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Esta invención se re fiere  a la  preparación de 

mezclas de agentes tensioactivos catiónicos a base de ni­

trógeno, especialmente agentes tensioactivos de amonio -  

cuaternario, con c ierto s compuestos orgánicos solubles en 

agua o dispersables en agua.

La preparación de agentes tensioactivos catión i
/

eos a base de nitrógeno implica la  reacción de una amina 

te rc ia r ia  con un agente cuaternizante, con e l f in  de comu 

nicar una carga positiva a l átomo de nitrógeno. Esta reac 

ción puede realizarse en una diversidad de disolventes, 

que pueden ser acuosos o anhidros, pero normalmente, sa 

emplea en la  industria una mezcla de alcohol a lifá tic o  in 

fe r io r  y agua. E l exceso de agente cuaternizante se sepa­

ra  por evaporación desde e l producto de reacción, después 

de lo cual puede purificarse e l agente tensioactivo cati<5 

nico, en una o más etapas de elaboración, para separar e l  

material de partida que no ha reaccionado o los productos 

secundarios, y para mejorar e l  color del producto.

No obstante, la  separación y la  purificación del 

agente tensioactivo catiónico es d i f í c i l  y cara y, en rea­

lidad, c ie rto s  agentes tensioactivos catiónicos forman só­

lidos, que no pueden manipularse con facilidad de esta ma­

nera. Esto puede ser debido a que las  porciones hidrófobas 

de la  molécula contienen una gama de tramos de cadena hidra 

carbonada que pueden tener diferentes puntos de substitu­

ción, o debido a que la  molécula contiene grupos, ta les  

como grupos hidroxialeohilo, que son muy d if íc i le s  de pro 

ducir en forma de sólidos c r is ta lin o s . Esta dificultad se 

debe a la  tenacidad en la  que estos materiales retienen 

los disolventes, ta les  como los alcoholes a lifá tic o s  infe
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jr io res y e l  agua, de ta l  manera que la  producción de ta les  

agentes tensioactivos catiónicos en forma sólida, carece 

de atractivo industrialmente. .

Por esta razón, la  mayoría de los agentes tensio 

activos catiónicos so ofrecen industrialmente en forma da 

soluciones o dispersiones en agua o en una mezcla de alejo 

hol a l ifá t ic o  in ferior y agua, ta l  como, por ejemplo, iso. ¡ 

propanol y agua, siendo éste e l medio disolvente en e l  que 

se rea liza  la  cuaternización. Esto impone c ie rta s  r e s tr ic ­

ciones de formulación s i  se requiere un agente ten sio acti- 

vo catiónico sólido, o s i  es indeseable la  presencia de un 

disolvente v o lá til, por ejemplo, en un producto cuya forma 

f ís ic a  no es liquida y/o s i  e l tratamiento de ta les  produc 

tos seria  influido perjudicialmente par la  presencia de un 

disolvente.

Se ha encontrado ahora que esta dificultad puede 

superarse, realizando la  preparación de agentes tensioaoti 

vos catiónicos en un medio orgánico, que es por s i  mismo 

un componente del producto fin a l, pero que es líquido en 

las  condiciones empleadas para la  cuaternización. Una ven 

ta ja  de este método es que permite la  formación del agente 

' tensioactivo catiónico deseado, en forma de una dispersión 

finamente dividida o, en algunos casos, en forma de una 

solución en e l otro cimponente del producto, sin necesidad 

de u tiliz a r  disolventes que requieren recuperación o eva­

cuación. Una ventaja adicional es que evita la  necesidad 

de a is la r  y añadir por separado e l agente tensioactivo ca­

tiónico a l producto, simplificando además su incorporación, 

Adicionalmente, como se describe en lo  que sigue, e l  méto­

do ofrece una vía barata e industrialmente atractiva, para
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la  fabricación de c ie rto s  materiales de agentes tensioacti 

vos catiónicos altamente preferidos. t

RESUMEN DE LA INVENCION

De acuerdo con la  presente invención, se crea un 

procedimiento para producir una mezcla intima de un agente¡ 

tensioactivo catiónico a base de nitrógeno, y un compuesto  ̂

orgánico soluble en agua o dispersable en agua, que tiene 

un peso molecular mayor de 240, que comprende las  operacio 

nes de:

(a) cuaternizar una amina te rc ia r ia , para formar 

un agente tensioactivo catiónico en un medio de reacción 

líquido, que comprende un compuesto orgánico soluble en 

agua o dispersable en agua, que tiene un peso molecular ma 

yor de 240, siendo uno de los reaccionantes de cuaterniza- 

ción relativamente v o lá t il  con relación a l otro reaccionan 

te o reaccionantes, y teniendo un punto de ebullición, a 

la  presión atmosférica, in ferior a 200SC, estando presente 

dicho reaccionante v o lá t il  en exceso con relación a la  can 

tidad estequiométricamente requerida,

(b) tra tar la  mezcla del medio de reacción y -  

agente tensioactivo catiónico, a una temperatura no supe­

rio r  a 20030, para separar cualquier reaccionante v o lá t il  

sin reaccionar, y dejar una mezcla intima, en la  que la  

proporción de medio de reacción orgánico a agente tensio­

activo catiónico se encuentra en e l  margen de 50:1 a 1:2  

en peso.

Preferiblemente, e l  medio de reacción comprende 

un condensado de polietenoxi orgánico y, preferiblemente
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.también, la  reacción se realiza  en condiciones substancial 

mente anhidras. En una realización particularmente.preferí 

da, la  reacción se rea liza  a una temperatura no superior a 

los 502C.

En una realización altamente preferida de la  in­

vención, en la  cual e l  agente tensioactivo catiónico se

prepara en un medio de reacción de agente tensioactivo no ,
)

iónico etoxilado, e l  agente tensioactivo catiónico es una 

sal de amonio cuaternario, que contiene un grupo alo ohilo 

de 12 a 14 átomos de carbono unido a l átomo de nitrógeno, 

seleccionándose los grupos restantes del átomo de nitróge 

no entre los radicales ale ohilo de 1 a 3 átomos de carbo­

no e hidroxialeohilo, seleccionándose e l  contraión o ion 

de carga opuesta, entre los iones halogenuro, metosulfato 

y carboxilato, y e l medio de reacción de agente tensioac­

tivo no iónico es un alcohol a lifá tic o  primario de 12 a 15 

átonos de carbono, condensado con entre 5 y 15 moles de 

óxido de etileno por mol de. alcohol..

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invención concierne a la  formación 
de una mezcla de un agente tensioactivo catiónico y un com 

puesto orgánico soluble en agua o dispersable en agua, que 

tiene un peso molecular mayor de 240, utilizándose este -  

último como medio de reacción líquido para la  cuaterniza- 

oión de una amina te rc ia r ia , a f in  de producir e l primero,

(a) La amina te rc ia r ia .

E l procedimiento de la  presente invención es -  

aplicable a la  cuaternización de una amplia gama de aminas
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te rc ia r ia s . Una clase ilu stra tiv a  de aminas, tiene la  es­

tructura:

R3'

/
donde R es un grupo orgánico que contiene de 1 a 22 áto- 

1
mos de carbono y que incorpora, normalmente, un grupo a l-  

quenilo o ale ohilo de 8 a 22 átomos de carbono, de cadena 

recta  o ramificada, o un grupo alcohil-bencilo de 10 a 16 

átomos de carbono. Los grupos alquenilo o alcohilo de 8 a 

22 átomos de carbono pueden estar substituidos con hasta 

3 grupos fen ilo  y pueden también estar interrumpidos por 

hasta 4 estructuras seleccionadas del grupo que consiste 

en

O Re Re O
t 1 5 P  !

—C—N— * —N—C-

donde R está seleccionado de entre hidrógeno, alcohilo 
5

de 1 a 4 átomos de carbono, hidroxialeohilo de 1 a 4 áto­

mos de carbono y bencilo. E l grupo puede inclu ir mez­

c las de los substituyentes precedentes y puede contener, 

adicionalmente, hasta 20 grupos etox i.

Rg y R pueden ser iguales a R^, o pueden selec 

clonarse, independientemente, de entre grupos alcohilo de 

1 a 4 átomos de carbono, substituidos o no substituidos, 

o bencilo, siempre que una molécula de amina no contenga 

más de uno de ta les  grupos bencilo unido directamente a un 

átomo de nitrógeno. Los substituyentes preferidos en los
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_grupos alcohilo de 1 a 4 atomos de carbono, R y R , son
2 3

grupos hidroxi.

Ejemplos de este tipo de aminas te rc ia ria s  in­

cluyen la  dodecildimetilamina, la  alcohilo de 12 a 14 áto­

mos de carbono, dietanolamina, donde los grupos alcohilo

de 12 a 14 átomos de carbono derivan de alcohol de coco de
/

fracción media, o de fracciones de hidrocarburos de petró­

leo , la  diestearilmetilamina, la  miristilmetilatanolamina, 

la  cotild ietilam ina, la  dodecilbencildimetilamina, y la  

m iristilm etilbencilam ina.

Una clase adicional de aminas te rc ia r ia s , es la  

que tiene la  estructura:

\  / "
C
!
R.

Ri

donde R„ y R son como se han definido en lo que antecede. 
1 2

Ejemplos de aminas de esta c lase , son aquellas en las que

R es 
1

H 0

CH------CH-------N-----C— C —C . alcohilo
2 2 1 -Lo

y R es alcohilo de 1 a 18 atomos de carbono y,
2

mente, aquellas en las que los grupos alcohilo derivan de 

materiales grasos animales y vegetales, ta les  como aceite 

de coco y sebo.
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Una tercera clase de aminas te rc ia ria s  está  cons 

titu íd a  por la  piridina y sus análogos, a saber:

piridiná alcohil-p irid ina alcohil-piperidina

donde R es e tilo  o m etilo, y por análogos del p irro l, a 
5

saber:

Re
ale ohilpirrolidina

Ejemplos típ icos de esta clase son : piridina-, 

picolina (m etilpiridina), metilpiperidina y m etilp irro li- 

dina.

Las aminas te rc ia ria s  particularmente preferidas 

por la  so lic itan te  en e l  procedimiento de la  presente in­

vención, son la  alcohil de 12 a 14 átomos de carbono-dime 

til-am ina, en la  que la  cadena de ale ohilo deriva del a l­

cohol de coco o de las d e fin a s  de Ziegler, la  alcohil-ben 

cil-dim etil-am ina, en la  que e l  grupo aleohilo contiene de 

10 a 14 átomos de carbono, y la  dialeohilo de 16 a 18 áto­

mos de carbono-metil-amina, en la  que e l grupo alcohilo de, 

riv a  dé grasas animales o vegetales.

(b) E l agente cuaternizante.

E l otro componente de la  reacción es un agente 

cuaternizante, que es normalmente un halogenuro orgánico,
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_metosulfato, toluensulfonato o fosfa to , o un epóxido. un 

requerimiento de la  presente invención es que uno de los 

reaccionantes sea relativamente v o lá til con relación a l 

otro, y que tenga un punto de ebullición, a la  presión 

atmosférica, in ferior a 2008C, encontrándose dentro de 

esta categoría la  mayoría de los agentes cuatcrnizantes 

comunes. También es conveniente que este componente sea 

utilizado en exceso con relación a la  cantidad requerida 

para la  conversión estequiométrica del otro componente pa 

ra  formar e l agente tensioactivo catiónico, siendo fa c t i ­

ble e l  u tilizarlo  en cantidades de hasta 4,0 moles en ex­

ceso. Sin embargo, e l  emplearlo con un exceso inferior a 

1 ,0  moles, preferiblemente con un exceso de aproximadamen 

te 5 a 10% en moles, es normalmente suficiente para for­

zar a que la  reacción sea completa. Posteriormente, e l  ex 

ceso que no ha reaccionado se separa por evaporación, la  

cual puede tener lugar a la  presión atmosférica o baje va 

c ío .

Los agentes cuáternizantes típicos son los halo- 

genuros de m etilo, e t i lo , n-propilo y n-butilo , en parti­

cular, los bromuros y cloruros. Pueden emplearse también 

los sulfatos de dimetilo y de d ie tilo , y e l  cloruro de 

a il lo  es un ejemplo de un grupo orgánico d istin to  del a l 

cohilo. Puede obtenerse una combinación de reaccionantes 

alternativa, mediante la  reacción de un halogenuro orgá­

nico de tramo de cadena largo, con una tríaleohilam ina de 

cadena corta , siendo ejemplos típ icos del halogenuro un 

bromuro de alcóhilo de 12 a 14 átomos de carbono o un cío  

ruro de aleohilo de 10 a 18 átomos de carbono-bencilo. En 

esta combinación, la  amina te rc ia r ia  sería e l componente
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_ v o lá t il  que estaría  presente en exceso y que sería separa 

do por evaporación, después de completada la  reacción.

Preferiblemente, e l  punto de ebullición del agen 

te  cuaternizante, a la  presión atmosférica, es in ferior a 

10080, ya que esto requiere menos calentamiento de la  mez. 

c ía  de reacción y reduce o elimina, también , la  necesidad 

de un tratamiento a vacio para separar la  totalidad de las 

trazas de agente cuaternizante que no ha reaccionado. Los 

agentes cuatarnizantes más preferidos a este respecto, son 

aquellos que son gaseosos en las condiciones ambiente, es 

d ecir, los cloruros de metilo y e t i lo , e l bromuro de metí 

lo y e l óxido de etilen o . En una realización altamente pre 

ferida de la  invención, la  cuaternización se realiza  con 

óxido de alcohileno de 2 a 4 átomos de carbono, preferible 

mente con óxido de etileno u óxido de propileno. Esta rea­

lización requiere la  presencia de un ácido, que proporcio­

na una fuente de ion hidrógeno para favorecer la  reacción 

deseada y que proporciona, también, e l ión de carga opues­

ta  para e l  agente tensioactivo catiónico. Los ácidos ade­

cuados para esta  finalidad son los haloácidos, los ácidos 

sulfúrico y n ítr ico , e l ácido oxálico, los ácidos carboxí 

líeo s a lifá tic o s  de 1 a 20 átomos de carbono, e l ácido -  

benzoico y los ácidos benceno-, toluen-, x ilen - y cumeno- 

-su lfónicos. Los ácidos carboxílicos adecuados para los 

fines de la  presente invención, son los ácidos carboxíli­

cos a lifá tic o s  de cadena larga (es decir, de 12 a 20 áto­

mos de carbono), en particular, los ácidos grasos de 12 a 
18 átomos de carbono.

(c) El medio de reacción orgánico.

E l medio de reacción orgánico es un compuesto

H oJ** ytf<m 9
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.orgánico soluble en agua o dispcrsable en agua, de un poso 

molecular mayor de 240, que está en fase líquida a una tem 
peratura a la  cual puede realizarse la  cuaternización sin 

una decoloración o descomposición excesivas de los reaccic) 

nantes. El medio de reacción tien e, preferiblemente, un 

punto de fusión in ferior a lOOsc, deseablemente in ferior 

a 50RC y, lo más preferiblemente, tiene un punto de reblan 

decimiento dentro del margen de los 30 a los 409C. Es pre­

fe r ib le , aunque no absolutamente esencial, que e l medio de 
reacción orgánico tenga algún grado de polaridad, con e l 

f in  de que ayuda a la  reacción de cuaternización. Esto es 

particularmente deseable s i  se u tiliza 'u n  epóxido como -  

agente cuaternizante y, por esta razón, para las  reaccio­

nes de cuaternización en las que interviene un epóxido, se 
prefieren los compuestos que contienen un grupo hidroxi. 

Los compuestos adecuados incluyen los alboholes grasos su­

periores, es decir, aquellos que tienen un promedio de por 

lo  menos 16 átomos de carbono, las  alcohilo de 10 a 13 áto­

mos de carbono-alcanolamidas y los oondensados de óxido de 

p o lietllen o , en particular, aquellos que tienen un peso mo 

lecu lar mayor de 300.

Los compuestos condensados de óxido de polietile . 

no adecuados son los p olietilen g lico les de pesos molecula­

res entre 400 y 20. 000, en particu lar, aquellos que tienen 

un peso molecular comprendido entre 2.000 y 20.000. También 

son adecuados los condensados de poli(óxido de etileno) 

tensioactivos, no iónicos, ta les  como los alachóles etoxi- 

lados de 10 a 18 átomos de carbono, los ácidos grasos de 

10 a 18 átomos de carbono, los aleohilfenoles de 6 a 12 

átomos de carbono, los esteres a lifá tic o s  y heterocíclicos
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JLe 10 a 18 atemos de carbono, y las amidas de ácidos gra­

sos de 10 a 22 átomos de carbono.

Los agentes tensioactivos no iónicos adecuados, 

a base de alcoholes a lifá t ic o s , son productos de condensa­

ción de alcoholes primarios y secundarios, con entre 4 y

aproximadamente 30 moles de óxido de etilen o . La cadena a l
/

coh ílica  del alcohol a lifá tic o  puede ser recta  o ramifica­

da y, generalmente, contiene entre aproximadamente 8 y -  

aproximadamente 22 átomos de carbono. Ejemplos de ta les  a l 
coholes etoxilados incluyen e l producto de condensación del 

alcohol m ir is tílico  con aproximadamente 10 moles de óxido 

de etileno por mol de alcohol, y e l producto de condensa­

ción de aproximadamente 9 moles de óxido de etileno con 

alcohol de coco (una mezcla de alcoholes grasos con cade­

nas a lcoh ílicas que varían de longitud entre 10 y 14 áto­

mos de carbono). Ejemplos de agentes tensioactivos no ióni 

eos, industrialmente asequibles, de este tip o , incluyen e l  

Tergitol 15-S-9, vendido por la  Union Carbide Corporation, 

e l  Neodol 4559 y vendido por la  Shell Chemical Company, y 

e l  Kyro EO vendido por la  Procter & Gamble Company. Otros 

etoxilatos de alcohol adecuados incluyen:

Alcohol 

Alcohol 

Alcohol 

Ale ohol 

Alcohol 

Alcohol 

Alcohol 

Alcohol 

Alcohol

^16**  ̂18 sebo 25

^3-4^15 ^ 5 )

^14*"  ̂15 ^7^
° 12- ° u  
C--C (B )

9 11  ̂ 5^
C ^-C n  ramificado (E .)10 13 4
s-C ^-C ^. lin e a l (E )

^ 7 '

!
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Los etoxilatos de alcohol, ta las como los des­

c r ito s  en la  memoria de patente británica número 1 . 462. 134, 

incorporada aquí como referencia, son también ú tile s  en la  

presente invención.

Los etoxilatos de alcohilfenol adecuados inclu­

yen los productos de condensación de alcohilfenoles, que 

tienen un grupo alcohilo que contiene entre aproximadamen-. 

te  6 y aproximadamente 12 átomos de carbono, bien sea en 

configuración de cadena recta  o de cadena ramificada, con 

óxido de etilen o , estando presente dicho óxido de etileno 

en una cantidad igual a 8-20 moles de óxido de etileno por 

mol de alcohilfenol. E l substituyente alcohilo de ta les  

compuestos puede derivar, por ejemplo, de propileno p o li- 

merizado, d i-isobutileno, y sim ilares. Ejemplos de compues 

tos de este tipo incluyen nonilfenol condensado con aproxd. 

mudamente 9)5 moles de óxido de etileno por mol de nonilfe 

no!; dodecilfenol condensado con aproximadamente 12 moles 

de óxido de etileno por mol de fenol, dinonilfenol conden­

sado con aproximadamente 15 moles de óxido de etileno por 

mol de fenol; y d i-iso o ctilfen o l condensado con aproxima­

damente 15 moles de óxido de etileno por mol de fenol. Los 

agentes tensioactivos no' iónicos, industrialmente asequi­

b les, de este tip o , incluyen Igepal CO-63O, vendido por la  

GAP Corporation, y Tritón X-45, X-114, X-100 y X-102, to ­

dos e llo s vendidos por la  Rohm & Haas Company.

Otros etoxilatos de fenol adecuados incluyen:

Alcohilo C lin ea l-fen o l (E ) 
o 5

Alcohilo Co fenol (E )o g
Alcohilo C- fenol (E )

9 $
Alcohilo C fenol (E )

9 9
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Los etoxilatos de ácidos grasos adecuados inclu­

yen ácido graso de coco (B ,) y ácido graso oleico (E ) ,
5 10

mientras que los etoxilatos de. esteres incluyen:

Monooleato de sorbitán (E^)

Trioleato de sorbitán (Epp)

Monoestearato de sorbitán (E^)

Triestearato de sorbitán (E )

Otros agentes tensioactivos no iónicos u til iz a -  

bles aquí, incluyen los productos de condensación de óxido 

de etilen o , con e l producto resultante de la  condensación 

de óxido de propileno con propilenglicol. Los agentes ten 

sioactivos de este tipo son asequibles industrialmente de 

la  Wyandotte Chemicals Corporation, bajo e l nombre comer­

c ia l  "Pluronic".

Los materiales particularmente preferidos son 

los etoxilatos de alcoholes primarios de cadena lin ea l y 

los etoxilatos de alcohol primario de cadena ramificada, 

ta les  como los alcoholes lin ea les de 14 a 15 átomos de car 

bono, condensados con de 7 a 15 moles de óxido de etilen o , 

que pueden adquirirse de la  Shell Oil Co., bajo las  marcas 

registradas "Neodol" y "Dobanol", y los etoxilatos de a l­

cohol de cadena ramificada de 10 a 13 átomos de carbono, 

que pueden obtenerse de Liquichimica SA, bajo la  marca re 

gistrada "L ia l" .
La reacción de cuaternización se realiza  u t i l i ­

zando técnicas muy conocidas en e l ramo. E l componente de 

la  reacción de cuaternización, relativamente no v o lá t i l ,  

normalmente una amina te rc ia r ia  que contiene uno o más 

restos hidrocarbonados de cadena larga, se mezcla con e l 

medio de reacción orgánico, calentando este último, s i  es
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-Recesarlo, para obtener un líquido fluido de baja v isco si­

dad. Es deseable una temperatura de reacción no superior a 

los lOOSc, preferiblemente in ferior a 509C, con e l f in  de 

evitar la  formación de cuerpos coloreados, aunque pueden 

tolerarse temperaturas más a lta s , s i  se u til iz a  una capa 

protectora de gas in erte . La mezcla se ag ita  y, seguidamen 

te , se introduce e l  agente cuaternizante en una cantidad
!
t

en exceso de la  requerida estequiométricamente, sometien­

do a re flu jo  la  mezcla de reacción para conservar los re­

accionantes. Como se ha mencionado en lo que antecede, los 

agentes cuaternizantes más preferidos son los gases o los 

líquidos de bajo punto de ebullición, y éstos se añaden 

convenientemente en forma de líquidos previamente enfria­

dos, para fa c i l i ta r  e l  control de la  reacción. En ta les  

circunstancias, se u t i l iz a  también un sistema de re flu jo  

a baja temperatura, siendo e l refrigerante más común la  

acetona enfriada mediante dióxido de carbono sólido.

A medida que transcurre la  reacción, e l agente 

tensioactivo catiónico aparece normalmente en forma de un 

sólido dispersado en e l  medio de reacción, y aumenta la 

viscosidad de este último. Este aumento de viscosidad l i ­

mita la  concentración de agente tensioactivo catiónico en 

una mezcla de reacción heterogénea, hasta un máximo de -  

aproximadamente un 50% en peso, es decir, una relación en 

peso de medio de reacción a agente tensioactivo catiónico 

de 1 :1 . Sin embargo, en c iertas  realizaciones de la  in­

vención, especialmente aquellas en las que e l agente ten­

sioactivo catiónico tiene un punto de fusión in ferior a 

100SC aproximadamente, o en las que e l  ión de carga opues 

ta  es un carboxilato a lifá tic o  de cadena larga, ta l  como
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.oleato o estearato, y e l medio de reacción es un agente 

tensioactivo no iónico etoxilado, la  mezcla de reacción es 

un liquido fluido a temperaturas superiores a los 409(2. En 

ta les  sistemas de reacción, la  concentración de agente ten 

sioactivo catiónico puede alcanzar e l 66%, es decir, una 

relación  en peso de medio de reacción: agente tensioactivo

catiónico de 1: 2 , aunque se prefiere que la  relación de me¡
}

dio de reacción: agente tensioactivo catiónico sea normal-' 

mente mayor de 2 :3 . Además, se ha encontrado que cuando se 

u tilizan  óxidos de alcohileno como agente cuaternizante, 

las  temperaturas de reacción superiores a los 502C condu­

cen a reacciones secundarias excesivas y, por lo tanto¿ es 

altamente deseable mantener la  temperatura de reacción pa­

ra dichas cuaternizaciones, por debajo de este valor, pre­

feriblemente, por debajo de aproximadamente 459(2. Esto, a 

su vez, impone lim itaciones a la  concentración de agente 

tensioactivo catiónico que puede manipularse en e l  medio 

de reacción y, por lo tanto, para los agentes ten sio acti- 

vos catiónicos hidroxialcohilados, se prefiere la  relación 

en peso de medio de reacción a agente tensioactivo cuater­

nario sea mayor de 1: 1 .

E l lím ite in ferior de concentración de agente 

tensioactivo catiónico en e l  medio de reacción, no depen­

de de las  características  f ís ic a s  de la  mezcla de reacción, 

sino más bien de la  exactitud con la  que los componentes de 

amina te rc ia r ia  y agente cuaternizante pueden ser alimenta­

dos a l medio. Se ha encontrado que una concentración de -  

agente tensioactivo catiónico de aproximadamente un 2% en 

peso, en la  mezcla de reacción (es d ecir, una relación de 

medio de reacción: agente tensioactivo catiónico de 50:1)
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-es un mínimo practicable, siendo una concentración mínima 

preferida la  de un 9,̂  (es d ecir, una relpción de 10: 1) .

Cuando se ha completado la  cuaternización, se 

tra ta  la  mezcla líquida para separar e l  exceso de compo­

nente relativamente v o lá t i l . En el caso de componentes ve) 

lá t i le s  que tengan puntos de ebullición comprendidos entre 

50 y 200SC, puede ser necesaria la  aplicación de calor y, 

también, de vacío, para efectuar esta separación, junto 

con agitación y, quizá, burbujeo con un gas in erte . En las 

realizaciones preferidas de la  reacción, en las  que e l -  

agente cuaternizante es un líquido de bajo punto de ebullí 

ción o un gas a las  temperaturas del ambiente, sólo es ne­

cesario calentar poco la  mezcla, o no calentarla en absolu 

to , pero, en todos los casos, la  mezcla de medio de reac­

ción y e l  agente tensioactivo catiónico puede u tilizarse  

sin ninguna operación adicional de separación o de c r is ta  

lización .

Como se ha mencionado en lo que antecede, las 

reacciones de cuaternización transcurren en condiciones 

tanto anhidras como acuosas, y no es esencial excluir e l 

agua en e l procedimiento de la  presente invención. Sin em 

bargo, una de las principales ventajas del procedimiento 

de la  presente invención, es que permite la  formación de 

agentes tensioactivos catiónicos, sin necesidad de etapas 

de elaboración para separar disolventes, e tc . ,  que no for 

man parte del producto en e l cual ha de u tilizarse  e l  agen 

te tensioactivo catiónico.

La invención se ha descrito en términos de la  

cuaternización de una amina te rc ia r ia  para formar un agen 

te  tensioactivo catiónico, pero la  invención considera -
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.también los procedimientos en los que la  amina te rc ia ria  

se forma por s i  misma in situ , en e l  medio de reacción.

Un ejemplo de esto sería  la  reacción de una amina prima­

r ia  con óxido de etilen o , para formar una amina te rc ia r ia  

en e l  medio de reacción orgánico, seguida por la  reacción 

de la  amina te rc ia r ia  a s i formada, con un agente cuaterni 

zante de acuerdo con la  invención.

En las secuencias de reacción en las que se hace 

reaccionar un agente epoxidante con una amina primaria o 

secundaria, para formar una amina te rc ia r ia , se ha encon­

trado necesario in clu ir una baja concentración de agua en 

la  mezcla de reacción para fa c i l i ta r  la  reacción a menos 

de 703C. Es necesario un mínimo de un 2% de agua con re ía  

ción a l peso del medio de reacción y, más preferiblemente, 

la  concentración se encuentra entre 5 y 10% en peso. Es 

fa c tib le  u tiliz a r  más de un 10% de agua, pero resu lta  me­

nos atractivo s i  existen restricciones sobre e l  contenido 

de agua del producto en e l que ha de u tilizarse  e l  agente 

tensioactivo cuaternizado.

Las mezclas producidas de acuerdo con la  presen 

te  invención son u tilizab les  por derecho propio como me­

dios de d istribu ir un agente tensioactivo catiónico en una 

diversidad de formas f ís ic a s , es decir, en forma de gránu- 

lo s , fragmentos, copos, filamentos o aglomerados, o como 

un m aterial adjunto a los detergentes granulares conven­

cionales, mediante mezclado en seco o pulverización de la  

mezcla en forma de líquido fundido. Las técnicas para dich 

manipulación f í s ic a  o incorporación de mezclas producidas 

de acuerdo con la  invención, son bien conocidas para los 

expertos en la  técnica y no forman parte de la  presente
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.invención.

Ejemplos de mezclas de agente tensioactivo catió 

nico a base de nitrógeno -  agente tensioactivo no iónico, 

a las que puede aplicarse e l procedimiento de la  presente 

invención, se describen en la  solicitud de patente europea 

publicada, a nombre de Coclirell, número 78200064.0, y que 

se incorpora aquí como referencia .

Otro sistema de agente tensioactivo catiónico a 

base de nitrógeno, a l cual puede aplicarse e l procedimien­

to de la  presente invención, se describe en la  patente de 

Estados Unidos número 3.936.537, expedida e l 3 de febrero 

de 1976 a nombre de Baskerville & Shiro, e incorporada -  

aquí como referencia . Sin embargo, la  mezcla resultante 

del procedimiento de la  presente invención, es especial­

mente adecuada como fuente de material de agente tensioac­

tivo catiónico en e l producto aditivo para e l lavado a má­

quina de lencería, descrito en la  solicitud de patente -  

europea publicada número 782CCC51.7.

La invención se ilu stra  adicionalmente en los 

siguientes ejemplos, en los cuales todos los porcentajes 

están en peso, a menos que se indique de otro modo.

Ejemplo 1

28,37 g de un alcohol primario de 14 a 15 átomos 

de carbono, substancialmente lin e a l, condénsalo con un pro 

medio de 7 moles de óxido de etileno por mol de alcohol, y 

8,82  g (0,04 moles) de ale ohilo lin ea l de 12 a 14 átomos 

de carbono-dimetilamina (distribución de la  longitud de ca 

dena de ale ohilo : 81% C ^ , 14% C-¡^, 5% > 0  , peso molecu

la r  medio 220, 4) ,  se pesaron en un recipiente de reacción
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.provisto áe un embudo de goteo y de un condensador de re­

flu jo  refrigerado mediante una mezcla de anhídrido carbón! 

co sólido y acetona. La mezcla se calentó a 27§C sobre un 

baño de ace ite , utilizando un agitador magnético para agi­

tar e l contenido y, a esta temperatura, la  amina era com­

pletamente' soluble en e l etox ila to . 4*2 g de bromuro de 

metilo (correspondientes a 1 ,1  equivalentes molares) se 

enfriaron previamente a -203C y se añadieron, a través del 

embudo de goteo, a l  recipiente de reacción. La mezcla de 

reacción se volvió viscosa, se interrumpió la  agitación y 

se mantuvo la  mezcla durante hora y media a re flu jo , para 

evitar la  pérdida de bromuro de m etilo. Después de esto , 

se licuó la  mezcla, calentándola hasta aproximadamente 45^0 

y se aplicó vacío para separar las últimas trazas de bromu­

ro de m etilo, después de lo cual se la  dejó enfriar segui­

damente hasta 20SC, para dar un producto sólido blanco,

Por cromatografía gas-líquido p iro lít ic a  se estableció la  

presencia de un compuesto cuaternario, que era ca si ente­

ramente C (CH.).,Br** , y por valoración volumétri-

ca se estableció que la  cuaternización era completa en un 

93,2%. Se encontró que e l producto contenía 28,75 % de -  

agente tensioactivo catiónico y 71,25% de polietoxilato .

En un experimento similar realizado utilizando un exceso 

molar del 100% de bromuro de metilo, se obtuvo un rendi­

miento del 92,7% de agente tensioactivo catiónico, en un 

producto que comprendía 28,5% de agente tensioactivo catió  

nico y 71,5% de p o lietox ila to . E l uso de más de un 10% de 

exceso molar da agente cuaternizante, aunque fa c tib le , es, 

por lo tanto, innecesario para los fines de obtener una -  

reacción óptimamente completa.
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En e l experimento anterior, e l  bromuro de metilo 

se reemplaza por cantidades equimolares de cloruro de metí 

lo o de cloruro de a li lo , obteniéndose resultados similares 

Se obtienen también los mismos resultados, s i  se reemplaza 

e l etoxilato de alcohol primario C ^ -C ^ , por nonilfenol 

(5^), alcohol secundario C ^ - 0 ^  (By), o p o lie tilen g lico l 

de peso molecular 10.000*
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Ejemplo 2.

8,82 g de alcohilo lin ea l C^g-C^-dimetilemina y 

28,37 g de un alcohol primario C ^ -O ^  sübstancialmentc l i  

neal, condensado con un promedio de 15 grupos de óxido de 

etileno por mol de alcohol, se pesaron en un recipiente ¿e 

reacción, siguiendo e l procedimiento del ejemplo 1. Se ca­

lentó la  mezcla a 452c , con agitación, y se añadieron 19,0 

g de bromuro de metilo (enfriado previamente a -202C), co­

rrespondientes a un exceso de 4,0 moles. La mezcla se vol­

vió viscosa y se dejó aumentar la  temperatura hasta 5020 r 

con e l  f in  de permitir que continuara la  agitación. Después 

de someter a re flu jo  a 50RC durante 3 horas, utilizando un 

condensador de anhídrido carbónico sólido y acetona, se 

. dejó enfriar e l producto sin e l condensador, con e l f in  de 

evaporar e l exceso de bromuro de m etilo.

E l an álisis del producto mediante cromatografía 

gas-líquido demostró la  casi completa conversión de la  am¿ 

na te rc ia r ia  en e l bromuro de amonio cuaternario, y la  va­

loración volumétrica catiónica confirmó esto, siendo la  

reacción completa en un 94,0 %* E l producto resultante con 

tenía 28,9 % de agente tensioactivo catiónico y 71,1 % de 

etoxilato  no iónico.
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En los ejemplos anteriores, e l  bromuro de metilo

puede reemplazarse por cantidades equimolares de cloruro

de metilo o de cloruro de a l i lo ,  obteniéndose resultados

equivalentes. La alcohilo CL -̂C -dimetilamina puede reem12 14. -
plazarse también por una cantidad equimolar de alcohilo

/
Cig-Ci^-dietanolamina, miristilmetiletanolamina, dodecil- 

bencildimetilamina, piridina, metilpiperidina o m ir is t i l-  

metilbencilamina, para dar resultados sim ilares.

14,22 g (0,05 moles) de ácido esteárico de c a li  

dad para bioquímica, 11,02 g (0,05 moles) de alcohilo -  

Cig-Ci^-dimetilamina (peso molecular 220,4) , y 45,25 g de 

alcohol primario lin ea l C ^ - C ^ , condensado con 7 moles de 

óxido de etileno por mol de alcohol, se pesaron en un re c i 

píente de reacción y se calentaron a 45^0 , siguiendo e l  

procedimiento del Ejemplo 1 . Se obtuvo una solución trans. 

párente. Se agitó la  mezcla, se enfrió a 30^0, a la  cual 

temperatura la  solución se volvió turbia, y se añadieron, 

a través del embudo de goteo, 6,6  g de óxido de etileno 

(0,15 moles) enfriados previamente a -50SC. La mezcla de 

reacción formó espuma y se formó un sólido blanco, que per 

maneció suspendido en e l  medio de reacción. Se continuó la  

agitación a una temperatura de 3 0 - 3 5 durante 4 horas, 

bajo un condensador de re flu jo  de anhídrido carbónico só­

lido y acetona, después de lo cual se dejó la  mezcla de 

reacción en reposo a la  temperatura ambiente, hasta for­

mar un sólido céreo blanco. E l a n á lis is  por cromatografía 

gas líquido p iro lít ic a  del producto demostró la  presencia 

de un grupo h idroxietilo  en e l átomo de nitrógeno, y la
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_valoración volumétrica catiónica estableció que la  forma­

ción de estearato de ale ohilo C ^g-C ^-dim etilíiidroxietil- 

amonio se había completado hasta un 85%, correspondiente 

a un 32,3% de la  mezcla. Esta mezcla contenía también a l­

go de hidróxido de alcohil-dim etil-hidroxietilam onio, e l 

cual, por adición de más ácido esteárico, reaccionó para 

dar estearato de amonio cuaternario adicional, de t a l  ma­

nera que la  conversión to ta l del material de partida amí- 

nico era aproximadamente de un 94%, y e l estearato de amo­

nio cuaternario comprendía 35 ,3% de la  mezcla, siendo e l 

resto e l alcohol primario etoxilado y cantidades trazas 

de ácido esteárico .

Se obtienen resultados similares a los anterio­

res, s i  se reemplaza e l ácido esteárico por una cantidad 

equimolar de ácido láurico o m irístico , o s i e l etoxilato 

de alcohol primario (Ey) se reemplaza, por ejemplo

por alcohol primario Cg-C^ (promedio C^p) (B^), alcohol 

primario p o lie tilen g lico l de peso molecular

10.000, ale ohilo C^-dietanolamida, o trio leato  de sorbi- 

tán (Bgp).

Ejemplo 4.

44,09 g de la  alcohilo C^g-C^-dimetilamina u t i ­

lizada en e l  ejemplo 1 , y 100,31 g de alcohol primario l i ­

neal C ^ -C ^  condensado con un promedio de 7 grupos de óxi 

do de etileno por mol de alcohol, se pesaron en un matraz 

de Dreschel. la  mezcla se agitó y se trató con ácido c lo r­

hídrico gaseoso anhidro (producido mediante un generador 

de ácido clorh ídrico), hasta que se absorbieron aproximada 

mente 7,3 g de ácido clorhídrico. La mezcla tratada se pur
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gó con nitrógeno, hasta que los gases áe salida tenían un 

pH de 4 ,0 , demostrando seguidamente e l  a n á lis is , que la  

formación del clorhidrato de amina se había completado en 

un 99,6%. La mezcla de clorhidrato de amina-etoxilato de 

alcohol se trasladó a un autoclave, la  cual se cerró her 

Héticamente a continuación, antes de la  introducción de 

23,52 g de óxido de etilen o , representando esta cantidad j 

un exceso de 2 ,0  moles con relación a la  cantidad requerí * 

da para la  conversión estequiométrica del clorhidrato en 

la  sa l de amonio cuaternario. Seguidamente, se calentó e l 

autoclave a 80SC, sacudiéndolo para agitar e l contenido y, 

después de desconectar los calentadores, continuó aumentan 

do la  temperatura hasta 90SC, y permaneció a una tempcratu 

ra  superior a 7020, durante 4- horas, antes de enfriarse na 

turaimente, a lo largo de un período de 24 horas, hasta la  

temperatura ambiente.

Después de poner e l autoclave en. comunicación 

con la  atmósfera, se* re tiró  e l producto de reacción semi- 

sólido, se calentó y se purgó con nitrógeno, hasta alcan­

zar un peso constante. Se encontró un aumento de peso de 

un 4% con relación a l debido a la  absorción teórica de 

óxido de etileno , creyéndose que esto es debido a una con 

densación adicional del óxido de etileno con etoxilato de 

alcohol. E l an álisis mediante valoración volumétrica del 

producto, proporcionó una concentración dé 34,2 % de c lo ­

ruro de ale ohilo C ^^-dim etil-hidroxietilam onio (rendi­

miento teórico 35,6%), que es, de manera vlrtualmente -  

cuantitativa, e l  aumento de peso del producto de reacción.
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Ejemplo 5

500 g (1 mol-gramo) de di(seboílo hidrogenado) 

amina (Armeen 2HT) se mezclan con 350 g de Dobanol 45-7 y 

con 80 g de hidróxido sódico a l 50% en un recipiente a 

presión, y se añaden a la  mezcla 111,1 g de cloruro de me­

t i lo ,  la  cual se mantiene seguidamente a una temperatura 

de 64SC, durante 18 horas. E l cloruro sódico formado en 

la  reacción se separa subsiguientemente por centrifuga- ' 

ción, y e l prqducto cuaternizado remanente tiene una re ía  

oión en paso de medio de reacción : sal de amonio cuater­

nario de 2 : 3*
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REIVINDICACIONES

Los puntos de.invención propia y nueva que se 

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 

te  de Invención en España, por VEINTE años, son los que 

se recogen en las reivindicaciones siguientes:

l a . -  Un procedimiento para producir obtener 

una mezcla íntima de un agente tensioaetivo catiónico a 

base de nitrógeno y un compuesto soluble en agua o d is- 

persable en agua, caracterizado porque comprende las ope 

raciones de : (a) cuaternizar una amina te rc ia r ia  para for 

mar un agente tensioaetivo catiónico en un medio de reac­

ción líquido que comprende un compuesto orgánico soluble 

en agua o dispersable en agua, de peso molecular mayor de 

240, siendo uno de los reaccionantes de cuaternizacion x-e¡ 

lativamente v o lá til con relación a l otro reaccionante o 

reaccionantes, y teniendo un punto de ebullición, a la  

presión atmosférica, in ferior a 2003C, estando presente 

dicho reaccionante v o lá t il  en un exceso estequiométrico,

(b) tra tar  la  mezcla de agente tensioaetivo catiónico 

-  medio de reacción, a una temperatura no superior a 200SC, 

para separar cualquier reaccionante v o lá t il  sin reaccionar 

y dejar una mezcla íntima, en la  que la  relación de medio 

de reacción orgánico a agente tensioaetivo catiónico se 

encuentra en e l  margen de 50:1 a 1 :2 , en peso.

2 3 .-  Un procedimiento de acuerdo con la  reivindi 

cación 13, en e l cual la  relación en peso de medio de reac 

ción a agente tensioaetivo catiónico se encuentra en e l 

margen de 9 :1  a 2 :3 y preferiblemente, de 2 :1  a 1 :1 .
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3 8 .-  Un procedimiento do acuerdo con cualquiera 

de la s  reivindicaciones 18 y 28, en e l cual los reaccio­

nantes y e l medio de reacción son substancialmente anhi­

dros.

4 8 .-  Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 

de las reivindicaciones 18 a 38, en e l  cual e l  agente ten 

sioactivo catiónico es un agente tensioactivo de amonio 

cuaternario, de fórmula:

R^R^R R N X*1 2 3 4

en la  que R  ̂ es un grupo ale ohilo Cg-Cgo ó aleohilo 

Cio-Cig-bencilo, es un grupo alcohilo C^-Cgp, R̂  y R  ̂

están independientemente seleccionados de entre los gru- 

aH d h il. s h id r .x iu lu .h il. 0 ^ ,  y X es un

ion de carga opuesta seleccionado del grupo consistente 

en halogenuro, sulfato , metosulfato y carboxilato C

5 8 .-  Un procedimiento de acuerdo con la  re iv ii
12**"20*

dicación 4&, en e l  cual R^ y R̂  son grupos alcohilo

C-r-*C , R y R son grupos metilo y X está seleccionado 
lo 3 4

de entre cloruro, bromuro y metosulfato.

6 8 .-  un procedimiento de acuerdo con cualquiera 

de las  reivindicaciones 18 a 58, en e l  cual el medio de 

reacción es un condensado de polietenoxi de un peso mole­

cular mayor de 300.

7 8 .-  Un procedimiento de acuerdo con la  reivin­

dicación 68, en e l  cual e l medio de reacción está selec­

cionado de entre p o lietilen g lico les de peso molecular com 

prendido entre 2.000 y 20.000, y condensados de óxido de 

polietileno de alcoholes y secundarios

y alcohilo C ^-C ^-f enoles, que contienen de 4 a 30 grupos
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.de óxido de etileno por molécula de alcohol, o de 8 a 20 

grupos de óxido de etilen o  por mol de alcoh ilfenol.

8&.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 

de las reivindicaciones 13 a 73, en e l cual e l medio de 

reacción tiene un punto de fusión in ferior a 1003C, prefe 

riolemente in ferior a 50SC.

' 98 . -  un procedimiento de acuerdo con las reiv in  

dicaciones 18 a 88, en e l  cual e l  reaccionante v o lá t il  -  

está  seleccionado de entre halogenuros de ale ohilo C^-C^, 

sulfato de dimetilo, ale ohilo C  ̂**d ime t  ilamina s , alo ohi­

lo C^-Cg-dimetilaminas, y l-m etil-3 -p irro lin a .

10§.- Un procedimiento de acuerdo con la  reivin  

dicación 9^, en e l cual e l reaccionante v o lá til es un óxi­

do de alcohileno Cg-C^, y los reaccionantes incluyen un 

ácido seleccionado de entre haloácidos, ácido n ítr ic o , áci 

do sulfúrico, ácido oxálico, ácidos carboxílicos a l i f á j j -

cos C.-C , ácido benzoico y ácidos benceno-, toluen-,
1  20

x ilen - y cumeno-sulfónicos.

118 .- un procedimiento de acuerdo con la  reivin

dicación 108, en e l cual e l  ácido es un ácido graso C. -C „
12 lí

128 .- "UN PROCEDIMIENTO PARA OBTENER UNA MEZCLA 

INTIMA DE UN AGENTE TBNSIOACTIVO CATIONICO A BASE DE NITRO 

GENO Y UN COMPUESTO SOLUBLE EN AGUA 0 DISPBRSABLE EN AGUA"
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Tal y como se ha descrito en la  Memoria que ante 

cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiocho hojas escritas 

a máquina por una sola cara .

Madrid, 04.A8H.1979

¡
Por / </ ¡
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