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DESCRIPCION

Procedimiento para la obtencion de productos de adicion de oxido de alquileno.

Campo de lainvencion.

La invencién se encuentra en el campo de agentes tensioactivos no idnicos, y se refiere a un
procedimiento mejorado para la obtencidon de productos de adicién de 6xido de alquileno en la fase
liquida.

Estado de la técnica.

Productos de adicion de o6xidos de alquileno en alcoholes, acidos o aminas constituyen
importantes productos técnicos que encuentran aplicacion multiple, en especial como agentes
tensioactivos no iénicos.

La alcoxilacion se lleva a cabo habitualmente de manera discontinua, a modo de ejemplo en
autoclaves de agitacion o reactores de haz de tubos a temperaturas entre 80 y 130°C; alternativamente,
también se puede efectuar una dispersion de la mezcla de reaccién liquida en una fase gaseosa que
contiene oxido de alquileno. A modo de ejemplo, a tal efecto remitase a un articulo recopilatorio en Chem.
Res. 25, 9482-9489 (2005). Tipicamente se dispone el compuesto con el centro nucledfilo - a modo de
ejemplo un alcohol, un acido carboxilico, un éster o una amina - junto con el catalizador, y después se
aplica a presion la cantidad deseada de 6xido de alquileno, ajustandose generalmente, en dependencia
de la temperatura, una presion de hasta 12 bar. Como catalizadores son apropiados compuestos basicos,
como por ejemplo alcoholatos alcalinos o acidos de Lewis, presentando estos Ultimos el inconveniente de
tender a la formacion de cantidades considerables de poliglicoléter indeseable. En todos estos procesos
participan una mezcla de reaccion liquida y una fase gaseosa que contiene 6xido de alquileno, lo que
adolece genéricamente del problema de un transporte de substancias insuficiente en la interfase, y por lo
tanto de una conversion reducida.

Los problemas técnicos de seguridad que se producen ademas a través de 6xidos de alquileno
en la fase gaseosa se describen, por ejemplo, en la DE 10054462. Debido a la concentracion de 6xido de
etileno u 6xido de propileno en la fase gaseosa existe el peligro de descomposicion. Por lo tanto, la
concentracion de 6xido de alquileno se mantiene reducida mediante gases inertes. Segun la ensefianza
de este documento, la alcoxilaciéon se lleva a cabo en un reactor tubular, que esta configurado como
intercambiador de calor de placas. En varios puntos en el reactor se alimenta 6xido de alquileno. En este
caso, la cantidad se selecciona de modo que no se sobrepase la solubilidad de 6xido de alquileno en el
medio de reaccion liquido, para evitar la produccion local de una fase gaseosa.

Por la EP 1586372 Al (Goldschmidt) es conocido un procedimiento para la alcoxilacion de las
mas diversas substancias de partida en la fase liquida, efectuandose la reaccion en reactores capilares
microestructurados. Estos micro-reactores se generan corroyéndose en un soporte haces de canales, y
disponiéndose éstos sobre el soporte en un modelo, en el que se cambia permanentemente el sentido de
circulacion ("modelo en zig-zag").

En este contexto remitase también a la solicitud de patente internacional WO 02/009866 Al
(CPC). Por este documento es conocido un micro-reactor, entre otras cosas, también para la alcoxilacion
de alcoholes grasos, en el que tiene lugar la reaccidon entre dos o mas placas o capas sensiblemente
planoparalelas, representando al menos una de estas placas o capas una placa guia de fluido, y estando
la misma estructurada y/o dispuesta de modo que el reactivo fluido fluye a lo largo de la superficie o capa
s6lo debido a la influencia de la fuerza de gravedad y/o de fuerzas capilares en al menos un hilo capilar
sensiblemente ininterrumpido, y en este caso entra en contacto y reacciona con el reactivo gaseoso. No
obstante, en este caso no se trata de otra cosa que un reactor molecular por gravedad miniaturizado, en
el que la reaccion tiene lugar en el limite de fase liquida y gaseosa, y por lo tanto adolece de los
inconvenientes técnicos descritos anteriormente.

Por consiguiente, la tarea de la presente invencion ha consistido en poner a disposicion un
procedimiento mejorado para la obtencién de productos de adicion de éxido de alquileno, que posibilite un
intercambio de substancia mas intensivo, y con ello conversiones mas elevadas, y en este caso permita
también concentraciones de 6xido de alquileno mas elevadas, sin aceptar a cambio una seguridad de
trabajo reducida.

Descripcidn de lainvencién

Es objeto de la invencién un procedimiento para la obtenciéon de productos de adicidon de 6xido
de alquileno mediante reaccién de compuestos con centro nucledfilo con 6xidos de alquileno en un
reactor con superficie interna elevada, que se distingue porque

(i) la reaccion se lleva a cabo en reactores de haz de microtubos, que estan constituidos por 10 a
100 capilares aislados con una longitud de 5 a 1000 cm, y un diametro de 0,25 a 15 mm, y
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(i) la alimentacion de substancias de empleo se efectla a través de un dispositivo de mezcla y
dosificacion, en el que se disuelve el 6xido de alquileno gaseoso o licuado en la corriente de
alimentacion liquida, de modo que la alcoxilacion tiene lugar exclusivamente en la fase liquida.

Sorprendentemente se descubrié que la alcoxilacion en la fase liquida bajo empleo de haces de
tubos de micro-reaccion especiales del estado de la técnica supera los inconvenientes citados, y ahora
también es posible en especial el empleo de concentraciones de 6xido de alquileno superiores, sin llegar
a problemas técnicos de seguridad. Simultdneamente se evita el problema de contacto insuficiente entre
fase de vapor y fase liquida, de modo que el procedimiento conduce también a conversiones mas
elevadas.

Compuestos con grupos moleculares nucleéfilos

La seleccién de reactivo para la subsiguiente alcoxilacion no es critica en si. Unicamente es
condicion que se trate de un compuesto con un centro nucledfilo, preferentemente con un atomo de
hidrégeno acido. Para este fin entran en consideracion en especial alcoholes de la formula (1)

R'OH ),

en la que R! representa un resto hidrocarburo lineal o ramificado con 1 a 22, preferentemente 8 a 18
atomos de carbono, y 0 0 1 a 3 dobles enlaces. Ademas de los alcoholes alifaticos inferiores metanol,
etanol, asi como los butanoles y pentanoles isémeros, son ejemplos tipicos los alcoholes grasos, esto es,
alcohol caprénico, alcohol caprilico, alcohol 2-etilhexilico, alcohol caprinico, alcohol laurico, alcohol
isotridecilico, alcohol miristico, alcohol cetilico, alcohol palmoleico, alcohol estearico, alcohol isoestearico,
alcohol oleico, alcohol elaidico, alcohol petrosélico, alcohol linolilico, alcohol linolénico, alcohol
eleoestearico, alcohol araquico, alcohol gadoleico, alcohol behénico, alcohol ericico y alcohol brasidico,
asi como sus mezclas técnicas, que se producen, por ejemplo, en el hidrogenado a alta presion de
ésteres metilicos técnicos a base de grasas y aceites, o aldehidos de la sintesis de Roelen, asi como a
modo de fraccion de mondémeros en la dimerizacién de alcoholes grasos insaturados. Son preferentes
alcoholes grasos técnicos con 12 a 18 atomos de carbono, como por ejemplo alcohol graso de coco,
palma, palmiste o sebo.

Otro grupo de compuestos que son apropiados como substancias de partida para la alcoxilacion
esta formado por los acidos carboxilicos de la férmula (11)

R?’CO-OH (I,

en la que R’CO representa un resto acilo lineal o ramificado con 1 a 22 atomos de carbonoy 0o 1 a 3
dobles enlaces. Son ejemplos tipicos sobre todo los acidos grasos, esto es acido caprénico, acido
caprilico, acido 2-etilhexanoico, acido caprinico, acido laurico, acido isotridecanoico, acido miristico, acido
palmitico, acido palmoleico, acido estearico, acido isoestearico, acido oleico, acido elaidico, acido
petrosélico, acido linoleico, acido linolénico, acido eleoestearico, acido araquico, acido gadoleico, acido
behénico y acido erlcico, asi como sus mezclas técnicas, que se producen, por ejemplo, en la disociacion
a presion de grasas y aceites naturales, en la reduccion de aldehidos de la oxosintesis de Roelen, o la
dimerizacién de acidos grasos insaturados. Son preferentes acidos grasos técnicos con 12 a 18 atomos
de carbono, como por ejemplo acido graso de coco, palma, palmiste o sebo. Naturalmente, también se
pueden alcoxilar acidos carboxilicos funcionalizados, por ejemplo acidos hidroxicarboxilicos, como el
acido ricinoleico o el acido citrico, o acidos dicarboxilicos, como el acido adipico. En lugar de los acidos,
también se pueden emplear los correspondientes ésteres con alcoholes con 1 a 22 atomos de carbono o
glicerina; en este caso tiene lugar entonces una insercién en el grupo éster.

En lugar de los acidos carboxilicos se pueden emplear sus ésteres con alcoholes con 1 a 22, y
preferentemente con 1 a 4 atomos de carbono, o polioles, especialmente glicerina, trimetilolpropano o
pentaeritrita. Ademas de los correspondientes carboxilatos son preferentes los glicéridos, y entre ellos de
nuevo los glicéridos parciales. En tanto se trate de ésteres plenos, se efectia una insercién de los grupos
oxido de alquileno en el enlace éster carbonilico. Finalmente, como grupo de compuestos adicional son
apropiadas también aminas de la férmula (l1l) como substancias de partida,

R*-NH-R* @,

en la que R® y RY, independientemente entre si, representan hidrégeno, grupos alquilo con 1 a 18 atomos
de carbono, o grupos hidroxialquilo con 1 a 4 atomos de carbono. Son ejemplos tipicos metilamina,
dimetilamina, etilamina, dietilamina, metiletilamina, asi como las diferentes propil-, butil-, pentilaminas y
aminas grasas de estructura analoga.

Reactores de haz de microtubos

Bajo el concepto "reactor estructurado” se entiende en general una disposicién de canales de
reaccion que se pueden accionar por separado, en moédulos, o también conjuntamente, y que se
encuentran en una matriz, que sirve para la estabilizacion, seguridad, calefaccion o refrigeracion. En el
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sentido de la invencién se entiende por reactores estructurados exclusivamente reactores de haz de
microtubos, que pueden estar constituidos tipicamente por 10 a 100 capilares aislados con una longitud
de 5 a 1000 cm, y un diametro de 0,25 a 15 mm. La alimentacion de las substancias de empleo se efectla
a través de un dispositivo de mezclado y dosificacion, en el que el 6xido de alquileno gaseoso, pero
preferentemente licuado se disuelve en la corriente de alimentacion liquida, de modo que la alcoxilacion
tiene lugar exclusivamente en la fase liquida. El temperado de los reactores se puede efectuar, a modo de
ejemplo, con ayuda de un circuito de agua a presion, o mediante una combinacién de circuito de agua
refrigerante y vapor, aceite térmico o refrigeracion por ebullicion.

Alcoxilacién

La alcoxilacién tiene lugar preferentemente en presencia de catalizadores, que pueden ser de
naturaleza homogénea o heterogénea. En el caso de empleo de catalizadores homogéneos se
recomienda disolver, o bien dispersar éstos en los compuestos con centro nucledéfilo, es decir, a modo de
ejemplo en un alcohoal, y alimentar de este modo al reactor segun la invencién; esto es recomendable en
especial en el caso de reactores de haz de microtubos. Como catalizadores homogéneos apropiados
citense, a modo de ejemplo, hidroxidos alcalinos o alcoholatos alcalinos, especialmente hidréxido
potasico, terc-butilato potasico, y en especial metilato sodico. Si se emplean catalizadores heterogéneos,
éstos se emplean preferentemente mediante revestimiento de canales del sistema de micro-reaccién, o
bien como estructura en forma de monolito, o bien como lecho fijo. Entonces, estas capas presentan
preferentemente en media un grosor de 50 a 2000, y en especial 100 a 1000 nm. Un ejemplo preferente
para un catalizador apropiado, que se aplica, a modo de ejemplo, mediante impregnacion y subsiguiente
calcinacién, es la hidrotalcita. Por regla general se emplea como éxidos de alquileno 6xido de etileno y/u
oxido de propileno, pudiendo ascender la proporciéon molar entre los éxidos de alquileno y los compuestos
con centro nucledfilo a 1 : 1 hasta 200 : 1, preferentemente 5:1a 50 : 1,y en especial 8: 1 a20: 1. En
este caso, la temperatura de reaccion puede variar entre 50 y 200°C en dependencia del material de
empleo, y se sitla preferentemente en 100 a 140°C, mientras que la presiéon puede ascender a 1 hasta
100, preferentemente 4 a 50, y en especial 5 a 30 bar. En este caso se debe considerar que la presién de
operacion en el reactor es mas elevada que la presion de vapor de 6xido de alquileno en cualquier
momento - es decir, también a temperatura de operacion maxima -, de modo que no se puede formar una
fase de vapor de 6xido de alquileno, y la alcoxilacién tiene lugar de manera efectiva exclusivamente en la
fase liquida.

Ejemplos
Ejemplo 1

Se calentd previamente una mezcla técnica de alcoholes grasos de coco con 12/14 atomos de
carbono (Lorol® Spezial, Cognis GmbH) en el calentador de circulacién a 130°C. En la corriente de
materia prima se introdujo con dosificacién entonces una disolucién acuosa de hidréxido potasico al 45 %
en peso, de modo que se ajustd una concentracion de KOH de aproximadamente un 0,1 % en peso. La
mezcla obtenida de este modo se liberé de aproximadamente de agua en un micro-reactor molecular por
gravedad de funcionamiento continuo a una temperatura de 130°C, y a una presiéon reducida de
aproximadamente 200 mbar. Tanto la corriente de alimentacion desecada, como también el 6xido de
etileno, se compactaron entonces con ayuda de dos bombas a una presién de 30 bar, y se introdujeron
con dosificacion conjuntamente a través de un distribuidor de liquido en un reactor de haz de microtubos
constituido por 50 capilares de acero refinado con una longitud de 25 cm y un diametro de 1 mm. El calor
liberado en la adicion de 6xido de etileno y el alcohol conduce aun aumento de la temperatura en el
reactor a 165 hasta 180°C. Por este motivo, el reactor de haz de tubos se enfrié con un circuito de agua a
presion, con cuya ayuda se asegurd que el producto de alcoxilacion que abandonaba el haz de tubos
presentaba aun una temperatura de 80°C. El calor evacuado a través del circuito de agua refrigerante se
utilizé para calentar previamente alcohol graso adicional a la temperatura de 130°C.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencién de productos de adicién de 6xido de alquileno mediante
reaccion de compuestos con centro nucledfilo con éxidos de alquileno en un reactor con superficie interna
elevada, caracterizado porque

(i) la reaccién se lleva a cabo en reactores de haz de microtubos, que estan constituidos por 10 a
100 capilares aislados con una longitud de 5 a 1000 cm, y un diametro de 0,25 a 15 mm, y

(i) la alimentacion de substancias de empleo se efectla a través de un dispositivo de mezcla y
dosificacién, en el que se disuelve el 6xido de alquileno gaseoso o licuado en la corriente de
alimentacion liquida, de modo que la alcoxilacion tiene lugar exclusivamente en la fase liquida.

2.- Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque como compuesto con centro
nucleofilo se emplean alcoholes de la formula (1)

R'OH n,

en la que R' representa un resto hidrocarburo lineal o ramificado con 1 a 22 atomos de carbono,y0o 1 a
3 dobles enlaces.

3.- Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque como compuesto con centro
nucledfilo se emplean acidos carboxilicos de la formula (1)

R’CO-OH (I,

en la que R’CO representa un resto acilo lineal o ramificado con 1 a 22 atomos de carbonoy 0o 1 a 3
dobles enlaces.

4.- Procedimiento segun la reivindicacién 1 y 3,caracterizado porque como compuesto con
centro nucledfilo se emplean ésteres plenos o parciales de acidos carboxilicos de la férmula (ll) con
alcoholes alifaticos con 1 a 22 atomos de carbono o polioles.

5.- Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque como compuesto con centro
nucledfilo se emplean aminas de la férmula (111)

R*-NH-R* @,

en la que R® y RY, independientemente entre si, representan hidrégeno, grupos alquilo con 1 a 18 atomos
de carbono, o grupos hidroxialquilo con 1 a 4 atomos de carbono.

6.- Procedimiento segln al menos una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la
alcoxilacion se lleva a cabo en presencia de catalizadores homogéneos o heterogéneos.

7.- Procedimiento segun la reivindicacién 6, caracterizado porque los catalizadores homogéneos
se disuelven, o bien se dispersan en los compuestos con centro nucledfilo.

8.- Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado porque los reactores de haz de
microtubos se recubren con los catalizadores de alcoxilacion heterogéneos, o se disefian como estructura
en forma de monolito, o bien lecho fijo.

9.- Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque como
Oxidos de alquileno se emplean 6xido de etileno, 6xido de propileno o sus mezclas.

10.- Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque los
Oxidos de alquileno y los compuestos con centro nucledfilo se hacen reaccionar en proporcion molar de 1 :
1a200:1.

11.- Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque la
alcoxilacion se lleva a cabo a temperaturas en el intervalo de 50 a 200°C.

12.- Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque la
alcoxilacion se lleva a cabo a presiones en el intervalo de 1 a 100 bar.

13.- Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque la
presion de operacion en cualquier momento es mas elevada que la presion de vapor de 6xido de
alquileno.
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