergente para lavar la ropa que comprende el derivado de la reivindicacion 2.



RESUMEN DE LA REVELACION

Se revelan composiciones de ésteres grasos alcoxilados. En un aspecto, las
composiciones comprenden un producto de la reaccion de un &cido C-Cy7
monoinsaturado derivado de la metatesis, acido octadeceno-1,18-dioico o sus derivados
estéricos con uno 0 mas o6xidos de alquileno en preseqcia de un catalizador de insercién
para dar un éster graso alcoxilado. En otro aspecto, el acido C4,-C4; monoinsaturado
derivado de la metatesis, acido octadeceno-1,18-dioico o su derivado estérico se hace
reaccionar con un éter glicolico o un éter glicélico alcoxilado, opcionalmente en presencia
de un catalizador de esterificacion o transesterificacion, para dar un éster graso
alcoxilado. Todavia en otro aspecto, el acido C;,-C{; monoinsaturado derivado de la
metatesis o acido octadeceno-1,18-dicico se hace reaccionar con uno o mas éOxidos de
alquileno para dar un acido graso alcoxilado, seguido de la eterificacion del acido graso
alcoxilado. También se revelan derivados obtenidos por sulfonatacion o sulfitacion de los
ésteres grasos alcoxilados. Los ésteres grasos alcoxilados y sus derivados son valiosos
para una amplia gama de usos finales, incluidos limpiadores, tratamiento de textiles,
acondicionamiento del cabello, cuidado personal (productos liquidos de limpieza,
acondicionadores en barra, productos para el cuidado oral), composiciones

antimicrobianas, usos agricolas y aplicaciones en yacimientos petroliferos.
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