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1. OBLAST NA KOJU SE TEHNICKO RESENJE ODNOSI

Tehnicko reSenje  predstavlja nov  tehnoloski  postupak  dobijanja  cink-
diamilditiokarbamata, aditiva za te¢na maziva i pripada oblasti hemije i hemijske tehnologije.

2. OPIS SUSTINE TEHNICKOG PROBLEMA

Tehnicki problemi koji nastaju tokom sinteze cink-diamilditiokarbamata vezani su za
regeneraciju organskog rastvaraca, konverziju reaktanata u proizvod i obezbedivanje optimalnih
uslova dve faze sinteze (nastajanje natrijumove soli diamil-ditiokarbaminske kiseline i jonsku
izmenu natrijumovog jona cinkovim pomocu cink-sulfata u drugoj fazi) i izdvajanje dobijenog
cink-diamilditiokarbamata pomoc¢u odgovarajueg rastvaraca super vretenskog rafinata do
finalnog proizvoda.

Nov postupak sinteze novog aditiva za teCna maziva cink-diamilditiokarbamata se
zasniva na reakciji smeSe diamilamina (20% di-n-pentil-amin, 18% di-2-metilbutil-amin, 62% 2-
metilbutilpentil-amin), ugljen disulfida, natrijum-hidroksida i1 cink-sulfata i ekstrakciji nastalog
proizvoda pomocu toluena kao rastvaraca. Komercijalni proizvod predstavlja formulisani 50%-
tni rastvor cink-diamilditiokarbamata u vretenskom ulju. U procesu sinteze komercijalnog
proizvoda kao ekstrakciono sredstvo se upotrebljava vretensko ulje u odnosu 1:1, kako bi se
dobio 50%-tni rastvor formulisanog komercijalnog proizvoda.

3. STANJE TEHNIKE

Pregledom raspoloZive literature napravljen je uvid u do sada sintetisane metalne soli
ditiokarbaminske kiseline polaze¢i od oksida metala, sekundarnih amina i ugljendisulfida u
prisustvu rastvaraca koji daje azeotrop sa vodom, kao 1 niz razlicitih postupaka sinteze.

Opisan je laboratorijski postupak sinteze dialkil-ditiokarbamata cinka, olova, bakra,
antimona 1 mangana (W. Spiess 1 sar., 1936). Polazni reaktanti su oksidi pomenutih metala
visokog stepena Cistoce, koji reaguju sa sekundarnim aminom grade¢i kompleks u koji se dalje
dodaje kap po kap ugljendisulfid, a reakcija se odigrava u rastvaracu koji sa vodom daje
azeotrop. Postupak je ekonomski nerentabilan zbog velikog utroska toplotne energije, jer se
reakciona smeSa greje od 50 do 95 °C u trajanju do 12 Casova. S druge strane, reakcija se
odigrava vremenski dugo Sto znatno smanjuje proizvodnost reaktora.

Fungicidni preparat na bazi cink-etilenditiokarbamata amonijatnog kompleksa je
sintetisan po datom postupku (M. Bergfeld i sar., 1989). Proces sinteze je ograni¢en na
etilendiamin i alkildiamin, a polazna sirovina je cink-oksid. Pored visokog stepena konverzije,
preko 90%, ovaj postupak nije primenljiv kao analogija za sintezu cink-diamilditiokatbamata u
industrijskim uslovima.



U radu autora A. G. Souza i saradnika predstavljen je postupak ispitivanja kinetike
dekompozicije ditiokarbamata. Opisanim postupakom sinteze dobijaju se ditiokarbamati niskih
koncentracija za analiticka ispitivanja, tako da je postupak sa aspekta proizvodnosti reaktora,
neprimenljiv za sintezu u industrijskim uslovima (A. G. Souza i sar., 2002).

R. Schubart i H. W. Engels (R. Schubart i H-W. Engels, 2003), opisuju postupak
dobijanja cink-dialkilditiokarbamata u reakciji soli cinka i amina u struji inertnog gasa azota. Na
dobijeni kompleks se, zatim deluje ugljendisulfidom u pogodnom rastvaracu koji sa vodom daje
azeotrop (izopropilalkohol/voda), a nakon reakcije se rastvara¢ uklanja vakuum destilacijom. U
slucaju sinteze sa viSim alkilaminima koristi se emulgator pomoc¢u koga se ostvaruje efikasniji
kontakt reaktanata. Kao i predhodni, i ovaj postupak je nerentabilan za industrijsku sintezu.

A. V. Ivanov i saradnici daju rezultate spektroskopskih ispitivanja strukture nikal(II),
cink(Il) 1 bakar(IT) kompleksa sa dibutil i di-izobutilditiokarbamatom. Opisani postupak sinteze
navedenih jedinjenja predstavlja reakciju hlorida metala sa natrijumovim solima
ditiokarbaminske kiseline, filtraciju dobijenih suspenzija i prekristalizaciju proizvoda. U sintezi
cink-diamilditiokarbamata se ne moze primeniti operacija filtracije i prekristalizacije zbog
konzistencije jedinjenja (A. V. Ivanov i saradnici, 2005).

Autori H. S. Rathore 1 saradnici (H. S. Rathore i sar., 2007), opisuju postupak sinteze
cink-dietilditiokarbamata, karakterizaciju i1 odredivanje fungicidne aktivnosti. Postupak je
prakti¢éno neprimenljiv za industrijsku sintezu iz razloga male proizvodnosti reaktora usled
niskih koncentracija koje su definisane u fazi talozenja proizvoda.

U radu H. S. Rathore i saradnika (H. S. Rathore i sar., 2008. ), prikazuje se postupak
sinteze, karakterizacije 1 ispitivanja fungicidne aktivnosti bakar-ditiokarbamata, cink-
ditiokarbamata, olovo-ditiokarbamata 1 kadmijum-ditiokarbamata. Postupak sinteze navedenih
ditiokarbamata daje proizvode visokog stepena Cistoce. Opisani postupak sinteze se ne moze
primeniti za sintezu cink-diamilditiokarbamata u industrijskim uslovima zbog velikog broja
operacija preciS¢avanja proizvoda, dugog vremena reagovanja 1 fizicko-hemijskih osobina
primenjenog dietilamina, koji je rastvorljiv u vodi.

Uradena je optimizacija postupka sinteze dialkilditiokarbamata cinka i odredena
antioksidaciona aktivnost (A. D. Marinkovi¢ 1 sar., 2008). U radu je dat pregled sintetisanih
cink-dialkilditiokarbamata talozenjem pomocu rastvora cink-sulfata 1 natrijumovih soli
dialkilditiokarbaminske kiseline. Sinteza se odvija u dve faze. U prvoj fazi reaguju amin,
ugljendisulfid 1 natrijum-hidroksid, pri ¢emu nastaje natrijum-dialkilditiokarbamat. U drugoj fazi
reakcije na rastvor cink-sulfata deluje se natrijum-dialkilditiokarbamatom, sintetisanim u prvoj
fazi, u vodi kao rastvaracu, pri ¢emu nastaje cink-dialkilditiokarbamat. Nastali cink-
dialkilditiokarbamat se izdvaja iz reakcione smeSe eksrakcijom u pogodnom rastvaracu u
zavisnosti od toga da li se sintetiSe koncentrat ili formulisani proizvod za komercijalnu
upotrebu. Dobijeni rezultati su reproduktivni i postupak se moze upotrebiti za industrijsku
sintezu.



Autori S. Al-Mukhtar i M. Aghwan (Al-Mukhtar i M. Aghwan, 2013), u svom radu
prikazuju rezultate spektroskopskih ispitivanja strukture natrijum-3-
metoksipropilditiokarbamata. Opisan je 1 postupak sinteze navedenog jedinjenja iz 3-
metoksipropilamina, natrijum hidroksida i karbondisulfida.

Pronalazak W. Dezhou i saradnika (W. Dezhou i sar.i, 2014), pripada oblasti pripreme
organskih dubriva, a konkretno se odnosi na postupak za smanjenje aktivnosti jona teskih
primenom natrijum-dietilditiokarbamata tri hidrata. Kori§¢eni postupak moze se primeniti i kad
se radi o zagadenju zemljiSta prisustvom vise razli¢itih teSkih metala.

U svom radu L. Changlong i saradnici (L. Changlong i sar., 2014), predstavljaju
postupake sinteze i pre¢is¢avanja telur-dietildithiokarbamata iz dietil-amina, telur-oksida i ugljen
disulfida, pod kontrolisanim uslovima reakcije. Navedeni postupak znatno skracuje proizvodni
ciklus, smanjuje troskove proizvodnje, a zagadenje zivotne sredine je minimalno

Uradena su istrazivanja za nelinearne opticki aktivne kristale cink-dietilditiokarbamat
aluminijum-heksaborata, prikazuju¢i metode njihove pripreme i primene (G. Yang i sar., 2011).

Cink-ditiokarbamat nalazi primenu u kompozicijama ulja za upotrebu u dizel i
benzinskim motorima. Upravo za primenu u te svrhe, A. Gaston 1 saradnici opisuju postupke za
sintezu cink-ditiokarbamata, koji sadrze nizove od 9 i viSe ugljenikovih atoma vezanih direktno
za atom azota (A. Gaston i sar., 2012).

Ni u jednom od navedenih radova nije opisan postupak sinteze cink-diamilditiokarbamata
reakcijom natrijumove soli diamilditiokarbaminske kiseline, sintetisane polaze¢i od smese tri
diamilamina (20% di-n-pentil-amin, 18% di-2-metilbutil-amin, 62% 2-metilbutilpentil-amin),
ugljen-disulfida, natrijum-hidroksida i cink-sulfata, i ekstrakcijom nastalog proizvoda pomocu
toluena kao rastvaraca ili izdvajanje finalnog, komercijalnog proizvoda ekstrakcijom pomocu
vretenskog ulja.

4. SUSTINA TEHNICKOG RESENJA

Tehnicko resenje definiSe dobijanje cink-diamilditiokarbamata kontinualnim postupkom
koji je razvijen na laboratorijskom, a primenjen na industrijskom nivou proizvodnje i
podrazumeva dobijanje proizvoda u dva stupnja. U prvom stupnju sintetiSe se natrijumova so
diamilditiokarbaminske kiseline iz smeSe diamil-amina (20% di-n-pentil-amin, 18% di-2-
metilbutil-amin, 62% 2-metilbutilpentil-amin), natrijum-hidroksida i ugljen disulfida prema
opStenoj Semi reakcije prikazanoj na Slici 1.
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Slika 1- Opsta sema reakcije dobijanja natrijumove soli diamilditiokarbaminske kiseline

Nakon toga, dobija se cink-diamilditiokarbamat u reakciji nastale soli i cink-sulfata heptahidrata
prema reakcionoj Semi sa Slike 2.
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Slika 2-Opsta Sema reakcije dobijanja cink-diamilditiokarbamata

Nakon zavrSene reakcije, proizvod se izdvaja iz reakcione smeSe pomocu toluena kao
ekstrakcionog sredstva kada nastaje koncentrat, ili pomocu vretenskog ulja kada se dobija
komercijalni proizvod kao 50%-tni rastvor cink-diamilditiokarbamata u vretenskom ulju.
Prethodno pomenute supstance poznate su u literaturi ili se mogu industrijski vrlo jednostavno
sintetisati, dok je formulisani proizvod originalan pronalazak 1 predstavlja konkurentan
komercijalni proizvod.

5. DETALJAN OPIS TEHNICKOG RESENJA

Novim postupkom se natrijum-diamilditiokarbamat sintetise iz diamilaminske soli
diamilditiokarbamatske kiseline reakcijom sa natrijum-hidroksidom (Slika 1). Amin reaguje sa
ugljen disulfidom daju¢i aminsku so koja dalje reaguje sa natrijumhidroksidom stvaraju¢i Na-
diamilditiokarbamat. Neophodno je da se koristi dva puta veca koli¢ina amina gde pola koli¢ine
amina reaguje stvaraju¢i so, a druga polovina od prisutne koli¢ine ugljen-disulfida ostaje
neproreagovana, a koja reaguje kada se doda natrijum-hidroksid. Na taj nacin, nastajanjem
natrijumove soli diamilditiokarbamatske kiseline oslobada se diamil-amin, koji dalje reaguje sa
slobodnim ugljen-disulfidom 1 ponovo gradi aminsku so, ¢ime se odvija kontinualan proces do
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utroska prisutne koli¢ine reaktanata. U toku razvoja i primene ostvarenog postupka na
laboratorijkom i industrijskom nivou sinteze, koriS¢ene su sirovine ¢ija su fizicko-hemijska
svojstva prikazana u daljem tekstu:

Di-n-pentil-amin
Strukturna formula:

H Hy Hp
H3C_C —C —C _CH2

N—H

H, H, H, /
H3C_C —C —C _CH2

Molekulska formula: C;oHsN

Izgled: Prozirna, bezbojna te¢nost, mirisa sli¢nog amonijaku
Gustina: 0,767 g/em’

Tacka topljenja: -44°C

Tacka kljucanja: 202-203°C

Molarna masa: 157,3 g/mol

Rastvorljivost u vodi: 0,1-1 g/100 ml
CAS registarski broj: 2050-92-2

Di-2-metilbutil-amin
Strukturna formula:

CHj;

|
HiC——C —G——CH,

N—H

H2 H /
H3C_C _C_CH2
CHj3

Molekulska formula: CgHoN

Izgled: Prozirna, bezbojna te¢nost, mirisa sliénog amonijaku
Gustina: 0,74 Og/cm’

Tacka topljenja: -77°C

Tacka kljucanja: 137-139°C

Molarna masa: 129,24 g/mol

Rastvorljivost u vodi: 5 g/ L (20 °C)
CAS registarski broj: 110-96-3
2-metilbutil-pentil-amin
Strukturna formula:



CH3

Hy
HsC——C —C——CH,
H
N——-H

H, H, H, /
H3C_C —C —C _CH2

Molekulska formula: C;oHN

Gustina: 0,775 g/em’

Tacka kljucanja: 193,0 °C

Molarna masa: 157,30 g/mol

Ugljen disulfid

Molekulska formula: CS,

Izgled: Bezbojna te¢nost, zagusljivog mirisa
Gustina: 1,261 g/em’

Tacka topljenja: 110,8 °C

Tacka kljucanja: 46,3 °C

Molarna masa: 76,14 g/mol

Rastvorljivost u vodi: 2,9 g/ L (20 °C)
CAS registarski broj: 75-15-0

Natrijum-hidroksid
Molekulska formula: NaOH

Izgled: Bela ¢vrsta supstanca
Gustina: 2,1g/em’

Tacka topljenja: 318°C

Tacka kljucanja: 1390°C

Molarna masa: 40,00g/mol

Rastvorljivost u vodi: 111g/100ml (20°C)
CAS registarski broj: 1310-73-2

Cink-sulfat heptahidrat
Molekulska formula: ZnSO4x7H,O

Izgled: Bela praSkasta supstanca bez mirisa
Gustina: 2,07 g/em’

Tacka topljenja: 100°C

Tacka kljucanja: 280°C (razlaZe se)

Molarna masa: 287,53 g/mol

Rastvorljivost u vodi: 96,5g/100ml (20°C)
CAS registarski broj: 7446-20-0



U eksperimentalnom delu ovog tehniCkog reSenja predstavljene su sinteze koje su
izvedene u cilju optimizacije postupka dobijanja cink-diamilditiokarbamata. Prva faza
eksperimenta predstavlja sintezu natrijumove soli diamilditiokarbamatske kiseline. Druga faza
eksperimenta predstavlja sintezu cink-diamilditiokarbamata. Opisani su postupci optimizacije
sinteze cink-diamilditiokarbamata u odnosu na parametre procesa: vreme reakcije, temperatura i
koncentracije reaktanata.

Metode karakterizacije proizvoda reakcije

Elementarni sastav sintetizovanih jedinjenja odreden je na osnovu elementarne (C, H, N,
S) analize koriS¢enjem aparata Vario III elemental analyzer. Njihova struktura je potvrdena na
osnovu rezultata generisanih primene infracrvene spektroskopije (FTIR), 'H i “C NMR
spektroskopije. FTIR spektri su snimani na FTIR BOMEM Hartmann & Braun aparatu. Podaci
iz "H1i C NMR spektara, kao i IR spektara su u skladu sa podacima iz literature. 'H i °C NMR
spektri su snimani na Bruker AC 250 spektrometru na 250 MHz. Spektri su snimani na sobnoj
temperaturi u deuterisanom dimetil sulfoksidu (DMSO-ds). Hemijska pomeranja su izrazena u
ppm vrednostima izrazenim u odnosu na tetrametilsilan kao interni standard u 'H NMR
spektrima 1 rezidualni signal rastvarac¢a na 39,5 ppm BC NMR spektrima. Hemijska pomeranja
su dodeljena na osnovu komplementarne analize rezultata upotrebom metoda DEPT-,
dvodimenzionalne 'H-"C korelacije HETCOR- i selektivnih INEPT eksperimenati dugog
dometa. Odredivanje koncentracije aktivnog metala je izvrSeno primenom metode standardne
titracije sa EDTA, nakon kontrolisane termicke dekstrukcije uzorka, ili primenom atomske
apsorpcione spektroskopije na Perkin-Elmer 1100B aparatu. Sadrzaj sumpora je odreden
primenom literaturne metode (V. Rekali¢ 1 O. Vitorovi¢, 1987).

Laboratorijski postupak sinteze natrijum-diamilditiokarbamata

U trogrli balon od 500 cm’, snabdeven magnetnom megalicom i grejadem, povratnim
kondenzatorom, termometrom i levkom za za ukapavanje dodato je 50 cm’® vode, a zatim 87,8
cm’ (0,41 mol) diamil-amina. Dok je reakciona smeSa mesana, lagano je ukapavano 25,3 cm’
(0,41 mol) ugljen disulfida, pri cemu je uo€en porast temperature. Ugljen disulfid je dodat u toku
30 min, pri emu je temperatura odrzavana na 28-30 °C. Zatim je dodato 38,0 cm® (0,41 mol)
40%-nog rastvora natrijum-hidroksida uz me$anje i odrzavanje temperature do 35 °C. Dodavanje
natrijum-hidroksida je trajalo 30 min, a reakcija je zavrSena kada potpuno nestane gornji
organski sloj u reacionom balonu 1 nastane bledo Zuti vodeni rastvor natrijum-
diamilditiokarbamata. Reakciona smesa je prebacena na vakuum-upariva¢ i uparena do pojave
zuckastih kristala. Sirovi proizvod je prekristalisan iz benzena, odredena je njegova temperatura
topljenja, 1 okarakterisan je IR, NMR 1 MS spektrima. Procenat sintetskog natrijum-
diamilditiokarbamata iznosi 98,5% a temperatura topljenja 196 °C.
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U Tabeli 1 prikazani su rezultati dobijeni na osnovu eksperimenata sinteze natrijum-

diamilditiokarbamata dobijenog pri razli¢itim reakcionim vremenima.

Tabela 1 Zavisnost prinosa natrijum-diamilditiokarbamata od vremena reagovanja

Prinos NaS,CNR, x.. o
Br. eksp. | Vreme, (h) @ (mol) %) Cistoca, (%)
1 0.25 75.00 0.294 71.40 98.70
2 0.33 89.20 0.349 84.95 99.80
3 0.50 103.50 0.405 98.57 99.81
4 0.75 103.0 0.406 98.66 99.80

Temperatura reakcije 30 °C, Ekvimolaran odnos reaktiva 0,41 mol

Iz Tabele 1 se uocava da se najveci prinos, 98.66%, dobija tokom trajanja reakcije od 45
minuta (eksperiment 4). Na osnovu prikazanih rezultata u Tabeli 1, konstatovano je da je
optimalno vreme tj. optimalan prinos i ¢isto¢a proizvoda dobijenog za vreme trajanja reakcije od
30 min (eksperiment 3) zbog neznatne razlike u prinosu proizvoda od 98.57% u odnosu na
98.66%, ali znatno kraée vreme (u odnosu na 45 minuta) bitno uti¢e na tehno-ekonomske
pokazatelje procesa sinteze na poluindustrijskom i industrijskom nivou proizvodnje.

U Tabeli 2 predstavljeni su rezultati sinteza natrijum-diamilditiokarbamata koji
oslikavaju uticaj temperature na prinos sintetisanog proizvoda.

Tabela 2 Zavisnost prinosa natrijum-diamilditiokarbamata od temperature

Br. ek I cc Prinos NaS,CNR, Cistoca. (%
r. eksp. , CO) (@ (mol) (%) istoca, (%)
1 20 64.03 0.215 52.40 86.02
2 25 100.20 0.368 89.51 93.80
3 30 103.82 0.406 98.69 99.82
4 35 103.80 0.406 98.69 99.81
5 40 102.60 0.401 97.53 99.82

Vreme reakcije 0,5 h; Ekvimolarni odnos reaktiva 0,41 mol

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 2, uocava se da je maksimalni prinos od 98,69% dobijen
pri izvodenju reakcije na 30 do 35 °C. Pri nizim temperaturama prinos je znatno niZi a i proizvod
je manje Cistoce. Nastajanje sporednih proizvoda, tritiokarbonata, usled reakcije ugljen disulfida
sa natrijum-hidroksidom je favorizovano na niZoj temperaturi. Povecanje temperature preko
35°C nije razmatrano zbog tretiranja lako isparljivih i zapaljivih reaktiva, s obzirom da tretman
reakcione smeSe na poviSenoj temperaturi nakon 2 sata odigravanja reakcije nije doprineo
povecanju prinosa.

U Tabeli 3 prikazani su rezultati ispitivanja zavisnosti prinosa sintetisanog natrijum-
diamilditiokarbamata od koncentracije reaktiva.
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Tabela 3. Zavisnost prinosa natrijum-diamilditiokarbamata od koncentracije reaktiva

AMIN CS, NaOH Prinos | Cisto¢a

(@ |[(mol)| (g [(mo)| (&) [(moh| & |am()
1 68.00 | 0.41 |31.93]0.41 [51.47| 041 | 98.50 | 99.82
2 7297 | 044 3426 0.44 [51.47| 041 | 90.02 | 93.20
3 7297 | 0.44 [31.93] 041 [51.47| 041 | 98.52 | 99.80
Vreme reakcije 0,5 h; Temperatura 30 °C

Br. eksp.

Iz Tabele 3 moze se uociti da se optimalan prinos od 98,50% postize pri ekvimolarnom
odnosu reaktiva. Povecanje koncentracije amina ili disulfida ne vodi povecanju prinosa, ve¢ su, u
tom slucaju, favorizovane reakcije nastajanja sporednih proizvoda, S§to utiCe na dobijanje
proizvoda manje Cdisto¢e, a zahteva komplikovanije 1 ekonomski neisplativije postupke
precis¢avanja.

Struktura natrijum-diamilditiokarbamata je odredjena UV, MS i FTIR metodom.
Ultravioletni spektar 1x10™ M rastvora natrijum-diamilditiokarbamata u metanolu ima apsolutni
maksimum na 287 nm. IR spektar daje sledece karakteristicne trake: 3414 cm™ (vibracije
istezanja sekundarnog amida), 2965 cm™ (simetri¢ne i asimetriéne vibracije istezanja CHj
grupe), 2926 cm’ (asimetricne i simetricne vibracije savijanja metilenske grupe), 1436 cm™ i
1367 cm™ (asimetricna vibracija savijanja metil grupe), 1640 cm™ i 1620 cm™ (amidna traka I i
amidna traka II), 1152 cm™ (C=S vibracije istezanja), 1040 cm™ (C-N vibracije istezanja), 978
cm™ 1902 cm™ (C-S vibracije istezanja), 667 cm™ (C(S)S-vibracije istezanja). Maseni spektar
natrijum-diamilditiokarbamata daje sledece fragmente (m/e): 255; 232; 76; 156 1 71.

Laboratorijski postupak sinteze cink-diamilditikarbamata

Cink-diamilditiokarbamat je sintetisan dejstvom cink-sulfata na prethodno sintetisani
natrijum-diamilditiokarbamat prema slede¢em optimalnom postupku:

U balon od 500 cm® dodato je 100 cm® vode i 29,5 cm® (0.07 mol) 50% rastvora cink-
sulfata. Reakciona smesa se zagreva na 50 °C, nakon &ega se dodaje 96,8 cm’ (0,14 mol) 36,5%
vodeni rastvor natrijum-diamildithiokarbamata pomoc¢u levka za ukapavanje toku 30 min. Po
zavrsenom dodavanju natrijum-diamildithiokarbamata, reakciona smeSa se zagreva na 65 °C i
nakon dodatka 100 cm” toluena, nastavlja sa mesanjem dobijene emulzije narednih 15 minuta.
Gornji toluenski sloj se odvaja pomocu levka za odvajanje, ispira dva puta destilovanom vodom i
susi pomocu anhidrovanog natrijum-sulfata. Posle uklanjanja toluena na vakuum-uparivacu,
dobijeno je 98% cCistog proizvoda (99,2%) cink-diamildithiokarbamata temperature topljenja 80-
85 °C.

Vrsene su probe sinteze cink-diamilditiokarbamata kao 5%, 8%, 15%, 25%-ne vodene
suspenzije, a temperatura je varirana od 20 °C do70 °C. U Tabeli 4 predstavljeni su rezultati
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dobijeni ispitivanjem zavisnosti prinosa sintetisanog proizvoda od koncentracije reaktanata
(procenta suspenzije) i temperature reakcije.

Tabela 4. Zavisnost prinosa cink-diamilditiokarbamata od koncentracije i temperature

Br Suspe Prinos (%)
nzija O a0 & © _m 0
eksp.. %) t=20 °C t=40 °C t=50 °C t=70 °C
1 5 40.20 46.00 83.00 83.30
2 8 42.00 79.32 89.50 80.20
3 15 89.00 90.50 98.00 98.08
4 25 63.00 70.21 86.00 79.06

Vreme reakcije 0.5 h

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 4, moze se zakljuciti da se najveéi prinos od
98% postize ako se vrsi sinteza u kojoj nastaje cink-diamilditiokarbamat kao 15%-na suspenzija
na 50°C.

Analiza sadrzaja Cistog cink-diamilditiokarbamata uradena je na atomskom-
apsorpcionom spektrofotometru odredivanjem sadrzaja cinka i sumpora. Struktura sintetisanog
cink-diamilditiokarbamata potvrdjena je UV, MS i IR spektroskopskim metodama.

Procenat sumpora u sintetisanim proizvodima se krec¢e od 12.0% do 12.9% a cinka od
6.15% do 6.40%, Sto odgovara Cistoéi ispitivanog jedinjenja dobijene na osnovu elementarne
analize 1 snimljenih NMR spektara. Ultravioletni spektar rastvora cink-diamilditiokarbamata u
metanolu koncentracije 1x10° M pokazuje apsorpcioni maksimum na 396.2 nm. IR spektar ima
sledece karakteristiCne trake: 3412 cm'l, 2920 cm'l, 2926 cm'l, 1432 cm'l, 1365 cm'l, 1640 cm'l,
1620 cm'l, 1151 cm'l, 1040 cm'l, 972 cm'l, 902 cm'l, 6 cm'l, 785 cm'l, 665 cm™. Maseni spektar
cink-diamilditiokarbamata daje slede¢e fragmente (m/e): 529; 232; 76; 1561 71.

Inhibicija oksidacije motornog ulja

Aparatura za autooksidaciju i opSte eksperimentalne tehnike su adekvatno opisane u
prethodnim radovima koji se bave inhibicijom fenolima (J. A. Howard i sar., 1965) i aminima (1.
T. Brownlie i sar., 1967) i odredivanjem konstanti brzine reakcije autooksidacije ugljovodonika
(C. E. Boozer i sar., 1955). Proces autooksidacije je iniciran termi¢kom dekompozicijom a,o’-
azo-bis-izobutironitrila (AIBN) na 50 °C. Brzine lanca inicijacije su odredene metodom
indukcionog perioda (C. E. Boozer i sar., 1955) uz upotrebu 2,6-di-terc-butil-4-metoksifenola
kao inhibitora. Ugljovodoni¢ni supstrat 1 rastvara¢i su pazljivo preciSéeni stardandnim
procedurama. Najvece poteskoce kao necistoce pricinjavaju sporedni hidroperoksidi i uklonjeni
su destilacijom 1/ili filtriranjem kroz bazni aluminijum-oksid.
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Kinetika eksperimenata elekronske paramagnetne rezonance

Terc-butilperoksi radikali su generisani direktno u Supljini Varian E-3 e.p.r. spektrometra
na temperaturama u opsegu od 0 do —70 °C. Radikali se formiraju fotolizom di-terc-
butilperoksida u struji zasi¢enog izo-butana. Raspadanje radikala usled prekida iradijacije je
pra¢eno veé¢ opisanom metodom (K. Adamic i sar., 1971). U odsustvu hvataa za peroksi
radikale, 1-butilperoksi radikal podleze bimolekulskom raspadu, ali u prisustvu dovoljne
koncentracije hvataca raspad je prvog reda. Konstante brzina reakcije peroksi radikala sa
inhibitorom su izracunate iz izmerenih brzina raspada radikala i koncentracija inhibitora.

Sinteza cink-diamilditiokarbamata na industrijskom nivou

Sema tehnoloskog postupka dobijanja cink-diamilditiokarbamata na industrijskom
postrojenju prikazana je na Slici 2. Reakcija sinteze cink-diamilditiokarbamata se izvodi u
reaktoru od 1,5 m® (B) uz prethodnu sintezu natrijumove soli diamilditiokarbaminske kiseline u
reaktoru od 0,75 m’ (A) sa pratecom opremom: dozirni sudovi, sistem za trasport fluida,
reaktanata i proizvoda, sistem za hladenje 1 grejanje procesnih fluida i smesa i merno-regulaciona
oprema.

Sinteza cink-diamilditiokarbamata, prema optimalnom postupku sinteze, zapoceta je u
reaktoru A dodatkom 150 dm3 vode i 263,4 dm? (1,32 kmol) smeie diamil-amina (20% di-n-
pentil-amin, 18% di-2-metilbutil-amin, 62% 2-metil-butilpentil-amin). Uklju eno je meianje i
zapo eto je sa laganim dodavanjem 75,9 dm3 (1,23 kmol) ugljen disulfida, pri emu
temperatura raste. Dodavanje ugljendisulfida trajalo je 0,5 asova uz odr avanje
temperature od 28 °C do 30 °C. Zatim je dodato 114 dm3 (1,23 kmol) rastvor natrijum-
hidroksida uz meianje i odr avanje temperature do 35 °C. Dodavanje natrijum-hidroksida
je trajalo 0,5 asova, a reakcija je zavriena kada potpuno nestane gornji organski sloj u
reakcionom balonu i pojavi se bledo uti vodeni rastvor natrijum-diamilditiokarbamata.
Opisanom procedurom dobija se 900 kg (1,23 kmol) 35%-tnog vodenog rastvora natrijum-
diamilditiokarbamata. Reakcija je nastvljena u reaktoru B gde je dozirano 300 dm’ vode uz
zagrevanje na 50 °C. Uz prisutno mesanje, dodato je 88,5 dm’ (0,21 kmol) 50%-nog rastvora
cink-sulfata heptahidrata i zapoceto je lagano sa dodavanjem prethodno sintetisanog natrijum-
diamilditiokarbamata. Dodato je 290,4 cm’ (0,42 kmol) 36,5%-tnog rastvora natrijum-
diamilditiokarbamata uz odrzavanje temperature od 50 °C u toku 0,5 ¢asova. Kada je zavrieno
dodavanje natrijum-diamilditiokarbamata, reakciona smeia se zagreva na 65 °C i dodaje
120 kg vretenskog ulja uz meianje u toku 15 minuta, a zatim prebaca u sud za odvajanje
(separator). Odvojen je gornji organski sloj rastvora cink-diamilditiokarbamata u
vretenskom ulju. Prinos sintetskog cink-diamilditiokarbamata komercijalnog proizvoda
iznosi 98%, procenat sumpora 12,4%, a cinka 6,3%. Procenat sumpora u sintetisanom
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proizvodu se kre¢e od 12,0% do 12,9%, a cinka od 6,15% do 6,40%, Sto odgovara sadrzaju
komercijalnog proizvoda.

Slika 3- Sema tehnoloskog postupka dobijanja cink-diamilditiokarbamata na
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industrijskom postrojenju

Rezultati odredivanja inhibitorske aktivnosti cink-dialkilditiokarbamata i
poredenje sa komercijalnim proizvodima

Brzina reakcije inhibicije cink-dialkilditiokarbamatom, autooksidacije cikloheksena i
stirena inicirane pomocu AIBN, je pra¢ena pomocu standardnog metoda (J. A. Howard 1 sar.,
1965., 1. T. Brownlie i sar., 1967., C. E. Boozer i sar., 1955., K. Adamic i sar., 1971). Pocetna
brzina oksidacije je data slede¢om jednac¢inom:

=o)Lk

gde je: RHy - koncentracija monomera, A, - koncentracija inhibitora, R; - koncentracija AIBN, k,
- literaturna vrednost (98 za stiren (J. A. Howard i sar., 1965) 1 12 za cikloheksen (J. A. Howard
i sar., 1966), 1 n je broj peroksi radikala koje svaki molekul A uhvati, dok se 0 odnosi na pocetne
koncentracije. KoriS¢enjem uobicajenog metoda indukcionog perioda (C. E. Boozer 1 sar.,
1955), dobijeno je n = 1 za AIBN iniciranu oksidaciju. Izraz za poc€etnu brzinu oksidacije moze
biti transformisan u slede¢i:

[RH], R, nk,

i inh

[A]o(_d[oz]/dt))o ) kp

koji je koriS¢en za graficko izraCunavanje brzina konstanti inhibicije, koje su predstavljeni u
Tabeli 5.

Tabela 5. Konstante brzina inhibicije (107 mol's™) za cink-dialkilditiokarbamat

Jedinjenje/substrat | metil etil propil butil amil
stiren 9.1 9.6 8.4 4.5 5.5
cikloheksen 8.2 7.8 6.6 5.6 6.2

Ne postoji eksperimentalni dokaz koji upucuje na to da peroksidni radikali na atomu sumpora
reaguju sa organosumpornim jedinjenjima (J. A. Howard 1 sar., 1971). Osim toga, disulfid, [(i-
PrO),PS,], (A. J. Burn 1 sar., 1966), ili estri strukture (RO)P(S)SR, npr. O,0O'-diizopropil-S-
metiltionofosfat ne inhibiraju autooksidaciju ili reaguju sa terc-butilperoksi radikalima na niskim
temperaturama (A. J. Burn 1 sar., 1966). Stoga, najverovatnije je da se reakcija cink-
dialkilditiokarbamata sa peroksi radikalima deSava pre na metalnom centru nego na sumporu.
Osim toga, na osnovu opadanja konstanti brzina za viSe sterno zaSticeni centralni atom, moze se
zakljuciti da, ne samo da je prenos elektrona ogranicavajuci stupanj, ve¢ i da neki drugi faktori
odreduju stepen prenosa elektrona, ali viSe informacija se moze dobiti iz mehanistickog 1
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kinetickog proucavanja date reakcije. Nasuprot tome, za inhibiciju inicirane oksidacije pomocu
AIBN za skvalen na 60 °C, redosled inhibitorske aktivnosti je sledeéi: ditiofosfat > ksantat >
ditiokarbarmat (M. Kametami i sar., 1979), a za inhibiciju tetralina na 50°, ditiokarbamat >
ditiofosfat (J. D. Holdswirth i1 sar., 1964). Tesko¢e koje se srecu prilikom dobijanja
reproduktivnih podataka primenjenim ekperimentalnim metodama su jedan od razloga za ovaj
nedosledan redosled reaktivnosti. Medutim, moze biti prihvatljivo da peroksi radikali reaguju sa
kompleksima cinka na metalnom centru, pa eksperimentalni rezultati prikazani u ovom
tehnickom reSenju ne omogucavaju pravljenje razlike izmedu razli¢ito kontrolisanih brzina
reakcija. Efikasniji hvatacCi peroksi radikala su jedinjenja koja mogu lakSe dati elektron
elekrofilnoj vrsti (radikalu), koja mogu stvarati stabilne vrste i spreciti dalji prenos elektrona
(radikalski propagirana reakcija). Proucavana jedinjenja pokazuju ne samo da elektron-donorski
efekat alkilnog niza moZze povecati predaju elektrona, ve¢ da i sterne smetnje uti¢u na aktivnost,
pri ¢emu su aktivnija sterno manje zasti¢ena jedinjenja.

6. ZAKLJUCAK

Industrijski kontinualni tehnoloski postupak za dobijanje cink-diamilditiokarbamata,
aditiva za teCna maziva, razvijen je na osnovu objavljenih rezultata i sopstvenih ispitivanja
optimizacije sinteze cink-diamilditiokarbamata i ispitivanja uticaja koncentracije reaktanata,
temperature i vremena reakcije na laboratorijskom nivou.

Prednosti dobijanja cink-diamilditiokarbamata primenom ovako opisanog industrijskog postupka

ogledaju se u:

e upotrebi vode kao rastvaraca;

e upotrebi vretenskog ulja, koje je ujedno 1 rastvaraC tj. ekstrakciono sredstvo, ¢ime je
izbegnuta operacija ekstrakcije aktivne materije 1 naknadno rastvaranje prilikom formulacije
gotovog preparata;

e kratkom trajanju reakcije sinteze natrijum-diamilditiokarbamata, koje se odigrava u rasponu
od 0,25 cCasova do 0,75 casova, najpovoljnije 0,5 Casova, a trajanje reakcije dobijanja
finalnog proizvoda cink-diamilditiokarbamata i ekstrakcije je 0,5 casova.

17



7. LITERATURA

A. D. Marinkovi¢, M. Milosavljevi¢, D. Milenkovi¢, G. Ivanovié¢, The optimization of zinc
dialkyldithiocarbamates synthesis and determination of their antioxidant activity, Chemical
Industry and Chemical Engineering Qarterly (CI&CEQ), Vol. 14 (2008) 4, str. 251-255, ISSN
1451-9372.

A. G. Souza, M. M. Olivera, I. M. Santos, M. M. Conceincao, L. M. Nunes i J. C. Machado,
Kinetic Analysis of the Thermal Decomposition of Dialkyldithiocarbamates Chelates of
Indium(11l), Journal of Thetmal Analysis and Colorimetry, Vol. 67 (2002) 2, str. 359-363,
ISSN: 1388-6150.

A. V. Ivanov, E. V. Korneeva, A. V. Gerasimenko 1 W. Forsling, Structural Organization of
Nickel(ll), Zinc(ll), and Copper(ll) Complexes with Diisobutyldithiocarbamate: EPR, 13C
andISN CP/MAS NMR, and X-Ray Diffraction Studies, Russian Journal of Coordination
Chemistry, Vol. 31 (2005) 10, str. 695-707, ISSN: 1070-3284.

H. S. Rathore, G. Varshney, S. C. Majumdar and M. T. Saleh, Synthesis, characterization and
fungicidal activity of zinc diethyldithiocarbamate and phosphate, Journal of Thermal Analysis
Calorimetry, Vol. 90 (2007) 3, str. 681-686, ISSN: 1388-6150.

H. S. Rathore, K. Ishratullah, C. Varshney, G. Varshney, S. C. Majumdar, Fungicidal and
bactericidal activity of metal diethyldithiocarbamate fungicides, Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry, Vol. 94 (2008) 1, str. 75-81, ISSN: 1388-6150.

M. Bergfeld, L. Eisenhuth, Process for synthesizing an ammonia complex of zinc
bisdithiocarbamate, US 4831171 (1989), Akzo N.V., Arnhem, Netherlands.

R. Schubart, H.-W. Engels, Reacting a zinc compound, secondary amine and carbon disulfide,
US 6534675 (2003), Bayer Aktiengesellschaft, Leverkusen.

W. Spiess, R. Himmelreich, Diarylnitrones, US 4859789 (1989), General Electric Company,
Schenectady, NY.

S. Al-Mukhtar, M. Aghwan, Synthesis and Characterization of 3-Methoxypropyldithiocarbamate
Complexes with Iron(1l), Cobalt(Il), Nickel(ll), Copper(ll) and Zinc(Il) and Their Adducts with
Nitrogen Base Ligands, Rafidain Journal of Science, Vol. 24 (2013) 4, str. 50-59, ISSN:
16089391.

18



W. Dezhou, L. W. Gang, Y. Peiyue, G. Huiliang, M. Jinyue, Method for reducing activity of
heavy metal ions in excrements of livestocks by adding sodium diethyldithiocarbamate
trihydrate, CN 104016730 (2014), Northeastern University.

L. Changlong, L.Tiezheng, T. Peiyun, G. Yuan, Tellurium diethyldithiocarbamate preparation
method, CN 103910665 (2014),Vital materials co.,limited.

G. Yang, J. Zhou, Non-linear optical crystals, zinc diethyldithiocarbamate aluminum hexaborate
and preparation method and application thereof, CN 102191559 (2011), Fujian Institute
Research on the Structure of Matter , Chinese Academy of Sciences.

A. Gaston, C. Francis, C. Kevin, Zinc dithiocarbamate lubricating oil additives, US 2012258896
(2012), R.T. Vanderbilt Company, Inc.

V. Rekali¢, O. Vitorovi¢, Analiticka ispitivanja u tehnoloskoj proizvodnji, TMF Beograd (1987)
pp. 67-69.

J. A. Howard, K. U. Ingold, The kinetics of the inhibited autoxidation of tetralin. II Canadian
Journal of Chemistry, Vol 43 (1965), str. 2724-2725, ISSN: 0008-4042.

I. T. Brownlie, K. U. Ingold, The inhibited autoxidation of styrene. Part VII. Inhibition by
nitroxides and hydroxylamines, Canadian Journal of Chemistry, Vol 45 (1967), str. 2427-2429,
ISSN: 0008-4042.

C. E. Boozer, G. S. Hammond, C. E. Hamilton, J. N. Sen, 4ir Oxidation of Hydrocarbons.] 1I
The Stoichiometry and Fate of Inhibitors in Benzene and Chlorobenzene, Journal of American
Chemical Society, Vol 77 (1955), str. 3233-3237, ISSN: ISSN: 0002-7863.

K. Adamic, D. F. Bowman, T. Gillan, K. U. Ingold, Kinetic applications of electron
paramagnetic resonance spectroscopy. 1. Self-reactions of diethyl nitroxide radicals, Journal of
American Chemical Society, Vol 93 (1971), str. 902-908, ISSN: 0002-7863.

J.A. Howard, K.U. Ingold, Absolute rate constants for hydrocarbon autoxidation: I. Styrene
Canadian Journal of Chemistry, Vol 43 (1965), str. 2729-, ISSN: 0008-4042

J.A. Howard, K.U. Ingold, Absolute rate constants for hydrocarbon autoxidation: 1V. Tetralin,

cyclohexene, diphenylmethane, ethylbenzene, and allylbenzene, Canadian Journal of Chemistry,
Vol 44 (1966), str. 1119-1130, ISSN: 0008-4042.

J. A. Howard, S. Korcek, 4Absolute Rate Constants for Hydrocarbon Autoxidation. Part XX.
Oxidation of Some Organic Sulfides, Canadian Journal of Chemistry, Vol 49 (1971), str. 2178-
2182, ISSN: 0008-4042.

19



A. J. Burn, The mechanism of the antioxidant action of zinc dialkyl dithiophosphates,
Tetrahedron, Vol 22 (1966), str. 2153-2161, ISSN: 0040-4020.

J. D. Holdswirth, G. Scott, D. Williams, Mechanisms of antioxidant action: sulphur-containing
antioxidant, Journal of Chemical Society (1964), str. 4692-4699, ISSN: 0368-1769.

20



PeannsoBaHUu NnaTeHTU

/ nateHTHe

npujase

PejHa3us nateHata/ Aytopu Bbpoj nateHta/|Ha3us npoussoga/ Mpoussogd Pupma peanusatop /

6pdnaTteHTHa npujaBa NaTeHTHe TexHonoruje/ Ha TPXKUW HOCKNAL, NaTeHaTa

npujase meroaa Aatym

1 [MHAuKaTop 32 CEMUKBAHTUTATUBHO C.A. Netposuh M-300/94 beH3nH-TecTep 1994 roa.|KpOHMK-
oapehunBare BOAE Y OPraHCKMm 24.5.1994.roa./101 oKTtaH beorpag
pacTBapaymMma u 6eH3nHy, cmeLla 3a
MHAMKATOpPE U NOCTyNaK NpumeHe

2 |MnacTnyHm npuBpeaHU eKCcnao3mBm Ha M. Bnarojesuh, B. CteBaHuyeBuh, M-144/95 MnaactnyHm nonmnypetand 1995 roa.|NMonunekc-bepaHe
6a3un TeYHUX NOINYPETAHCKMUX BE3UBA C.A. NeTtposuh 3.3.1995 €KCnno3uns

3 |MNoctynak gobujarba nnacTUYHOr C.A. Netpoeuh, M. Bnarojesuh M-156/95 Mnactnynm npuepegHn (1996 roa [Tpajan-Kpywesay,
npuvBpeaHOr eKCna03nBea n NPoun3Bo, B. CteBaHueBuh 8.3.1995 €KCNAo3unB
[06MjeH TUM NOCTYNKOM

4 |Bajapcka maca 3a 06/1MKOBakbe M. bnarojesuh, C.A4. MNetposuh MN-444/95 BeonuH 1995 roa.|buocdepa-

20.06.1995 beorpap,

5 [Hosu noctynak gobujara Jb. Cnacojesuh, Jb. MajaaHau, n-113/96 Nyuen-MB 1996 roa |MwunaH-bnarojesuh-
BMCOKOMONEKYyNapHe B. Hewoswuh, 3.lManosuh, C.Metposnh  [26.02.1996 Jlyyanum
KapboKcumeTuauenynose

6 |EdepBecueHTHa dapmaueyTcKa B. Manyposwuh, b. Ctynap, M-235/02 Nlemopg-con 2002 rop | Xemodapm-
403npaHa popma ectapa u conm Jb. ConomoH, C.[.MeTposuh, 29.03.2002. BpLay,
ecTapa 6-a MeTManNpeaHU30A0H
CYKLUMHATA, MOCTYNakK 3a heHOo
[obujarbe 1 NpumeHy

7 |MNoctynak 3a pobujarbe npenapaTa C. Tonuh, P. Naekos, C.A.MeTpoBuh Mn50184 Thiomucase- 2002 rog |Xemodapm-

Ha 6a3u eH3Mma MyKonoaucaxapuaase 24.02.2009 AHTMLENYAUT Bpwal,
3a peayKumjy uenynuta ren

8 |[MNocTynak 3a pobujarbe oboraheHe C. lTonuh, P. Naekos, C.A.MeTposuh n-724/02 oboraheHa 2002 roa | Xemodapm-
HOohHe Kpeme 3a TPeTMaH 3pene Koxe 25.9.2002 HohHa Kpema Bpwat,

9 |NocTynakK 3a gobujarbe npenapaTa C. lTonuh, P. Naekos, C.A.MeTposuh M-725/02 OHeBHa 2002 roa | Xemodapm-
AHeBHe Kpeme Ha 6a3n 6MOaKTUBHUX 25.9.2002. Kpema Bpwat,

KOMMOHEHTM Koje ce Kopucre y
TPETMaHy 3pesie Koxe




PeannsoBaHUu NnaTeHTU

/naTteHTHe

npujase

PejHa3us nateHata/ Aytopu Bbpoj nateHta/|Ha3us npoussoga/ Mpoussogd Pupma peanusatop /
6pdnaTteHTHa npujaBa NaTeHTHe TexHonoruje/ Ha TPXKUW HOCKNAL, NaTeHaTa
npujase meroaa Aatym

10 |MpowusBoa Ha 6a3m aMnosoma ca C. Fonuh, H.HuKonuh, 3.6ontnh n-723/02 Clindasome 2003 roga |Xemodapm-
MHKaNcyAMpaHUM KAMHOAMULUHOM b.byrapcku, P. Naskos, C.4.MeTtposuh [25.9.2002 Kpema Bpwal,
33 TpeTMaH M1aZanadykmx akHU U
NMoCTynakK 3a keroeo aobujare

11 |MocTynak 3a gobujare npenapara C. lTonuh, P. NaBkos, C.A.MeTtposuh Mn-253/03 XpaH/bmBa 2003 rog | Xemodapm-
XpaH/bMBa HoOhHa Kpema Ha 6a3u 03.04.2003. |HOhHa Kpema Bpwal,
€KCTpa KOMBUHALMje eH3uMa,
BMTAaMWHA U NPOBUTAMMHA

12 |MocTynak 3a gobujare npenapara C. lTonuh, P. NaBkos, C.A.MeTtposuh M-254/03 CynepxugpaHTHa 2003 roa | Xemodapm-
cynepxmapaHTHa gHEBHA Kpema 03.04.2003. |gHeBHa Kpema Bpway,
Ha 633y KoMbUHaUNje eH3nuMa,
BMTAaMWHA U NPOBUTAMMHA

13 |dapmaueyTcku KomnaeT He-PUKCHUX B.Manyposuh, B.NejaHoBuh, M-2005/0091 |Enzix 2004 rop | Xemodapm-
KombuHaumja Tabneta ACE nHxmbutopa |b.Crynap, C.Metposuh, C.ConomyH, 1.2.2005. BpLay,
N He-TMasnaHOT ANYPETUKA Y NeYerby Jb.ConomyH, C.Bupar
XvnepTeHsnje

14 |MocTtynak gobujara dyHrMunaHor b.MeTtposuh, M.MeTtposuh, P.Mpaxosau, |1-2006/0561 |PyHroxem SC 2007 roa |XemoBseT-
npenapaTa 3a 3aWwTuTy 6M/ba Ha 6asu K.CpHKa, O.Konapos, C.[.MeTtposunh 10.10.2006 Bauku MNeTposaly,
6akap (Il)- xuapokcmaa

15 |HoBuM nocTynakK 3a cuHTe3y N-ankua u M. Munocassesuh, A..Mapunkosuh, |1-2007/0004 |Selkol-1981 2007 rog |XM "Kyna" a.a.,
N,N-anankmn-O-ankuntmoHkapbamatHmux |M.MapuHkosuh, A.hupuh, C.4.Metposn 4. 1.2007 Kpywesal,
KonekTopa

16 |HoBM nocTynak cMHTE3E M.Mwunocasmesuh, A.[l.Mapunkosuh, |M-2009/ Aantmns-Zn 2009 rog |XM "Kyna" a.a.,
UMHK-4aMungmutmokapbamaTa O.M.MuneHkosuh, M.MapuHkosuh, 17.12.2009 Kpywesay,

C.A.MeTtposuh
17 [Hosu noctynak cuHTe3e nponun u 6ytnn  [M.Munocassmwesuh, A..Mapunkosuh, |1-2009/0556 |Mponun-KcaHToreHat 2010 ropn |XM "}yna" a.a.,

TUOHKapbamaTHuX paoTopeareHaca

C.A.NMeTtposuh

17.12.2009

EYTVII'I-KCB HTOreHart

Kpywesay,




PeannsoBaHUu NnaTeHTU

/ nateHTHe npujase
PejHa3us nateHata/ Aytopu Bbpoj nateHta/|Ha3us npoussoga/ Mpoussogd Pupma peanusatop /
6pdnaTteHTHa npujaBa naTeHTHe TexHonoruje/ Ha TPXXUL|HOCKMANAL, NaTeHaTa
npujase meroaa Aatym
18 [HoBu noctynak 3a cuHTE3y M.MapuHkosuh, A.l.MapuHkosuh, M-2007/0005 |WHTepnnacT BF 2007 rog |UHTEpXEM-
¢dTanatHmMx nnactudmkaTopa M.Mwunocasesuh, A.hupuh, C.A.MeTtpq4.1.2007. beorpaz
19 |MocTtynak ctabununsoBata M.Aspamos Meuh, C.[.MeTtposuh n-877/01 CKpuHUHr UV/VIS 2001 rog | Xemodapm-
UHOMBMAYANHOr CyncTpaTa 12.12.2001 CNEeKTPOCKOMNCKa MeToaa Bpway,
3a CNEeKTPOoCKoncKo oapehunsame Nn-50113 3a gudepeHumjanHy MHCTUTYT 33 OHKOANOTY
MaNUTHUTETA U HOBA AWjarHOCTUYKA 19.11.2008 [ONjarHOCTUKY Cpemcka KameHunua
meToaa ManUrHNx obosbera BMA-Beorpag,
20 [AnknodeHak CTUK 1 nocTynak b.Manyposuh, I.MujuH, M.bnarojesuh, |M1-1160/04 OuknodeHaK cTuK 2005 roa | Xemodapm-
3a Heroso gobunjame C.A.MeTtposuh 30.12.2004 Bpuay,
21 [Moctynak gobujarba HoBe b.Metposuh, M.Metposuh, O.Konapos, |M-2006/0562 [Mnaso y/be 2006 rog |XemoBeT-
dyHIMUMAaHe cycnoemynsuje K.CpHKa, C.O.MeTposuh 10.10.2006 bauku MeTposay,

Ha 6a3u bakpa

22

Pa3B0j HOBUX Ha Ba3AyXy CyLUMBUX

M.Bnarojesuh ,A.MapuHKosuh,

Nn-2008/0289

MnactnyHe mace-

2010 rop,

PurPur Technology

maca 3a 06/1MKoBak€e U Bajarbe C.NMetposuh 30.06.2008 n |KMTOBM 3a 3anNTUBaHE beorpapg,
No60/bLIAHNX MEXAHUYKNX M-2010/0161 |y rpaheBunHapcTBy
KapaKTepuctuka 12.04.2010

23 |MocTynakK 3a NnpoM3BoAHY Maca M.Bnarojesuh ,A.MapuHKosuh, M-2010/0160 |Claydo-maca 3a 2009 rog, |PurPur Technology
33 06/1MKoBakbe M Bajarbe nobosbwannx  [C.MeTtposuh 12.04.2010. |ob6auKoBarbE U beorpag

MeXaHUYKMX KapaKTepUCTUKA
CywuBe Ha Ba3ayxy

Bajatbe

24

HoBwu nocTynak TpeTmaHa oTrnagHe

J. Pycmunposuh, A. MapuHKkosuh,

Nn-2014/0291

Hoswu noctynak

XU "Hyna" a.4.,

BOZE Yy NpoLiecy Nnpon3Boare W. Nonoswuh, C. MNonosuh, 3.06.2014. TpeTmaHa oTnagHumx 2011 rop |Kpywesal,
TeTpaMeTUNTUypam MoHocyndpuaa M. Munocasmesuh BOAa
25|MNocTynak pobujatba BULLEHAMEHCKOT C.C. Netposuh, H.O.NeTposuh, M-2015/0646 |BuweHameHcku rensa |2015 roa [BUOCC, Beorpag,

rena 3a Hery Koxke mane gete

C.A. NeTtposuh

Hery KoXe mane geue

26

MocTynak 3a Aobujate KOMNAEKCHOT
BEHOTOHMYHOT resla MaTpUKC ca

aHTI/II/IHd)J'IaMaTODHMM, AHA/ITETCKUM U

AACTPUTEHTHUM ocobuHama

C.C. Netposuh, H.O.NeTposuh,
C.A. NeTtposuh

Nn-2015/0647

KomnneKkcHu
BEHOTOHUYHU ren
MaTpPUKC

2015 ropg,

BNOCC, beorpag,
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Lors de la réunion de ce 16 novembre 2005, le Conseil d’administration de I'ICEPEC a
nommé Prof. Dr. Slobodan PETROVIC, Président du Comité pour les questions de base de
données concernant les brevets et leurs transferts internationaux pour une période de 4 ans.

Fait a Bruxelles, le 16/11/2005

Chang Leng Marie Dudushkin Serge Manigodic Milenko
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