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Sposób wytwarzania alifatycznych kwasów sulfonowych
o prostym łańcuchu metodą ciągłą

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia alifatycznych kwasów sulfonowych o prostym
łańcuchu o 10—30 atomach węgla, przez podda¬
wanie reakcji metodą ciągłą odpowiednich węglo¬
wodorów z dwutlenkiem siarki i tlenem pod dzia¬
łaniem wysokoenergetycznych promieni i następną
ekstrakcję mieszaniny reakcyjnej.

Z patentu NRF nr 735 095 znany jest sposób
wytwarzania kwasów sulfonowych z węglowodo¬
rów parafinowych przez naświetlanie mieszaniny
węglowodorów z dwutlenkiem siarki i tlenem
promieniami fotoaktywnymi. Z patentu NRF nr
903 815 znany jest sposób wytwarzania alifatycz¬
nych kwasów sulfonowych z węglowodorów para¬
finowych przez wprowadzenie dwutlenku siarki
i tlenu pod działaniem ozonu.

Według patentu NRF nr 887 503 również nad¬
tlenki organiczne mogą inicjować tę reakcję.

Z patentu NRF nr 1139 116 znany jest również
sposób wytwarzania alifatycznych i cykloalifa-
tycznych kwasów sulfonowych przez jednoczesną
reakcję nasyconych nierozgałęzionych węglowodo¬
rów alifatycznych o 10—30 atomach węgla lub
węglowodorów cykloalifatycznych z dwutlenkiem
siarki i tlenem pod działaniem promieni gamma.
Z patentu NRF nr 1206 890 wiadomo także, że
reakcja przebiega również przy naświetlaniu prze¬
rywanym. Proponowano również np. według bel¬
gijskiego patentu nr 676 007, jedynie inicjowanie
reakcji przez działanie promieniami wysokoener¬

getycznymi i prowadzenie jej następnie bez do¬
prowadzania energii.

We wszystkich tego rodzaju sposobach otrzy¬
muje się kwasy sulfonowe o zmiennych zawar-

5 teściach kwasów sulfonowych. W szczególności
przy zastosowaniu promieniowania gamma, zawar¬
tość kwasów dwusulfonowych jest na ogół tak
duża, że właściwości piorące wytworzonych z nich
sulfonianów sodowych są przez to ograniczone.

io Obecnie znaleziono sposób wytwarzania alifa¬
tycznych kwasów sulfonowych o prostym łańcu¬
chu o 10—30 atomach węgla przez poddawanie
reakcji metodą ciągłą odpowiednich węglowodo¬
rów z dwutlenkiem siarki i tlenem pod działa-

15 niem wysokoenergetycznych promieni i następną
ekstrakcję mieszaniny reakcyjnej, polegający na
tym, że mieszaninę tych trzech substancji wyj¬
ściowych poddaje się w reaktorze działaniu wy¬
sokoenergetycznych promieni, mieszaninę reakcyj-

20 ną przeprowadza się następnie do naczynia
ekstrakcyjnego, gdzie przez ekstrakcję metodą
ciągłą za pomocą stale odtwarzającej się miesza¬
niny, składającej się z 20—40°/o kwasów sulfono¬
wych, 25—45% alifatycznych węglowodorów o pro-

25 stym łańcuchu, 4—8°/o kwasu siarkowego i 10—
30°/o wody, którą uzupełnia się w sposób ciągły,
przeprowadza się rozdzielenie na mieszaninę o wy¬
żej wymienionym składzie i na znajdujące się
w górnej warstwie, nieprzereagowane i niezawie-

30 rające wody węglowodory, które odbierane są w
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górnej części naczynia ekstrakcyjnego i dopro¬
wadzane ponownie do reaktora, podczas gdy mie¬
szaninę o wyżej wymienionym składzie odbiera
się w dolnej części naczynia ekstrakcyjnego i prze¬
rabia dalej w znany sposób.

Wypływającą z dolnej części naczynia ekstrak¬
cyjnego mieszaninę o wyżej wymienionym skła¬
dzie można ze szczególną korzyścią uwolnić w
oddzielaczu przez ogrzewanie od zawartego w niej
kwasu siarkowego i następnie w znany sposób
przerobić dalej kwas na kwas sulfonowy lub jego
sole.

Jako promieniowanie wysokoenergetyczne sto¬
suje się promieniowanie gamma lub beta o mocy
dawki 104 —107 rad/h. Odpowiednie promieniowa¬
nie gamma można uzyskać np. ze źródeł kobaltu
CoM o 50 1 000 000 Ci lub ze źródeł cezu Cs187.

Można również zastosować promieniowanie beta
z radionuklidów, np. strontu Sr90. Ponadto możli¬
we jest zastosowanie promieniowania zużytych ele¬
mentów paliwowych z reaktorów jądrowych lub
promieniowania samego reaktora jądrowego. Moż¬
na także użyć do inicjowania reakcji promieni
rentgenowskich lub wysokoenergetycznych elek¬
tronów z akceleratorów.

Wytwarzanie kwasów sulfonowych wyżej wy¬
mienionych węglowodorów można przeprowadzać
w temperaturze 0—80°C, korzystnie 10—40°C pod
ciśnieniem 0—50 atn, w szczególnych przypadkach
również wyższym, korzystnie 0—5 atn.

Mieszaninę dwutlenku siarki i tlenu stosuje się
korzystnie w dużym nadmiarze, przy czym obję¬
tość przepuszczanej na godzinę mieszaniny gazo¬
wej może osiągnąć 10—1500-krotną objętość uży¬
tych węglowodorów. Korzystnie stosuje się 100—
1000-krotrią objętość. Stosunek dwutlenku siarki
do tlenu, zgodnie z równaniem reakcji

RH + S02+ — 02- ► R-S02H,

musi wynosić co najmniej 2:1. Korzystnie stosuje
się mieszaniny gazowe o większej zawartości dwu¬
tlenku siarki w stosunku od 3:1 do 20 :1. Szcze¬
gólnie korzystne wyniki osiąga się stosując mie¬
szaniny od 8 :1 do 14 :1. Mieszaninę gazową wpro¬
wadza się do mieszaniny reakcyjnej w postaci sil¬
nie rozdrobnionej, np. za pomocą bełkotki pierście¬
niowej.

Sposób według wynalazku można prowadzić ko¬
rzystnie według schematu przedstawionego na
załączonym rysunku. Alifatyczne węglowodory
o prostym łańcuchu o 10—30 atomach węgla wpro¬
wadza się przy tym do reaktora 1 przewodem 2.
Gazowe składniki reakcji wdmuchuje się do re¬
aktora 1 przewodem 3 dla dwutlenku siarki i prze¬
wodem 4 dla tlenu poprzez bełkotkę pierścienio¬
wą. Przy długości czasu przebywania składników
reakcji w reaktorze 10—200 minut, korzystnie 20—
120 minut, ulega do 5% zastosowanego węglowo¬
doru przereagowaniu na kwas sulfonowy.

Ciekłą mieszaninę reakcyjną, zawierającą głów¬
nie nieprzereagowane węglowodory obok utworzo¬
nych kwasów sulfonowych i kwasu siarkowego,
przeprowadza się następnie poprzez pompę 5 ido
naczynia ekstrakcyjnego 6, podczas gdy miesza¬

ninę gazową składającą się z niezużytego dwu¬
tlenku siarki i tlenu, po uzupełnieniu zużytych
składników, prowadzi się za pomocą pompy 8 w
-obiegu przez reaktor.

5 W naczyniu ekstrakcyjnym mieszaninę reakcyj¬
ną ekstrahuje się za pomocą stale odtwarzającej
się mieszaniny składającej się z 20—40% kwasów
sulfonowych, 25—45% alifatycznych węglowodorów
o prostym łańcuchu, 4—8% kwasu siarkowego

!0 i 10—30% wody. Kwasy sulfonowe i kwas siar¬
kowy z mieszaniny reakcyjnej przeprowadza się
przy tym do jednorodnej mieszaniny o wyżej wy¬
mienionym składzie, podczas gdy nieprzereagowane
węglowodory oddziela się jako fazę lżejszą. Jedno-

15 rodną mieszaninę w celu utrzymania jej wyżej
wymienionego składu dopełnia się stale wodą
przez przewód 7.

Oddzieloną lżejszą fazę nieprzereagowanych i od¬
wodnionych węglowodorów odprowadza się w gór-

20 nej części naczynia ekstrakcyjnego i wprowadza
ponownie do reaktora, podczas gdy mieszaninę
o wyżej wymienionym składzie odciąga się w spo¬
sób ciągły w dolnej części naczynia ekstrakcyj¬
nego 10 w rozdzielaczu 11 w podwyższonej tem-

25 peraturze, korzystnie 80—100°C, w znanym stop¬
niu uwalnia się od kwasu siarkowego, który od¬
pływa przewodem 12. Otrzymaną mieszaninę, skła¬
dającą się głównie z kwasów sulfonowych i wę¬
glowodorów alifatycznych, doprowadza się prze-

30 wodem 13 do dalszego przerobu na kwasy sulfo¬
nowe lub ich sole, np. sodowe, wapniowe i amo¬
nowe.

Za pomocą sposobu według wynalazku można
wytwarzać kwasy sulfonowe w sposób ciągły

35 szczególnie ekonomicznie. Zaskakujące jest to, że
w produktach procesu zawartość kwasów dwu-
sulfonowych jest tak mała, że ich działanie piorące
nie ulega pogorszeniu. Poza tym akurat w gra¬
nicach stosowanych według wynalazku stężeń mo-

40 żliwe jest w szczególnie korzystny sposób następ¬
ne oddzielenie z ekstraktu kwasu siarkowego i wo¬
dy tak, że np. odpada konieczność specjalnego
oddzielania, np. przez destylację.

Przykład. W reaktorze o pojemności 50 1
45 wprowadza się do 40 1 węglowodoru alifatycznego

o prostym łańcuchu o 10—20 atomach węgla,
mieszaninę dwutlenku siarki i tlenu w stosunku
12:1, z szybkością 6 m8 na godzinę za pomocą
bełkotki pierścieniowej. W środku reaktora znaj-

50 duje się źródło Co60, które napromieniowuje mie¬
szaninę reakcyjną dawką mocy 2.105 rad/h. Ciś¬
nienie gazu w reaktorze wynosi 0,2 atn, tempe¬
ratura 20°C. Mieszaninę reakcyjną przepompowuje
się w sposób ciągły poprzez pompę 5, reaktor 6

55 i przewód 9 z szybkością 30 l/h, przy czym po
kilku godzinach reakcji ulega ona zmętnieniu. Po
upływie 6—8 godzin układ osiąga stan stacjonar¬
ny, przy którym w dolnej części naczynia ekstrak¬
cyjnego 10 odciąga się na godzinę 3 1 mieszaniny,

60 zawierającej 36% kwasów sulfonowych. Te kwasy
sulfonowe składają się z kwasów jednosulfono-
wych w ilości do 81% i z kwasów dwusulfono-
wych w ilości do 19%. Mieszaninę tę ogrzewa się
w oddzielaczu 11 w ciągu 1/2 godziny w tempe-

65 raturze 90°C, przy czym oddziela się 7% objętoś-
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ciowych bezbarwnego, 45°/o-go wodnego roztworu
kwasu siarkowego. Otrzymuje się 1,1 kg kwasu
sulfonowego na godzinę.

Ten sam wynik uzyskuje się, jeśli jako sub¬
stancję wyjściową zastosuje się mieszaninę węglo¬
wodorów o 10—30 atomach węgla.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania alifatycznych kwasów
sulfonowych o prostym łańcuchu metodą ciągłą,
przez poddawanie reakcji węglowodorów o 10—30
atomach węgla z dwutlenkiem siarki i tlenem pod
działaniem wysokoenergetycznych promieni i na¬
stępną ekstrakcję mieszaniny reakcyjnej, znamien¬
ny tym, że mieszaninę tych trzech substancji wyj¬
ściowych poddaje się w reaktorze działaniu wy¬
sokoenergetycznych promieni, następnie mieszaninę
reakcyjną przeprowadza się do naczynia ekstrak¬
cyjnego, gdzie przez ekstrakcję metodą ciągłą za
pomocą stale odtwarzającej się mieszaniny, skła¬
dającej się z 20-^40% kwasów sulfonowych, 25—
45% węglowodorów alifatycznych o prostym łań¬
cuchu, 4—8% kwasu siarkowego i 10—30% wody,
którą uzupełnia się w sposób ciągły, przeprowadza
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się rozdzielenie na mieszaninę o wyżej wymie¬
nionym składzie i na górną warstwę nieprzerea-
gowanych i bezwodnych węglowodorów, które od¬
prowadza się w górnej części naczynia ekstrak¬
cyjnego i ponownie wprowadza do reaktora, pod¬
czas gdy mieszaninę o wyżej wymienionym skła¬
dzie odprowadza się w dolnej części naczynia
ekstrakcyjnego i przerabia dalej w znany sposób.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
odprowadzoną w dolnej części naczynia ekstrak¬
cyjnego mieszaninę o wyżej wymienionym skła¬
dzie wprowadza się do oddzielacza, gdzie uwalnia
się ją przez ogrzanie od kwasu siarkowego, po
czym w znany sposób przerabia na kwasy sulfo¬
nowe lub ich sole.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
temperatura mieszaniny reakcyjnej wynosi 0—
80°C, korzystnie 10—40°C.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
objętość przeprowadzanych na godzinę przez mie¬
szaninę reakcyjną ilości gazów wynosi 10—1500
krotność objętości cieczy.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
gaz reakcyjny zawiera dwutlenek siarki i tlen w
stosunku od 3 :1—20 :1, korzystnie od 8 :1—14 :1.
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