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La invencidn se refiere & un procedimiento rara
obtencidn de éter- y polidtersulfatos tensioactivos, en cuyo
proceso se emplean alcoholes secundarios como base de materie

prime. :
5 Los alcoholes secundarios se obtienen hoy dig o par-
tir de materias primas econdmicas (por oxidacidn de parafinae)
en forma considerablemente mis senci ila qus los alcoholes pri-
marios, Sin embargo, hasta shora el empleo préctico de los al-
coholes socundarios ge ha linitado & productos no ioné@onoa pre-
10. parados de ellos, mientras los sullatos tensioactivos derivadan
5: de alcoholes secundarios solo se utilizan én pequelia escalza, ya
: que la preparacidn de tales materias primzs detergentes de al~
< coholes secundarios ofrece grandes dificultades debido & la
. inestabilidad de log sulfatos alquilicos secundarios, Tos ai-
. 15. coholes primarios se pueden transformar, por el contrario, en
un procedimiento sencillo y con buenos rendimientos, en sulia-
tos tensioactivos. Los grados de reaceidén en la sulfatacién de
alcoholes secundarios son reducidos. Para obtener productos de
algin provecho se han de introducir ciertas medidas costosas
'20., en los procedimientos, tales como trabajar con disolventes y
formadores de productos de adicidn, emplear egentes especiales
se'éulfatdcién, tal como dcido amidosulfdnico, ete., asi como
afiad{r productos de adicidn de éxido de etileno ¥ alcoholes
primarios. Por otra parte, mediante la reaccién de alcoholes

25+  gecundarios con o6xido de etilenc existe la posibilidad de pre-

3

L
-
1



5e

10.

15,

20.

25.

397574

parar productos de adicidn con grupos hidroxilo primaries, de
cuyos productos de sulfatacidén hubiese sido de esperar una ma-
yor estabilidad,

Sin embargo, ss dificil preparar etoxilatos de alcoholes
gsecundarios con altos grados de reaccidn ¥y peauefins proporeioc-
nes de productos secundarios. Un grado de reaccidén mds eleva-
do de los alcoholes secundarios con el 6xido de etileno solo
se logra tomando ciertas medidas en el procediniento, reclati-
vamente complicadas, tales como, por ejemplo, un procedimiento
de etoxilacidén en dos etapas, en el que, en la primera etapa,
so trabaja con un catalizador dcido y, después de la soparacidn
destilativa del alcohol secundario sin reaccionar, en la ségun-
da etapa, con un catalizador alcalino. Sin embargo, los produc-
tos de etoxilacidn de alcoholes secundarios, obtenidos segin
este brocedimiento costoso, son también insatisfactorios y no
se pueden sulfatar si no se toman medidas especiales, a pesar
de que por la etoxilacidn de los alcoholes secundarios se han
formado productos de adicidn con grupos hidroxilo primarios.

Sorprendendentemente, se ha descublierto ahora que los‘
productos de adieidn de déxido de alquileno y alcoholes secunde-
rios, que contienen como ninimo una agrupacidn propilenglicol-
éter, se pueden sulfatar en forme sencilla con elevados grados
de reaccidn.

Esta constatacién resultd mds inesperads ya que,
como es sabido, en la introduccion de agrupeciones de propil-

englicoléter por propoxilacién se formen productos de adicidn
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con grupos.hidroxilo preponderantemente secundarios, "de mEne-

ra que, en ulteriores reacciones de estos productos de adicién}
hubiesen sido de espeiar, especialmente en la sulfatacidn, las
mismas dificultades que en los alcoholes secundarios miasmos.
Tenisndo esto en cuenta, el especialista habria de conglderar

la sulfatacidn de los propoxilatos de aleoholes secundarios como
poco promstedora; a pesar de todo se hubo de vencer un conside-
Qable perjulcio para acometer esta empresa. _

' Por lo tanto, el objeto de la invencidn, consiste en
un procedimiento nara la obtencidn de éter y poliédtersulfatos
tensioactivos, caracterizado porque productos de adicldn que
contienen 1L - 10 moles de 4xido ds alquileno y alecholes se-
cundarios con 6 - 22 4dtomos de carbono, que en promedio con-
tienen como minimo 1 mol de éxido de propileno por mol deial-
cohol, se hacen reaccionar, en forma en si conocida, & tempe-
raturas entre 0 y 50°C, especialmente entre 10 y 30°9C, con
agentes de sulfatacidn fuertes, en cantidades como ninimo es-
tequiométricas.

Como productos de partida, se pueden emplear pro-
ductos de adicidén que han sido obtenidos por etoxileeidn de
alcoholes secundarios, en una primera etapa, y ulterior propo-
xilacién dé las mezclas de reaccidn, o por reaccidén dec alcoholes
secundarios con mezclas de 6xido de etileno/6xido de propileno,
o por etoxilacion de mezclas de reaccidn de aleoholes sscunda-

rios con 6xido de propileno o por propoxilacién pura de alcoholes



secundarios.
Productos de partida preferentes son log productlos
de adicidn do dxido de propileno y alcoholes secundarios.
Los alcoxilatos mixtos, a emplear como productos de
-5 partida, contienen 1 - 4, preferentemsnte 2 - 3 agrupaciones
etilenglicoléter. De especlal ventaja entre los produétos de
adicidn de dxido de propileno puros, son aquellas mezclas de
sustancias que han sido obtenidas por reaccidén de 1,5 a 5 mo-~
les de 6xido de propileno con 1 mol de alcohol secundario.
10. - Los productos de partida se pueden haber obtenido ge-
gin los métodos de alcoxilacién usuales. La alcoxilacidén se
puede efectuar tanto anionicamente, es decir, en presencia de
éatalizadores de alcoxilacidn alealinos, tales como hidréxidos
o alcoholatos alcalinos, especialmente alcoholeto sbdico, vo-
15, tdsico y litico, como también cationicamente, es decir, en pre-
gencia de catalizadores dcidos, tales como BFS’ 0 en presen-
ocla de gales de oxonio terciarias, conocidas por 1la patente
belga 715,048, como catalizadores de alcoxllacidn.
Si como productos de partida se emplean productos de
s 20, adicidn mixtos, que han sido obﬁenidos por propoxilacidn de
productos de adicién de 6xido de etileno y alcoholes secunda-
riosg, se da preferencia entonces a aquellas mezclas de susten-
cias en las cuales la alcoxilacién se catalizd cationicamente
en la priméra etapa y anidnicamente en la segunda etapa.

55. Entre los productos de adicidén mixtos que se obiu-

e
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vieron por adicidn conjunte de 6xido de etileno y 6xidd de
propileno, o por propoxilacién en una primera étapa y eto-
xilacidén en una segunda etapa, asi corio en los productos de
propoxilacidn puros; se da preferencia a los obtenidos por
5, la reaccidén catalizada anionicamente. .

Los alcoholes secundarios, en gque se basan las
mezclas de alcoiilacién, pueden ser tanto conpuestos de lon~
gitud de cadena unitaria como también mezclas de homdlogos.

De especial ventaja econdmica éon aquellas nmezclas de alcoho-
1.0, les que se han obtenido por oxidacidn de parafines, en presen-

cla de compuestos de boro, tales como, por ejemplo, deido bd~

rico, tridxido de boro, boratos, ésteres de &cido bérico? as{

como otros reactivos ceptadores, conocidos por la literatura,

de los alcoholes secundarios formados, tales como dcido ar-
15. sénico, arseniatos, tridxido de arsénieco y otros.

Las mezclas de alcoxilacidn se" pueden emplear
para la ulterior sulfatacidn como productos en brute, es decir,
sin la interconexidén de procesos de purificacidn y elahoracidn,
lo que es de importancia esencial para la realizacidn indus-

20. trial del procediniento. Estos contienen por lo tanto, adends

de los mencionados productos de adiclién de 4xido de alquileno

y alecoholes secundarios, como componentes secundarios,loaahgﬁleg-
y/o polialquilenglicoles correspondientes, asi como, en caso
dado, alcohol secundario sin reaccionar. La sulfatecidn de los

25, alcoxilatos se efectia preferentemente en la zona de temperé-
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turas entre 10 y 300¢.

Por agentes de sulfatacidn fuertes se quiere dar o enten-
der aquellos que son mds fucrtes que el dcido sulfidrico con-
centrado, por sjemplo, 303 o blen las mezelas de S0g alre,
oleum, 4cido clorosulfénico y similares. La adicién de forma-
dores de productos de adicidén para el agente de sulfataclén, o
la. presencia de disolventes, no son necesarias, .

Un agente de sulfatacidn preferido es el 4eido cloro-
sulfénico. La proporcién molar entre alcoxilato y agente de
sulfatacién se selecciona venta josemente en la zopa de 1:1,0
a 1l:1,2, especlalmente en la zona 1:1,02 a l:1,1.

La sulfatacidn se puede realizar trabajando en for-
ma continua o diseontinua. Los tiempos de reaceidn se encuen-
tran, segin los medios de sulfatacidn empleados y/o el siste-
ma de aparatos de sulfatacidn utilizados, entre fracciones de
segundos hasta unos 20 minutos., Tiempos de reaccidén especial-
nente cortos se logran si la reaccidén se efectia con agentes

de sulfatacidn muy fuertes, tales como mezclas. de Sos/aire

-en nodernos reactores de sulfatacidn de tiempos breves, que

trabajanksegﬁn el principio de intersticio anular o de pelicu-
la descendente. '

Los productos del procedimiento rmuestran un grado
de sulfatacidn considerablemente superior que los productos
obtenibles por sulfatacidn de productos de adicidén técnicos

de Oxido de etileno y alcoholes secundarios. Muestran, sin
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superiores a logs productos de adicién sulfatados de dxido de
etileno y alcoholes primarios conocidos en el mercado.
Las ventajas logredas con la invencidn consisten,

ante todo, en que como fuente de materims primas para los sul-

fatos acuosolubles, tensioactives, se emplean alcoholes secun-

darios, especialmenté los aleoholes secundarics de fécil scce-
so, obtenidos por oxidacidén de parafinas en presencia de los
reactivos captadores arriba‘mencionados, con grupos hidroxilo
estadisticamente repartidos, que por alcoxilacidn se tfansfor-
man en sustancias adecuadas para la sulfatacidn.

Por ltimo, las materias primas petroquimicas for-
man la base para los sulfatos tensioactivos menéionados. Los
productos subsiguientes anioactivos de alccholes secuniarios
no se podian obtener hasta la fecha en forma tecnicamente sen-
oille, si bien los alecholes sscundarios se obtenian eh los
Ultimos tiempos & gran escala. El empleo de los alepholes se-
cundarios estaba por lo tanto linitado a la preparacidn de pro-
ductos no. iondgenos. \

Otra ventaja del procedimiento de la presente in-
vencidn consiste en que la aleoxilacidn necesaria se efactia
sin grandes gastos con relacidén al empleo de catalizadores y/e

al modo de trabajo.
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Los resultados resumidos en la exposicidn dade a conti-
nuacidn de la sulfatacidén de propoxilatos de alcoholes se-
cundarios se obtuvieron con mezclas de sustancias obtenidag
por reaccidn, en forma conocida, de 2 - 5 moles de éxido de
propileno, en cada caso con 1 mol de un alcohol secundario
C14-Cy5 obtenido por oxidacién de parafinas en presencia de
dcido bérico (Composicién: Cyg 1,8%, C14 74,1 %, Cy15 24,1 &,
indice OH 250, FM-218) en cada caso en presencia de un 0,2
en peso (referido al alcohol empleado) de los catalizadores
mencionados mas abajo (catalisis alcalina, 1400C; demds ca-
talizadores, 5 a 50°0C). |

Los productos de propoxilacidén en bruto obéenidos; se
introdujeron en cada caso en cantidades de 1,5 moles en un
matréz de tres cuellos de 1,5 litros de capacidad, que estaba
dotado de un tubo de introduccidn de gas que alcanza hasta el
fondo del matrdz, un embudo goteador y un termémetro. Bajo
fuerte agitacidén, se agregaron, en el transcurso de unos 10
minutos, & temperaturas entre 10 y 30°C, e introduccién sinul-
ténea de una débil corriente de nitrégeno, para expulsar el.
_éCidd qlorhidriéo que se libera, 1;5 a 1,65 moles de dcido
clorosulfdnico. Terminada la adiciéﬁ del é4cido clorosulfénico
se siguid agitando ain durante 5 minutos continuando la intro-
duceidn de nitrdgeno. A continuacién se vertid la mezela de
reaceidn, para su neutra;izacién, en la lejia-sédica en egxce-

8o preparada. El grado de sulfatacidn se determind en una perte

T



-9 -

alfcuota del preperado extrayendo 5 veces la soluclidn acuoso-
-aleohdlica con éter de petrdleo. Los productos de sulfabacidn
obtenidos eran, en forma de preparados ascuosos al %0 4, unas

pastas claras, wviscosas,
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T jem- Cantidad de éxido Catalizador de Grado de
plo no® de propileno adicio  propoxilacidn sul.fata-
nado eion
1 2,0 - fetilato de sodio 88,5 %
2 3,0 " 91,5 %
5 4,0 | " 93,0 %
4 5,0 " 93,7 &
5 2,0 Trifluoruro de boro 90,5 %
6 3,0 o 91,4 %
v 4,0 " 92,4 %
8 5,0 " 93,3 %

Ensayos comparativos

Como comparacidn se sulfataron de igual forma los pro-
ductos de adicidn de Oxido de etileno mencionados a conti-

nuacién con el alcohol secundario Gp,-Cy5 arriba indicado:

Cantidad de _ Catalizador de eto- Grado de sul-

6xido de eti- xilacidn fatacidn
leno adicionado

2,0 ‘ , Metilato de sodio 68,8 %
T 2,1 Trifluoruro de boro 81,7 %

3,0 Fluorborato trietiloxdnico . 85,4 %
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Ejemplo 9

Con los productos seglin los ejemplos 1, 2, 5, 6 v 7
ge efectuaron ensayos para determinar la capacided de humecta-
cidn textil. Se empled el siguiente método de ensayo: En sclu-
ciones, que en cada caso contenian 1 g de le sustanéiq a compro-

bar, se introdujeron, con ayuda-de un tenedor inmersor, discos

del tejido de ensayo de 35 mm de didretro y se determind ol tiem-

po transcurrido hasta la total humectacidn del tejido, es dscir,
se soltaba del tenedor y caia, Como tejido de ensayo se empled
tela de lona de tejido de algoddn en bruto (Fabricente: Fa,
Salzmann & Co). Para la preparacidn de lés soluclones se empled
agua destilada. '

Como ccmparacidn se efesctuaron ensayoé andlofos con 80—
luciones de un producto de adicidn sulfatado de 2 moles de dxi-
do de etileno y 1 mol de un alcohol prirmario Cyg9-Cj4, Que se en-
cuentra en el mercado bajo el nombre "Texapon N 25",

Los reésultados figuran a continuacidn:

Sustancia segin el R Tiempo de humectacidn
ejemplo n? seg.
1 31
2 32
5 23
é a7
Vi 33
Texapdn N 25 40
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Del tiempo de humectacidén mds corto, en comparacidn
con Texapon N 25, se desprende la superioridad de los pro-
ductos de la presente invencidn.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asl como la manera de realizarse en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicedas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto nc
alteren su principio fundamental. Tembién se hace constar
que el invento corresponde a una solicitud de patente pre-
sentada en Alemania con el Ne P 20 16 656.7 de § de abril
de 1970, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacioneles en vigor; siendo lo
que constituye la esencig del referido invento y por 1o que
se solicita Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia, so~-
bre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ETER- Y POLIEIER~-
SULFATOS TENSIOACTIVOS; caracterizéndose por lo siguientes

'1.- Procedimiento para la obtencién de éter- y poliéter-~
sulfatos tensioactivos, caracterizado porque productos de
adicibén de alcoholes secundarios con 6-22 dtomos de carbo-
no, que contienen 1-10 moles de 6xido de alquileno, que en
promedio contienen como minimo 1 mol de é6xido de propilenc
por mol de alcohol, se hacen reaccionsr, a temperaturas
coﬁprendidas entre 0 y 50, especislmente entre 10 y 302¢C,

con agentes de sulfatacién fuertes, en una centidad como
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2.~ Procedimiento segfn la reivindicacién 1, caracterize~
do porque como productos de partida se emplean produqﬁos de
adicién que se han obtenido por propoxilaclén de productos
de adicidén de 6xido de etileno y alcoholes secundarios.
3.~ Procedimiento segin la reivindicacibén 1, caracteri-
zado porgue como productos de partida se emplean productos
de adicibén que se han obienido por alcoxilacién de alcoholes
secundarios con mezclas de 6xido de etileno/6xido de propileno.
4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque como productos de partida se emplean productos
de adicidn que se han obtenido por etoxilacién de productos
de adicidn de 6xido de propileno y alecoholes secundarios.
5.~ Procedimiento segin le reivindicacién 1, caracteri-
zado porque como productos de partida se emplean productos
de adicibn de 6xido de propileno y alcoholes secundarios que,
en promedio, contienen como minimo 1, preferentemente 1,5 hes-
ta. 5 moles de propileno por mol de aleohol secundario.
6.~ Procedimiento segln la reivindicacién 2, caracteri-
zado porgue el 6xido de etileno se cataliza cationicamente
y el 6xido de propilenc anionicamente éon los alcoholes se-
cundarios.
7.~ Procedimiento seglin lasrelvindicaciones 3, 4 y 5,
caracterizado porque los dxidos de alquileno se adicionan en

una reaccidn anionicamente catalizada.
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8,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 2 - 4, ca-
racterizedo porque los productos de partida contienen 1 - 4,
especialmente 2 - 3 agrupaciongs de etilenglicoléter.

Qe Procedimiento.segﬁn las reivindicaciones 1 - 8, ca-
racterizado porque los produqtos de pgrtida se obtienen por
alcoxilacidén de alcoholes secundarios obtenidos por oxida-
cién de parafinas.

10,~ Procedimiento segfin las relvindicaciones 1 - 9, ca-
racterizadd porque la sulfatacidn se efectua con 4cido clo-
rosulfénico.

11.~ Procedimiento segln las reivindicaciones 1 a 10,
caracterizado porque la reaccidén entre el agente de sulfata-
cién y el producto de adicidén de b6xido de slquileno se efec—
tda en una proporeidén molar de 1:1,0 hasta 1,2, especialmen~
te 1:1,02 haste 1l,1. '

12.~ Procedimiento para la obtencién de &ter— y polidter-
sulfatos tensioactivos, tal y como queda sustancialmente Ges-
crito en 1ls presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a méquina por

ung €0la Carsg. 22 ENE. m

Madrid,
HENKEL & CIE. GMBH.

J, GOMEZ ACEB: DET -
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