PCT WELTORGANISATION FUR GEISTIGES EIGENTUM
ternationales Biiro

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG UBER DIE
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT)

(51) Internationale Patentklassifikation 6 : (11) Internationale Veréffentlichungsnummer: WO 96/23768
Al
C07C 305/06, C11D 1/16 (43) Internationales
Veriffentlichungsdatum: 8. August 1996 (08.08.96)
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP96/00259 | (81) Bestimmungsstaaten: JP, US, europdisches Patent (AT, BE,
CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT,
(22) Internationales Anmeldedatum: 23. Januar 1996 (23.01.96) SE).
(30) Prioritiitsdaten: Verdffentlicht
195 03 061.3 1. Februar 1995 (01.02.95) DE Mit internationalem Recherchenbericht.

Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche zugelassenen

Frist. Verdffentlichung wird wiederholt falls Anderunge

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): HENKEL eintreffen. .
KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN [DE/DE];
D-40191 Diisseldorf (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): KNUBEL, Georg [DE/DE};
Karlsruher Strasse 19, D-40229 Disseldorf (DE). WEST-
FECHTEL, Alfred [DE/DE); Rotdomweg 7, D-40723
Hilden (DE). HERMANNS, Gerhard [DE/DE]; Stauffen-
bergstrasse 13, D-40789 Monheim (DE). HOFMANN,
Rainer [DE/DE]; Hospitalstrasse 18, D-40597 Diisseldorf
(DE). RATHS, Hans-Christian [DE/DE]; Nelly-Sachs-
Strasse 13, D-40789 Monheim (DE).

(54) Title: DIMERIC ALCOHOL-BIS AND TRIMERIC ALCOHOL-TRIS-SULPHATES AND ETHER SULPHATES
(54) Bezeichnung: DIMERALKOHOL-BIS UND TRIMERALKOHOL-TRIS-SULFATE UND -ETHERSULFATE

(57) Abstract

The invention concerns dimeric alcohol-bis-sulphates, trimeric alcohol-tris-sulphates and their ether sulphates which are obtained
by reacting dimeric alcohols and/or trimeric alcohols or their addition products with alkylene oxides using a sulphonating agent and then
neutralizing them with an aqueous base. The compounds have surface-active properties and assist the wetting of solid surfaces, for example,
and the emulsification of phases which otherwise cannot be mixed with one another. The components are also suitable as paste liquefiers.

(57) Zusammenfassung

Es werden Dimeralkohol-bis-sulfate, Trimeralkohol-tris-sulfate und deren -ethersulfate beansprucht, die dadurch erhiltlich sind,
daB man Dimeralkohole und/oder Trimeralkohole bzw. deren Anlagerungsprodukte mit Alkylenoxiden mit einem Sulfiermittel umsetzt
und anschlieBend mit einer wiBrigen Base neutralisiert. Die Verbindungen weisen grenzflichenaktive Eigenschaften auf und fordem
beispiclsweise die Benetzung fester Oberflichen sowie die Emulgierung von ansonsten nicht miteinander mischbaren Phasen und eignen
sich als Pastenverflissiger.
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Dimeralkohol-bis und Trimeralkohol-tris-sulfate
und -ethersulfate

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Dimeralkohol-bis und Trimeralkohol-tris-
sulfate und -ethersulfate, ein Verfahren zu ihrer Herstellung
durch Umsetzung von Dimer- und Trimeralkoholen mit Sulfiermit-
teln und anschlieflender Neutralisation sowie ihre Verwendung
als oberfléchenaktive Substanzen und als Pastenverfliissiger.

Stand der Technik

Unter Gemini-Tensiden sind solche Verbindungen 2zu verstehen,
die zwei hydrophile Gruppen und zwei hydrophobe Gruppen pro Mo-
lekiil besitzen. Diese Gruppen sind in der-Regel durch einen so-
genannten "Spacer" voneinander getrennt. Dieser Spacer ist in
der Regel eine Kohlenstoffkette, die lang genug sein sollte,
dafl die hydrophilen Gruppen einen ausreichenden Abstand haben,
damit sie unabhé&ngig voneinander agieren k&énnen. (vgl. M. Ro-
sen, Chemtech (1993), S.20 ff; F. Menger, C.A.Littau, J. Am.
Chem. Soc. 115 (1993), S. 10083 ff.).
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Die in den genannten Literaturstellen beschriebenen Tenside
zeichnen sich durch eine ungewhnlich geringe kritische Micell-
konzentration aus und die F3dhigkeit, die Oberflichenspannung
des Wassers stark zu reduzieren. Diese Tenside sind jedoch syn-
thetisch nur schwer, teilweise durch mehrstufige Synthesen, zu-
gédnglich. Die aufwendigen Synthesewege fiihren zwangsldufig zu
hdheren Kosten, was fiir eine technische Anwendung und Nutzung
in industriellem Mafstab, nachteilig ist.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
fahren zur Herstellung von neuen Gemini-Tensiden zur Verfiigung
zu stellen, wodurch die Tenside in hohen Ausbeuten und auf eine
einfache und kostengiinstige Weise erhalten werden konnen.

Gegenstand der Erfindung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Dimeralkohol-bis-
sulfate und Trimeralkohol-tris-sulfate und -ethersulfate, die
dadurch erhdltlich sind, daf man Dimeralkohole und/oder Trimer-
alkohole bzw. deren Anlagerungsprodukte mit Alkylenoxiden mit
einem Sulfiermittel umsetzt und anschlieBend mit einer wéfrigen
Base neutralisiert.

iberraschenderweise wurde festgestellt, daB bei der Sulfatie-
rung von Dimer- und Trimeralkoholen bzw. deren Alkoxylaten die
entsprechenden Bis-sulfate und Tris-sulfate in guter Ausbeute
und hohen Sulfiergraden erhalten werden. Die erhaltenen Ver-
bindungen sind sogenannte Gemini-Tenside, wobei die beiden
anionischen Sulfatgruppen in der Regel in einem Abstand von et-
wa 18 Kohlenstoffatomen angeordnet sind, was gewdhrleistet, da8
diese beiden hydrophilen Gruppen unabhédngig voneinander agieren
kdénnen.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver-
fahren zur Herstellung von Dimeralkohol-bis-sulfaten und Tri-
meralkohol-tris-sulfaten und -ethersulfaten, das sich dadurch
auszeichnet, dafl man Dimeralkohole und/oder Trimeralkohole bzw.
deren Anlagerungsprodukte mit Alkylenoxiden mit einem Sulfier-
mittel umsetzt und anschlieflend mit einer wdflrigen Base neu-
tralisiert.

Dimer- und Trimeralkohole

Die erfindungsgeméf eingesetzten Dimer- und Trimeralkohole sind
im Handel erhdltliche Verbindungen und k&nnen beispielsweise
durch Reduktion von Dimer- und Trimerfettsiureestern gewonnen
werden. Die Dimer- und Trimerfettsiuren selbst k&nnen z.B.
durch Oligomerisierung von ungeséittigten Fettsiuren erhalten
werden. Die Dimer- und Trimerfettsduren sind in der Regel Gemi-
sche aus acyclischen und cyclischen Dicarbonséduren mit durch-
schnittlich 36 bis 44 Kohlenstoffatomen [vgl. A. Hinze in Fette
& Ole,26 (1994)].

Dimer- und Trimeralkoholalkoxylate
Die als Ausgangsverbindungen eingesetzten Dimer- und Trimeral-

koholalkoxylate kénnen in an sich bekannter Weise durch Alkoxy-
lierung der Dimer- und Trimeralkohole erhalten werden. 2Zu den
bevorzugt eingesetzten Alkoxylaten gehdren beispielsweise die
Ethoxylate und die Propoxylate oder Addukte die sowohl Ethoxy-
als auch Propoxygruppen im Molekiil enthalten. Besonders bevor-
zugt werden Addukte mit durchschnittlich 1 bis 20 Mol Ethylen-
oxid pro OH-Gruppe eingesetzt, die gegebenenfalls auch durch-
schnittlich 1 bis 5 Mol Propylenoxid pro Mol Alkohol enthalten
kénnen. Die angegebenen Alkoxylierungsgrade stellen statisti-
sche Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Produkt eine ganze
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oder eine gebrochene Zahl sein k&nnen. Bevorzugte Dimer- und
Trimeralkoholalkoxylate weisen eine eingeengte Homologenver-
teilung auf (narrow range ethoxylates, NRE).

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemifen Verfahrens werden die
Dimer- und Trimeralkohole bzw. deren Alkoxylate iiblicherweise
in einem Reaktionsreaktor vorgelegt. Die Umsetzung zum Dimer-
oder Trimeralkohol-bis-sulfat kann dann durch kontinuierliches
Einbringen des Sulfiermittels erfolgen.

Die Sulfatierung der Dimer- und Trimeralkohole bzw. deren Alk-
oxylate kann man mit iiblichen Sulfiermitteln, wie z.B. Schwe-
felsdure, Oleum, Chlorsulfonsiure, Aminosulfonsiiure und gas-
férmigem Schwefeltrioxid im Gemisch mit einem Inertgas erfol-
gen, wobei Chlorsulfonsiure und gasférmiges Schwefeltrioxid be-
vorzugt sind. Beim Einsatz von Schwefeltrioxid wird dieses mit
Luft oder Stickstoff verdiinnt und vorzugsweise wird ein Gasge-
misch mit ca. 1 bis 8, insbesondere 3 bis 5 Vol.-% Schwefel-
trioxid eingesetzt.

Das molare Einsatzverhdltnis von OH-Gruppen der Ausgangsverbin-
dungen zu Sulfiermittel kann 1 : 0,95 bis 1 : 1,8 und vor-
zugsweise 1 : 1,0 bis 1 : 1,3 betragen. blicherweise wird die
Sulfatierung bei 20 bis 98°C durchgefiihrt. Im Hinblick auf die
Viskositdt der Ausgangsverbindungen einerseits und die Farb-
qualitit der resultierenden Sulfatierungsprodukte andererseits,
hat sich ein Temperaturbereich von 25 bis 70°C als optimal
erwiesen.

Das bei der Sulfatierung anfallende saure rohe sulfatierte Pro-
dukt wird anschlieBend mit einer Base neutralisiert und bevor-
zugt auf einen pH-Wert unter 9, besonders bevorzugt von 6,5 bis
8,5 eingestellt. Ein pH-Wert iiber 9,5 sollte vermieden werden.
Es wurde festgestellt, daB bei sehr hohen pH-Werten die Ester-
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bindung instabil ist und bereits bei einer kurzfristigen Uber-
schreitung eine starke Verseifung zu beobachten ist. Als Basen
fir die Neutralisation kommen Alkalimetallhydroxide wie Natri-
um-, Kalium- und Lithiumhydroxid, Erdalkalimetalloxide und -hy-
droxide wie Magnesiumoxid, Magnesiumhydroxid, Calciumoxid und
Calciumhydroxid, Ammoniak, Mono-, Di- und Tri-Cs_g-Alkanola-
mine, beispielsweise Mono-, Di- und Triethanolamin sowie primi-
re, sekundére oder tertidire Cj;_g-Alkylamine in Betracht. Die
Neutralisationsbasen werden bevorzugt in Form 5 bis 55 gew.-
$iger widfriger L&sungen eingesetzt, wobei 5 bis 25 gew.-%ige
wifirige Natriumhydroxidl&sungen bevorzugt sind.

Die Sulfatierungsprodukte k&nnen nach der Neutralisation in an
sich bekannter Weise durch Zusatz von Wasserstoffperoxid- oder
Natriumhypochloridl$sung gebleicht werden. Dabei werden, bezo-
gen auf den Feststoffgehalt der Sulfatierungsprodukte in der
Ldsung, 0,2 bis 2 Gew.-% Wasserstoffperoxid, berechnet als 100
Gew.-%ige Substanz oder entsprechende Mengen Natriumhypochlorid
eingesetzt. Der pH-Wert der L8sungen kann unter Verwendung ge-
eigneter Puffermittel, z. B. mit Natriumphosphat oder Zitronen-
sdure konstant gehalten werden. Zur Stabilisierung gegen Bakte-
rienbefall empfiehlt sich ferner eine Konservierung, z. B mit
Formaldehydldsung, p-Hydroxybenzoat, Sorbinsdure oder anderen
bekannten Konservierungsstoffen.

Gewerbliche Anwendbarkeit

Die erfindungsgeméfien Dimer-bis-sulfate und Trimeralkohol-tris-
sulfate bzw. -ethersulfate weisen grenzfldchenaktive Eigen-
schaften auf. Sie f&rdern beispielsweise die Benetzung fester
Oberfldchen und die Emulgierung von ansonsten nicht miteinander
mischbaren Phasen.
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher die Ver-
wendung der erfindungsgemifen Verbindungen zur Herstellung von
Wasch-, Spiil-, Reinigungs- und Avivagemitteln sowie Mitteln zur
Haar- und K&rperpflege, in denen sie in Mengen von 1 bis 50,
vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, die ent-
halten sein k&nnen.

AuBerdem wurde festgestellt, daB sie gut als Pastenverfliissiger
fiir hochviskose Tensidsysteme geeignet sind. Hochviskose Ten-
sidsysteme, z. B. fliissige Tensidpasten mit einem Tensidgehalt
von iiber 40 Gew.-% sind iiblicherweise dickfliissige Pasten.
Durch 2Zusatz der erfindungsgemiifien Verbindungen zu derartigen
Tensidpasten konnte eine deutliche Verbesserung des FlieBver-
haltens beobachtet werden.

Demgemif betrifft ein weiterer Gegenstand die Verwendung der
erfindungsgemifien Verbindungen als Pastenverfliissiger, insbe-
sondere fiir hochviskose Tensidsysteme. Bevorzugt werden die er-
findungsgem#fen Verbindungen den Tensidpasten in einer Menge
von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Tensid-
paste, zugesetzt. Werden die erfindungsgeméfien Verbindungen in
einer Menge unter 0,5 Gew. % eingesetzt so wird in der Regel
keine ausreichende Verbesserung des FlieBSverhaltens erreicht.

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung na-
her erl&utern.
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Beispiele

Herstellung von C36-Dimeralkohol-Bissulfat (Di-Natriumsalz)

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

In einem Labor-Conti-Fallfilmreaktor (Reaktorabmessungen: 110
cm Lange, Innendurchmesser: 0,6 cm) mit vorgeschaltetem Oleum-
verdampfer wurde unter Verwendung eines Stickstoffstromes von
ca. 750 1/h ein Produktstrom von 10 g/min eingefiihrt (Das vir-
tuelle Molekulargewicht wurde dabei aus der OH-Zahl des Aus-
gangsproduktes bestimmt). Gleichzeitig wurde 65 Gew.-%iges
Oleum mit einer Rate von 1,05 Moliquivalenten pro OH-Gruppe in
den Verdampfer gepumpt. Das dort entstehende Schwefeltrioxid
wurde mit einem Stickstoffstrom von 250 1/h aus dem Verdampfer
ausgetrieben und ebenfalls in den Reaktor {iiberfithrt. Der Reak-
tor wurde dabei mit Wasser (30 °C) temperiert. Der entstehende
Schwefelsdurehalbester wurde am Reaktorausgang entgast und in
einem Becherglas unter kontinuierlicher Zugabe und unter Eis-
kithlung und krdftigem Rilhren mit 25 Gew.-%iger Natronlauge
neutralisiert.

Die Kenndaten der so erhaltenen Tensidpasten wurden nach den
Einheitsmethoden der DGF bestimmt und sind bei den einzelnen
Verbindungen aufgefiihrt. Zwecks weiterer analytischer Untersu-
chungen wurden die Tensidpasten im Vakuum gefriergetrocknet.

Sulfatierung von Dimeralkohol

Als Ausgangsverbindung wurde Sovermol RPOL 900 (Handelsprodukt
der Fa. Henkel, Diisseldorf) auf eine Temperatur von 80 °C vor-
erwdrmt, um das Ausgangsprodukt aufzuschmelzen. Nach beendeter
Reaktion wurde das Reaktionsprodukt noch zwei Stunden im
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Dampfbad nachhydrolisiert, der pH-Wert wurde dabei mit einigen
Tropfen NaOH auf 7 bis 9 gehalten.

Kenndaten des C36-Dimeralkohol-Bissulfates (Di-Natriumsalz):

Trockenriickstand (TR): 31 Gew.-%
Unsulfierte Anteile (US): 1,2 Gew.-%
Sulfiergrad (S °): 96 %

Natriumsulfat: 1,2 Gew.-%

Organisch gebundener Schwefel: 2,2 Gew.-% (entspricht 2,1 Mol
S pro Mol Disulfat)

Verwendun des C36-Dimeralkohol-Bissulfates Di-Natriumsalz
als Pastenverfliissiger:

Die Wirkung der FlieBverbesserung wurde durch Zusatz der erhal-
tenen Verbindung zu einer Tensidpasten, die 65 Gew.-% Cj;2-Cj4-

Fettalkohol x 2 EO-sulfat-Na-Salz enthielt, bei 25°C unter-
sucht.

Die in der nachfolgenden Tabelle dargestellten Ergebnisse zei-
gen, daB schon bei einem geringen Zusatz von 1 Gew.-% der er-
findungsgemdfen Verbindung eine deutliche Verbesserung der
FlieBeigenschaften der Tensidpaste erhalten wird.
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Patentanspriiche

1. Dimeralkohol-bis-sulfate und Trimeralkohol-tris-sulfate
und -ethersulfate, die dadurch erh#dltlich sind, daB man
Dimeralkohole und/oder Trimeralkohole bzw. deren Alnlage-
rungsprodukte mit Alkylenoxiden mit einem Sulfiermittel
umsetzt und anschlieflend mit einer wdfArigen Base neutrali-

siert.

2. Verfahren zur Herstellung von Dimeralkohol-bis-sulfaten
und Trimeralkohol-tris-sulfaten und --ethersulfaten, da-
durch gekennzeichnet, daB man Dimeralkohole und/oder Tri-
meralkohole bzw. deren Alnlagerungsprodukte mit Alkylen-
oxiden mit einem Sulfiermittel umsetzt und anschlieBend
mit einer wdfrigen Base neutralisiert.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daBf man
als Alkohle Dimeralkohole mit durchschnittlich 36 bis 44
Kohlenstoffatomen einsetzt.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet,
daB man als Sulfiermittel Chlorsulfonsiure oder gasfdrmi-
ges Schwefeltrioxid einsetzt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die Sulfatierung mit einem molaren
Verhdltnis pro OH-Gruppe von Dimer- bzw. Trimeralkohol
bzw. des -alkoxylats zu Sulfiermittel von 1 : 0,95 bis 1 :
1,8 durchfiihrt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die Sulfierung bei Temperaturen von
50 bis 98°C durchfiihrt.



WO 96/23768 PCT/EP96/00259

-10-

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die Neutralisation mit 5 bis 55
gew.-%¥igen widfirigen Basen aus der von Alkalimetallhy-
droxiden, Erdalkalimetalloxiden und -hydroxiden, Ammoniak,
Mono-, Di- und Tri-Cjy.g-Alkanolaminen sowie primiren, se-
kunddren und tertidren Cj;_g-Alkylaminen gebildeten Gruppe
durchfiihrt.

Verwendung der Dimer-bis-sulfaten und Trimeralkohol-tris-
sulfate und -ethersulfate nach Anspruch 1 zur Herstellung
von Wasch-, Spiil-, Reinigungs- und Avivagemitteln sowie
Mitteln zur Haar- und K&rperpflege.

Verwendung der Dimer-bis-sulfaten und Trimeralkohol-tris-
sulfate und -ethersulfate nach Anspruch 1 als Pastenver-
flissiger.
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