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Spos6b wytwarzania mieszaniny nowych soli
estrow fosforanowych polioksyetylenowanych parcjalnych
glicerydow wyzszych kwasoéw tluszczowych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania soli estrOw fosforanowych polioksyetyleno-
wanych parcjalnych glicerydéw wyzszych kwaséw ttuszczowych, o ogélnym wzorze 1 w ktérym R
oznacza reszt¢ kwasowa kwasu laurynowego, stearynowego, oleinowego lub erukowego n=od 9
do 50, a X oznacza atom sodu, potasu albo czasteczke etanoloaminy. Powyzsze sole sa nowymi
zwigzkami chemicznymi o wlasno$ciach powierzchniowo-czynnych i znajdujg zastosowanie zwta-
szcza w przemySle widkieniczym, kosmetycznym i w przetwérstwie tworzyw sztucznych.

Spos6b wedtug wynalazku polega na tym, ze polioksyetylenowane parcjalne glicerydy wyz-
szych kwaséw tluszczowych o ogélnym wzorze 2 w ktérym R oznacza reszte kwasowg kwasu
laurynowego, stearynowego, oleinowego lub erukowego, n=o0d 9 do 50, poddaje si¢ fosforylowa-
niu za pomoca kwasu polifosforowego o zawartos$ci pigciotlenku fosforu od 82% wagowych do
84% wagowych, a produkt fosforylowania zobojetnia si¢ zasadg organiczng lub nieorganiczna.
"~ Korzystne jest prowadzenie reakcji fosforylowania przy stechiometrycznym stosunku molowym
reagentdw, w temperaturze od 343K do 403K, w atmosferze gazu oboj¢tnego. Wytworzone
sposobem wedlug wynalazku sole wykazuja zdolnoé¢ obnizania napig¢cia powierzchniowego w
roztworach wodnych do okoto 40 - 10~ °N/m i niewielkie zdolnosci pianotwércze. Maja ponadto
zdolno$¢ emulgowania olejéw mineralnych w wodzie, w temperaturze do 353 K, oraz wykazuja
zdolno$¢ odprowadzania elektrycznoSci statycznej z powierzchni tworzyw sztucznych i tkanin z
wiékien syntetycznych. Wodny roztwoér soli o stezeniu 0,5-1 g/dm’, naniesiony na wt6kna polies-
trowe lub poliamidowe, obniza ich rezystywnoéé do 10°-10"' omometréw.

Przedmiot wynalazku jest objasniony w przyktadach wytwarzania soli estréw fosforanowych
polioksyetylenowanych parcjalnych glicerydow wyzszych kwaséw tluszczowych, do syntezy kt6-
rych uzyte sa parcjalne glicerydy olejéw ro§linnych i paracjalne stearyniany gliceryny.

Przyktad I. W kolbie tréjszyjnej o pojemnoéci 2,0 dm?®, zaopatrzonej w mieszadto, termo-
metr i doprowadzenie azotu przez betkotk¢, umieszcza sig 1133,4 g polioksyetylenowanych parcjal-
nych glicerydéw oleju kokosowego, o liczbie moli tlenku etylenu n =45 i liczbie hydroksylowe;j
réwne;j 148,5, ktére otrzymuje si¢ przez przytaczenie 1980,5 g tlenku etylenu do 213,8 g parcjalnych
glicerydéw oleju kokosowego, o liczbie kwasowej rownej 262,4mg KOH/g. Zawarto$¢ kolby
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ogrzewa si¢ do temperatury 343 K i mieszajac, dodaje si¢ porcjami w ciagu okoto 15 minut, 258,0 g
kwasu polifosforowego, zawierajacego 82,5% wagowych pigciotlenku fosforu. Nastgpnie, miesza-
jac 1 doprowadzajac azot przez barbotkg, stopniowo podwyZsza si¢ temperatur¢ mieszaniny
reakcyjnej do 393 K i utrzymuje si¢ ja przez okres okoto 2 godzin. Po schtodzeniu otrzymuje sig z
wydajnoscia zblizong do teoretycznej, kwasny fosforan polioksyetylenowanych parcjalnych glice-
rydéw oleju kokosowego, w postaci brazowej cieczy o zawartosci 6,60% wagowych fosforuiliczbie
kwasowej rownej 209,5mg KOH/g. 500,0g fosforanu umieszcza si¢ w kolbie jednoszyjnej o
pojemnosci 1 dm® i wkrapla si¢, mieszajac, 0,65 dm’ metanolowego roztworu wodorotlenku
sodowego, o stgzeniu 3 M. Nast¢pnie, pod zmniejszonym ci$nieniem odpgdza si¢ metanol, otrzymu-
jac gotowy produkt w postaci mieszaniny soli sodowej estru fosforanowego polioksyetylenowa-
nych mono- i dwuglicerydéw kwasu laurynowego. S61 ma postaé brazowej, mazistej substancji o
liczbie kwasowej 11,3 mg KOH /g, zawartosci fosforu 5,52% wagowego i pH = 7,5 dla jednoprocen-
towego roztworu wodnego. '

Przyktad II Stosujac 1323,5g policksyetylenowanych parcjalnych stearynianéw gliceryny,
o liczbie moli tlenku etylenu n=9, oraz 258,0g kwasu polifosforowego o zawarto$ci 83,5%
wagowch fosforu, prowadzi sig reakcj¢ fosforylowania w sposob opisany w przyktadzie pierwszym.
Otrzymany produkt fosforylowania ma posta¢ substancji o konsystencji wosku barwy ciemnoz6t-
tej, zawartosci 5,50% wagowych fosforu i liczbie kwasowej réwnej, 171,4 mg KOH/g. 500,0 g tego
produktu rozpuszcza si¢ w 2 dm’ benzenu i w spos6b opisany w przyktadzie pierwszym wkrapla sig
0,55 dm’ metanolowego roztworu wodorotlenku potasowego o stezeniu 3M. Po odpedzeniu
metanolu otrzymuje si¢ zagdany produkt w postaci mieszaniny soli potasowej estru fosforanowego
polioksyetylenowanych mono- i dwustearynianéw gliceryny. Sél ta jest cialem statym o konsysten-
cji wosku, zawartosci 4,30% wagowych fosforu i liczbie kwasowej roéwnej 22,5 mg KOH/g.
Jednoprocentowy roztwdr wodny soli ma pH =6,85.

Przyktad III. 500,0g stopionego produktu fosforylowania wytworzonego wedtug przy-
kladu drugiego umieszcza si¢ w kolbie o pojemnosci 1,5 dm’ i po ogrzaniu do temperatury 333K
mieszajac i utrzymujgc temperatur¢ do 363 K, wkrapla si¢ 140,0 g monoetanoloaminy. W wyniku
zachodzacej reakcji otrzymuje si¢ zwydajnoscig zblizona do teoretycznej mieszaniny soli monoeta-
noloaminowej estru fosforanowego polioksyetylenowanych mono- i dwustearynianéw gliceryny,
majaca postaé jasno z6ttego wosku, o zawartosci 4,10% wagowych fosforu i liczbie kwasowej
101,3mg KOH/g. Jednoprocentowy roztwér wodny soli ma pH=7,10.

Przyktad IV. Stosujac 612,6 g polioksyetylenowanych parcjalnych glicerydéw oleju sojo-
wego, o liczbie moli tlenku etylenu n=30 i liczbie hydroksylowej réwnej 136,4, oraz 86,0 g kwasu
polifosforowego, zawierajacego 82,0% wagowych pigciotlenku fosforu, prowadzi si¢ proces fosfo-
rylowania w spos6b opisany w przyktadzie pierwszym. Produkt reakcji fosforylowania ma postaé
lepkiej, brazowej cieczy o liczbie kwasowej rownej 44,3 mg KOH/g i zawartoéci fosforu 1,90%
wagowego. 500,0 g tego produktu zobojgtnia si¢ metanolowym roztworem wodorotlenku sodo-
wego w sposOb opisany w przykladzie pierwszym, otrzymujac mieszaning soli sodowej estru
foforanowego polioksyetylenowanych mono- i dwuglicerydéw kwasu oleinowego. S6l ma postaé
mazistej brazowej substancji o liczbie kwasowej 7,1 mg KOH/g, zawartosci fosforu 1,60% wago-
wego i pH=6,9 dla jednoprocentowego roztworu wodnego.

Przyktad V. 500,0 g produktu fosforylowania wytworzonego w spos6b opisany w przykla-
dzie czwartym zobojg¢tnia sie, wkraplajac 160,0 g dwuetanoloaminy, mieszajac w sposéb ciagly i
utrzymujagc temperatur¢ 353 K. W wyniku reakcji zoboj¢tnienia otrzymuje si¢ mieszaning soli
dwuetanoloaminowe;j estru fosforanowego polioksyetylenowanych mono- i dwuglicerydéw kwasu
oleinowego. S6l ta ma postaé jasno brazowej, mazistej substancji o liczbie kwasowej rOwnej
31,2mg KOH/g, zawartosci fosforu 1,40% wagowego i pH =7,1 dla jednoprocentowego roztworu
wodnego.

Przyktad VI. Stosujac 1324,5 g polioksyetylenowanych parcjalnych gliceryd6w oleju rzepa-
kowego, o liczbie moli tlenku etylenu n =9 iliczbie hydroksylowej rownej 127,1, oraz 258,0 g kwasu
polifosforowego o zawartosci 84,0% wagowych pigciotlenku fosforu, postgpuje si¢ w sposdb
opisany w przyktadzie pierwszym. Otrzymany produkt fosforylowania ma posta¢ brazowej cieczy
o liczbie kwasowej rownej 118,1m KOH/g i zawartosci fosforu 5,70% wagowych. 500,0g tego
produktu zoboj¢tnia si¢ przez wkroplenie 490 ml metanolowego roztworu wodorotlenku sodo-
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wego o stezeniu 3 M. Po odpedzeniu metanolu otrzymuje si¢ mieszanine soli estru fosforanowego
polioksyetylenowanych mono- i dwuglicerydow kwasu erukowego. Sél ta ma posta¢ mazistej,
brazowej substancji o liczbie kwasowej rownej 47,1 mg KOH/g, zawartosci fosforu 5,06% wago-
wego 1 pH=6,5 dla jednoprocentowego roztworu wodnego.

Przyktad VII. 500,0 g produktu fosforylowania wytworzonego w sposéb opisany w przy-
kladzie széstym zobojetnia si¢ za pomocg 162,0 g dwuetanoloaminy, w temperaturze 343 K. W
wyniku reakcji zobojetniania otrzymuje si¢ mieszaning s61 dwuetanoloaminowa estru fosforano-
wego polioksyetylenowanych mono- i dwuglicerydéw kwasu erukowego. Sél ta ma postaé brgzo-
wej mazistej substancji o liczbie kwasowej réwnej 103,6 mg KOH/g, zawartosci fosforu 3,05%
wagowego i pH=6,95 dla jednoprocentowego roztworu wodnego.

Przyktad VIII. Stosujac 1050,6 g polioksetylenowanych parcjalnych glicerydéw oleju rze-
pakowego, o liczbie moli tlenku etylenu n =27 i liczbie hydroksylowej réwnej 191,2, poddaje si¢
fosforylowaniu w sposob opisany w przykladzie pierwszym, za pomoca 172,0 g kwasu polifosforo-
wego. Produkt fosforylowania ma posta¢ brazowe;j cieczy o liczbie kwasowej 164,3mg KOH/g i
zawartos$ci fosforu 3,77% wagowego. 500,0 g tego produktu zobojetnia si¢ w sposéb opisany w
przykladzie pierwszym. Tak wytworzona mieszanina soli sodowej estru fosforanowego polioksye-
tylenowanych mono- i dwuglicerydéw kwasu erukowego ma posta¢ mazistej substancji o barwie
brazowej, o liczbie kwasowej rownej 28,6 mg KOH/g, zawartoéci fosforu 3,20% wagowego i
pH=7,0 dla jednoprocentowego roztworu wodnego.

Przyktad IX. 500,0 g produktu fosforylowania wytworzonego sposobem opisanym w przy-
kiadzie 6smym umieszcza si¢ w kolbie jednoszyjnej ze szlifem i mieszajac, wkrapla si¢ 185,0 g
dwuetanoloaminy, utrzymujac temperaturg 353 K. W wyniku reakcji zoboj¢tniania otrzymuje si¢
mieszaning soli dwuetanoloaminowe;j estru fosforanowego polioksyetylenowanych mono- i dwu-
glicerydow kwasu erukowego, charakteryzujaca si¢ liczbg .kwasowa réwng 120,1 mg KOH/g i
zawartosci fosforu 2,63% wagowych. Jednoprocentowy roztwér wodny tej soli ma pH=7.5.

Wiasnosci soli wytworzonych w powyzszych przyktadach realizacji wynalazku przedstawia
ponizsza tabela.

Napigcie powierzchniowe

10°N/m
Roztwér wodny h Trwato$é piany
Sol R n o stezeniu mm %
1% 0,1%
Sodowa Ci1H2:COO 45 45,6 54,8 62,0 61,0
Potasowa C,7H3sCOO 9 35,8 49,2 58,0 55,0
Metanoloaminowa C,7H3sCOO 9 37,2 50,8 52,0 59,5
Sodowa C1sH3:COO 30 45,3 52,5 63,6 64,4
Dwuetanoloaminowa C;7H3;:COO 30 42,7 49,9 65,5 62,5
Sodowa C;Hi(COO 27 48,5 56,0 52,0 40,0
Dwuetanoloaminowa C;H,COO 27 49,3 62,1 50,0 53,6

h — wysokoé¢ piany wodnego roztworu 0,2-procentowego po 1 minucie, oznaczona metoda
Ross-Milesa.
h — wysoko$¢ piany wodnego roztworu 0,2-procentoego po 1 minucie, oznaczona metoda Ross-
Milesa. |

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania mieszaniny nowych soli estrow fosforanowych polioksyetylenowa-
nych parcjalnych glicerydéw wyzszych kwaséw ttuszczowych, o ogdlnym wzorze 1 w ktérym R
oznacza reszt¢ kwasowg kwasu laurynowego, stearynowego, oleinowego lub erukowego, n =9-50,
a X oznacza atom sodu, potasu lub czasteczkg etanoloaminy, znamienny tym, ze polioksyetyleno-
wane parcjalne glicerydy wyzszych kwaséw ttuszczowych, o ogélnym wzorze 2 w ktérym R i n maja
powyzej podane znaczenie, poddaje si¢ reakcji fosforyiowania za pomoca kweasu polifosforowego,
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zawierajacego od 82% do 84% wagowych pigciotlenku fosforu, a nast¢pnie produkt reakcji
fosforylowania zobojgtnia si¢ zasada nieorganiczna lub organiczna.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze reakcj¢ fosforylowania prowadzi si¢ przy
stechiometrycznym stosunku molowym reagentéw, w atmosferze gazu obojetnego i temperaturze
od 343K do 403K.
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