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Vyndlez se tykd zpGsobu v§roby tenzida
nebo smési tenzidd plischenim olea nebo
kyseliny  sirové na nenasycené mastné al-
koholy.

Alkenylsulfaty jsou vynikajicimi tenzidy,
které maji lep8i aplikadni viastnosti opro-
ti analogickym alkylsulfatim. To se tykd
zejména dobré praci a smdadeci adinnosti
pri nizkych i vysokych teplotdch. Vysok4
rozpustnost alkenylsulfdtli, zejména oleyl-
sulfatu a evucylsulfdatu, je velmi dtleZits -
pro jejich praktické vyuZiti,

Je zndmé, Ze pii sulfataci nenasycenych
mastnych akloholii dochédzi ke ztrats dvoj-
nych vazeb a na druhé strané, Ze praci a
smaceci G€innost sulfatl se zvy$uje se stou-
pajicim podilem dvojnych vazeb v produk-
tu.

PFi sulfataci nenasycenych alkohol ky-
selinou sirovou nebo oleem, které je nut-
no brat v molekuldrnim poméru k alkoho-
lu 1,5 aZ 2,5, dochdzi krom& Zadané sulfa-
tace na hydroxylové skuping také k adici
kyseliny sirové na dvojné vazbé za vzniku
hydrogensulfatové skupiny na sekundarnim
uhliku. Tyto sekunddrni hydrogensulfatové
skupiny se pak pii neutralizaci v&tSinou
premeéni substituci na hydroxylové, takze
takto pripravené sulfaty z oleylalkoholu gb--
sahuji zna&ny podil 9-hydroxyoktadekan-1-
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-sulfdtu nebo 10-hydroxyoktadekansulfgtu
a stupefl zachovéni dvojnych vazeb se po-
hybuje mezi 20 a% 40 %.

‘K dosaZeni vy$8iho stupn& zachovanych
dvejnych vazeb pri pFipravd sulfatii gz ne-
nasycenych alkoholl, tedy k dosaZeni vys-
Stho-podilu alkenylsulfatd v produktech by-
la pro sulfataci doporufiena rada €inidel, o
nichz se udavd, Ze zmiriiuji prili§ energic-
ké plsobeni b&Zugch sulfatadnich GCinidel
nebo chrani dvojné vazby nenasycenych al-
kohold.

Prvni skupinou takovych sulfata&nich &i-
nidel jsou adukty kysliéniku sfrového nebo
kyseliny chlorsulfonové s kyslikatymi slou-
Ceninami jako jsou ether, dioxan a jiné.

Druhou velkou skupinou sulfonaénich &i-
nidel jsou kcmbinace kyseliny sirové, olea,
chlorsulfonové kyseliny s mo&ovinou nebo
s amidy niZ8ich karboxylovych kyselin.

Krom@ téchto dvou skupin byla navrZena
a pouZivana Fada dalSich specidlnich sul-
fonac¢nich &inidel. Z nich je nejvyznamnéjsi
postup podle Verley-Baumgartnera vyuZiva-
jici sulfata&niho ptisobeni aduktu kysli¢ni-
ku sirového na pyridin. Také sulfaminové
kyselina patfl mezi vyznamnéj$i sulfatadni
¢inidla nenapadajici dvojné vazby.

Pro umoZn&ni sulfatace nenasycenych
mastnych alkoholl plynnym Kkyslitnikem
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sirovym byl navrZen postup, p¥i kterém se
do sulfatované suroviny pfiddvaji nizkomo-
lekulgrni amidy nebo mo&ovina. K dosa-
Zeni dostatetné rozpustnosti téchto pFidav-
ki v nenasycenych mastnych alkoholech je
v8ak nutnd je$t& prisada alkylpolyglykol-
etherfi, polyglykold nebo podobnych aduk-
tft oxiranu., Dokonalej§i FeSeni sulfatace ne-
nasycenych mastnych alkohold plynnym
kysliénikem sirovym predstavuje postup, pii
ndm? se samotnd sulfatace vede za podmi-
nek stejnych jako p¥i sulfataci nasycenych
alkoholdi, av8ak produkt sulfatace se hyd-
rolyzuje pii zvySené teplotd v alkalickém
vodném prostfedi. Bylo totiZ nalezeno, Ze
pFi sulfataci nastdvd adice primdrn& vznik-
lych alkylhydrogensulfdt na dvojné vazby.
Takto vzniklé adukty obsahuji dialkylsul-
tatové skupiny, v nichZ je jedna vazba uh-
lik—kyslik na primérnim a jedna na sekun-
ddrnim uhliku. V alkalickém vodném pro-
stiedf probihé t&peni aduktl na sekundér-
nim uhliku p¥evaZng elimina¢nim mechanis-
mem za vzniku alkalickych soli alkenyl-
hydrogensulf4ta. Podle podminek pii hydro-
I§ze se ziskaji produkty, které obsahuji 60
a¥ 95 9o zachovalych dvojnych vazeb.,

Sulfatace Kysliénikem sirovfm je vhodna
pro velké vyrobni jednotky a vyZaduje znac-
n&j&i investiéni ndklady. Pro vyrobu za ma-
Igch investinich nékladd je vyhodnd sul-
fatace kyselinou sfrovou nebo oleem. Bez
pouZiti zvlastnich opatfeni (pfisad) je viak
stupeii zachovani dvojn¢ch vazeb v produk-
tech ziskanych z nenasycenych alkcholi
nizky a tudi¥ maji produkty hor3i aplika&-
ni vlastnosti, Sulfatace za piitomnosti pii-
sad jsou nevyhodné tim, Ze pfisady zname-
naji zvyseni ndkladd na suroviny, v ngkte-
rgch pifpadech je moZno je regenerovat,
co¥ v8ak komplikuje v§robni postup, n&kdy
zfistdvaji v produktech a sniZuji jejich Cis-
totu.

Nyni bylo nalezeno, e lze bez pfisad a
jednoduchym postupem vyr&b#t produkty sc
znaénym stupn¥m zachovanych dvojnych
vazeb zpfisobem podle vyndlezu pflisobenim
olea nebo kyseliny sirové na nenasycené
mastné alkoholy nebo na jejich smdsi se
sulfonovatelnymi surovinami pro tenzidy ne-
bo na smési nenasycenych alkoholdl se sul-
fonovanymi surovinami pro tenzidy, prFi-
femZ mnoZstvi sulfatniho &inidla je 1,3 aZ
2,0 molit veSkeré kyseliny sirové na 1 mol
sulfovanych surovin & teplota pfi sulfaci
20 aZ¥ 85°C a néasledujicim pievedenim na
sodné nebo draselné soli, ktery je vyzna-
ten tim, Ye se na produkty sulface, které
obsahujt

ni molé volné kyseliny sirové,

ns molit kyseliny sirové vAzané ve formé
hydrogensulfatové skupiny na sekundérni
uhlikovy - atom uhlikového Fet®zce

n3 molil kyseliny sirové vézané ve formé
hydrogensulfdtové skupiny na primarnim
uhliku uhlovodikového Fet&zce a

n4 molit kyseliny sirové vazané ve formé
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sulfonové kyseliny plisobi vodnym roztokem
hydroxidu sodného nebo draselného v mo-
larnim mno#stvi nejménd 2 (ni-tnz} -+ ns
--n4 p¥i teploté 65 aZ 130 °C.

Samotng sulfatace se provadi o sob& zné-
mymi postupy, které ve spojeni s alkalic-
kou hydrolyzou za vy38ich teplot a za po-
vZiti stechiometricky definovaného mnoZstvi
hydroxidu alkalického kovu znamenaji novy
vyrobni postup dédvajici produkty s vysokym
stupn&m zachovéni dvojnych vazeb mezi 50
aZ 78 % podle podminek hydrolyzy. Sulfa-
tovat je moZno samotné nenasycené mast-
né alkoholy, respektive jejich smési jaké
jsou obsaZeny v technickych produktech.
Jako hlavni sloZky jsou v nich oleylalkohol
(9-oktadecen-1-0l) nebo erucylalkohol (12-
-dokosen-1-01). Nenasycené alkoholy je ta-
ké moZno sulfatovat spolu s jinymi sulfa-
tovanymi surovinami pro tenzidy, zejména
pak s nenasycenymi alkoholy. To mohou byt
smési z pFirodnich zdrojii jako je napfiklad
alkohol ze spermového oleje nebo umgle
pripravené smési ze syntetickych nasyce-
nych alkoholdt a z nenasycenych alkohold.
Dalsi moZnosti je vést sulfataci alkohold ve
smési se sulfonovanymi surovinami pro ten-
zidy, a to zejména smé&si nenasycenych al-
koholtt a alkylbenzensulfonovou kyselinou.
Piebytek sulfatatnfho ¢&inidla ss pohybuje
mezi 1,3 aZ 2,5 molu veSkeré Kyseliny siro-
vé obsa¥ené v &inidle (to znamend i vfetn&
kysligniku sirového v cleu) na 1 mol sulfa-
tovanych sloufenin. Spodni hranice pfebyt-
ku je dédna dosaZenim dostatetn& vysokého
stupn® sulfatace, horn{ hranice je omezena
tim, ¥e se zvy$ovanim prFebytku jiZ nestou-
pé stupeii sulfatace, avSak v produktu stou-
pd podil siranu sodného nebo draselného.
Spodni hranice teploty pfi sulfataci (20 °C)
je omezena jednak bodem tuhnuti vychozi
suroviny, jednak tim, Ze pFi nizkych teplo-
tach jo reak®ni smés piili§ viskézni, Horni
hranici teploty (85°C) vymezuje s teplotou
se zvySujici rozsah oxidatnich reakct, kte-
ré znamenaji ztrdty na suroving a zhore-
ni zbarveni produktfi. Nejvyhodn&j$i byva
piebytek sulfatadnfho &inidla mezi 1,5 aZ
1,9 mol na mol sulfatované suroviny.

Pro uskutednéni neutralizace a hydrolyzy
se bere podle vyndlezu vySe definované mi-
nimdlni pot¥ebné mnoZstvi hydroxidu sod-
ného nebo draselného a¥ pétindsobny ple-
bytek tohoto mnoZstvi. Minimdlni mnoZstvi
hydroxidu se snadno uréi stanovenim gisla
zmydeln&ni produktu sulface. PouZiti mini-
mé4lné pot¥ebného mnoZstvi pro neutralizaci
a hydrolyzu by m&lo mit vyhodu v tom, Ze
neni zapotiebi prebytek hydroxidu po hyd-
rolyze znovu zneutralizovat kyselinou. V pra-
xi byvd viak obvykle obtiZn& zcela piesné
davkovat roztok hydroxidu sodného, takZe je
vfhodn&jsi brat hydroxid v pFebytku a tento
prebytek pak po hydrolyze podle potieby
zneutralizovat kyselinou. P¥i takové vyrobé
je pak vyhcdné pouZivat 1,05 aZ 1,2nésob-
né mnozstvi minimélniho prebytku hydroxi-
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du. PIi vyrob8 smési tenziddl, kdy po hydro-
lyze se prebytek alkalického hydroxidu ne-
utralizuje kyselym produktem sulfonace ne-
bo sulfatace jiné suroviny pro tenzidy na-
piiklad alkylbenzensulfonovou kyselinou, u-
platni se je¥té vy38i piebytky hydroxidu po-
dle vynélezu.

V tomto pripadé& se pouZije ndkolikandsob-
ného prebytku minim4lniho mnoZstvi (aZ
pétindsobného), takZe se do produktu sulfa-

- cg nenasycenéhe alkoholu ptiddvd témsy
veSkeré potFebné mmoZstvi hydroxidu nutné
I pro neutralizaci alkylbenzensulfonové ky-
seliny. Tak byvd zde vyhodné pfiddvat s
hydrdoxidem co nejv8t3$i mno¥stvi vody, nej-
lépe veSkerou vodu, potFebnou na celou ho-
tovou smés tenzidd. Velké mnoZstvi prida-
vané chladné vody spotfebuje na ohfati re-
aktni teplo, takZe v tomto stupni neni za-
potfebi chlazeni.

Je samoziejmé, Ze pfi neutralizaci a hyd-
rolyze nebo pfi kone&né tdpravé pH lze do
produktu piiddvat i jiné pomocné latky, ja-
ko jsou reguldtory pH, latky tvorici kom-
plexy s ionty t&Zkych kova a jiné ldtky.

Miseni produktu sulfonace s roztokem
hydroxidu sodného a hydrolyzu je moZné
provadét v jednom stupni, vyhodn#j$i v3ak
je oddslit stupeii smé&Sovani od stupné& hyd-
rolyzy. Teplota pii sméSovani mfiZe byt niZ-
8 ne¥ je teplota p¥i hydrolyze (65 aZ 130
st. Celsia}, vyhodné je viak vést sméSovani
p¥i teploté co nejbliz&i hydrolytické. P¥i
nizZ8ich teplotdch mtZe totiZ probihat ve
vEt§im rozsahu substituni reakce, coZ vede
k niZ8imu podilu zachovalych dvojnjch va-
zeb. Proto je také dileZité vést hydrolyzu
Pri teplotdch vyssich. Rozmezi 65 aZ 130°C
vede ke zvySeni podilu zachovalych dvoij-
nych vazeb, vyhodn&jsi je pracovat pii 90
az 110°C. Koncentraci p¥i hydrolyze je pro
rychlost hydrolyzy vhodné mit co nejniZii,
zde plati omezeni zfed&nim na obvyklou ob-
chodni koncentraci tenzidd.

Zptisch podle vyndlezu méa oproti dosud
znamym postupdm Fadu vyhod. PouZiti ky-
seliny sirové nebo olea pro sulfataci je in-
vesti¢né nejlevnéj§im postupem, lze jej snad-
no uskute¢nit jak v diskontinudlnim, tak v
kontinudlnim uspofdadani. Pri kontinudlnim
pochodu se kapalnd sulfonaéni ginidla snad-
no déavkuji, a ani na piesnost jejich ddvko-
vani nejscu tak pfisné poZadavky jako pri
sulfonaci kysliénikem sirovym nebo chlor-
sulfonovou kyselinou. Podle nového postu-
pu neni zapotfebi p¥iddvat Zadné daldi po-
mocné latky, které by pak bylo nutno od-
strafiovat z produktd nebo které zlstdvaji
v produktu a znediStuji ho. V produktu zi-
stava zachovéan daleko vy$8i podil zachova-
nych dvojnych vazeb oproti postupfim z ky-
selinou sirovou nebo oleem bez p¥isad.

P¥iklad 1

Do sulfonatni baiiky bylo predloZeno 60 g
(0,30 mol) technického oleylalkoholu o
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stfedni hmotnosti 266 g/mol a jodovém &is-
le 69,5 /100 g. PTi 40 aZ 45°C bylo do oleyl-
alkoholu za michdni a chlazeni pfikapéano
béhem 10 min. 48 g 20% olea (0,513 mol
veSkeré kyseliny sirové). Z produktu sulfa-
tace byl pak odebran vzorek a v n&m bylo
urfeno Cislo kyselosti (5,34 mvl/g) a &islo
zmydelnéni (5, 65 mval/g) p¥i 20 min. varu
s prebytkem 0,1 N KOH. Vypodtené &islo ky-
selosti pro dplnou konverzi alkoholu na
piisludny alkenylhydrogensulfat v p¥itom-
nosti prebytetné kyseliny sirové 5,66 mval/
/g. 112 g produktu sulfatace bylo b&hem 5
min. nalito do roztoku 25,3 g hydroxidu
sodného (0,633 mol) ve 200 g vody prede-
hidtého na 80°C. Pak byla reakéni smds
hydrolyzovdna udrZovanim p¥i 95°C po do-
bu 1 h. Po ochlazeni byl produkt analyzo-
van. Obsahoval 30,2 % aktivni latky, 3,0 %
nesulfatovanych podild,” jodové &islo mdl
10,1 J/100 g a mé&l tedy 67 % zachovanych
dvojnych vazeb.

Naproti tomu, kdyZ byl postup uskuted-
nén tak, Ze 112 g produktu sulfatace, pri-
pravenych za stejnych podminek jako na-
hofe, bylo nalito bdhem 20 min. do rozto-
ku 24 g hydroxidu sodného (0,60 mol} ve

.200 g vody tak, aby teplota neprestoupiia

40 °C, ziska se produkt s prakticky steinymn
obsahem aktivnich latek, avSak s jodovym
Cislem 5,1 g J/100 g. Obsahuje tedy 34 04
zachovanych dvojnych vazeb.

Priklad 2

Do sulfonatni baiiky bylo pFedloZeno 98 g
(0,30 mol) alkylbenzensulfonové kyseliny o-
stfedni moldrni hmotnosti 332 g/mol a do
ni se vmisi 40 g (0,15 mol) technického
oleylalkoholu o stFfedni moldarni hmotnosti
266 g/mol s jodovym &islem 79,5 g J/100 g.
Do této smési se pripusti b&hem 5 min. 27
gramil 98,5% kyseliny sirové (0,27 mol ve-
Skeré kyseliny sirové) za michdni a chla-
zeni tak, aby teplota se pohybovala mezi 30
az 60°C. Z produktu byl odebran vzorek a

. v ném urfeno Cislo kyselosti (4,38 mval/g)

a Cislo zmydeln&ni (4,61 mval/g). Vypotte-
né &islo kyselosti bylo 4,55 mval/g. 147 g
produktu sulface bylo pak b&hem 5 min.
nalito do roztoku 28 g hydroxidu sodného
rozpu$téného ve 350 g vody a predehrsté-
ho na 60°C. Reakéni sm&s byla pak udr- -
Zovana 2 hod. p¥i 80 °C. Produkt obsahoval
29,8 % aktivni latky, 2,8 % nesulfovanych
podilit a jodové ¢islo mél 3,25 g J/100 g, ob-
sahoval tedy 55 % zachovanych dvojnych
vazeb.

Priklad 3

V sulfonacni batice se predloZi smés 40 g
(0,15 mol) technického oleylalkoholu o
st¥edni moldrni hmotnosti 266 g/mol a 31,5
gramu (0,15 mol} nasyceného mastného al-
koholu z Zieglerovy syntézy o st¥edni mo-
ldrni hmotnosti 210 g/mol. P¥i 45 aZ 55 °C
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bylo za chlazeni a michdni piikapdno b&hem
10 min. 48 g 20% olea (0,513 mol veskerée
kyseliny sirové). Z reakéni smési byl ode-
bran vzorek a u né&j bylo stanoveno Cislo
kyselosti (5,85 mval/g) a Cislo zmydeln8ni
(6,08 mval/g). Vypottené ¢islo Kyselosti by-
lo 6,11 mval/g. 100 g produktu sulfonace
bylo pFilito b8hem 5 min. do roztoku 26,9
gramu hydroxidu sodného (0,67 mol) ve
210 g vody pfedehidtého na 60°C. Pak by-
la reak¢ni smés udrZovana p¥i 80°C po do-
bu 1 hod. Po ochlazeni na 50°C byl pfeby-
tek hydroxidu sodného v reak¢ni smési zne-
utralizovédn 5,8 g 50% kyseliny sirové. Pak
byl produkt analyzovdn a bylo zjiSténo, Ze
obsahuje 31,0 % aktivnf latky, 2,9 % nesul-
fatovanych podili a mé jodové Cislo 4,6 g
1/100 g, a tudiZ obsahuje 58 % zachovanych
dvojnych vazeb.

Prfiklad 4

Zatizeni pro kontinudlni sulfonaci sesta-

valo se z misiciho odstiedivého Cerpadla,

dopravniho erpadla a chladife spojenych
v recirkulatni okruh. Za chladifem vystu-
povala &&st cirkulujici smé&si a prochdzela
postreaktorem s dobou prodlevy 5 min.
Technicky oleylalkohol o jodovém (isle
79,5 g 1/100 g a stfedni moldrni hmotnosti
268 g/mol, rychlosti 500 g/h a 27% oleum
rychlosti 296 g/h byly ddvkovény do misi-
ctho terpadla, v n&mZ se oba proudy smeé-
Sovaly s recyklem reaktni smési privade-
nym rychlost{ 16 000 g/h. Z postreaktoru od-
chazel produkt sulfatace, kterlt mél ¢isio
kyselosti 5,20 mval/g a €islo zmydeln&ni

5,91 mval/g. Vypo&tené ¢islo kyselosti Ci-
nilo 5,98 mval/g. Produkt sulfatace byl pak
v mechanickém pritokovém sméSovai mi-
sen s tokem 557 g/h 50% hydroxidu sodné-
ho a s 2940 g/h vody.

Po priichodu sméSovatem byla reakini
smés ve vyméniku tepla rychle ohfata na
110°C a vstupovala do hydrolyzéru (zadr-
Zovy zdsobnik), v némZ méla dobu prodle-
vy 20 min. pfi 100 aZ 110°C. Z hydrolyzé-
ru pres chladi¢ (ochlazeni na 50°C) byla
reak&ni smés nastfikovdna do kone&ného
pochodu procesu a to zneutralizovani pfe-
bytu hydroxidu sodného -alkylbenzensulfo-
novou kyselinou. Tento pochod byl uskuteé-
nén v recirkulaénim okruhu zahrnujicim mi-
sici &erpadlo, dopravni ¢erpadlo, chladit a
pH-metr. V misicim &erpadle tohoto okru-
hu smésovala se reak&ni smés z hydrolyzy
s alkylbenzensulfonovou kyselinou, dalsim
mensim piidavkem roztoku hydroxidu sod-
ného, s 10% roztokem uhli¢itanu sodného
a s produktem vedenym do Cerpadla v re-
cyklu. Alkylbenzensulfonovd kyselina o ob-
sahu 96 % a stiedni moldrni hmotnosti 322
g/mol byla pFivddéna rychlosti 845 g/h. Na-
stfik roztoku hydroxidu sodného byl fizen
podle tdaji pH-metru tak, aby hodnota pH
v okruhu ¢inila 8 aZ 10. Roztok uhliditanu
sodného byl davkovédn rychlosti 44 g/h. Po-
mér recyklu k nastfiku byl 10:1, teplota v
okruhu byla udrZovéna chlazenim na 60 °C.
Produkt odchédzel kontinudlng 2z procesu
rychlosti 3093 g/h, mé&l obsah aktivnich 14-
tek 28,5 %, jodové &islo 4,45 g J/100 g a
tudiz 65 % zachovanych dvojnych vazeb.

PREDMET VYNALRZU

Zplsob vyroby tenzidd nebo smési tenzi-
d plisobenim olea nebo kyseliny sirové na
nenasycené mastné alkoholy nebo na jejich
smési se sulfonovatelnymi surovinami pro
tenzidy nebo na smési nenasycenych alko-
holft se sulfonovanymi surovinami pro ten-
zidy, prFitemZ mnoZstvi sulfatnfho ¢Cinidla
je 1,3 aZz 2,0 mol velkeré kyseliny sirové
na 1 mol sulfovan§ch surovin a teplota pfi
sulfaci 20 aZ 85°C a nésledujicim pfevede-
nfm na sodné nebo draselné soli, vyznace-
n¢ tim, 7e se na produkty sulface, ktere ob-
sahuji

ny mold volné kyseliny sirové,

nz molll kyseliny sirové vézané ve formeé
hydrogensulfatové skupiny na sekundéarnf
vhlikovy atom uhlikového Fetdzce

ns molll kyseliny sirové védzané ve formé
hydrogensulfatové skupiny na priméarnim
uhliki uhlovodikového fFetézce a n4 molll
kyseliny sirové vdzané ve formé& sulfonové
kyseliny phsobi vodnym roztokem hydroxi-
du sodného nebo draselného v moldrnim
mno¥stvi nejmén& 2 (ni+nz) -+ n3+4-n4 pki
teplotd 65 aZ 130 °C.

severografia, 0. p., zdvod 7, Most
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