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Sposéb wytwarzania alifatycznych kwaséw sulfonowych
o prostym lancuchu metodg ciagla

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia alifatycznych kwaséw sulfonowych o prostym
laficuchu o 10—30 atomach wegla, przez podda-
wanie reakcji metodg ciggla odpowiednich weglo-
wodoréw z dwutlenkiem siarki i tlenem pod dzia-
laniem wysokoenergetycznych promieni i nastepng
ekstrakcje mieszaniny reakcyjnej.

Z patentu NRF nr 735095 znany jest sposéb
wytwarzania kwaséw sulfonowych z weglowodo-
ré6w parafinowych przez na$§wietlanie mieszaniny
weglowodoréw z dwutlenkiem siarki i tlenem
promieniami fotoaktywnymi. Z patentu NRF nr
903 815 znany jest spos6b wytwarzania alifatycz-
nych kwaséw sulfonowych z weglowodoréw para-
finowych przez wprowadzenie dwutlenku siarki
i tlenu pod dzialaniem ozonu.

Wedlug patentu NRF nr 887503 r6wniez nad-
tlenki organiczne moga inicjowaé  te reakcje.

Z patentu NRF nr 1139116 znany jest réwniez
spos6b wytwarzania alifatycznych i cykloalifa-
tyeznych kwas6w sulfonowych przez jednoczesng
reakcje nasyconych nierozgalezionych weglowodo-
ré6w alifatycznych o 10—30 atomach wegla lub
weglowodor6w cykloalifatycznych z dwutlenkiem
siarki i tlenem pod dzialaniem promieni gamma.
Z patentu NRF nr 1206890 wiadomo takze, ze
reakcja przebiega réwniez przy na$wietlaniu prze-
rywanym. Proponowano réwniez np. wedlug bel-

gijskiego patentu nr 676 007, jedynie inicjowanie-

reakcji przez dzialanie promieniami wysokoener-
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getycznymi i prowadzenie jej nastepnie bez do-
prowadzania energii. :

We wszystkich tego rodzaju sposobach otrzy-
muje sie kwasy sulfonowe o zmiennych zawar-.
toSciach kwas6w sulfonowych. W szczegblnosci
przy zastosowaniu promieniowania gamma, zawar-
to§é kwasbébw dwusulfonowych jest ma ogét tak
duza, ze wlasciwo$ci piorgce wytworzonych z mich
sulfonian6w sodowych s3 przez to ograniczone.

Obecnie znaleziono spos6b wytwarzania alifa-
tycznych kwas6w sulfonowych o prostym taficu-
chu o 10—30 atomach wegla przez poddawanie
reakcji metodg ciggly odpowiednich weglowodo-
row z dwutlenkiem siarki i tlenem pod dziala-
niem wysokoenergetycznych promieni i nastepng
ekstrakcje mieszaniny reakcyjnej, polegajgcy na
tym, Ze mieszanine tych trzech gsubstancji wyj-
§ciowych poddaje sie w reaktorze dzialaniu wy-
sokoenergetycznych promieni, mieszanine reakcyj-
ng przeprowadza si¢ nastepnie do maczynia
ekstrakcyjnego, gdzie przez ekstrakcje metodg
ciagly za pomoca stale odtwarzajacej sie miesza-
niny, skladajacej sie z 20—40% kwas6w sulfono-
wych, 25—45% alifatycznych weglowodoré6w o pro-
stym lancuchu, 4—8% kwasu siarkowego i 10—
30% wody, ktéra uzupelnia sie w sposéb ciagly,
przeprowadza si¢ rozdzielenie na mieszanine o wy-
Zej wymienionym skladzie i na znajdujgce sie
w gbérnej warstwie, mieprzereagowane i niezawie-
rajagce wody weglowodory, ktére odbierane sg w



69 853

C 3
gbérnej czeSci maczynia ekstrakcyjnego i dopro-
wadzane ponownie do reaktora, podczas gdy mie-
szanine o wyZej wymienionym sktadzie odbiera
sie w dolnej cze§ci naczynia ekstrakcyjnego i prze-
rabia dalej w znany sposé6b.

Wyplywajaca z dolnej czeSci naczynia ekstrak-
cyjnego mieszanine o wyzej wymienionym skla-
dzie mozna ze szczegblng korzy§cia uwolnié w
oddzielaczu przez ogrzewanie od zawartego w niej
kwasu siarkowego i nastepnie w znany spos6b
przerobié dalej kwas ma kwas sulfonowy lub jego
sole.

Jako promieniowanie wysokoenergetyczne sto-
suje sie promieniowanie gamma lub beta o mocy
dawki 10 —107 rad/h. Odpowiednie promieniowa-
nie gamma mozna uzyskaé¢ np. ze Zrédet kobaltu
Co% o 501000000 Ci lub ze Zr6det cezu Cs'%,

Mozna réwniez zastosowaé promieniowanie beta
z radionuklidéw, np. strontu Sr%. Ponadto mozli-
we jest zastosowanie promieniowania zuzytych ele-
mentéw paliwowych z reaktoréw jadrowych lub
promieniowania samego reaktora jadrowego. Moz-
na fakze uzyé do inicjowania reakcji promieni
rentgenowskich lub wysokoenergetycznych elek-
tronéw z akceleratoré6w.

Wytwarzanie kwas6w sulfonowych wyzej wy-
mienionych weglowodor6w mozna przeprowadzaé
w temperaturze 0—80°C, korzystnie 10—40°C pod
ciénieniem 0—50 atn, w szczegblnych przypadkach
réwniez wyzszym, korzystnie 0—5 atn.
~ Mieszaning dwutlenku siarki i tlenu stosuje sie
" korzystnie w duzym nadmiarze, przy czym obje-
to§é przepuszczanej na godzine mieszaniny gazo-
wej moze osiggnaé 10—1500-krotna objeto§é uzy-
tych weglowodoré6w. Korzystnie stosuje sie 100—
1000-krotnia objetos€. Stosunek dwutlenku siarki
do tlenu, zgodnie z réwnaniem reakcji

1
RH + SO, + 7, O,—> R-SO;H,

musi ‘wynosié co najmniej 2:1. Korzystnie stosuje
sie mieszaniny gazowe o wiekszej zawarto§ci dwu-
tlenku siarki w stosunku od 3:1 do 20:1. Szcze-
gb6lnie korzystne wyniki osiaga sie stosujgc mie-
szaniny od 8:1 do 14 :1. Mieszaning gazowa wpro-
wadza sie do mieszaniny reakcyjnej w postaci sil-
nie rozdrobnionej, np. za pomoca belkotki pierScie~
niowej.

Spos6b wedtug wynalazku mozna prowadzié ko-
rzystnie wedlug = schematu przedstawionego na
zalgezonym rysunku. Alifatyczne weglowodory
o prostym larficuchu o 10—30 atomach wegla wpro-
wadza sie przy tym do reaktora 1 przewodem 2.
Gazowe skladniki reakeji wdmuchuje si¢ do re-
aktora 1 przewodem 3 dla dwutlenku siarki i prze-
wodexh 4 dla tlenu poprzez betkotke pierScienio-
wa. Przy dtugo$ci czasu przebywania skladnikéw
reakcji 'w reaktorze 10—200 minut, korzystnie 20—
120 minut, ulega do 5% zastosowanego weglowo-
doru przereagowaniu na kwas sulfonowy.

. Ciekla mieszanine reakcyjna, zawierajacg gtow-
nie nieprzereagowane weglowodory obok utworzo-
nych kwaséw sulfonowych i kwasu siarkowego,
przeprowadza sie nastepnie poprzez pompeg 5 do
naczynia ekstrakcyjnego 6, podczas gdy miesza-
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‘4
nine gazows skladajaca sie zZ niezuzytego dwu-
tlenku siarki i tlenu, po uzupelnieniii zuzytych
skladnikéw, prowadzi sie za pomocg’ .pompy 8 w
-obiegu przez reaktor. _

W‘ naczyniu ekstrakcyjnym mieszanine reakcyj-
na ekstrahuje sie za pomoca stale odtwarzajacej
sie¢ mieszaniny skladajgcej sie z 20—40% kwas6w
sulfonowych, 25—45% alifatycznych ‘'weglowodor6w
o prostym laficuchu, 4—8% kwasu siarkowego
i 10—30% wody. Kwasy sulfonowe i kwas siar-
kowy z mieszaniny reakcyjnej przeprowadza sie
przy tym do jednorodnej mieszaniny o wyzej wy-
mienionym skladzie, podczas gdy nieprzereagowane
weglowodory oddziela sig¢ jako faze 1zejsza. Jedno-
rodng ‘mieszaning w celu utrzymania jej wyzej
wymienionego skladu dopelnia sie stale "woda
przez przewbd 7.

Oddzielong lzejsza faze nieprzereagowanych i od-
wodnionych weglowodor6w odprowadza sie w gér-
nej czeSei maczynia ekstrakcyjnego i wprowadza
ponownie do reaktora, podczas gdy mieszanine
0 wyZej wymienionym skladzie odcigga sie w spo-
séb ciagly w dolnej cze§ci naczynia ekstrakeyj-
nego 10 w rozdzielaczu 11 w podwyZszonej tem-
peraturze, korzystnie 80—100°C, w znanym stop-
niu uwalnia sie od kwasu siarkowego, ktéry od-
plywa przewodem 12. Otrzymang mieszanine, skia-
dajgcg sie gloéwnie z kwasé6w sulfonowych i we-
glowodoréw alifatycznych, doprowadza sie prze-
wodem 13 do dalszego przerobu na kwasy sulfo-
nowe lub ich sole, np. sodowe, wapniowe i amo-
nowe.

Za pomoca sposobu wedlug wynalazku mozna
wytwarzaé kwasy sulfonowe w sposéb ciagly
szczegblnie ekonomicznie. Zaskakujgce jest to, ze
w produktach procesu zawarto§é kwaséw dwu-
sulfonowych jest tak mala, Ze ich dzialanie piorgce
nie ulega pogorszeniu. Poza tym akurat w gra-
nicach stosowanych wedlug wynalazku stezefi mo-
zliwe jest w szczegblnie korzystny spos6b nastep-
ne oddzielenie z ekstraktu kwasu siarkowego i 'wo-
dy tak, Ze np. odpada konieczno$é specjalnego
oddzielania, np. przez destylacje.

Przyklad. W reaktorze o pojemnosSci 50 1
wprowadza sie do 40 1 weglowodoru alifatycznego
o prostym lancuchu o 10—20 atomach wegla,
mieszaning dwutlenku siarki i tlenu w stosunku
12:1, z szybkoScia 6 m? ma godzine za pomoca
betkotki pierScieniowej. W $§rodku reaktora znaj-
duje sie zrodlo Co®, ktére napromieniowuje mie-
szanine reakcyjna dawka mocy 2.105 rad/h. Ci§-
nienie gazu w reaktorze wynosi 0,2 atn, tempe-
ratura 20°C. Mieszanine reakcyjng przepompowuje
sie w spos6b ciagly poprzez pompe 5, reaktor 6
i przewbéd 9 z szybkoScia 30 1/h, przy czym po
kilku godzinach reakcji ulega ona zmetnieniu. Po
uplywie 6—8 godzin uklad osigga stan stacjonar-
ny, przy ktébrym w dolnej czeéci naczynia ekstrak-
cyjnego 10 odcigga sie na godzine 3 1 mieszaniny,
zawierajacej 36% kwaséw sulfonowych. Te kwasy
sulfonowe skladaja sie z kwaséw jednosulfono-
wych w iloSci do 81% i z kwaséw dwusulfono-
wych w ilo§ci do 19%. Mieszaning te ogrzewa sig
w oddzielaczu 11 w ciggu 1/2 godziny w tempe-
raturze 90°C, przy czym oddziela sig¢ 7% objetos-
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ciowych bezbarwnego, 45%-go wodnego roztworu
kwasu siarkowego. Otrzymuje sie 1,1 kg kwasu
sulfonowego na godzine.

Ten sam wynik uzyskuje sie, je$§li jako sub-
stancje wyjSciows zastosuje sie mieszanine weglo-
wodoré6w o 10—30 atomach wegla.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania alifatycznych kwasoéw
sulfonowych o prostym lahdcuchu metodsa -ciaggls,
przez poddawanie reakcji weglowodor6w o 10—30
atomach wegla z dwutlenkiem siarki i tlenem pod
dzialaniem wysokoenergetycznych promieni i na-
stepng ekstrakcje mieszaniny reakcyjnej, znamien-
ny tym, ze mieszanine tych trzech substancji wyj-
Sciowych poddaje sie w reaktorze dzialaniu wy-
sokoenergetycznych promieni, nastepnie mieszanine
reakcyjng przeprowadza sie do naczynia ekstrak-
cyjnego, gdzie przez ekstrakcje metodg ciagly za
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sie rozdzielenie na mieszaning o wyzej wymie-
nionym skladzie i na gbérng warstwe nieprzerea-
gowanych i bezwodnych weglowodoréw, ktére od-
prowadza sie w gbérnej czeSci naczynia ekstrak-
cyjnego i ponownie wprowadza do reaktora, pod-
czas gdy mieszaning o wyzej wymienionym skta-
dzie odprowadza sie w dolnej czeSci naczynia
ekstrakcyjnego i przerabia dalej w znany sposéb.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
odprowadzong w dolnej cze§ci naczynia ekstrak-
cyjnego mieszaning o wyZej wymienionym skla-
dzie wprowadza sie do oddzielacza, gdzie uwalnia
sie ja przez ogrzanie od kwasu siarkowego, po
czym w znany spos6éb przerabia ma kwasy sulfo-
nowe lub ich sole.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
temperatura mieszaniny reakecyjnej wynosi 0—
80°C, korzystnie 10—40°C.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
objetosé przeprowadzanych na godzine przez mie-

20
pomocs stale odtwarzajacej sie mieszaniny, skla- =~ szanine reakcyjng iloSci gazéw wynosi 10—1500
dajacej sie z 20—40°% kwas6w sulfonowych, 25— krotno$é objetoSci cieczy.
45% weglowodoré6w alifatycznych o prostym lan- 5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
cuchu, 4—8% kwasu siarkowego i 10—30% wody, gaz reakeyjny zawiera dwutlenek siarki i tlen w
ktérg uzupelnia sie w spos6b ciagly, przeprowadza 25 stosunku od 3:1—20:1, korzystnie od 8:1—14:1.
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