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Sposéb wytwarzania olejorozpuszczalnych sulfonianéw metali

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia olejorozpuszczalnych alkiloarylosulfonianow
i naftosulfonianéw metali grup ukladu okresowego
Ib, IIb, III, IV, V, VI, VIIb, i VIII znajdujacych
zastosowanie jako dodatki do olejéw smarowych,
smaréw plastycznych, paliw i innych.

Znane metody wytwarzamia olejorozpuszczalnych
sulfonianéw metali grup ukladu dkresowego Ib,
IIb, I1I, IV, V, VI, VIIb, i VIII polegaja na reakcji
neutralizacji kwas6bw alkiloarylosulfonowych lub
naftosulfonowych tlenkami lub weglanami metali.
Wodorotlenki tych metali, z uwagi na ich nie-
trwalosé i szybki rozpad do tlenkéw nie s3 sto-
sowane. s

W przypadku stabej reaktywnos$ci tlenkéw lub
weglanébw metali z kwasami sulfonowymi, stoso-
wana jest do wytwarzania sulfonianéw reakcja
podwbéjnej wymiany — w roztworze wodnym —
alkiloarylosulfonianéw lub naftosulfonianéw sodu
lub potasu z azotanami, chlorkami lub siarczanami
odpowiednich metali.

Spos6b wedtug wynalazku polega na reakcji
kwasu alkiloarylosulfonowego lub naftosulfonowe-
go z wodorotlenkami metali grup ukladu okreso-
wego Ib, IIb, III, IV, V, VI, VIIb,
rzonymi bezposrednio w procesie bez ich wydziela-
nia i oczyszczania. Do zawiesiny wodnej wodoro-
tlenkéw metali, wytworzonej w reakcji — w roz-
tworze wodnym — soli metalu, korzystnie siarcza-
néow lub chlorkéw, z wodorotlenkami metali alka-
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licznych lub ziem alkalicznych w temperaturze
ponizej 100°C, korzystnie 20—50°C, bezposrednio
po jej wytworzeniu wprowadza sie kwas alkilo-
arylosulfonowy lub naftosulfonowy, korzystnie roz-
cieficzony olejem oraz do 0,1% wagowych oleju
metylopolisiloksanowego lub metylofenylopolisilo-~
ksanowego i prowadzi neutralizacje w obecnogci
wody w temperaturze 20 do 100°C, nastepnie od-
parowuje wode w obecnodci hydrofilnego adsor-
benta o powierzchni wlasciwej powyzej 10 m?/g,
korzystnie 100 do 250 m?/g wedlug metody BET,
do zawarto$ci ponizej 1%, korzystnie ponizej 0,3%q
oraz filtruje ma typowych urzadzeniach filtracyj-
nych. Do wytwarzania sulfonianéw stosowane sg
kwasy alkiloarylosulfonowe lub dwualkiloarylo-
sulfonowe lub naftosulfonowe o cigzarze czastecz-
kowym powyzej 300, korzystnie 400—700.

W charakterze oleju rozpuszezalnikowego, stoso-
wanego w procesie w celu obnizenia lepkosci ukla.
du w trakcie prowadzenia reakcji neutralizacji
oraz obnizenia lepko$ci produktu finalnego, stoso-
wane sg ogblnie dostepne oleje o temperaturze po-
czatku wrzenia powyzej 180°C, korzystnie powyzej
300°C, uzyskane z ropy naftowej lub tez symte-
tycznie.

Wedlug wynalazku sole metali alkalicznych lub
ziem alkalicznych, korzystnie siarczany lub chlorki,
stanowigce produkt uboczny w procesie wytwarza-
nia wodorotlenku metalu, poddawahe sa krysta-
lizacji w obecno$ci hydrofilnego adsorbrenta o silnie
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rozwinietej powierzchni, co umoliwia, mimo nie-
korzystnego oddzialywania sulfomianu na proces
krystalizacji soli oraz duzego stezenia soli w ukla-
dzie, uzyskanie ukladu latwo filtrujacego si¢ przy

zastosowaniu ogélnie dostepnych urzadzehh filtra- -

cyjnych, przy czym wytworzone sulfoniany metali
charakteryzujg si¢ wysokim stopniem czystoéci

oraz praktycznie nie zawieraja sedymentujgcych =

stalych ciat obcych pochodzemia nieorganicznego.

Spos6b wedlug wynalazku umoziliwia wytworze.-
nie. sulfonianéw metali nie zawierajacych nieprze-
reagowanego kwasu sulfonowego, co jest trudne
do uzyskania znanymi metodami i wymaga stoso-
wania duzego nadmiaru tlenku lub weglanu metalu
w stosunku do iI‘o'ééf‘é*echiometrycme-j lub zasto-
sowania metody podwdjnej wymiany, w ktérej
uzyskuje sie duza ilo§& trudnych do oczyszczenia
i utylizacji Sciek6w. Uzyskane w toku procesu,
w trakcie filtracji, odpady moga byé¢ latwo zutyli-
zowane i nie stwaria;ja probleméw zwigzanych
z zanieczyszczeniem Srodowiska.

Przyktad I. Do reaktora pojemmosci robocze)
250 kg wprowadza sie 32,,2 kg pieciowodnego siar-
czanu miedziowego, oraz ‘50 kg wody. Rozpuszcza-
nie soli prowadzi si¢ przy intensywnym mieszaniu
w temperautrze 30°C ‘Do roztworu wprowadza sie
nastepnie 16,5 kg 30% wodneg roztworu

wodorotlenku sodowego. Mieszanie k{mtynu«uje- sie --

przez p6l godziny utrzymujac temperature 30°C, po
czym wprowadza sie mieszanine 36 kg mineralnego
oleju rozpuszezalhikowego o.lepkosci 5,5 X10-8.m?/s
w temperaturze 100°C i temperaturze zaplonu
208°C, 0,01 kg oleju metylopolisiloksanowego o lep-
kofci 250X10—3 Pa‘s w 20°C oraz 80 kg kwasu
alkilobenzenosulfonowego, o S$rednim - ciezarze
czgsteczkowym 480, zawierajacego 30% oleju mi-
neralnego. Mieszanine ogrzewa si¢ podnoszac tem-
perature w ciggu 4 godzin do 100°C, a nastgpnie
odparowuje wode przy réwnoczesnym dmucha-
niu azotem: W temperaturze 120°C wprowadza sie
3,6 kg ziemi okrzemkowej o powierzchni wlasciwej
190 m?/g, a nastepnie mieszanine . odwadnia sie
w temperaturze 125°C do zawartoSci wody ponizej
0,1% i filtruje przez prase filtracyjna.
Wytworzony roztwér olejowy sulfonianu miedzi
posiada lepko$é kinematyczng 67,2X10—% m?/s
w temperaturze 100°C, temperature krzepnigcia
—8°C, temperature zaplonu 191°C, zawiera 3,4%
miedzi, oraz 0,06% stalych ciat obcych.
Przyktad II. Do reaktora wprowadza sie
164 kg pieciowbdhego siarczanu manganawego
oraz 25 kg wody. Po rozpuszczeniu soli w tempera-
turze 25°C, dodaje sie przy intemsywnym miesza-
niu- 124 kg 40% wodnego roztworu wodoro-
tlenku sodowego. Reakcje prowadzi .sie w- ciagu
p6t godziny, ufrzymujgc temperature 30°C, a na-
stepnie wprowadza. 115 kg roztworu zawierajacego
56 kg kwasu alkilobenzenosulfonowego o $rednim
ciezarze czgqsteczkowym 485,59 kg alkilobenzenu
o temperaturze wrzenia 251 do. 208°C i 0,015 kg
oleju metylofenylopolisiloksanowego o lepkosci
300X10—? Pa's w 20°C. Mieszaning reakcyjna
ogrzewa sie¢ do temperatury 120°C w ciggu 5,5 £0.
dziny, dodajac 3,3 kg ziemi aktywnej o powierzchni
wiaéciwej 163 m?/g i odwadnia w temperaturze
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135°C, przy réwnoczesnym przedmuchu azotem
a nastepnie filtruje na prasie filtracyjnej.

Wytworzony roztw6r olejowy sulfonianu manga--

nu posiada lepko$é kinematyczng 35,6 X10—¢ m3/s

- w temperaturze 100°C, temperature krzepniecia
—22°C, zawiera 3,5 manganu oraz 0,043%g stalych

ciat ebcych.

" Przyktad III. Do reaktora pojemnoéci robo-
czej 600 kg, wprowadza sie 49,2 kg szeSciowodnego
chlorku kobaltowego oraz 30 kg wody. Po roz-
puszczeniu soli w temperaturze 25°C, przy inten-
sywnym mieszaniu dodaje sie 426 kg 25%

~wodnego roztworu wodorotlenku potasowego oraz

182 kg oleju mineralnego o lepkosci kinematycznej
56 X10—¢ m2s w temperaturze 50°C i temperaturze
krzepnigcia —23°C. Mieszanie kontynuuje sie
w ciggu jednej godziny, utrzymujgc temperature
40°C, a nastepnie wprowadza sie 171 kg kwasu
dwualkilobenzenosulfonowego o $rednim ciezarze
czasteczkowym 465 i 0,05 kg oleju metylopolisilo-
ksanowego o lepkosci 380X10—3 Pa's w 20°C. Mie-
szaning reakcyjng ogrzewa sie do temperatury
100°C w ciggu 6 godzin, przedmuchuje azotem
ogrzewajac do temperatury 130°C, a nastepnie do-
daje 8 kg ziemi okrzemkowej o powierzchni wias-
ciwej 129 m?¥g i 3 kg wegla aktywnego. Dalsze
odwodnienie mieszaniny prowadzi sie w tempera-

-turze 130°C do osiagniecia zawartoéci wody w pro-

dukcie ponizej 0,2%, po czym filtruje przez prase
filtracyjng.
_.Uzyskany roztwér sulfonianu kobaltu posiada

‘lepkoéé kinematyczng 80,2X10~¢ m?/s w tempera-

turze 100°C, temperature krzepniecia —5°C, za-
wiera 3,7% kobaltu oraz 0,029 stalych cial obcych.

Przyktad IV. W reaktorze rozpuszcza sie
21,2 kg chlorku kadmowego w 20 kg wody i wpro-
wadza 28,1 kg 42% wodnego roztworu wodoro-
flenku potasowego. Zawarto$§¢ reaktora. miesza
si¢ w ciagu pél! godziny w temperaturze 30°C.
Nastepnie dodaje sie 80 kg oleju mineralnego
o lepkosci kinematycznej 25X10-¢ m?s w 50°G,
100 kg kwasu dwualkilobenzenosulfonowego o sred-
nim cigzarze czasteczkowym 478 i 0,03 kg oleju
metylopolisiloksanowego o lepkos$ci 200X10—3 Pa-s
w 20°C. Mieszanine reakcyjng ogrzewa sie do tem.
peratury 100°C w ciggu 4 godzin. Dalsze ogrzewa-
nie do temperatury 130°C prowadzi si¢ przy przed-
muchiwaniu azotem. W temperaturze 130°C dodaje
si¢ 6 kg ziemi okrzemkowej o powierzchni wiasci-
wej 188 m¥g, odwadnia do zawartosci wody 0,2%,

po czym uzyskany produkt fnlmtu)e sxe przez prase

filtracyjna.

Wytworzony roztw6ér olejowy sui:fomanu kadmu
posiada lepko§é kinematyczng 56,3Xi10-6 md/s
w temperaturze 100°C, temperature krzepniecia

—5°C, zawiera 6,3%s kadmu oraz 0,045% sta,ly!ch

cial abcych.

Przyktad V. Do reaktora pojemnosci 2500 kg
wprowaidza sie¢ 294 kg tréjwodnego octanu olowia:
nego oraz 400 kg wody, miesza w temperaturze
35°C do calkowitego rozpuszczenia, po czym do-
daje 124 kg 25% wodnego roztworu wodo-
rotlenku sodowego i kontynuuje mieszanie w ciggu
pét godziny, utrzymujac temperature 35°C. Na-
stepnie dodaje sie 550 kg oleju mineralnego 0 lep.
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kosci 2,9%X10-¢ m?/s w 100°C i temperaturze
krzepnigcia —8°C, 625 kg kwasu dwunonylonafta-
lenosulfonowego zawierajacego 20% oleju roz-
puszczalnikowego i 0,5 k2 oleju metalofenylopo-
lisiloksanowego o lepkosdci 199X10—3 Pa's w 20°C.
Zawartoéé reaktora miesza sie w ciggu 2,5 godziny
w temperaturze 85°C, po czym odwadnia, pod-
noszac temperature do 139°C, a nastepnie wpro-
wadza 40 kg ziemi okrzemkowej o powierzchni
wladciwej 203 m?/g. Dalsze odwodnienie miesza-
niny reakcyjnej prowadzi sie w temperaturze
140°C, przy réwnoczesnym przedmuchu gazem
obojetnym, a nastepnie filtruje na prasie filtra-
cyjnej. : .

Uzyskany rozitwér sulfonianu olowiu posiada
lepko$é kinematyczng 80,6X10—¢ m?/s w tempera-
turze 100°C, temperature krzepniecia +5°C, za-
wiera 11,6% otowiu oraz 0,015°/e stalych ciat
obcych.

Przyktad VI. Do reaktora wprowdaza sie

16,6 kg chlorku zelazowego oraz 50 kg wody. Po
rozpuszczeniu soli, dodaje
wodnego roztworu wodorotlenku sodowego, miesza
sie w rciagu pét godziny, utrzymujac temperature
35°C i wprowadza 150 kg kwasu alkilobemzeno-
sulfonowego o S$rednim cigzarze czasteczkowym
590, rozcieniczonego 155 kg oleju mineralnego. Pod-
wyzisza sie temperature do 85°C i miesza zawartos$é
reaktora przez 3 godziny, po czym grzeje przy
rébwnoczesnym dmuchaniu azotem do temperatury
130°C i dodaje 9 kg ziemi okrzemkowej o po-
wierzchni wilasciwej 190 m?/g. Odwodnienie pro-
wadzi sig w temperaturze 150°C do zawartosci
wedy w produkcie ponizej 0,15%, a nastepnie
filtruje.
) Wytworzony roztwér olejowy sulfonianu zclaza
posiada lepko$§¢é kinematyczng 51,6X10—6 m?s
w temperaturze 100°C, temperature krzepniecia
—49C, zawiera 1,6% zelaza oraz 0,023% stalyth
cial obcych. )

Przyktad VII. Do reaktora wprowadza sig
6,6 kg siarczanu glinowego oraz 20 kg wody. Roz-
puszczanie prowadzi sie w temperaturze 30°C
przy intensywnym mieszaniu, po czym dodaje 8 kg
25%y wodnego roztworu wodorotlenku sodo-
wego. Dalsze mieszanie prowadzi sie w ciggu p6t
godziny, utrzymujac temperature 30°C, a nastgpnie
wprowadza 61,5 kg kwasu naftosulfonowego,
o Srednim ciezarze czasteczkowym 467 zawieraja-
cego 40,1% substancji czynnej. Mieszanine reak-
cyjna ogrzewa sie w ciggu 4 godzin do tempera-
tury 100°C, a nastepnie odparowuje wode, ogrze-
wajac przy réwnoczesnym dmuchaniu azotem.
W temperaturze 120°C dodaje sie 2,5 kg ziemi
okrzemkowej o pow. wilasciwej 243 m?/g i dalej

sie 40,8 kg 25% -
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odparowuje wode ogrzewajac zawarto§é reaktora
do temperatury 135°C. Po odwodnieniu produkt
filtruje sie przez prase filiracyjng.

Wytworzony roztwér sulfonianu glinu posiada
lepko$¢é kinematyczng 49,6 X110—¢ m?/s w tempera.
turze 100°C, temperature krzepniecia —+1°C, za-
wiera 0,8% glinu oraz 0,029% stlaych cial obcych.

Przyktlad VII. Do reaktora wprowadza sie
18 kg pieciowodnego siarczanu chromowego oraz
50 kg wody. Do wytworzonego roztworu, w tem-
peraturze 30°C, dodaje przy intensywnym miesza-
niu 103 kg 40% wodnego roztworu wodorc.-
tlenku sodowego. Mieszanie kontynuuje sie przez
p6! godziny utrzymujac temperature 40°C, a na-
stepnie dodaje: 52 kg oleju mineralnego o lepkodci
kinematycznej 5,7 X10-¢ mds w 100°C, 50 kg kwasu
alkilobenZenosulfonowego o érednim ciedarze
czasteczkowym 480°C i 0,3 kg oleju metylopoli-
siloksanowego o lepkoéci 300X10—3 Pa-s w 20°C.
Mieszanine ogrzewa sie w ciggu 4 godzin do tem-
peratury 100°C, a nastepnie rozpoczyna przedmu-
chiwanie azotem i grzeje dalej do temp. 130°C,
po czym wprowdza sie 6,5 kg ziemi okrzemkowej
o powierzchmi wlaéciwej 203 m3/g. Dalsze odwod-
nienie, prowadzi si¢ w temperaturze 135°C prZy
cigglym przedmuchiwaniu ~ azotem, a nastepnie
filtruje.

Wytworzony roztwér sulfonianu chromu posiada
lepko$¢ kinematyczna 534X10—¢ m?/s w tempera-
turze 100°C, temperature krzepniecia 0°C, zawiera
1,7% chromu oraz 0,039% stalych cial obcych.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania olejorozpuszczalnych alkilo-
arylosulfonianéw lub naftosulfonianéw metali grup
ukiadu okresowego Ib, IIb, III, IV, V, VI, VIIb
i VIII w reakcji kwaséw sulfonowych z wodoro.
tlenkami tych metali, znamienny tym, ze do zawie-
siny wodnej wodorotlenku metalu, wytworzonej
w reakcji, w roztworze wodnym, soli metalu, ko-
rzystnie siarczanéw lub chlorkéw, z wodorotlen-
kami metali alkalicznych w temperaturze pomizej
100°C, korzystnie 20 do 50°C, bezpoérednio po -jej
wytworzeniu wprowadza sie przy intensywmnym
mijeszaniu kwas alkiloarylosulfonowy lub nafto-
sulfonowy o ciezarze czasteczRowym powyzej 300,
korzystnie rozcieficzony olejem oraz do 0,1% wa-
gowych oleju metylopdlisiloksanowego lub metylo-
fenylopolisiloksanowego i prowadzi neutralizacje
w temperaturze 20 do 100°C, nastepnie odparowuje
wode do zawartoéci ponizej 1%q korzystnie ponizej
0,3% wprowadzajac w trakcie odparowania wody
hydrofilny adsorbent o powierzchni wilasciwej po-
wyzej 10 m¥g, korzystnie 100 do 250 ms%g wedlug
metody BET, po czym filtruje.
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