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La presente invencién se reiiere a la produc—
cion de .6lefinsulfonatos en soluciones acuosas sltaumen~
te concentradas.

Hesta akord, los olefinsulfonatos para ser
utilizados como sgentes tensioactivos, han sido prepa-
rados por neutralizacidn de &cidos olefinsulfdnicos
cun bases mcuosas diluidas. Tipicamente, el dcido sul-
tonico se obtiene haciendo reaccionar una olefina éon
un reactivo de sulfonacidn, tal como 503 o ClsO3H, pa-
re. fornar productos Ge sulfonacidn que contienen prin-
cipalmente sultones y gcidos sulfonicos y, subsiguien-
temente, hidrolizando las sultonas, siendo nsutraliza-
éo el brodhcto con une base diluida, antes, déspués o]
durente la operacion de hidrolisis. Hasta ahora, se ha
encontrado esencial el utilizar bases diluidas, debi-~
do a que se ha observgdo que la viscosidad de las so-
luciones acuosas de los sulfonatos aumenta bruscasente
al avasentar las concentraciones, hasta que se alcauza

une concentracion para la cuel el producto resulta de-
3

- masiado viscoso pars su menipulacidn y forma un gel.
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Bsta concentracidn depende del material y, ceneralmen-
te, esta en la regidn de 30 a 50.

Por esta razon, los olefinsultonatos han si-
do preparados, hasta ahora, solaumente cn soluciones
diluidas, a pesar de las evidentes oesventajas de ta-
les soluciones para los fines de almacenamiento y trans-
porte. Generalmente, se ha considerado imposible pro-
ducir lo§'sulfonatos.por encima de una concentrscion
critica, la cual varia de acuerdo con el mabterial, pe-
o que en un caso tipico (por ejemplo, Cig @ 018), es
de aproximadawente 30 a 45+ en peso.

La solicitanve ha descubiexrio akora, sorprer-

dentemente, que si la concentracion e los olefinsul-

tfonatos se aumenta hasta la zona del 55 al 85, a una

temperatura apropiada que depende de la naturaieza del
agente tensioactivo, la viscosidad diswinuye brusca-
uente hasta gue se alcainza un punto para el cual la
solucidn es lo suficiencemente £lUida para ser mani-
pulada faciluente. ,

Al gumentar adiciqnalmente la concentracién,
la viscosidad pase por un winimo y sumenta bruscasen—
ie, de tal modo.que la solucidén solidifice de nuevo
er. un ¢el o en un estado similar no vertivle. Sorpren—
dentewente, la soliocitarle ha encontrado gue se pueden

obtener productos fllidos, a una concentracidén hasta
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anora no producide, sin la ayuda de modificadores

de viscosidad. Estos productos deseables pueden ser
producidos por reutralizacion del dcido sulfdnico con
una base acuosa de la concentracion requerida, & fin
de dar un producto dentro de la regidén fliida.

1a concentracién’para la cual tiene lugar
el minimo, varia de acuerdo con el sulfonato particu-
lar, con su compoeicién ¥y con su pureza. Las varig-

ciones de composicion, tales como la distribucion de

-isdmeros y la presencia de impurezas, por e jewplo,

hidrocarbure no sulfonado, alquencsulfonatos, alco-

hilkidroxisulfonatos, disulfonatos o exceso de idn
sulfato, tienden'a alterar la posicion del miniwo.
La posicién del minimo puede ser afectada, tanbidn,
hasta cierto punto, por la temperatura.

Algunos olefinsulfonatos foruen el estado

fliido para las temperaturas ambientes y, otros, so-

lamente a temperaturas elevadas. El fluido vertible,
gue countiene sulfonatos en une concentracidn substan~

cialmenie por encime del 1f{mite critico para el cual

se observa primeramente la formacion de zel, se de-

nomine aqui como "el estado fliido conceutrado” y és-
te se halla, eneralmente, en forma de un liquido

vizeoso o de una pasta fliéida vertible.

. . 7 ! ’
La presente invencion proporeione un metodo
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para la preparacién de olefiﬁsulfonatos, que comprende
hacer reaccionar un gcido olefinsulfdnico con una ba-
s, en presencia de agua sufic.ente y a una teuwperstu-
ra suficiente, para dar una sal de olefinsulfonralo en
el estado fldido concentrado gue se ha definido aqui.
 Preferibleuente, el dcido oleiinsulfoudco
es un producto de sulfonacion de una olciina, que se
hiorolize antes Ge, o coincidentemente con, le neutra-
lizaciéﬂ.vmambién es-posible realizar la neutraliza-
ciﬁn en dos elapas, neutralizando el conrtenido de aci=
do sulfonico del producto de sulfonacidn, nicrolizan-
do, por lo menos parcielmente, las sultonas y couple-
tando la neutralizaecion del material hidrolizado.

El deido sulfdnico puede ser un dcido olefin-
sulfdnico que tiene de Y a 22 étomos de carbono, por
ejemplo de 12 a lb atomos de carbono, preferiblemente
Ge 14 a 18 gtomos de carbono, y uno o mae enlaces
olefinicos. Preferivlemente, las oleiinas cvienen un
s0lo enlace oleiinico en la posicidén X . Por ejeuplo,
se puede utilizar una mezela sulfonada de X-olefinas

1.4
lineales de 014-16 ] C16—18'

La vase puede ser un alcali, tai como niGro-
xido o carbonato sddico, potdsico o amduico, o una ba-
se organica, tal como una awina, por eyewuplo etilami-

na, dimetilamina, trietilauina, etilendiamina, piridi-
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na o une alcohilolamina, por ejemplo monoetanolami-
na, dietanolamina o trietanolawine. Preferivlements,
las aminas tienen un total de Cq a 010, por e jeu-
plo de 02 a 06' Se pueden euwplcar uezclas de bases.
La base se emplca, tipicamente, en forma
de une solucidn acuosa, cuye concenbtracidn depende
de la'éantidad de agua reyuerida para foimar el es-
tado»fidido condenﬁrado. La concentracidn apropiada
en cualéuier casb.barticular, puedes ser cdeterminada,
por ejemplo, efectuando una serie de preparaciones
ae ensayo, pudiéndose entouces representar grafica-
wente, con el fin de localizar la posicion del mi-
nimwo, un grafico Ge viscosidad frente a concentra~
cion. En el caso de que una tercera fase concentrada
no sea detectada a le temperatura ambiente, se pueden
volver a determinar las viscosidades de les wuestras

a temperat.ras sucesivanente elevadas, hasta que me

. .

" haya localizado el minimo de viscosidad. El minimo

tiene luyar, generalmente, & una concentracidn com-—
prendida entre 60 y 50w eu peso de ingrediente ac-
tivo, gereralweute, entre 65 y 85:. Pipicamente, se
obtiene un estado fli.ido concentradc y vertible, a
concentraciones comprendidas entre aproximadarente

4+ 5% del valor correspondiente al minimo de viscosi-

. dad. Este margen veria heste cierto punto, de acucrdo
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con el materiel y, algunas veces, puede auueniarse
ligerawente a temperaturas elevadas.

La cantidad de base se elige de uanera que
proporcione un producto que tenga el pH descrito.
Generaluente, el pH deseado es substancialmenie neu-—
tro, pero, si e desea, se pueden utilizar cantide-
des uayores o menores de base, por ejeuplo, lz su-
ficiente para proporcionar un pH comprendido entre

6,5 y'8,5. ks posivle un pH wayor, pero, gencralmen-

- te, es indesegble, debido a la naturaleza caustica

del producto.

El producto de sulfonmcion Ge olcfinas es,
generaluente, una mezcla que contiene ciertos produc-
tos intermedios, tales como sultonas, las cuales pue-
den ser hiarclizadas por caléntamiento en presencia
de agua y en condiciones écidas, neutras o vasicas.

Una wanera preferida de realizar la preseun—

{6 invencidn es mezclar el producto de una sulfona-

cién de olefina, con una base acuosa, & une concen-
tracién necesaria para dar un producto final en el
estado fluido concentrado, Ge tal modo que la base
esté prpsente'en caﬁtidad suficiente para neutrali-
zer los componentes scidos ¥ para hidrolizar y ueu=-
tralizar las sultonas y olros ésteres sulfonato. Se-

suidamente, el materiel se sometve a condiciones de

-7 -
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elevada temperatura durante un tiempo apropiado pa-

re. 1levar a efecto 1la hidrolisis de las sultonas y
de otros ésteres sulfonato, preferiblemente de 10C
a 200¢C, por ejemplo & 1502C durante 30 minutos.
Sin embargo, el producto intermedio neutra-

lizado, pero no hidrolizado, e€s con frecuencia una

pasta v1scosa, la cuel es dif{cil de menipular. En

tales easos, se prefiere combinar las operaciones de

; neutrallzac1on y de hidrolisis en una sola etapa,

alimentendo el dcido y la base a un recipiente neu-

" $raligador-hidrolizador, mentenido & una temperaturs

suficientemente élevada para efectuar la hidrolisis
(por ejemplo, de aproximedamente 150¢C). Preferible-
mente, ei recipiente es agitado.

La invencidn hace posible preparar olefin-
sulfonatos en forme de solucion acuosa concentrads,

de una concentracion aproximadamente doble que la

de los olefinsulfonatos comerciales correspondientes

de la técnica anterior, sin incluir agentes modifi-

~ cadoures de la viscosided, tales como disolventes

coadyuvantes. Tales disolventes coadyuvantes, tipica-
menve alcoholes inferiores, son indeseables porgue
pueden afectar perjudicialmente a las propiedades de

las formulaciones que incluyen los olefinsulfonatos.

‘Estos pueden presentar, tembién, un riesgo de incendio
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Y comunicar un indeseable olor al producto.
La invencion se ilusira en los siguientes
ejemplos 1 a 7. Todos los porcentajes esidn en peso,

a menos que se indique de otro modo.

Ljemplo 1
* Una alfaolefina Cy;~Cypg, oblenida por po-

limerizacidn de. etilenv mediante wn procedimiento

Ziegier'y’que tiene un peso molecular medio de 205,

se sulfono wbilizando un reactor de pelicula descen-

. dente, de laboratorio, a unos- 352C, y utilizando

503 120% molar. El S03 se emplec en forma de una
mezcla gaseosa de 2,5 en volumern/volumen por ciento
en aire. El producto acido iptermedio.procedente

del resctor, deSpués de la separacién desde los ga~
ses de salida, se maduro en un recipiente de enveje-

cimiento a 35°C, durante un tiempo medico de 5 minu~

- $08, antes de ser afiedido sobre hidrdxido sodico

acuoso.

Se afiadieron C,6.moles Gel producto de
olefina sulfonada, a 27,8 ¢ de hidrdxido sodico di-
sueltos en 40 g de agua. Este material hiperslcali-
nizado se calentd, seguidauente, en un autoolave a
1504C, durante 30 uwinutos.

El producto final era un ligquido vertible
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a temperaturas meyores de 35¢C, y contenia 75,1%
de ingrediente tensioactivo, 1,33% de aceite neutro

y 0,97% de sulfato sddico.

Ejemplo 2
Se repitid el ejemplo 1 varias veces,
utilizando diferentes cantidades de agua en el hi-

drdxido so¢ico acuoso, para dar productos de diver-

sas concentraciones.

A 40%C, aquellos productos que tenfan

" contenidos de ingrediente activo comprendidos en—

tre 43 y 65%, eran geles rigidos, no vertibles,
mientras que aquellos productos que tenfan conteni-
dos de-ingrediente activo comprendidos entre 69 y

76%, eran liquidos vertibles, siendo el minimo de

viscosidad para un 74,5« de ingredientes activos.

Ejemplo 3

Para ilustrar el efecto de la variacidn
de la cowposicidon del producto de sulfonecidn de
olefina, con respecto a la cantidad y distribucidn
de isomeros de las sultonas presentes, se repitic
el Ejemplo 2, a excepcion de que el producto acido
intermedio fue medurado & 35¢C, durante 22 minutos,

antes de ser afiadido al hidrdxido sddico acuoso.

- 10 =~
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. En este caso, a 40%¢C, el minimo de viscosi~-
dad del estado fliido concentrado, tuvo lugar para
aproximadamente un T8y de ingrediente activo, conte-
niendo el producto 1,337 de aceite neutro y 1,02;

de sulfato s6dico.

= E;;émplo 4
) P@%a iiustrar el efscto de variar el conte-

T

. nido de'disq}fonéfb del producto de sulfonacicn de
olefina, ce repitic el Bjemplo 2, ubilizando 505 =

130 por clento molar.

En este caso, a 402C, el minimo de viscosi-
dad del estado fldido conmcentrado tuvo lugar para
aproximadawente un 764 de ingrediente'activo, conte-
niendo el producto 0,83% de aceite neutro y 1,25%

de swlfato sodico.

"Ejemplo 5

Se repitid el Ejemplo 1 utilizando una

A ~olefina C16-C18, obtenida por polimerizacidn de

" etileno por um procediuiento Ziegler y que tenia um

peso wolecular medio de 236 ¥y utilizanduv 27,8 g de

hidrdxido sddico disuelios en 50 g de agua en la

operacion de hiperalcelinizacidn.

El producto final era una pasta vertible
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y fluida, a tewperaturas mayores de 42¢C, que te-

nfa un contenido de ingrediente activo de 74,3y,
un contenido de aceile neutro de 1,41%, y un conte-

nido de sulfato sddico de G,09%.

Ejemplo 6

Se repitid el ejemplo 1, utilizando una
olefina al azar G14-C1b, obtenida por dimerizacidn
¥ reparticidn sl azar de olefinas Ziegler de cadena

-corta. La olefina tenia un peso molecular medio de

209. En este ejemplo, se utilizaron 27,8 g de hi-

droxido sodico disueltos en 63 g de agua, en la
operacion de hiperaleaslinizacidn.

El producto final era un liguido vertible,
a temperaturas mayores de 139C, que tenfa un con-
tenido de ingrediente activo de 69,3;, un conteni-
do ‘de aceile neutro de 2,8, y un contenido de¢ sul=-

fato ‘sddico de 3,2%.

Ejleuplo 7
Se repitid el Ejemplo 1 utilizando 103,6

& de trietanolamina y Y0 g de ayua en la operacién
de hiperslcalinizecion.
Bl producto final era una pasta vertibvle

y flﬁida, a tewmperaturas mayores de 60YC, que tenia

-12 -
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un contenido de ingredien%e activo de 79%, un con=-
tenido de aceite neutro de 1l,1%, y un contenido de

idn sulfato de 1,0

- = RWIVINDICACIONLS =~

~ Los puntos de invencidn propia y nueva,
que se presentan para gque sean objeto de esta so-
licitud de Patente de Invencidn en Bspafia, por
VEINLE afios, son los gue se recogen en las reivin-
'dicaciones siguientes:

', 1%.- Un wétodo para la preparacion de

olefinsulfonatos, que comprende hacer reaccionar

un gcido olefin-sulfdnico con una base, en presen-
cia de ggua y a una tempéfatura suficiente, para
dar un prodﬁcto eﬂ el estado fluido concentrado co-
mo se ha definido equi.

28,~ Un método de acuerdo con la reivin-

dicacidn 12, en el cual la base se hace reaccionar

-13 -
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con un producto de sulfonacidn de una olefina, el
cual producto de sulfonscidn se hidroliza por calan—
tamiento en presencia de agua, antes, durante o des=-
pués de mezclar al producto de sulfonacidn con la
base.

32.~ Un método de acuerdo con cualquiera
de las~r§ivindicaciones precedentes, en el cual la

cantidad de base es suficiente para aumentar el pH

. del producto final hasta wn valor de 6,5 & 8,5.

48.- Un método de acuerdo con cualgquiera

-_ée las reivindicaciones precedentes, en el cual la

olefina tiene de 8 a 22 dtomos de carbono.

58.~ Un método de acuerdo con la reivindi-
cacion 42, en el cual la olefina es una ch-olefina
de cadena recta.

6¢.~ Un método de acuerdo con cualquiera

de las reivindicaciones 42 y 5%, en el cual la ole-

“fine tiene de 14 a 18 atomos de carbono.

72.~ Un método de acuerdo con cualquiera

de las reivindicaciones precedentes, en el cual la

" base es hidrdxido o carbonato sédicos o potdsicos,

o hidrdxido aménico.

88.~ Un método de acuerdo con cualqiuiera

~ de las reivindicaciones 12 a 6%, en el cusl la base

es ung base organica.

-14 -
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98.~ Un método de acuerdo con la reivin-
dicacidn 82, en el cual la base es una amina.
108.~ Un método de acuerdo con la reivin-

dicacion 98, en el cual la amina es una alcohilami-

5 na o alcohilolamina.

112,- Un wétodo de acuerdo con cualguiera
de las reivindicaciones precedentes, que comprende
alimenter un producto de sulfonacidn de una olefina
¥ una base, simultanesmente, @ un recipiente combi-

10 ° ' _nado neutralizador/hidrolizador, en el cual la mez-
. ola de reaccidn se mantiense 2 ung temperaturas y du-
-rante un tiémpo suficientes para hidrolizar cuales-

quiera sultonas presentes.

128.- Un método para la préparacion de

15 olefinsulfonatos.

Tal y como se ha descrito en ls leworis

que antecede y con los fines gque se han especifica-
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Esta Memoria consta de dieciseis hojas

escrites a méquina por una sola cara.

Madria, 18 MAR. 1078
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