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Ia invencidn se refiere a composiciones detergen-
tes que comprenden alcohil-sulfatos secundérios (SAS) deri-
vados de olefinas,

Ios SAS, usualmente en forma de sales de metal al
calino, de amonio 6 de amina, pueden derivarse tanto de ole
fihas como de alcoholes usando deido sulfirico, neutralizan
do después con la base apropiada, sunque los SAS derivados
de olefinas no se han investigado tan ampliamente como los
SAS derivados de'alcoholes, porque la preparacidn de los
primeros es usualmente mds diffeil que la preparacidn de
los Yltimos, E1 Unico SAS derivado de olefinas que ha alcan
zado un éxito comercial importante es el "Teepol" 10 (Tee-
pol es una marca de fdbrica registrada) que procede de la
sulfatacién y neutralizacidn de alfa~olefinas de Cg a C,g.
Aungue este producto ha estado disponible en el tomercio du
rarite aproximedemente 30 afios, no se ha investigado amplia-
mente como componente de produstos doméasticos, talea como
las composiciones de alto rendimiento para lavadoras y lave
platos, por su deficiente detergencis, aunque se ha usado
en productos industriales; bien sélo o en mezclas binarias,
con aleohilbencencsulfonatos.

La sumentada disponibilidad de fracclones mds es—
trechas, o alsladas, tanto de alfa-olefinas como de olefi~
nas internas, en el intervalo de °10 a 018’ ¥y particularmen
te en el intervalo de C,, 2 017; ha renovado el interés de
los SAS derivados de olefinas como componentes de productos
domésticos.,

Sin embargo, en lo que se refiere & las olefinas
internas de C_ . a C18’ el rendimlento de los SAS derivados

10
de lus mismas, asunque mejor que el de los SAS derivados de
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alfa-olefinas de‘08 a 018’ se ha mosgirado insatisfactorio,
¥ estos SAS no se han investigado con amplitud.

En lo que se refiere a los SAS derivados de alfa-
=0lefinas de 010 a 018’ se ha encontrado que su rendimiento
depende de la estructura del SAS resuliante. A partir de eg
tas olefinas se pueden preparar, usando bajas teumperaturas
de reaccidn, tales como temperaturas inferiores a 15¢C, por
eje entre ~52C y 59, y/o bajos tiempos de permanencia ta-
les como tiempos de menos dé 10 minutos, por ej. de 4 a 8
minutos, SAS en los que los grupes sulfato estdn predominan
temente sovre los dtomos de carbono 2 y 3 de las cadenas de
alcohilo (denominados en adelante de alta fraccidn eriste-
lina, 6 SAS HCF), y el rendimiento de estos productos es

alentador, y mucho mejor que el rendimlento de los SAS deri

. vados de olefinas internas de Clo a 018‘

’ A pertir de estas alfa-olefines de C,, 8 Cyg 8
posible preparar también, usendo temperaturas de reaccidn
mda altas; tales como temperaturas superiores a 1580, por
e jemplo entre 25 y 359, y/o altos tiempos de permanencis,
tales como tiempos de mds de 10 minutos, por ejemplo de 10
a 15 minutos, SAS en los que los giupoa pulfato estdn dig=-
tribufdos mds al azar sobre las cadenas de alcohilo (denomi
nados'en adelante de baja fraccidn cristalina, 6 SAS ICF),
pero también el rendimiento de estos productos se ha mostrg
do insatisfactorio y no es mejor que losg SAS derivados de
olefinas internas de 010 a 018‘ Esta equlvalencia de rendie
miento entre los SAS ICF y los SAS derivados de olefinas in
ternas de °1o a 017 se debe al hecho de que estos dltimos
son también SAS ICF, independientemente de las condiciones

de reaccidn, tales como la temperatura, bajo las cuales se
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preparen; es decir, no hay predominio del contenido de isé~
mero 2~ y 3-, como en los SAS HCF. Este rendimiento insatis
factorio de los SAS ICF se conoce, por ejemplo, por la pater
te de los EE.UU, 3.234.258, que indica, en la columna 1, 1i
neas 29 a 32 que "los isémeros secundarios que tienen el
grupo sulfato situado lejos de la posicidn del carbono 2,
por ejemplo cercd del centro de la cadena de alcolilo, son
compuestos detergentes menos'deseables". |
Ia presente invencidn se basa en el descubrimien-

to sorprendente de que los SAS ICF pueden mezclarse con eto

lavaplatos, que son de rendimiento equivalente & las compo~-
giciones que contienen SAS HCF y etoxlenlfatos de alcohol o
alcohilfenol y/o etoxilatos de alcohol o alcohilfenol,

Por consiguiente, la presente invencidén se refie-
re a una composicidn detergente que comprende:

(a) un aloohil-sulfato secundario de baja frac-
cidn cristalina derivado de olefinas de Cip 8 Cqgs

(b) un etoxisulfato de alcohol o alcohilfenol,
y/o

(c) un etoxilato de alcohol o alcohilfenol, y op-
cionalmente

(d) aguna.

Los investigadores que trabajan en este campo ad-
mitirdn que no es posible una definicidn precisa de los SAS
ICF, porque no hay un punto de transicidn brusco entre los
SAS ICF y los HCF. Sin embargo, en general, los SAS que tie~

nen menos del 80%, y particularmente los de menos de 70%, 4
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sus grupos sulfato sobre los dtomos de carbono 2- y 3~ de
las cadenas de alcohilo, pueden considerarse como SAS ICF,
mientras que 10s SAS que tienen mds de 80%, y particularmen
te mds del 85%, de sus grupos sulfato sobre los dtomos de
carbono 2= y 3- pueden considerarse como SAS HCF., Otra dis=—
tincién prdctica dtil, en lo que se refiere a los SAS prepal
rados a partir de alfa-olefinas, son las condiciones de
reaccidn bajo las cuales se preparan los SAS, y que se ci-
tan anteriormente. Otra distincidn Util es también el pun-
to Kraft del SAS. Para una longitud dada de la cadena de
carbono, el punto Kraft da informacidn acerca del contenido
de isdmero 2= y 3=; los puntos Kraft bajos indican un SAS
ICF, Por ejemplo, el punto Kraft de una disolucidn al 30%
de meteria activa de un SAS IOF de Cyy & 015 (sales de so=-
dio) es de 1800, mientras que el punto Kraft de una disolu-
01én acuose al 30% de materia sctiva de un SAS HOF de Gy, a
C15 (sales de sodio) es de 35¢C,
Bs adecuado que el ¢omponente SAS ICF de la compo)
giocidn estéd en forma de une sal de metal, amonio o amina.
Ias sales metdlicas adecundas son las sales de metales alca
linos, por ejemplo sales de sodio o de potasio. Se forman a
partir de los productos de reaccidn de las olefinas y Hy50,)
es décir dcidos alcohilsulfiricos secundarios, por métodos
conocidos, por ejemplo neutralizacidén con KOH 6 NaOH., El
SAS ICF puede derivarse de fracciones de monoolefinas o mez
¢las de olefinas; preferiblemente, las olefines son linea~
les. Las olefinas pueden ser olefinas internas o alfa-olefi
nas. Son mezclas adecuadas de olefinas las mezclas de olefi
nas internas de 013 ¥ 014 6 alfa=~o0lefinas de Ci4 ¥ 015. En
general se prefieren las olefinas en el intervalo de Cq,




10

20

Hajan n\'nm.s 30066

a 017, y particularmenterde 013 a 016‘

En cuanto al componente (b) de la composicidn, es
preferible un etoxisulfato de alcohol, tal como el etoxisul
fato de alcoholes primarios o secundarios de cadena recta o
ramificada, especialmente de mezclas de alcoholes. Es ade-
cuado que los alecoholes tengan de 12 a 18 dtomos de carbono}
Preferivlemente, los alcoholes son primarios y sustancial-
mente de cadena recta (es decir contienen menos de 30% de
vramificacidn). Los obtenidos por hidroformilacidn de olefi-
nas son los mas satisfactorios. Los etoxisulfatos se prepa—
ran a partir de tales alcoholes haciéndolos reaccionar pri=-
mero con éxido de etileno, adecuadamente en una cantidad
tal que se ﬁroporciona un promedio de 1 a 5, y particular—
mente 2 a 4, moles de 6xido de etileno por mol de alcchol
(o mezclae de alcoholes), ¥y posterior sulfatacidn y neutrali
gelcidn del etoxilato de alcohol asi preparado, Sén etoxisul
fatos de aleohilfenol adestuados los etoxisulfatos de alco-
hilfenol dé 04 & G316 que contienen, en promedio, de 1l a5
moles de dxido de etileno por mol de alcohilfenol. Pueden
usarse mezclas de etoxisulfatos de alcohol y alcohllfenol.

En cuanto al componente (C) de la composicidn,
preferiblemente es un etoxilato de alcohol tal como los eto
xilatos derivados por etoxilacién de alcoholes primarios o
secundarios de cadena recta o ramificada, y especialmente
de mezclas de alcoholes. Es adecuado que los alecoholes ten-
gen de 8 a 18 dtomos de carbono, prefiriéndose los que tie-
nen de.9 8 16, y particularmente de 9 a 13, dtomos de carbo
no. Preferiblemente, los alcoholes son primarios y son sus-—~
tancialmente de cadena recta (es decir contienen menos de

30% de ramificacidén), como los que se obtienen por hidrofor
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nilacidn de olefinas. La cantidad de dxido de etileno usado
para preparar tales etoxilatos es, adecuadamente, tal que
se proporciona en promedio de 4 a 13, y preferiblemente de
4 o 11, y nds preferiblemente de 5 a 8, moles de dxido de
etileno por mol de alcohol (o mezcla de alcoholes). Son
etoxilatos de alcohilfenol adecuados los etoxilatos de al~-
oohilfenol de 04 a 016 que contienen en promedio de 7 a 18
moles de éxido de etileno por mol de alcohllfenol. Pueden
usarse mezclas de etoxilatos de alcohol y alecohilfenol.

Ie proporcidn en peso de componente (a) a compo-
nente(s) (b) y/o (o) en las composiciones puede variar am-
pliamente, pfafiriéndose las proporciones en peso de desde
1:19 a 19:1, y pertioularmente de 1lt4 a 4:1.

Otro descubrimiento sorprendente de la presente
invencidn es que las dimoluciones acuoses de las anteriores
c;mpoaioiones tienen visoosidades y puntos de transparencia
sorprendentemente bajos, especialmente en comparsoidn con
composiciones similares en las que el SAS ICF #e ha susgti~
tuido por otros materiales; tales como alcohilbencenosulfo~
natos o pa;éfin—sulfonatos. las disoluciones acuosas adecug

das comprenden de 30 a 90% en peso de agua, basado en el

Ias composiciones segin la presente invencidn pue

den comprender tembién componentes distintos de los especi-

ficados anteriormente. Estos aditivos incluyen sales mejoras
doras .de detergencia; agentes secuestrantes; agentes blan-
queantes dpticos; enzimas; perfumes; otros detergentes no

idnicos, otros detergentes anidnicos, por ejemplo alcohil-
bencenosulfonatos y parafin-sulfonatos; detergentes catidni

cos, por ejemplo compuesios de amonio cuaternario; detergen
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tes anfoliticos; agentes solubilizentes, por ejemplo sulfo-
natos de bajo peso molecular, tales como xilen- y toluensul
fonatos; urea y alcoholes, por ejemplo etanol, y activado-
res de espuma tales como alcanolaminas de dcidos grasos.

Ia invencidn se ilustra haciendo referencia a los
eJemplos siguientes,

EJEMPLO 1

Este ejeﬁplo ilustra la diferencia en rendimiento
entre (A) SAS pfeparado a partir de alfa-olefinas, en el
que el grupo sulfato estd situado principalmente sobre los
dtomos de caerbono 2- y 3~ de la cadena de alcohilo, y (B)
SAS, preparado también a partir de alfa-olefinas, en el que
el grupo sulfato estd distribuido mds al azar sobre la ca-
dena de alcohilo, |

Se prepard el SAS del tipe (A) a partir de alfa-
—oiefinas de 013, 014, 015, 016 y’cl7 ¥y H2304 gonec, usando
bajas temperaturas de remccidn (en el intervalo de deasde
52 g 452C) y bajos tiempos de permanencia (en el intervalo
de desde 4 a 8 minutos). En todos los casos se prepararon
las sales de sodio. Se establecid que mds del 804 de los
grupos sulfato estaban colocados sobre los dtomos de carbo-
no 2- y 3- de las cadenas de alcohlilo (es decir, era SAS
HOF). .

E1l SAS de tipo (B) se prepard a partir de las mig
mas olefinas, usando temperaturas superiores de reaccidn
(en el intervalo de desde 252 a 359) y tiempoes de perma-
nencia mds largos (en el intervalo de 10 a 14 minutos). En
todos los casos se prepard la sal de sodio. En estos produg
tos, menos del T0% de los grupos sulfato se colocaron sobre

los dtomos 2~ y 3~ de los grupos alcohilo (es decir, era SAS
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IC0F).

Los rendimientos en espuma de ambos tipos de SAS
se evaluaron por medio del ensayo siguiente. Platos mancha-~
dos con comida, se lavaron en condiciones normalizadas de
concentracidn de detergente (0,2 g/1), temperstura (469¢)

y dureza del agua (230 ppm, en forma de Ca003), hasta que
se agotd la espuma en él1 liquido de lavado., Se contd el ni-
mero de platos lavados y se valoraron con relacidn a un de-
tergente patrén (que tiene una valoracién de 100).

Los resultados del ensayo se presentan en la Ta-
bla I, en la que puede verse que el SAS de tipo (B) produce
resultados mucho mds pobres que el del tipo (A).

*

Tabls I

?ipo de sulfato Tipo de olefina

C %3 fu % %6 Op
(4) 99 293 281 240 176
(B) 88 142 148 143 97

BJEMPLO 2 -

Iog SAS usados en este ejemplo eran los sigulen-—

tes:

(a) SAS (disponible en el comercio con la Marca
de fdbrica registrada de "Teepol" 10) prepare-
do a partir de una mezcla de alfa-olefinas de
CgaCyg

(b) SAS preparado a partir de una mezcla de alfa-
~0lefinas de 014 ¥ C15 (40:60) y H,S0, conc.
ugando wne temperaturs de reaccidn de 09C y un|

tiempo de permanencia de 6 minutos, Mds del
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80% de los grupos sulfato estaban situados so

bre los dtomos de carbono 2- y 3~ de las cade

nas de alcohilo (es decir, era un SAS HCR).
(¢) SAS preparado a partir de la misma mezcla de

olefinas descrita en (b) ¥y st conc., pero

%
usando una temperatura de reaccidn de 309C y
un tiempo de permenencia de 12 minutos, Alre-
dedor del 60% de los grupos sulfato estaban
situados sobre los 4tomos de carbono 2- y 3-
de las cadenas de alcohllo (es decir, era SAS
ICF).

(d8) SAS preparado a partir de una mezcla de olefi

‘ 137 014 (50:50) ¥ H,S0, cord

usando una temperatura de reaccidn de 302C y

nas internas de C

un tiempo de permsnencia de 12 minutos. Tam-
' bidn alrededor del 60% de los grupos sulfeto
estaban situados sobre los dtomos de carbono
2~ y 3~ de las cadenas de aleohilo (es decir,
era SAS ICF),
En todos los casos se prepararon las sales de sow-
dio.
Los anteriores SAS y mezclas de SAS de los tipos
(v), (c) ¥ (a), con un etoxilato de alcohol primario de Cq
a C,,y un promedio de 8 moles de OE/mol de alcohol ("Doha-
nol" 91-8E0; “Dobanol" es una marca de fdbrica registrada),
preparados por hidroformilacidn y etoxilacidn de una mezcla
de olefinas de 08 a 010' se sometieron a ensayo para deter-
miner su rendimiento pare lavaplatos. ‘

El ensayo de lavado de platos comprende lavar pla=~

tos manchados con comida en condiciones normalizadas de con-
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reza del agua (300 ppm, como 03003) haste que se agota la
espuma. Se registra el mimero de platos lavados antes de
agotarse la espuma,

Los némeros de platos lavados se muestran en l1a
Tabla 11, en la que puede verse que las formulaciones basa-
das en SAS de los tipos (c) y (d) se comportan de modo equl
valente al SAS del tipo (b), & peser de los mucho peores re
sultados de los SAS de los tipos (¢) y (d) sélos en compara
cidn con el SAS del tipo (b) sdlo, E1 resultado del SAS dell
tipo (a) s6lo muestra que su rendimiento no es lo bastente
bueno para considerarlo como un posible componente de for-

milaciones para laveplatos.

TABLA IX
Té%g de Proporcidn en peso SAS: Dobanol 91-8EO
+ 100/0 15425 50/50 0/100
(a) 4 - - -
(v) 12 17 17 8
() - 8 17, 17 8
(a) 8 17 17 8
EJENMPIO 3

Se repitié el Ejemplo 2, con la diferencia de que
el etoxilato de alcohol se sustituyé por un alcohol de 012
a GlsuetOxisulfato de sodio ("Dobanol 25-35, promedio de 3
moles de OE/mol de alcohol) preparado por hidroformilacidn,
etoxilacidn, sulfatacidn y neutralizacidn de una mezcla de

olefinas de Cll a 014.
E1l nimero de platos lavados se muestra en la Ta-
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bla III, en la que puede verse que pueden deducirse las mig

mas conclusiones que las indicadas en el Ejemplo 2.

Table IIT
Téﬁg de Proporcidn en peso SAS: Dobanol 25-35
~100/0 15/25  _ 50/50 0/100
() 4 - - -
(b) 12 22 24 23
(e) 8 22 24 23
(a) 8 22 24 23
Ejemplo 4

Se repitieron los Ejemplos 2 y 3 usando diferen-
tes proporciones eh .peso de ios componentes, asi como usan-
do mezelas de "Dobanol" 25-3S y "Dobanol" 91-8E0. E1 nimero
de platos lavados se muestia en la Tabla IV,

TABLA IV
Tipo de Proporcidn en peso Platos
SAS SAS Dobanol 25-3S Dobanol 91-8E0
(b) 60 40 - 25
(c) 60 40 - 25
(b) 60 - 40 20
(e) 60 - 40 21
(v) 60 20 20 23
(e) 60 20 20 24
(b) 50 25 25 22
(c) 50 25 25 24

EJEMPLOS 5 a 8

Los materiales usados en los Ejemplos fueron los

siguientes:
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SAS tipo (b): véase Ejemplo 2
SAS tipo (c): véase Ejemplo 2
SAS tipo (d): véase Ejemplo 2

"DOBANOLY 25-3S ¢ alcohol de 012 a Cls-etoxisulfato de so=-
dio (promedio de 3 moles de OE/mol de alcohol), preparado
por hidroformilacidn, etoxilacidn, sulfatacidn y neutraliza
cién de una mezeln de olefinas de C,, & Coye
"DOBANOLM 25~3A: como el anterior, pero la sal de amonio,
LAS: Alcohil-bencenosulfonato de C,q & Cq,
PS: Parafin-sulfonato de 014 a Cqq
FAMEA: Monoetanolamida de dcido graso

La viscosgidad y los puntos de transparencia de di-
versas couposicionés, segén la invencidn (Ejemplos 5 a 8) se
den en la Tebla V, asl como 1la viscosidad y los puntos de
transpavencin de composioiones semejantes (Ejemplos (a) a
(d)) basadas en sus productos, es decir L4AS y P3.

N

~

~\
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Iabla V
Componentes Ejemplosg
(% en pezo) 6. a b ¢ % 8 a4 e

SAS tipo (€) 25 = =« - <« 18 = = -
SAS tipo (d) =~ 25 ~ - - . 18 - -
LAS - = 25 - - = - 18 -
PS - = = 256 = - - - 18
SAS tipo (b) = . - = - 25 = - - -
"gggggOL" 11 11 11 11 11 - - - -
"Dg?ﬁggL" - = - - = 18 18 18 18
FAMEA 4 4 4 4 4 4 4
itanol - - - - - 4 4
Agua 60 60 60 60 60 56 56 56 56
EosesSns ESNs mzms SESS SSs SSm o ms Em 0 Rm mees
Propiedades
¥§§%°§igggc)sao ézo g 1650 = 380 330 650 540
Punto de
trangparen=

12 & 410x 41 0 419 45

@ ilmposible formar una disolucidn homogénea

Do bapent
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RELVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objelo de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se recogen
en las reivindicaciones siguientes:

.2,—~ Un procedimiento para preparar wna composi-
cibén detergente, que comprende hacer reaccionar una o més
olefinas de ClO a 018 con dcido sulftrico para preparar un
aleohil~sulfato secundario de baja fraceidén cristalina (con
ponente {a), y mezclar el componente (a) asi preparado con
(b) un etoxisulfato de alcohol o alcokilfenol, y/o (e) wn
etoxilato de alcohol o alcohilfenol, ¥y ovcionalmente (d)
agua. '

22,~ Un procedimiento seglin la reivindicacidn 12,
en el que el componente (a) se deriva de olefinas internas
de Clo a Cyge \ .

g,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1g,
en el que el componente (a) se derivé de alfa-olefinas de
10 2 Cyge

48,.~ Un procedimiento segiin la reivindicacidn 3%,
en cl que el comnonente (a) se prepara usando una tempera-
fura de reaccidn de més de 15¢C y un tiempo de reaccidén su~
perior a 10 minutos. '

5¢,- Un pfocedimiento segin cuélquiera de las rei-

vindicaciones anteriores, en el qué ¢l corponente (a) se de-
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r;L*iva de olefinas linecales,

62,~ Un procedimicn%g segun éualquiera de las rei-
vindicé@ioneg‘éﬁteriores, en el que el componente (a) se de-
riva de olefinas de Cyp & 017, o de mezclas de ellas,

78, Un procediniento segin cualquiera de las rzi-
vindicaciones anteriores, en el que el componente (b) es wa
etoxisulfato de alcoholes derivados de la hidroformilacién
de olefinas.

2,~ Un procedimiento segin la reivindicacibn T3,
en el que ¢l componente (b) es wn ebtoxisulfato de aleoholes
de 012 a Cyg derivados de la hidroformilacién de olefinaé;

92,- Un procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, en el que el componcnte (b) es uwn
sulfato de wn efoxilato de alcohol preparado haciendo reac-
cionar 1 mol de wn alcohol con de 1 a 5 moles de dxido de
etileno.

108,~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, en el que el componente (c) es un
etoxilato de alcoholes obtenidos por hidrofomailacidn ée
olefinas., ' . )

1l2.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 10%,
en el que el componente (c) es wn etoxilato de alcoholes de
C9 a 013 oblenidos por hidroformilacibén de olefinas,

122,- Un procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, en el que ¢l componente (c) se
prejara haciendo reaccionar 1 mol de un alcohol con de 4 a

11 moles de 6xido de efileno.

vindicaciones anteriores, en el que la pronorcidn eca peso de

componente (a) a componente(s) (b) y/o (c) es de 1:11 a 19:1

138.- Un procedinmiento segln cualquiera de las rei-|
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148,~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei

vindicaciones anteriores, en el gue se utiliza agua en una

cantidad de desde 30 a 90 en peso, con respecto al peso de
la composicién total.

158,~ Un procedimiento para preparar una composi-
cién detergente.

Tal y como se ha descrito en la Nemoria que ante-

cede, ¥ con log fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de DIECISIETE hojas escritas
10 e mdquina por una sola cara.

Madrid, 15.0CT !37?.
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