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- Esta invencidn se refiere a la preparacidn de
mezclas de agentes tensioactivos catidnicos a base de ni-
trégeno, especialmente agentes tensioectivos de amonio -
cuaternario, con ciertos compuestos orgdnicos solubles en
egua o dispersables en agua.

La preparacién de agentes tensioactivos catibni
cos & bése de nitrdgeno implica la reaccidén de una amina
tercisriz con un sgents cuaternizante, con el fin de comu
nicar una carga positiva al &tomo de nitrdgeno. Esta reag
cidn puede realizarse en una diversidad de disolventes,

' que pueden ser acuosos o anhidros, pero normalmente, sa

- emplea en la industrie una mezcla de alcohol alifdtico in
ferior y agua. El exceso de agente cuaternizante se sepa-
re por evaporacidn desde el producto de reaccidn, despuds
de lo cual puede purificarse el agente tensiocactivo catid
nico, en una o més etapas de slaboracién, para separar el
| material de partida que no ha reaccionado o los productos
secundarios, ¥ para mejorar el color del producto.

No obstante, la separacidén y la purificacidn del
agente tensioactivo gatiénicO»es dificil y cara y, en rea-
lidad, ciertos agentes tensiocactivos catibnicos forman sé-
1lidos, que no pueden manipularse con facilidad de esta ma-
nera. BEsto puede ser debido a que las porcicnes hidréfobas

de la molécula contienen una gama de tramos de cadena hidrg

<

carbonada que pueden tener diferentes puntos de substitu-
¢ibn, o debido a que 1la molécula contiens grupos, tales
como grupos hidroxialcohilo, que son muy dificiles de pro
ducir en forma de sélidos cristalinos. Esta dificultad se
debe a la tenacidad en la que estos materiales retienen

los disolventes, tales como los alcoholes aliféticos infg
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 riores y el agua, de tal manera que la produccidn de tales
agentes tengiocactivos catidnicos en forma s6lida, carecs
de atractivo industrialmente. .

Por esta razdn, la mayoria de los agentes tensio
activos catidnicos se ofrecen industrielmente en forma de
goluciones ¢ dispersiones en agua o en una mezcla de alco
hol alifético inferior y agua, tal como, por ejemplo, iso |
propanol y ague, siendo éste el medio disolvente en el q,uel
se realiza la cuaternizacién. Esto impone ciertas restric-
ciones de formulacidn si se requiere un agente tensioanti-
vo catidnico sdlido, o si es indeseable la presencia de un
disolvente voldtil, por sjemplo, en un producto cuya forma
fisica no es liguida y/o si el tratamiento de tales produc
tos seria influido perjudicialments par le presencia de un
disolvente.

Se ha encontrado ashora éue esta dificultad puede
supererse, realizando la preparacibén de agentes tensioacti
vog catidnicos en un medio orgénico, que es por si micmo
un componente del producto final, pero que es liquido en
las condiciones empleadas para la cuaternizacidn. Una ven
taja de este método es que permite la formacién del agente
tensioactivo catidénico deseado, en forma de una dispersidn
finamente dividida o, en algunos casos, en forma de una
solucidén en el otro ctmponente del producto, sin necesidad
de utilizar disolventes que reqﬁieren recuperacion o eva-
cuacidn. Una ventaja adicional es que evita la necesided
de aislar y efiadir por separado el agente tensiocactive ca-
tibnico al producto, simplificando ademés su incorporacion,
Adicionalmente, como se describe en lo que sigus, el méto-

do ofrece une vie bvarate e industrialmente atractiva, para

TN
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| la fabricacidn de ciertos materiales de agentes tensioacti

vos catidnicos altamente preferidos. |

RESUMEN DE TA INVENCION

De acuerdo con la presente invencidén, se crea wm
procedimiento para producir una mezcla intima de un agente,
tensioactivo catidnico a base de nitrdgeno, y un compuesto
| orgénico soluble en agua o dispersable en agua, que tiene
un peso molecular mayor de 240, que comprends las operacio
Nnes de:

(a) cuaternizer una amina terciaria, para formar
un agente tensioactivo catidnico en un medic de reesccidn
1liguido, gue comprende un compuesto orginico soluble en
agua o dispersable en agua, que tiene un peso molscular ma
yor de 240, glendo uno de los reaécionantes de cuaterniza-
cifn relativemente voldtil con relacién al otro reaccionan
te o0 reaccionantes, y teniendo un punto de ebullicidn, a
le presidn atmosférica, inferior a 2002C, estendo presente |
dicho reaccionante volétil en exceso con relacidn a la can
tidad estequiométricemente requeridé.,

(b) tratar la imezcla del medio de reaceién y -
agente tensioé.ctivo catidénico, a una temperatura no supe-
rior a 200¢C, para separar cualquier reaccionante volatil
sin reaccionar, y dejar una mezcla intime, en la que la
Proporcidén de medio de reaccidn orgénico a agente tensio-
activo catidnico se encuentra en el margen de 50:1 a 1:2
en peso.

Proferivlemente, el medio de reaccidn comprende

un condensado de polistenoxi orginico y, preferiblemente
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|_tambidn, la reaccidén se realiza en condiciones substancial
mente anhidras. En una realizacidén particularmente. preferi
da, la reaccidén se realiza & una temperatura no superior a
loa 50¢C.

Bn una realizacidn altemente preferida de la in-
vencidén, en la cusl el agente tensioactivo catidnico se

prepara en un medio de reaccidn de asgente tensiocactivo no

iénico etoxilado, el agente tensioactivo catidnico es una
sal de amonio cuaternario, que contiene un grupo alcohilo
de 12 & 14 Atomos de carbono unido al dtomo de nitrdgeno,
selecciondndose 1os grupos restantes del atomo de nitroge
no entre los radicales alcohilo de 1 a 3 Atomos de carbo-
no e hidroxialcohilo, seleccionindose el contraibén o idn

de carga opussta, entre los iones halogenuro, metosulfato

y carboxilato, y el medio de reaccidn de agente tensioac-

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

éxido de etileno por mol de alcohol.

DECRIPCION DETATLADA DE TA INVENCION

La presente invencidn concierne a la formacidn
de una mezcla de un asgente tensiocactivo catidnico y un com
puesto organico solubls en agua o dispersable en agua, que
tiene un peso molecular mayor de 240, utilizéndose este =
Wltimo como medio de reaccidén liquido para la cuaterniza~-
cidn de une amina terciaria, a fin ds producir el primero.
(a) Ia amina terciaria.

Bl procedimiento de la presente invencidn es -

aplicable a la cuaternizacién de una amplia gama de aminas
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tructuras

]

donde R ©s un grupo orginico que contiene de 1 a 22 ato-
mos de garbono ¥ que incorpora, normalmente, un grupo al-
quenilo o alecohilo de 8 a 22 4tomos de carbono, de cadena
recta 0 ramificada, o un grupo alcohil-bencilo de 10 a 16
&tomos de carbono. Los grupos alquenilo o alcohilo de 8 a
22 &tomos de carbono pueden estar substituldos con hasta
3 grupos fenilo y pueden tambidn estar interrumpidos por
hasta 4 estructuras seleccionadas del grupo que consiste

en

"0 RS‘

- 0. RSO
I | 1>}
——c——o——, —0—C—, —C—N—, —N—Cy O

donde R5 estd seleccionado de entre hidrdgeno, alcohilo
de 1 a 4 Atomos de carbono, hidroxialcohilo de 1 a 4 &to-

mos de carbono y bencilo, EX grupo R. puede incluir mez-

1
clas de los substituyentes precedentes y puede contener,
adicionalmente, hasta 20 grupos etoxi.

R2 y R3 pueden ser iguales a Rl’ 0 pueden selec
cionarse, indepsndientemente, de entre grupos alechilo de
1 a 4 Atomos de carbono, substituidos o no substituidos,

0 bencilo, siempre que una molécula de amina no contenga
mas de uno de tales grupos bencilo unido directamente a un

dtomo de nitrdgeno. Los substituyentes preferidos en los
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| grupos alcohilo de 1 a 4 Atomos de carbono, R2 y R3, son
grupos hidroxi.

Ejemplos de este tipo de eminas terciarias in-
cluyen la dodecildimetilamina, le alcohilo de 12 a 14 &to-
mog de carbono, dietanclamina, donde los grupos alcohilo
de 12 a 14 atomos de carbono derivan de alcohol de coco de
fracciéﬁ media, o de fracciones de hidrocarburos de petrd-
leo, la diegtearilmetilaemina, la miristilmetilatanolamina,
la cetildietilamina, la dodecilbencildimetilamina, y la
miristilmetilbencilamina.

Una clase adicional de aminas terciarias, es la

que tiene la estructura:

H§% //N e Rl
C
l

Ry

dondse R1 y R2 gon como se han definido en lo que anteccde.

Bjemplos de aminas de esta clase, son ajuellas en las que

R es
1

H 0
o ' l H._—c —¢ alcohilo

y R, es alcohilo de 1 a 18 dtomos de carbono y, especial-
mente, aguellas en las que 1los grupos alcohilo derivan de
materizales grasos animales y vegetales, tales como aceite

de coco Yy sebo.
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Una tercera clase de aminas terciarias esta cons

e

tituida por la piridina y ‘sus anglogos, a saber:

Ry
~
Ny u N
Rg
piridina aloohil-piridina aleohil-piperidina

donde R5 es etilo o metilo, y por andlogos del pirrol, a

saber:

N
l

Rg

alcohilpirrolidina

Ejemplos tipicos de esta clease son : piridins,
picolina (metilpiridina), metilpiperidina y metilpirroli-
dina.

Las amings tercilariss particularmente preferidas
por la solicitante en el procedimiento de la presente in-
vencién, son la alcohil de 12 a 14 Atomos de carbono~-dime
til-amina, en la que la cadena de alcohilo deriva del al-
cohol de coco o de las olefinas de Ziegler, la alcohil-ben
¢il-dimetil—amina, en la que el grupo alcohilo contienz de
10 a 14 étomos de carbono, y la dialecohilo de 16 a 18 &to-
mos de carbono-metil-amina, en la que el grupo alcohilo dg
riva de grasas animales 0 vegetales. |

(b) EL agente cuaternizante.

¥l otro componente de la reaccidn es un agente

cuaternizante, que es normalmente un halogenuro orgénico,
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|_metosulfato, toluensulfonzto o fosfato, o un epdxido. Un
requeriniento de la presente invencidn es que uno de los
reaccionzntes sea relativamente voldtil con relacidn al
otro, y que tenga un punto de ebullicidn, a la presidn
atmosférica, inferior a 200¢C, encontrindose dentro de
esta categoria la mayoria de los agentes cuaternizantes
comunesi También es conveniente que este componsnte sea
utilizadc en exceso con relacidén a la cantidad requerida
pera la conversidn estequiométrica del otro componente pa
ra formar el agente tensioactivo catiodnico, sisndo facti-
ble el wtilizarlo en canvidades de hasta 4,0 moles en vx—
ceso. Sin embargo, el emplearlo con un exceso inferior a
1,0 moles, preferiblemente con un exceso de aproximadomen
te 5 a 10% en moles, es normalmente suficisnte para fer-
zaf a que la reaccidn sea completa. Poéteriormente, el ex
ceso guo no ha reaccionzdo se separa Yyor evaporacién, la
cual puede tener lugar a la Presién atmosférica o bajc va
elo.

Los agentes cuaternizantes tipicos son los halo-
genurog de metilo, gtilo, n-propile y n-butilo, en parti-
cular, los bromuros y cloruros. Pueden emplearss también
log sulfatos de dimetilo y de dietilo, y el cloruro de
alilo es un sjemplo de un grupo organico distinto del al
cohilo. Pusde obtenerse una combinacidn de reaccionantes
alternativa, mediante la reaccibn de un halogenuro orgé-
nico de tramo de cadena largo, con una trialcohilaming de
cadena corta, siendo ejemplos tipicos del halogemuro un
bromuro de alcohilo de 12 & 14 Atomos de carbono o un clg
ruro de alcohilo de 10 a 18 4tomos de carbono-bencilo. En

este combinacidn, la amina terciaria seria el componente
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> & L4
| volétil que estaria pressnte en exceso y que seria separa

do por evaporscidn, después de completada la reaccidn.

Preferibleménte, el punto de ebullicidn del agen|
te cuaternizante, a la presidn atmosfiricz, es inferior a
1C0¢C, ya aue esto requiere menos calentamiento de la mez
cla de reaceidn y reduce o elimina, también , la necesidad|
de w1 tratamiento a vacio para separar la totalidad de las
trazas de agente cuaternizante que no ha reaccionado. Los
agentes cuaternizantes mds preferidos a este respecto, son
aquellos que son gaceosoOs en las condiciones ambiente, es
decir, los cloruros de metilo y etilo, el bromuroc de meti
1o y el dxido de etileno. Bn una realizacidn altamente-prg
ferida de la invencidn, la cuwaternizacidn se realiza con
éxido de aleohileno de 2 a 4 &tomos de cerbono, preferible
mente con éxido de etileno u éxido de propileno. Esta rea-
lizaecidn requiere la presencia de un dcido, que proporcio-
na una fuente de idn hidrdgeno para favorecer la reaccién
deseada y Que proporciona, también, el idn de carga opﬁes-
ta para el agente tensioectivo catibnico. T.os &cidos ade-
cuados para esta finalidad son los halofcidos, los &cidos
sulfirico y nitrico, el écido oxdlico, los fcidos carboxi
licos alifédticos de 1 a 20 &tomos de carbono, el 4cido -
benzoico y los 4cidos benceno-, toluen-, xilen~- y cumeno-
-sulfdénicos. Los 4cidos carboxilicos adecuados pera 10s
fines de la presente invencidn, son los 4cidos carboxili-
cos alifdticos de cadena larga (es decir, de 12 a 20 &to-
mos de carbono), en particular, los deidos grasos de 12 a
18 atomos de carbono.

(¢) E1 medio de reaccidén orgénico.

El medio de reaccidn orginico es un compuesto
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Lorgénico soluble en agua o dispersable en aguwu, de un poso
molecular mayor de 240, que estd en fase liguida & una tem
peratura & la cual pusde realizarse la cuaternizacidn sin
una decoloracién o descomposicidén excesivas de los reaccip
nantes. E1 medio de reaccidén tiene, preferiblemente, un
punto de fusidén inferior a 100:2C, deseablemsnte inferior

a 50C y, lo més preferiblemesnte, tiene un punto de reblan
decimiento dentro del margen de los 30 a los 402C. Es pre—~
ferible, aungue no absolutemente esencial, gque el medio de
reaccidn orgénico tenge algin grado de polarided, con el
fin de que ayude a la reaccién de cugsternizacidbn. Esto es
particularmente deseable si se utiliza wn epbxido como -
agente cuaternizante y, por esta razén, para las reaccio-
nes de cuaternizacidén en las que interviene un epdxido, se
rrefisren los compuestos que contienen un grupo hidroxi.
Los compuestos adecuados incluyen los altoholes grasos su-
periores, es decir, aguellos que tienen un promedio de por
10 menos 16 atomos de cerbono, las alcohilo de 10 a 13 &Ato-
mos de carbono-azlecanclamidas y los condensados de dxido de
polietileno, en particular,kaquellos que tienen un peso mo
lecular mayor de 300.

Los compuestos condensados de 6xido de polietile
no adecuados son los polistilenglicoles de pesos molecula-
res entre 400 y 20.000, en particular, aquellos que tienen
un peso molecular comprendido entre 2.000 y 20.000. También
son adecuados los condensados de poli(dxido de etileno)
tensioactivos, no idnicos, tales como los elccholes etoxi-
lados de 10 a 18 4tomos de cerbono, los deidos grasos de
10 a 18 4tomos de carbono, los alcohilfenoles de 6 a 12

étomos de carbono, los ésteres alifdticos y heterociclicos
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| de 10 a 18 4tomos de carbono, y las amidas de dcidos gra-
sos de 10 a 22 atomos de carbono.

Los agentes tensioactivos no ibnicos adecuados,
a base de alccholes alifdticos, son productos de condensa-
cidn de alccholes primarios y secundarios, con entre 4 y
aproximedamente 30 moles de Oxido de etileno. La cadena al
cohilica/del alcohol alifdtico puede ser recta o ramifica~
da y, generalmente, contiene entre aproximadamente 8 y -
aproximadamente 22 &tomos de carbono. Ejemplos de tales al
¢oholes etoxilados incluyen el producto de condensacidn deﬁ
‘alcohol miristilico con gproximedamente 10 moles de dxido
de etileno por mol de alcohol, y el producto de condensa-
cibn de aproximadamente 9 moles de d6xido de etileno con
alcohol de coco (una mezcla de alcoholes grasos con cade-
nas alcohilicas que varian de longitud entre 10 y 14 &to-
mos de carbono). Ejemplos de agentes tensioactivos no idni
cos, industrialmente asequibles, -de este tipo, incluyen el
Tergitol 15-3-9, vendido por la Union Carbide Corporation,
el Neodol 4589, vendido por la Shell Chemical Company, y
8l Kyro EQ vendido por la Procter & Gamble Company. Otros
etoxilatos de alcohol adecvuados incluyen:

Alcohol 016—018 de sebo (EZS)
Alcchol 014—015 lineal (ES)
Alcohol 014—015 (ET)'
Alcohol G155 (B¢)
floohol Cg-C . (E)

Alcohol 010—013 ramificado (E4)

. Alcohol s-cll--cl5 lineal (E5)
Alcohol -
8C11C5 (By)
Alcohol -G, =C E
56137015 (Bg)
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» Los etoxilatos de aleohol, tales como los des-
eritos en la memoria de patente britdnica ndmero 1.462.134,
incorporada aqui como referencia, son tambidn Gtiles en la
presente invencidn.

Los etoxilaetos de alcchilfenol adecuados inclu-
yen los productos de condensacidén de alcohilfenoles, que
tienen un grupo alcohilo que contiene enire aproximadamen—,
te 6 y aproximadamente 12 &tomos de carbono, bien sea en |
configurecidn de cadena recta o de cadena ramificada, con
bxido de etileno, estando presente dicho 4xido de etileno
en una cantided igual & 8-20 moles de Oxido de etileno por
mol de alcohilfenol. El substituyente alcohilo de tales
compuestos puede derivar, por ejemplo, de propileno poli-
merizado, di-isobutileno, y similares. Ejemplos de compueg
tos de este tipo incluyen nonilfenol condensado con aproxi
medemente 9,5 moles de 6xido de etileno por mol de nonilfe
nol; dodecilfenol condensado con aproximadamente 12 moies
de éxido de etileno por mol de fenol, dinonilfenol condei~
sado con aproximedamente 15 moles de dxido de etileno por
mol de fenol; y di-isooctilfenol condensado c¢on aproxima-
damente 15 moles de déxido de etileno por mol de fenol. Los
sgentes tensioactivos no idnicos, industrialmente asequi-
bles, de este tipo, incluyen Igepal C0~630, vendido por la
GAF Corporation, y Triton X-45, X-114, X~100 y X-102, to-
dos ellos vendidos por la Rohm & Haas Company.

Otros etoxilatos de fenol adecuados incluyen:

8
Alcohilo Cg fenol (EB)
Alcohilo C_ fenol (EB)

9
Alcohilo Cg fenol (Eg)

Alcohilo C_ lineal-fenol (ES)

T m,
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| Los etoxilatos de Acidos grasos adecuados inclu-

yen dcido graso ds coco (ES) v 4cido graso oleico (Elo),
mientras que los etoxilatos de esteres incluyen:

Monooleato de sorbitan (ES)

Trioleato de sorbitén (Ezo)

Monoestearato de sorbitén (E4)

Priestearato de sorbitdn (EZO)

Otros agentes tensiozctivos no idnicos utiliza-
bles agui, incluyen los productos de condensacidn de dxido
de etileno, con el producto resultante de la condensacidn
de 6xido de propileno con propilenglicol. Los agentes ten
sioactivos de este tipo son asequibles industrislmente de

la Wyandotte Chemicals Corporation, bajo el nombre comer-

clal "Pluronict.

Los materiales particularmente preferidos son
los etoxilatos de alcoholes primaiios de cadena lineal y
losg etoxilatos de alcohol primario de cadena ramificada,
tales como los alcoholes lineales de 14 a 15 atomos de capr
bono, condensados con de 7 a 15 moles de 6xido de etileno,
que puesden adquirirse de la Shell 0il Co., bajo las marcas
regictradas "Neodol" y "Dobanol", y los etoxilatos de al-
cohol de cadena ramificads de 10 & 13 &tomos de carbono,
que pueden obtenerse de Liguichimica SA, bajo la marca re
gistrada "Lial".

Ta reaccibn de cuaternizacibn se realiza utili-
zendo técnicas muy conocidas en el ramo. E1l componente de
la reaccidn de cuaternizacidn, relativamente no volatil,
normelmente una amina terciaria que contiene uno o més
rastos hidrocarbonados de cadens larga, se mezcla con el

medio de reaccién orgénico, calsntando este ultimo, si es

L
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| Necesario, para obtensr un liguido fldido de baja viecosi-
dad. Bs deseable una temperatura de reaccidén no superior a
los 100¢g, preferiblemente inferior a 50¢C, con el fin de
evitar la formacidn de cuerpos colorsados, aungue pueden
tolerarse temperaturas mis altas, si se utiliza una capa
protectora de gas inerte. La mezcla se agita y, seguidamen

te, se introduce el agente cuaternizante en una cantidad
i

en exceso de la requerida estequiométricamente, sometien-—
do a reflujo la mezcla de reaccién.para conservar los re-
accionantés. Como se ha mencionado en lo que antecede, los
agentes cuaternizantes més preferidos son los gases o los
1iquidos de bajo punto de ebullicidn, y éstos se afaden
convenientemente en forma de liquidos previamente enfria-
dos, para facilitar el control de la reasccidn, En tales
circunstancias, se utiliza tambidn un sistema de reflujo
a baja temperatura, siendo el reffiéeranxg mis comun la
acetona enfriada mediante didxido de carbono sdlido.

A medide que transcurre la reaccidn, el agente
tensioasctivo catidnico aparece normalmente en forma de un
sdlido dispersado en el medio de reaccidn, y aumenta la
viscosidad de este Ultimo. Este aumento de viscosidad 1i-
mite la concentracidn de agente tensioactivo catidnico en
una mezcla de reaccidén heterogénes, hasta un maximo de -~
aproximadamenie un 50% en peso, es decir, una relacidn en
peso de medio de reaccidn a agente tensioamctivo catidnico
de 1:1.. Sin embargo, en ciertas realizacionss de la in-
venciéﬁ, especialmente aguellag en las que el agente ten-
sloactivo catidnico tiene un punto de fusidn inferior a
100¢C aproximadamente, o en las que el idn de carga opues

ta es un carboxilato alifédtico de cadena larga, tal como
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| oleato o estearato, y el medio de reaccidn es un sgente
tensiocactivo no idnico etoxilado, la mezcla de reaccidn es|
un liguido fluido a temperaturas superiorss a los 409C. En
tales sistemas de reaccién, la concentracidn de agente ten
sioaetivo catidnico puede alcanzar el 663, es decir, una

relacidn en peso de medio de reaccidn: ageute tensioactivo

catidnico de 1:2, aungue se prefiere que 1la relaciln de ng;
dio de reaccidn: agente tensioactivo catiénico sea normal-;
mente mayor de 2:3. Ademds, se ha encontrado que cuando se
utilizan 6xidos de alcohileno como agenite cuaternizante,
las temperaturas de reaccidn superiores a los 502C coniu-
cen g reacciones secundarias excesivas y, por lo tanto; es
altaemente deseable mantener la temperatura de reaccidn pa-
ra dichas cuaternizaciones, por debajo de¢ este valor, Dre-
feriblemsnte, por debajo de aproximadamente 45¢C. Esto, a
su vez, impone limitaciones a la concentracién de agente
tensivcactivo catidnico que puede manipularse en el medic
de reaccidn y, por lo tanto, para los Agentes tensiogcti-
vos catidnicos hidroxialcohilados, se prefiere la relacidn
en peso de medio de reaccidn a agente tensioactivo cuater-
nario sea mayor de l:l,

Bl limite inferior de concentracidn de agents
tensioactivo catidnico en el medioc de reaccidén, no depen—r
de de las caracteristicas fisicas de la mezcla de reaccidn,
sino mis bien de la exactitud con la que los componentes de
amina terciaria y agente cuaternizante pueden ser alimenta+
dos al medio. Se ha encontrado gue una concentracién de -
agente tensioactivo catidnico de aproximademente un 2% en
peéo, en la mezcla de reaceidn (es decir, una relacidn de

medio de reaccibn: agente tensioactivo catiénico de 50:1)
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L es un minimo practicable, siendo una concentrscidn minima
preferida la de un 9» (es decir, una relseidn de 10:1).

Cuando ge ha completado la cuaternizacidén, se
trata la mezcla liguida para separar el exceso de compo-
nente relativamente voldtil. En el caso de componentes vo
létiles que tengan puntos de ebullicidén comprendidos entrs
50 ¥ 20050, puede ser necesaria la aplicacibn de calor y,
tambidn, de vaclo, pare efectuar esta separacidn, junto
con agitacidén y, quizd, burbujeo con un gas inerte. BEn las
realizaciones preferidas de la reaccidn, en las que el -
agente cuaternizante es un liguido de bajo punto de ebvlli
cibén o un gas a las temperaturas del embiente, s0610 es ne-
cesario calentar poco la megcla, o no calentarla en absolwu
$0, pero, en todos los casos, la mezcla de medio de reac-
cibn y el agente tensioactivo catidmico puede wtilizarse
sin ninguna operacién adicional de separacidn o de crista
lizacidn.

Como se ha mencionado en 1o gque antecede, las
reacciones de cuaternizacidn transcurren en condiciones
tanto anhidras como acuosas, y no es es:zneial excluir el
ague en el procedimiento de la presente invencidn. Sin em
bargo, una de las principales ventajas del procedimiento
de la presente invencidn, es que permite la formecidn de
agentes tensiocactivos catidnicos, sin necesidad de etapas
de elaboraciéq para separar disolventes, etc., gue no for
men parte del producto en el cual ha de_ufilizarse el agen

te tensioactivo catibnico.
Ia invencidn se ha descrito en términos de la
cuaternizacidn de una amina tercieria pare formar un agen

te tensioactivo catibdnico, pero la invencidn considera -
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|_también los procedimientos en los qus la amina terciaria
se forma por si misma in situ, en el medio de reaccidn.
Un ejesmplo de esto seria la reaccién de una amina prima-
ria con éxido de etileno, para formar una emina tercisria
en el medio de reaécién organico, seguida por la reaccidn
de la amina terciaria asi formada, con un agente cuaterni
zafite de acuerdo con la invencidn.

En las secusncias de reaccifn en las que se hace
reaccionar un agente epoxidante con uns amina primaris o
secundaria, pars formar una amina terciaria, se ha encon-
trado necesario incluir una baja concentracidn de agua en
la mezcla de reacciln para facilitar la reaccidn a menos
de 702C. Bs necesario un minimo de un 2% de agua con rsla
cidn al peso del medio de reaccidn y, mis preferiblemente,
la concentracién se encuentra entre 5 y 10% en peso. Es
factible utilizar mds de un 107 de agua, pero resulta me-
nos atractivo si existen restriccionss sobre el contenido
de agua del producto en el que ha de utilizarse el agante
tengioactivo cuaternizado.

Las mezclas producidas de acuerdo con la presen
te invencidn son utilizables por derecho propio como me-
dios de distribuir un agente tensioactivo catidnico en una
diversidad de formas fisicas, es decir, en forma de grénu-
los, fragmentos, copos, filamentos 0 aglomerados, o como
uvn material adjunto a los detergentes granulares convan—
cionales, mediante mezclado en seco o pulverizacidn de la
mezcla en forma de liguido fundido. Las téenicas para dicha
manipulacidn fisica o incorporacidn de mezelas producidas
de acuerdo con la invencidn, son bien conocidas para los

expertos en la técenica y no forman parte de la presente
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| invenciodn.

Ejemplos de mezclas de agente tensioactivo catid
nico a base de nitrdégeno - agente tensicactivo no idnico,
a las que puede aplicarse el procsdimiento de la prssente
invencidn, se describven en la solicitud de patente europza
publicada, a nombre de Coclkrell, nimero 78200064.0, y que
se incorpora aqul como referencia.

Otro sistema de agente tensioactivo catibdnico a
base de nitrégeno, al cual pucde aplicarse el piocedimien—
to de la presente invencidn, se describe en la patente de
Estados Unidos nimero 3.936.537, expedida el 3 de fsbrero
de 1976 a nombre de Baskerville & Shiro, e incorporada -
aqui como referencia. Sin embargo, la mezela resultante
del procedimiento de la pressnhte invencidn, es especial~
mente adecuada come fuente de material de agente tensioac-
tivo catibnico en el producto adiiivo para el lavado a xé-
quina de lenceria, descrito en la golicitud de patente -
guropea publicada nimero T82CC051.7.

Te invencidn se ilustra edicionalmente en los
siguientes pjemplos, en los cuales todos los porcentajes

estén en reso, a menos gue se indique de otro modo.

Ejenplo 1

28,37 g de un alcchol primario de 14 a 15 atomos
de cardono, substancialmente lineal, coadens2do cox un pro
medio de 7 moles de Oxido de etileno por mol de alcchol, y
8,82 g (0,04 moles) de alcohilo lineal de 12 a 14 &tomos
de carbono-dimetilamina (distribucibén de la longitud de ca
dene de alcochilo : 8l 012, 14¢5 Cygo 5% :>016, peso molecu

ler medio 220,4), se pesaron en un recipiente de reaccidn
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 Provisto de un embudo de goteo y de un condensador de re-
fiunjo refrigeradormediante une mezcla de anhidrido cerbéni
co sélido y acetona. La mezcla se calentd a 279C sobre un
bafio de aceits, utilizando un agitador magnético para agi-
tar el contenido y, a esta temperatura, la amina era com-
plétamenteisoluble en el etoxilato. 4,2 g de bromuro de
metilo (correspondientes a 1,1 squivalentes molsres) se
enfriaron previamente a -209C y se afiadieron, a través del
embudo de goteo, al recipiente de reaccidn. Ia mezcle de
reaccidn se volvid viscosz, se interrumpié la agitacidn y
se mantuvo lg mezela durants hora y media a reflujo, rava
eviter le pérdida de bromuro de metilo. Despuds de esto,

se licub la mezcla, calentdndola hasta aproximademente 452C
y se aplicd vecio para separar les Wltimas trmzas de bromu-
ro de metilo, después de 1o cuel se la dejd enfriar sezui-
damente hasta 20°C, para dar un producto sdlido blanco,
Por cromatografis gas-liguido pirolitica se establecid la
Yresencia de un compuesto cuaternario, que era casi ehte-

ramente 012'§T26N+ (CH3)jBr" , ¥ por valoracidén volumétri-

93,2+ Se encontrd que el producto contenia 28,75 % de -
agente tensioactivo cationico y T1,25% de polistoxilato.
En un experimento similar realizado wtilizando un exceso
molar del 100% de bromuro de metilo, ss obtuvo un rendi-
miento del 92,7% de agente tensioactivo catibnico, en un
producto que comprendia 28,5% de agente tensioactivo catid
nico y T1,5% de polietoxilato. E1l uso de m&s de un 105 de
exceso molar de agente cuaternizante, aungue factible, es,
por 1o tanto, inhecesario pera los fines de obtener una -

reaccidn Sptimemente completa.
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" En el experimento anterior, el tromuro de metilo
se reemplaza por cantidades equimolares de cloruro de meti
lo o de cloruro de alilo, obteniédndose resultados similared
Se obtisnen también los mismos resultados, si se reemplaza
el etoxilato de alcohol primario 014—015, por nonilfenol
(EG)' elcohol secunderio C,,=C 5 (E7), 0 polietilenglicol

11 "1
de peso molecular 10.000.

Eiemplo 2.

8,82 g de 2lcohilo lineal C ~dimetilemina y

1214

28,37 g de un alcohol primario ¢ substancialmente 1i

147015
neal, condensado con un promedio de 15 grupos de 6xido de
etileno por mol de alcohol, se pesaron en un recipiente ce
reaccidn, siguiendo el procedimiento del ejemplo 1. Se ca-
lentd la mezela a 452C, con agitecidn, y se afladieron 19,0
g de bromuro de métilo (enfriado previamente a ~202C), co=-
rrespondientes a un exceso de 4,0 moles. La mezcla se vol-
vidé viscosa y se dejé aumentar la temperatura hasta 50¢(.
con el fin de permitir gue continuara la agitacién. Después
de someter a reflujo a 502C durante 3 horas, utilizando un
condensador de arhidrido carbdénico sdlido y acetona, se
dejé enfriar el producto sin el condensador, con el fin de
evaporar el sxceso de bromuro de metiloe.

Pl andlisis del producto mediante crometografia
gas-liquido demostrd la casi completa conversidn de la ami
na tercieria en el bromuro de smonio cuaternario, y la va-
lorecién volumétrice catibnica confirmd esto, siendo la
reacciln completa en un 94,0 %. E1 producto resultante con
tenia 28,9 % de egente tensioactivo catidnico y 71,1 % de

etoxilato no ibnico.
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- En los ejemplos anteriores, el bromuro de metilo

puede reemplezarse por cantidades equimolares de eloruro
de metilo o de cloruro ds alilo, obtsniéndose resultados
egquivalentes. La alecohilo C12~Cl4~dimetilamina Puede reem
plazarse también por una cantidad equimolar de alcohilo

012-014—d:{etanolamina, niristilmetiletanolamina, dodscil-

bencildimetilamina, piridina, metilpiperidina o miristil-

metilbencilamina, para dar resultados similargs.

Ejemplo 3.

14,22 g (0,05 moles) de acido esteérico de cali
dad para biogquimica, 11,02 g (0,05 moles) de alcohilo =~
612—014-dimetilamina (peso molecular 220,4) , ¥y 45,25 g de
elcohol primario lineal 014—015, condensado con 7 moles de
6xido de etileno por mol de alcohol, se pesaron en un reci
piente de reaccidn y se calentaron a 4590, siguiendo el:
procedimiento del Ejemplo 1. Se obtuvo una solucién trang
parente. Se agitd la mezcla, se enfrid a 309C, a la cual
temperatura la solucidn se volvid turbia, y se afiadieron,

a travéds del embudo de goteo, 6,6 g de dxido de etileno

(0,15 moles) enfrisdos previamente a -509C. La mezcla de

reaccién formé espuma y se formé un sélido blanco, que psr
manecid suspendido en el medio de reaccidén. Se continud la
agitacion a una temperatura de 30-35°C durante 4 horas,
bajo un condensador de reflujo de anhidrido carbdénico gb-
lido y acetona, después de 10 cual se dejbé la mezcla de
reaccidn en reposo a la temperatura ambiente, hasta for-
maer un sélido céreo blanco. E1l andlisis por cromatografia

gas liquido pirolitica del producto demostrd la Presencia

~de un grupo hidroxietilo en el atomo de nitrdgeno, y la
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| valoracidn volumétrica catidbnica establecid gue la forma-
cibn de esteerato de alcohilo Cq,7Cy ~dimetilhidroxietil-
amonio se nubia completado hasta un 85%, correspondiente
a un 32,34 de la mezcla. Esta mezcla contenia también al-
go de hidrdxido de alcohil-dimetil-hidroxietilamonio, el
cuel, por adicibn de més dcido estedrico, reacciond para
dar estéérato de amonio cuaternario adicional, de tal ma-
ners que la conversidén total del material de partide ami-
nico era aproximadamente de un 94%, y el estearato de amo-
nio cuaternzrio comprendia 35,3% de la mezcla, siendo el
resto 8l alcochol primario etoxilado y cantidades trazas
de 4cido estedrico.

Se obtienen resultados similares & los anterio-
res, si se reemplaza el 4cido estedérico por una cantidad
equimolar de 4cido lédurico o miristico, o si el etoxilato

de alecohol primario C 5 (E7) se reemplaza, por ejenrlo,

147°1
por alcohol primario C9~Cll (promedio Clo) (EB)’ alcohol

primario 012"013(36)’ polietilenglicol de Peso molecular
10.000, alcohilo cl4~dietanolamida, 0 trioleato de sorbi-

tan (EZO).

Ejemplo 4.
44,09 g de la alcohilo 612-014—dimetilamina uti-

lizada en el ejemplo 1, y 100,31 g de alcohol primario li-
neal C14-Cl5 condensado con un promedio de 7 grupos de 6xi
do de etileno por mol de alcohol, se pesaron en un matrasz
de Droschel. La mezcle se agité y se tratd con deido clor-
hidrico gaseoso anhidro (producido mediante un generador
de &cido clorkhidrico), hasta que se absorbieron aproximada

mente 7,3 g de &cido clorhidrico. Ia mezcla tratada se pur
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| g6 con nitrézeno, hasta que los gases de salida tenian un
pH de 4,0, demostrando seguidamente el andlisis, que la
| formacién del clorhidreto de amina se habia completado en
un 99,6%. La mezcla de clorhidrato de amina-etoxilato de
alcohol se trasladd a un autoclave, la cual se cerrd her
méticamente a continuacidn, antes de la introduccibn de
23,52 g de 6xido de etileno, representando esta cantidad i
un exceso de 2,0 moles con relacidén a la cantidad requeri !
de para le conversidn estequiométrica del clorhidrato en
la sal de amonio cuaternsric. Seguidamente, se calentd el
autoclave & 802C, secudiéndolo para sgiter el contenidu y,
después de desconectar los calentadores, contimé aumeatsn
do la temperatura hasta 909C, y permanecié a ura temperatu
ra superior a T02C, durante 4 horas, antes de enfriarse na
turalmente, a 1o largo de un periodo de 24 horas, hasia la
temperatura ambiente. '

Después de poner el autoclave en comunicacidp
con la atmbsfera, se retird el producto de reaccidn seni-
s6lido, se calentd y se purgd con nitrdgeno, hasta alcan-
%ar un peso consiante. Se encontrd un aumento de Peso Qe
un 4% con relacidn al debido a la absorcidn tedrica de
bxido de etileno, creyéndose que esto es debido a una con
densecidn adicional del déxido de etileno con etoxilato de
alcohol. E1 andlisis medieante valorecién volumétrica del
producto, proporciond una concentracibn dé 34,2 ¢ de clo-
ruro de alcohilo 012,5~dimeti1—hidroxietilamonio (rendi~
miento tedrico 35,6%), que es, de manera virtualments -

cuantitativa, el aumento de peso del producto de reaccidn.

S
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Ejemplo 5

500 g (1 mol-gramo) de di{seboilo hidrogensdo)
anina (Armeen 2HT) se mezclan con 350 g de Dobanol 45-7 y
con 80 g de hidrdxido sbdico al 505 en un recipiente a
presidn, y se afiaden a la mezela 111,1 g de cloruro de me-
tilo, la cual se mantiene seguidamente a una temperatura
de 64°C¢, durante 18 horasg. EL cloruro sédico formado en
la reeccidn se separa subsiguientemente por centrifuga~
cibn, y el producto cuaternizado remanente tisne una rela

cidn en peso de medio de reaccidén : sal de amonio cuater-

nario de 2 ¢ 3.
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REIVIIIDICACIONES

Los puntos de invencién propia ¥y nueva gue se
bresentan para que sean ovbjeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espaiia, por VEINIE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12 .~ Un procedimiento para producir obtener
une mezcla intime de un agente %tensioactivo catidnico a
bass de nitrdgeno y un compuesto soluble en ague o dis-
persable en agua, caracterizado porque comprende las uge
raciones de : (a) cuaternizar una amina terciaria para for
mar un agente tensiocactivo catidnico en un medio de roac-
ciénvliquido que comprends un compuesto organico soluble
en ggua o dispersable en agua, de PesO molecular mayo: de
240, siendo uno de los reaccionantes de cuaternizaciin re
lativamente voldtil con relacidn al otro reaccionante o
reaccionantes, y teniendo un punto de ebullicidn, a ia
presidén atmosférica, inferior a 200°C, estando presents
dicho reaccionante voldtil en un sxceso estequiométrico,
(v) tratar la mezcla de agente tensioactivo catidnico
- medio de reaccidn, a une temperatura no supsrior a 200°C
pars separar cualquier reaccionznte volédtil sin reaccionar
y dejar ura megcla intima, en la que 12 relacidn de medio
de reaccibn orgdnico a agente tensioactivo catibnico se
encuentra en el margen de 50:1 a 1l:2, en peso.

¢,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
cacibén 18, en ol cual la relacidn en peso de medio de reac
cién a agente tensioactivo catidénico se encuentra en el

margen de 9:1 a 2:3, preferiblemente, de 2:1 a L:l.

I
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38 = Un procedimiento de acuerdo con cualguiera
de las reivindicaciones 18 y 29, en el cual los reaccio-
nentes y 8l medio de reaccidn son gubstancialmente anhi-
dros.

48,- Un procedimiento de acuerdo con cualguisra
de las reivindicaciomes 12 a 32, en el cual el agente'teg
sioactivo catibnico es un agente tensioactivo de amonio

cuaternario, de formula:

-
R1R2R3R4N X

en la que R, es wn grupo alcohilo 08-020 0 alcohilo -
Clo-cls-bencilo, R2 és un grupo alcohilo leCZO’ R3 y R4
ostén independientemente seleccionados de entre los gra-
pos aleohilo 01-04 e hidroxialcohilo 01f04’ vy X 6s un
ién de carga opuesta seleccionado del grupo congistenss
en halogenuro, sulfato, metosulfato y carboxilato 012-320.
5&,= Un procedimiento de acuerdo con la reiviu-

¥y R, son grupos alcohilo -

dicacidn 48, en el cual Rl 2

Ci6-C. .7 R, ¥ R son grupos metilo y X estd selectionado
8 3 4 )

de entre cloruro, bromuro y metosulfato.

68 .~ Un procedimiento de acuerdo con cualguiesra
de las reivindicaciones 12 a 5%, en el cual el medio de
reaccidn es un condensado de polietenoxi de un peso mole-
cular mayor de 300.

72 .,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 62, en ol cual el medio de reaccidn esti selec-
cionado de entre polietilenglicoles de peso molecular com
prendido entrs 2.000 y 20.000, y condensados de 6xido de
polietileno de aleocholes Clo-C primarios y secundarios

y alcohilo C

20

6—012—fanoles, que contienen de 4 a 30 grupos
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|_de Oxido de etileno por molécula de alechol, o de 8 a 20
grupos de 0xido de etileno por mol de alcchilfenol.

8&.- Un procedimiento de acuerdo con cunalquiera

de las reivindicaciones 12 a 72, en el cual el medio ds
reaccion tiene un punto de fusidn inferior a 1009C, prefe
“rivlemsnte inferior a 50¢C.
/. 98,- Un procedimiento de acuerdo con lag reivin
dicaciones 12 a 82, en el cual el reaccionante voldtil -
esti seleccionado de entre halogenuros de alcohilo Gl-C 4°
sulfato de dimetilo, alcchilo Cl,—C 4—dimetilaminas, alcohi-
lo Gl—C a—dime’cilaminas, y l-metil-3~pirrolina.

10%.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacién 92, en el cual el reaccionante voldtil es ur 4xi-
do de alecohileno 02-—(}4, ¥y los reaccionantes incluyen un
éeido seleccionado de enire halodcidos, 4cido nitrice, asi
do sulfirico, acido oxdlico, dcidos carboxilicos alifdii-
cos Cl-czo, dcido benzoico y 4cidos benceno-, toluen—,
xilen~ y cumeno-sulfoénicos.

1l2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 102, en el cual ei deido es un acido graso C

128 .- "N fROCEDIIﬁIENTO PARA OBIERER UNA KMEZCLA
INPIMA DE UN AGEWTE TENSICACTIVO CATIOCNICO A BASE DE NITRQ

GENO Y UN CCHPUESTO SOLUBLE EN AGUA O DISFERSABLE EN AGUA",

1244
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Tal y como se ha descrito en la Memoria gue antg
cede y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintiocho hojas escritas

a mdgquina por una sola carae

Madrid, 04 ABR1979
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