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(54 Zptsob piipravy tenzidl na bdzi soli esterl kyseliny sulfojantarové

Viznemnéd skupina povrchové aktivnich lédtek odvozend od kyseliny sulfojentarové, resp.

jejich soli se b8Zn8 nazfvd sulfojantarany. Primyslové vyuZiti sulfojentarani jako smddedel

a pracich prostredkd je zndmé jiZ od t¥icdtfch let tohoto stoleti,

P¥i jejich p¥ipravé se vychdzi vétSirou z esterd kyseliny maleinové, které se sulfituji

roztokem hydrogensi¥iditanu, sifiitanu i kyslidnikem ei¥iditym. Roztok sulfitadéniho &ini-

dla se Jasto piipravuje "in situ" z pevného dvojsifiditanu. Sulfitece se provddi v reakdni

goustavé tvo¥ené zpravidla vodou, sulfitadnim Einidlem a esterem kyseliny maleinové, V tom=

to usporddéni hraje viznamnou roli ndkolik faktord, které ovlivnuji dhrnnou reakdni ryche-

lost a kvalitu vysledného produktu.

V prvni fédzi sulfitace reakdni soustava tvo¥i heterogenni systém, ktery se sklddd z

vrstvy esteru maleinové kyseliny, nasyceného roztoku sulfitadniho Sinidle a p¥ipadng i pev~

ného nerozpudténého sulfitadniho &inidla. Vzdjemnd misitelnost jednotlivych fdzi je nepatre

nd, tak¥e sulfitaece probihé pouze na povrchu dispergovanych ddstic. ZvySovat povrch ddstic

dokonalejdim michdnim je vysoce energeticky ndrodny pochod, protoZfe reakdni rychlost roste

p?ibliZnd Umérné &tvrté mocniné pr¥ikonu michadla.

P#{ kinetickych studifich sulfitaece esterd meleinové kyseliny, kterd vede k sulfojan-

tarantm, bylo zjidtdno, %e tvar zdvislosti je podobny zdvislostem u autokatalytickych

reekei. Vzhledem k povrchovd aktivnim vlestnogtem méd totiZ reakdni produkt schopnost emul-
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govat sulfitedni smds & podstetnd zvySovet misitelnost jednotlivych fdzf. Dobu nutnou k né-

ristu obsahi povrchovd aktivni ldtky na pot¥ebnou koncentraci, p¥i které se reakdni rychlost
prudce zvyduje, lze doséhnout podle znémych postubﬁ p¥ed. oZenim anebo pfidavkemlpovrchové
aktivaf 1ldtky, s vyhodou vlastniho reakdéniho produktu. (

P¥iznivy vliv na zvySeni reakdni rychiosti, zejména p¥i p¥ipravé diesterd soli kyseli-
ny sulfojantarové, md p¥idavek létek baziocké povahy. Je prokdzdno, Ye prfdavek t&chto létek
zvySuje vzdjemnou misitelnost esterové fdze s nasycenym roztokem sulfitadniho &inidla. Po-
kusy provedené v soustavé homogenizované vysokym piidavkem povrchovd ektivni 1ldtky viak |
prokazuji, Ze zvySeni pH md p¥iznivy vliv i ne vlastni reakdni mechanismus p#i sulfitaci.

Nejv&+t81i vyznam pro zvysSeni misitelnosti jednotlivych fdzi sulfitadni soustavy mé pFi-
devek létek, které jsou misitelné jak s vodnymi roztoky, tek i s esterovou vretvou. K tomu-
to ddelu se od poddtku pFipravy sulfojantarani pouZivéd organickych rozpousiddel typu aiko-
hol nebo glykol. ) .

KaZdd z uvedenych moZnostf a jejich kombinace mé krom& piiznivého vlivu na reakdni
rychlost 1 negativni dopad. P¥idavek povrchové aktivni ldtky sniZuje celkovy vyitdZek opera-
ce nebo u kontinudlnich procesd vykon aparatury, protozZe 8dst produktu recykluje, tak¥e ne-
ni vyuifvén celf reakdni progtor. Samotny p¥idavek povrchové aktivnillétky je nedostatelny,
je nutné jej kombinovat s ostatnimi. PF{davek bazickyich létek vede k nardsténi podilu ve-
dlejsich reakei, zejména hydrolyzy esteri maleinové a sulfojantarové kyseliny. Vzniklé
monoestery sniZuji celkovy vitéiék sulfitacé a zhorduji reologické vlastnosti sulfitedni
smsl. P¥itomnost organického rozpoudt¥dla p¥i sulfitaci zvyduje riziko poidru a pi#i tlako-
vé sulfitaci, kterd je dnes b3Zn¥ pouiivéna zvyduje t&kavé rozpoudt¥dlo podstatnd tenzi
par ned kapalinou, takie je nutné dimenzovat aparaturu na vyS3i tlak. Vzhledem k obsahu
organického rozpoudtédla 10 af 30 % nejsou zanedbatelnd ani ekonomické hlediske. V praxi
jsou proto Jednotlivé faktory kombinovény, s cilem optimalizovat vyrobni postup z hlediske
ekonomie‘prooesu, bezpelnosti prdce, vytéZkl sulfitalni reakce a reologickych vlastnosti
sulfitedni smési 1 vyslednych produkti. ‘

Nyni bylo zji¥t¥no, Ze uvedené nevjhody piipravy tenzidl na bdzi soli esterd kyseliny

sulfojantarové obeéného vzorce

| S?3Me ?
He~ C~ COO o H =~ C =~ COO
N { ™ anebo { ™
H - C - COOR, He ? ~ COOR,
|
H S0,Me

kde Me je alkalicky kov, amonium nebo amin,
Ry Je linedrni, rozvétveny nebo etoxylovany alkyl 04 a% 022 e
R, Je lineé?ni, rozvétveny nebo etoxylovany alkyl 04 af Coos
alkalicky kov, amonium, prvek ze skupiny Ziravfch zemin nebo amin,

sulfitaci odpovidajioich esterd maleinové kyseliny p#i tepiotéch 40 a%Z 150 °C, ze atmo~
stérického tlaku nebo pretlaeku do 0,6 MPa, piisludnfm siFiditanem,. hydrogensi¥i&itanem
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nebo disi¥iditanem s vyhodou v reakénim systému homogenizovaném piedlofenim anebo pHidave

kem povrchové aktivni 1ldtky a s vyhodou za piitomnosti anorganické nebo organické béze,
lze odstranit nebo podstatné zmirnit postupem podle vyndlezu, ktery spodivd v tom, %e se
sulfitace provddi za pPitomnosti 0,1 aZ 15 hm. % glycidl a O,1ia§ 3 hm, % zbytkového alko-
holu pouZitého k esterifikaci, vztaZeno na celkovou hmotnost sulfitadni smsi.

Pokud vychozi maledt obsshuje p¥i sulfitaci diesterl vy¥8i procento monoesteru, nebo
pokud jsou ne sniZeni viskozity sulfitedni smési kladeny vyS3i poZadavky, lze reologické
vlagtnosti upravit piidavkem organického rozpoustddla typu alkohol anebo glykol v mmoZstvi
1 a% 10 % hmot. - vztafeno na celkovou hmotnost sulfitedni smdsi., P#i pouziti &pavku jako
bazické latky, lze po.odeznéni hlavni 8dsti sulfitadni reakce odstranit jeho zdpach a do-
sédhnout brilantniho vyjasnéni sulfitaéni smési p¥idavkem formaldehydu, v mnofsivi 0,1 a% 3
% hmot. vztaZeno na celkovou hmotnost sulfitadni smési. ‘

Postupem podle vyndlezu probdhne sulfitace s 95 aZ 100 %ni konverzi v pribshu 30 a¥
240 minut. P¥1 pouZiti nékterych eldos nebo ketos, které jsou schopny reakce se sulfitad-
nim ¢inidlem, je vyhodné pridat glycidvai potom, kdyZ probéhne hlavni 84st sulfitadni re=-
akce. Pro dosaZeni vysokého stupné konverze, i pro vyhodné reologické vlestnosti sulfitad-
nf smési postadi ke ztekuceni prakiicky vidy obseh zbytkového alkoholu v rozsahu podle vy~
nélezu. Zbytkovy alkohol je v uvedeném rozmezi (po pFepodtu ne obsah v sulfitedni smssi)
vidy obsaZen ve vychozim esteru maleinové kyseliny. SniZovéni obsshu zbytkového alkoholu
pod obsah. 0,1 hmot. % vztaZeno ne celkovou hmotnost sulfitedni smési by bylo v praxi eko=
nomicky néroéné a nevyhodné., V porovndni g etanolem nebo isopropanolem, které jsou nej=
dastdji pouzivdny jako organickd rozpoudtddlae, md alkohol pouZity k esterifikeci meleinové
kyseliny podstatnd vy&38i molekulovou véhu, a proto teké celkovd tenze par organickych
1létek nad sulfitedni smdsi je prakticky zanedbetelnd.

Pokud je kladen diraz na minimelni viskozitu sulfitadni sm¥si, lze jejfho snifeni do-
séhnout pridavkem organiqkého rozpoustédla typu alkohol nebo glykol. Aby byly zachovény
vyhody sulfitace g minimdlnim obsahem organického rozpoustédle, lze alkohol nebo glykol
p¥idet aZ v posledni fdzi sulfitace, pFi ni%8i teplotd, nefli je teplote vlesini sulfitace.
PP sulfiteci diesterl maleinové kyseliny, zejména diesterld alkohold, které maji pFibli¥n$
8 uhliki ve své molekule, jsou réologické vliastnosti sulfitaén? smégi velmi negetivné ovliv-
novdny pritomnosti monoesterd maleinové kyseliny. ¥okud je nutné zpracovdvat meledt s vys-
8im obsahem monoesteri, je také vihodné zlepSit reologické vlastnostli sulfitedni smési
pfidavkem.organického rozpoustédle v rozsashu podle vyndlezu.

Nezreagované sulfitadni dinidlo, pripedné p¥iddvand bhze ép&sobuji zdkel sulfitacéni
smésl po reakci. Jako béze se nejlépe osvédduje piidavek Spavku, ktery priznivé ovlivauje
reakdni rychlost diky zvySeni koncentrace hydroxylovych iontd a mé pom&rné mirné bdzické
U8inky, takZe nedochdzi ke zmydelndni esterové skupiny. Na zdvadu oviem bjvd jeho nepii-
jémny zépach. Tyto nepiiznivé parsmetry lze odstranit p¥idevkem formeldehydu v uvedeném

1

mnoZgtvie
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P¥{klad 1

Do sulfitedniho reaktoru bylo p¥edlofeno 18 hmote. d{lld 50% roztoku di(2-etylhexyl)
sulfojantarénu sodného, kter§ byl piipraven v piedchozi operaci stejnym zpisobem, Jako je
uvedeno v tomto p¥ikladu (10 % hmotnosti sulfitedni sm¥si). K predloZenému reskdnimu pro=-
duktu bylo piidéno 72 hmot. dflh di(2-etylhexyl)maledtu, ktery obsahoval 1 % 2=-etylhexanolu
(0,56 % hmotnosti sulfitadni emési), 8 hmot. af1d 25% vodného roztoku dpavku, 5 hmot. af1d
70% vodného roztoku sorbitu (1,9 % ﬁmotnosti sulfitadni smési), 21 hmot. dfld disiFiditanu
sodného & Ti hmot.bailﬂ vodye

Po 2,2 hodiny sulfitace pFi teplotd 97 a% 102 °C mSla vyslednd sulfitedni smés visko-
zitu p#i 30 O¢ 225 MPa.s & obsahovalae 50 % povrchovd aktivniho di(2-etylhexyl)sulfojanta-
ranu sodného, co? odpovidd 97 % konverze, vztaZeno na vychozi mgleét. uirny zékel sulfitad~
ni sm¥si byl odstrandn p¥idevkem 3 hmot. d{ld 40% vodného roztoku formaldehydu (0,7 % ‘
hmotnosti sulfitadni smdsi)e

Pokud byle suifitace provedena bez pridavku sorbitu, jiZ po dosaZeni 80% konverze
byle smés gelovitd a za teploty 30 O¢ produkt prakticky tuh¥. Pokud vjchozi meledt obsaho-
val ménd ne¥ 0,2 % 2-etylhexanolu, byl produkt op&t tuhy & sulfitedni smés jiZ p¥i 85% kon-
verzi byla obt{¥n¥ michatelnd. '

~

P#fkled 2 .

’

Do sulfitadniho reaktoru bylo nasazeno 2080 hmot. dild esteru maleinové kyseliny,
ktery obsahoval 5,7 % hmot. oktanolu, 0,3 % hmot. mono oktylmaledtu a 94 % hmot. dioktyl-
" maledtu (2,6 % zbytkového oktanolu vzteZeno ns celkovou hmotnost sulfitadni smési), 50 hmot,
d{18 70% vodného roztoku sm¥si manitu a xylitu (0,75 hmot. % vztafeno na celkovou hmotnost
gulfitadni smési), 2330 hmot. af14 26% vodného roztoku hydrogensifi&itanu sodného a 100
hmote 4114 55% vodného roztoku ¥pavku. Po predchozi operaci bylo v reaktoru ponechdno
450 hmot. d{l& reakdnfho produktu B 55 % dioktylsulfojantaeranu. Po dobu 0,5 hodiny byla
smds v uzavieném systému sulfitovdna p¥i teplotd do 145 %¢ za pretlaku 0,5 MPa. Po skon&e-:
ni sulfitace m3l vysledny produkt 55 % ektivnich létek, coZ odpovidd 98 % konverze. Visko-
zite produktu p¥i 30 °C byla 230 mPa.s & bod zékalu 6 %,

Pokud byla reekdni smés za stejnfoh podminek sulfitovéne bez p¥{davku glycidd, byl
v§sledny reakdni produkt zcele tuh¥e. ' | '

P¥{klad 3

Do sulfitadniho resktoru bylo predlofeno 18 hmot. dfll reekdniho produktu (s>53 %
di/2-etylhexyl/sulfojantaranu sodného ~ 10 % hmotnosti sulfitadni sm¥si), ke kterému dylo
p¥idéno 73 hmot. dild di(a-etylhexyl)maleétﬁ, 2 hmot. d{ly mono(2~etylhexyl)maledtu, 22
hmot. dfld disi¥isitanu sodného, 9 hmot. dild 25% vgdného roztoku Spavku, 21 hmot, dafld
70% vodného roztoku sorbitu (8,2 % hmotnosti sulfitadni smei). Vychoz{ maledt ddle obsa-
hovel 2 hmot. % 2-etylhexanolu, zbytkového alkoholu po esterifikaci maleinanhydridu (0,8 %
hmotnosti sulfitaéﬁi smési)e Sulfitadni &inidlo bylo rozpudtdno v 70 hmot. dflech vody.
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Sm&s byla sulfitovéna za varu pod zpdtnym chladidem v teplotnim rozmez{ 99 a¥ 106 °C po

dobu 90 minut. Vysledny produkt obsshoval 52 % aktivnich 1ldtek, m&l p#i 30 %¢ viskozitu
250 mPa.s & bod zdkalu 0 °C. Pokud byla smés sulfitovdna bez piidavku glycidd, vznikl
zcela tuhy prodﬁkt, ktery se obtiind rozpouSt&€l ve vodnd alkoholické smdsi. Také tehdy,
jestliZe ‘sulfitadni smés obsshovala ménd nei 0,1 % hmot. 2-ety1héxanolu, byl produkiem
obtiZné tekouci gel.

Priklad 4

Ke 100 hmote. diltm di(Z-etylhexyl)maleétu, 2 hmot. d{lém mono(2-etylhexyl)maledtu a
5 hmot. dfltm 2-etylhexanolu (2 % hmotnosti sulfitadni sm&si) bylo pFidédnoc 20 hmot., dild
etanolu‘(B,Z % hmotnosti sulfitadni smésl), 77 hmot. dild vody, 8 hmot. di1l& 70% vodného
roztoku smési sorbitﬁ a manitu (2,3 % hmotnosti sulfitadni sm&si), 3 hmot. dfly monoetanol-
aminu a 28 hmot. dil8 disi¥iditenu sodného, B&hem 4 hodin sulfitace pod zpé&tnym chladicem
pPi teplotd 102 a% 106 °C vznikl produkt 3.53 % hmot. povrchové ektivni 1dtky, coZ odpovi-
dé 97% konverzi vztefeno na vychozi maledt. Produkt m3l viskozitu 80 mPa.s & bod zékelu
3 %,

Pokud nebyly p¥lddny glycidy, vznikl gelovity nehomogenni produkt. Bez piitomnosti
etylalkoholu prob&hle sulfitace se stejn& vysokym stupném konverze, ale produkt mél visko-

zitu pFes 500 mPa.s & rozd8lil se do dvou &irych obtiZné tekoucich vrstev.

Priklad 5

Esterifikaci maleinanhydridu sm&si alkoholll se 14 a¥ 22 atomy uhlfiku v alkylovém
Yetdzol etoxylovaném 2 a¥ 4 moly etylenoxidu na jednu molekulu mestného alkoholu byla pii-
pravena sm&s mono & diesterd maleinové kyseliny. Po skoneni esterifikace byle smés neutra-
1izovéne 25% vodnim roztokem hydroxidu sodného na pH T. »

Ke 200 hmot. d{ldm sm&si mono & diesterl bylo pridéno 240 hmot. dilﬁ 25% vodného roz-
toku hydrogensi¥iSitanu sodného s 1 % normdlniho si¥iSitanu sodného, 20 hmot. dild propylen~
glykolu (4,3'% hmotnosti sulfitaéni smési), & pFl teplotd 60 °C sulfitovéno po dobu 60
ﬁinut. Potom bylo k sulfita¥ni sm8si pFiddno 40 hmot. d{ll 50% vodného roztoku fruktosy
(4 % hmotnosti sulfitadni emdsi) & smds byla dosulfitovéna za semovolného chlazeni do teplo~
ty 40 °C, kdy byla sulfitace ukonGens. .

V§sledny produkt obsahoval 33 % povrchovd aktivmich ldtek, coZ odpovidd 97% konverzi,
byl dob¥e tekuty s bodem zdkalu 11 °C.

P¥iklad 6

Ke 120 hmot. d{lim esteru maleiﬁové kyseliny, ktery obsshoval 110 hmot. dfld dibutyl-
maledtu, 4 hmote d{ly monobutylmaledtu a 6 hmot. df14 butanolu (1,3 % hmotnosti sulfitadni -
smSgi) bylo p¥idéno 144 hmot. dilh vody, 50 hmot. dild disiriéitenu sodného_a 10 hmot. di1d
. 20% vodného roztoku hydroxidu sodného. Smés byla sulfitovéna za veru v teplothim rozmezi
100 a# 110 °C po dobu 60 minut., Potom bylo k sulfitedni sm&ei pFidéno 60 hmot. dfld 50%
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vodného roztoku sacherosy (7,8 % hmotnosti sulfitadni smdei), Sulfitadni sm$s byla vyhiéte

na 45 °C a po 20 minutdch udrZfovédni teploty v rozmezi 45 aZ 50 %C byls reakcq ochlazenim
ukon&ene. Vjsledny produkt obsahoval 42 % povrchovd aktival 1létky, cof odpovidd 98% konver-
zi vztafeno na vychozi maledt. Bod zdkalu produkiu byl 7 % a viskozita p#i 30 °C 55 mPa.s.

PREDuUEDT VYNLKLEZU

1. Zpisob piipravy tenzidld na bdzi soli esterd kyseliny sulfojentarové, obecného vzorce

o i
H=- ? - COOR4 anebo H=- ? = COOR4
H =~ C = COOR, H ~ C = COOR,

I I

H S0,Me

kde Me Je alkalicky kov, amonium nebo amin,
R1' Je liﬂeérni, rozvitveny nebo etoxylovany alkyl 04 a% 022 3
R, Je linedrni, rozvétveny nebo etoxylovany alkyl 04 a¥ Cogs alkalicky kov,
amonium, prvek ze skupiny Ziravych zemin, nebo amin,

sulfitaci odpovidajicich esterd maleinové kyseliny p¥i teplotdch 40 aZ 150 %c, za
atmosf érického tlaku nebo p¥etlaku do 0,6 MPa, pFisluinym siF¥iditanem, hydrogensiiidi-
tanem nebo disiFiditanen s vihodou v reakénim systému homogenizovaném piedloZenim
anebo p¥idavkem povrchové aktivni 1itky & s vyhodou ze pFitomnosti anorganické nebo
organické bdze, vyznadeny tim, Ze se sulfitace provéd{ ze p¥Fitommosti

0,1 aZ 15 hmots % glycidl e _

0,1 aZ 3 hmot. % zbytkového alkoholu pouZitého k esterifikaci vztaZeno ne celkovou
hmotnost sulfitedni smési.

2, Zptisob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se sulfitace provéddi ze p¥{davku 1 aZ 10 %
hmot. organického rozpoustddla typu alkohol anebo glykol vztaZeno na celkovou hmotnost
sulfitedéni sméei, ' ‘

3. Zplsob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se po odeznéni hlavni 8dsti sulfitadni reakoce
p¥idd 0,1 a¥ 3 % hmot., formaldehydu vzta%eno na celkovou bmotnost sulfitedni sm&si.
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