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ZPUSOB PRPRAVY ALKENYLPOLYGLIKOLETHERSULFATO

A JEJICH sMESf S ALKYLPOLYGLYKOLETHERSULFATY

Vyndlez se tyk4 zpldsobu pripravy alkenylpolyglykolethersulfétﬁ a Jeglch
smes{ s alkylpolyglykolethersulfdty. ‘

Alkenylpolyglykolethery se pripravuji z vy3%ich, nenasycenych mastnych
alkohold adici oxiranu. Vznikd tak smes, v ni%¥ jsou zastoupeny adukty & rdz-
nym po&tem glykoletherovych skupin. Sulfatace téchto alkenylpolyglykoletherl
vede k odpovidajicim sulf4tdm se sulfdtovou skupinou na hydroxylové skupine
polyglykoletherového Tetézce. Alkenylpolyglykolethersulfdty jsou dobre zné-
mé a popsané tenzidy. Z nich jsou prakticky vyznamné produkty na bézi oleyl-
alkoholu ( 9-oktadecen-1-olu), pripadné na bézi technickych smési mastnych
alkohold, které oleylalkoholvobsahuji. Je zndmé, %e nejvyhodnejsi vlastnosti,
zejména praci u&innosti, maji oleylpolyglykolethersulféty se strednim podtem
dvou glykoletherovych skupin.

Sulfatace oleylpolyglykoletheru byla popséna pisobenim rlznych &inidel. Pri
sulfataci kyselinou sirovou dochézi ke znalné ztrété na dvojnych vazbéch,
tak¥e v kone¥né sodné soli sulfétu po prekrystalovéni zdstdvd pouze 25 % za-
chovanych dvojnych vazeb. Po sulfataci chlorsulfonovou kyselinou tetrachlor-
methanu zlistalo v prekrystalované sodné soli zachovédno 27 a¥ 71 % dvojnych
vazeb. Nejvy33{ stupeti zachovdni dvojnych vazeb byl dosaZen pri sulfataci
komplexni slouleninou kysli¥niku sirového s dioxanem v tetrachlormethanu.

Po prevedeni na sodnou sdl a po jejim prekrystalovédni bylo nalezeno 90 a%



196810 -2 -

98 % zachovanych dvojnych vazeb. Tyto postupy vedou tedy k velkym ztrdtam
na dvojnych vazbdch, a k ziskdni kvalitnich produktd je nutné &i¥téni kry-
stalizac{. Krome toho jsou tyto postupy znalne komplikované, brotoée'z pro=-
duktd je nutno oddélit a regenerovat pou¥ité rozpousdtddla. Proto nejsou uve-
dené postupy technicky vy¥znamné.

Déle je zndmo, %e sulfetaci alkenylpolyglykoletherd s vy33im podtem
glykoletherovych skupin ne% 4, lze uskutednit nyni technicky nejrozsirené j-
3im a ekonomicky nejvyhodnej%im postupem, & to plsobenim plynného kysli&niku
sirového zredeného vzduchem. Po vlastni sulfataci nédsleduje neutralizace
roztokem hydroxidu sodného pri teplotéch koler 50 °C. Pro alkenylpolyglykol~
ethery s ni%d{m poltem glykoletherovych skupin nelze v&ak tento postup u-
platnit, proto%e produkty sulfatace po be¥né neutralizaci dédvaj{ vyrobek,
jeho% hodnota pH Zasem silne kless, takfe dochézf a% k hydrolyze sulfétovych
skupin za vzniku vychoztho alkenylpolyglykoletheru a kyseliny sirové.

Nyni byl nalezen novy zplsob vyroby alkenylpolyglykolethersulfdtd a je-
jich smeés{ s alkylpolyglykolethersulfdty sulfataci alkenylpolyglykoletherd
8 jednou a¥ ¥tyrmi glykoletherovymi skupinami v molekule, pripadné jejich
smési s alkylpolyglykolethery, pri¥em? alkenyl, pripadné alkyl, mé 10 a% 22
atom uhliku a obsah alkenylpolyglykoletheru ve smeési je nejméné 5 % hmot-
nosfnich, plsobenim kysli¥niku sirového zredeného vzduchem nebo Jinym inert-
nim plynem na koncentraci 1,5 a% 15 % moldrnich kyslidniku sirového, pri te-
plotéch 25 a¥% 80 °%c a néslednym prevedenim na sodné soli, ktery spodivd
v tom, %e se produkty sulfatace obsshujfci ny mold volné kyseliny sirové
a n, mold kyseliny sirové védzané v organickych sulfdtech pdsobi vodnym roz-
tokem hydroxidu sodného v molérnim mno¥stvi nejméné 2n, + n, pri teplotdch
65 a% 130 °C. Zptsob podle vynédlezu Jje zalo¥en na zji¥tenf, %e pri sulfataci
alkenylpolyglykoletherd kyslidnikem sirovym dochéz{ k &4ste¥né preméné pri-
mérné vzniklych hydrogensulfdtovych skupin adici na dvojnou vazbu a vznikajf
tak adukty obsahujici diestery kyseliny sirové. V takto vzniklych diestero-
vych skupindch je jedna vazba C-0 vytvdrena primérnim uhlikem a druhé vazba
C-0, kterd vznikla uvedenou adici na dvojnou vazbu, sekunddrnim uhlikem. By-
‘1o zjisténo, %e tyto adukty se hydrolyzuji ve vodném alkalickém prostredi
prevé¥ne elimina¥nim mechenismem na sekunddrnim uhlfku za regenerace dvoJjné
vazby, a vznikaji tak sodné soli odpovidajicich hydrogensulfdt8. Z tohoto
chemismu plyne potom ddvkovéni NaOH, které se r1d{ potlebou na hydrolyzu
i na neutralizaci. ‘

Jako suroviny pro novy zpisob vyroby je mo%no pouZit samotné alkenyl-
polyglykolethery s podtem atomd uhliku v alkenylu 10 a% 22 a 8 poltem glykol-
etherovych skupin od jedné do &tyr. Vyznamné je pouZitf{ technicky nejpristup-
néjstho oleylpolyglykoletheru, respektive technickych smésf, které v prevéi-
né mire oleypolyglykolether obsahuji. Kromé toho prichdzej{ v uvahu smési
alkenylpolyglykoletherd & alkylpolyglykolethery, které jsou také technickymi
produkty a pripravuji se adici oxiranu na smési nenasycenych a nasycenych -
mastnych alkohold, jeko je napr. alkohol ziskévany z loje, ktery obsahuje
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20 az 45 % oleylalkoholu vedle hexadecylalkoholu a oktadecylalkoholu a jingch,
prevééne nasycenych alkohold. Pro ziskéni vyhodnych aplikadnich vlsstnosti
produktd md¥%e byt vyhodné pripravovat presné definované smési misenim alke-
nylpolyglykoletherl s alkylpolyglykolethery. Pro takové smesi mé novy zplsob
v¥roby vyznam pri obsahu od 5 % hmotnostnich alkenylpolyglykoletheri,

Samotnd sulfatace se provadi znémymi diskontinuélnimi nebo kontinudl-
nimi postupy, pri nich% reaguji kapalné organické suroviny s plynnym 803,
zredénym vzduchem nebo Jinym vhodnym inertnim plynem. Pri smiseni produktu
sulfonace s vodnym roztokem hydroxidu sodného, zneutralizujf{ se okam¥ite
pritomné volné hydrogensulféty a volnd kyselina sirov4. Diestery kyseliny
sirové potrebuJi k ﬁplné a selektivn{ hydrolyze urditou reakdni dobu a vyééi
teplotu, a to 65 a% 130 °c. Ne jvyhodnej3{ jsou teploty mezi 80 a% 120 C
kdy potrebné reakéni doby se pohybujf kolem desitek minut, Mnoéstvi roztoku
hydroxidu sodného se bere nejméné takové, aby z pritomné volné kysellny si~,
rové vznikl neutrsélni siran sodny, tedy 2 moly na 1 mol kysellny. Na kyselinu
sirovou vdzanou v organickych sulfstech se bere nejméné ekvimoldrni mnontvi
hydroxidu. Minimélni molérni mno%stvi hydroxidu je celkem 2n1 + n,, kde ny
je podet mold volné kyseliny sirové a n, Jje podet mold kyseliny sirové védza~
né v organickych sulfétech.

Pod{l volné kyseliny sirové v produktech sulfatace kysli&nikem 51rovym
byvé pri sprévném vedent procesu oproti vézané kyseliné sirové témer zaned-
batelny a molérni pomér védzané ku volné kyseline sfrové se pohybuge mezi
20 8% 200,

PouZiti deflnovaného minimdlntho molérniho mnoistvi hydroxidu sodného
pro neutralizaci a hydrolyzu mé vyhodu v tom, %e se veSkery hydroxid spotre-
‘buje a koneZné Uprava pH produktu neni nutnd. V praxi viak bfvé obti¥né zcela
presné dé4vkovat potrebné mnofstvi roztoku hydroxidu, takZe ml¥e byt vyhodné j-
8{ br4t hydroxid v prebytku a tento prebytek po hydrolyze podle potreby zne~
utralizovat kyselinou, nejlépe tak, aby bylo dosaZeno urdité hodnoty pPH- pro-
duktu.

V takovych pripadech je ne jvyhodné jdf brat hydrox1d sodny v prebytku
1,05 x (2n1 + n2) a%Z 1,2 x (2n + nz) Pri vyrobé smesf tenzidd, kdy po hydro-
lyze se prebytek alkalického hydroxidu neutralizuje kyselym produktem sulfo-
nace nebo sulfatace jiné suroviny pro tenzidy, napriklad alkylbenzensulfono—
vou kyselinou, uplatni se je3te vy3s{ prebytky hydroxidu, které mohou byt
nékolikandsobkem minimélnfho mno¥stvi.

Miseni produktu sulfatace s roztokem hydroxidu, kdy dojde k neutraliza-
c¢i volnych kyselgch skupin a hydrolyzu je mo¥no provédet v Jjednom stupni,
vyhodne j8{ v3ak byvéd, zejména pri kontinudlnim usporédéni odde11t stupeti
neutralizace a miseni od stupné hydrolyzy. Teplota v prvnim stupn1 miZe byt
ni%31, ne¥ je teplota pri hydrolyze, vyhodné v8ak je vést smedovéni.a neutra-
lizaci pri teplote co nejbli¥3{ teplote hydrolytlcké.
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Zplsob podle vyndlezu lze kombinovat se zndmymi postupy belenf, pri&em?
Jje nejvfhodné j81 zaradit béleni roztokem chlornanu sodného na zdver procesu.
Také je mo¥no do tenzidu pri neutralizaci a hydrolyze nebo po nich pridévat
jiné pomocné létky, jako napriklad stabilizs&tory pH, hydrotropni 1étky'a Ji-
né.

Zplsob podle vyndlezu mé oproti dosud znémym postupdm radu vyhod. Umo%=
Buje vyusit pri sulfataci alkenylpolyglykoletherd s nizkym podtem glykol-
‘etherovych skupin ekonomicky vyhodnejsiho sulfatainiho postupu pomoci kysli&-
niku sirového, jak v kontinudlnfm, tak i diskontinudlnim usporédénim. Oproti
popsanym postuplm je novy zplsob jednodu#si, nevyZaduje pou¥ivéni dalsich
pomocnych surovin, jako rozpou¥tédel, a tedy neni zapotrebi jejich regenera-
ce. Proto jsou investi¥ni i provozni néklady na uskutednéni nového zplsobu
ni%sL,

Produkty vyrobené zplsobem podle vynédlezu maji vysoky stupeii zachova-
nych dvojnych vazeb 75 a%Z 95 %, a to bez jakéhokoliv &i¥ténf. Novy zpdsob
vyroby je uskutednitelny na beZnych vyrobnich zarizenich uZivanych k hromad-
né vyrobe sulfovanych tenzidd.

Novy zplsob vyroby alkenylpolyglykolathersufét& a jejich smesi s alkyl-
polyglykolethersulfdty nalezne poufitf v chemické vyrobé..

Priklad 1

62 g (0,172 molu) alkenylpolyglykoletheru, s alkenylem odvozenym od ne-
nasyceného mastného alkoholu s molekuldrni hmotnosti 268 g/mol a s jodovym
&{slem 79,5 g J/100 g a se strednim po¥tem glykoletherovych skupin 2,33 bylo
sulfatovéno pri 35 °C uvddénim plynného kysli&niku sirového, zhedéného vzdu-
chem na koncentraci 5 mol % kysli¥niku sfrového. Behem 30 minut bylo uvedeno
15,1 g (0,189 molu) kyslidniku sirového za mechanického mfchéni probublévané
kapaliny. Produkt sulfatace mél 31slo kyselosti 1,99 mval/g a &fslo zmjdel-
nént (ur&eno po 10 minutovém varu v prebytku O,1N roztoku hydroxidu drasel~-
ného) 2,31 mval/g. Vypo¥tené &islo kyselosti pro prislusny &isty hydrogén-
sulfét bylo 2,29 mval/g. 64 g produktu sulfatace bylo béhem 5 minut nalito
za intenzivniho michéni do roztoku 5,92 g hydroxidu sodného ve 155 ml vody
predehPdteho na 80 °C. Potom byla reakdni smés udr¥fovénd pri 95 °C po dobu
jedné hodiny. Produkt obsahoval 30,5 hmotnostnich % aktivni létky a 8,9
hmotnostnich % nesulfatovanych podfld. Jédové &islo produktu zbaveného ne-
sulfatovanych podfld bylo 12,9 g J/100 g. Stupeii zachovéni dvojhych vazeb
byl 91,2 %. |

Priklad 2
60 g (0 186 molu) alkenylpolyglykoletheru s alkenylem odvozenym od ne-

nasyceného mastného alkoholu s molekulérni hmotnosti 268 g/mol a s jodovym
&islem 79,5 8 J/100 g a se strednim po¥tem glykoletherovjch skupin 1,0 bylo
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sultatovéno pri 30 °C uvédénim plynného kyslidniku sirového, zredeného dusi-
" kem na koncentraci 6 mol % kysliniku sirového. Beéhem 30 -minut bylo uvedeno
16,5 g (2;06 mol) kysli&niku sirového za mechanického michéni probublévané
kapaliny. Produkt sulfatace mel &islo kyselosti 2,15 mval/g, &islo zmgdelne-
ni 2,78 mval/g. Vypo&tené &islo kyselosti pro prisluiny &isty hydrogensulfét
bylo 2,58 mval/g. 61,5 g produktu sulfatace bylo behem 10 minut nelito za
intenzfvniho michdni do roztoku 6,84 g hydroxidu sodného ve 140 ml vody pre—
dehPéteno na 60 °C. Reak¥ni smés byla pak udrfovénd 1,5 hodin pri 80 °c.
Produkt obsahoval 28,5 % hmotnostnich aktivni ldtky a 7 hmotnostnich % ne-
sulfatovanyeh podild. Jodové &islo produktu zbavenédho nesulfatovanych podild
bylo 10,9 g J/100 g, co% odpovidd 74 % zachovanych dvojnych vazeb.

Priklad 3

Smés 30 g (O o83 molu) alkenylpolyglykoletheru s alkenylem odvozenym od
nenssyceného mastného alkoholu s molekuldrni hmotnosti 268 g/mol a s jodovym
g{alem 79,5 g J/100 g a se strednim podtem glykoletherovych skupin 2,33 a 30 g
(0,072 molu) alkylpolyglykoletheru s alkylem odvozenym od nasyceného alkoholu
o molekulsdrn{ hmotnosti 207 g/mol a se strednim po¥tem glykoletherovych skupin
4,75 bylo sulfatovéno pri 30 °C uvédénim plynného kysli¥niku sirového, zredé-
ného vzduchem na koncentraci 4 mol % kysli&niku sirového. Béhem 30 minut bylo
uvedeno 13,0 g (0,163 molu) kyslidnfku sirového za mechenického michdni pro-
bublévané kapaliny. Produkt sulfatace meél &islo kyselosti 1,88 mval/g, &fslo
zmydelnéni 2,10 mval/g. VypoStené &islo kyselosti pro prisludnou smes &istych
hydrogensulfétd bylo 2,12 mval/g. 30 g produktu sulfatace bylo behem 10 minut
nalito za intenzivniho michéni do roztoku 2,5 g hydroxidu sodného v 70 ml vo-
dy predehrdtého na 80 °¢. Potom byla reak&ni smés udriovénd pri 95 °¢ po dobu
40 minut. Produkt obsahoval 30,2 % aktivnich létek a 4 % nesulfatovaného po-
d{lu.

Priklad 4

Pro kontinudlni pochod bylo jako suroviny poufito smesi stejnych dfld
hmotnostnfch alkenylpolyglykoletheru s alkenylem odvozenym od nenasyceného
mastného alkoholu s molekuldrni hmotnosti 268 g/mol a s jodovym &islem 79,5
g J/100 g a se strednim po¥tem glykoietherovych skupin 2,33 s alkylpolyglykol-
etherem 8 alkylem odvozenym od nasyceného mastného alkoholu o molekuldrni _
hmotnosti 207 .g/mol a se strednim podtem glykoletherovych skupin 4,75. Do re-
aktoru pro kontinuélni sulfataci o padajfcim filmu byla tato smes nastrikové- '
na rychlosti 350 g/h (0,903 mol/h) na vnitPn{ sténu sklenéné trubky o pri-
méru 5 mm a délce 1200 mm. V souproudu k suroviné byl do reaktoru uvédén plyn-
ny kysli¥nik sirovy, zredény vzduchem na koncentraci 4 mol % kysli¥nfku siro-
vého rychlost{ 76 g SO /h (0,95 mol/h). Reakdni trubka byla udrZovédna na 40 ¢
obéhem temperované vody ve vnejsim plésti reaktoru. Po prlchodu reaktorem byl

v separdtoru oddelen plyn od produktu sulfatace. Ten byl déle kontinudlné na-
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strikovén do neutralizadniho okruhu, v ném¥ pres Zerpadlo a vymenik tepla
cirkulovala reak¥ni Smés_se strednf dobou zdrZeni 10 minut a s pomeérem re-
eyklu k néstriku 20 : 1. Do cirkuladniho Zerpadla byl kromé produktu sulfa-
tace privédeén 4,8 % roztok hydroxidu sodného, rychlost{ 980 g/h. V neutrali-
zadnim okruhu byla udr¥ovénd teplota 90 °C, tak¥e jiZ tam probehla ve znadné
mire hydrolyza., Z tohoto okruhu byla reak&ni smés kontinudlnd dévkovéna do
hydrolytického reaktoru, v ném% pfi dobé prodlevy 10 minut a pri teploté

105 °c byla hydrolyfza dokon&ena. Ochlazeny produkt byl analyzovédn. Obsahoval
30,2 hmotnostnich % aktivni létky a 2,5 hmotnostnich % nesulfatovanych pod{-
14. ‘ :

Predmét vynélezu

Zplsob vyroby. alkenylpolyglykolethersulfdtd a jejich smest 8. alkylpoly~
glykolethersulféty sulfataci alkenylpolyglykoletherd s Jjednou a¥ tyrmi gly-
koletherovymi skupinami v molekule, pripadneé jejich smésl s alkylpolyglykol-
ethery, prifem? alkenyl, pf{padné alkyl m& 10 a% 22 atomd uhliku a obsah al-
kenylpolyglykoletheru ve smési je nejméné 5 % hmotnostnich, plsobenim kyslii-
niku sirového,_ziediného vzduchem nebo jinym inertnim Plynem ne koncentraci
1,5 a% 15 % molérnich kysli¥nikd s{rovénho, pFi teplotdch 25 a% 80 °C a n4- ,
slednym prevedenim na sodné 8oli, vyzna¥eny tim, %e se na produkty sulfata-
ce obsahujici n, mold volné kyseliny sirové a n, mold kyseliny sirové, véza-
né v organickych sulfdtech, pdsobi vodnym roztokem hydroxidu sodného v mo-
lérnim nostvi nejméneé 2n, + n, pFi teplotdch 65 a¥ 130 °c.
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