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Предисловие 
Долгое время ученым не давали покоя явления капиллярности и смачивания, а также 
множество других вопросов — например, что является причиной возникновения из­
гибов на графике зависимости поверхностного натяжения от концентрации? Позднее 
в изучении эмульсий растворов ПАВ и подобных систем стали применяться более 
совершенные методы исследования, были открыты новые типы мицелл, полумицелл и 
другие структуры. Теоретические основы для дальнейших исследований были зало­
жены Гиббсом и Лэнгмюром. Макбейн предложил новые методы изучения адсорбции, 
а Гриффин — гидрофильно-липофильного баланса. В настоящее время разработкой 
новых соединений, обладающих поверхностной активностью, занимается огромное 
число химиков. 

Несмотря на то что поверхностно-активные вещества (ПАВ) нашли очень широкое 
применение, и в их изучении достигнуты значительные успехи, мы до сих пор сталки­
ваемся с тем, что многие специалисты не знакомы с теоретическими основами этого 
направления. Именно поэтому мы постарались объединить в одной книге и теорети­
ческие, и практические аспекты разработки и применения ПАВ. 

Цель ее — помочь тем, кто сталкивается с проблемами в работе с ПАВ либо с компо­
зициями на их основе. Авторы каждой из глав предлагают свой, достаточно нетради­
ционный подход к тем или иным проблемам. Каждый из них имеет опыт работы в 
промышленности, и это отражает практическую направленность данной книги. При 
этом теоретические аспекты затрагиваются лишь настолько, насколько они могут обо­
гатить практику. 

Работа над подобной книгой связана с массой положительных эмоций. В частности, 
поиск авторов дал нам возможность общаться с интересными и талантливыми людь­
ми, авторитетными специалистами в той или иной области. Особо я признателен Эду 
Иммергату, представителю издательства Натегъ США, который активно помогал нам 
в работе. 

Мы очень надеемся, что эта книга окажется вам полезной. 

К.Р. Ланге 



Предисловие к русскому изданию 
В настоящее время поверхностно-активные вещества (ПАВ) применяются в различ­
ных областях промышленности — это моющие средства, флотореагенты, стабилизато­
ры эмульсий и пен, диспергаторы минералов, антистатики, ингибиторы коррозии, де-
эмульгаторы и т. д. Такое широкое применение обусловлено их способностью в низких 
концентрациях значительно интенсифицировать технологические процессы, атакже мо­
дифицировать поверхности, придавая им необходимые свойства. Разработка оптималь­
ных условий использования ПАВ возможна только при знании физико-химических 
основ их действия. Кроме того, специфичность структуры ПАВ и то, что применяемые в 
промышленности ПАВ являются техническими фракциями, требует от исследователей 
и инженеров-технологов знания синтеза, технологии получения и анализа ПАВ. Суще­
ствующая информация по данным вопросам, атакже по физико-химическим свойствам, 
теории и практическому применению в различных областях разрознена, что затрудняет 
ее использование. В связи с этим книга под редакцией К.Р. Ланге, где рассмотрены пере­
численные аспекты, касающиеся ПАВ, особенно актуальна. 

Книга состоит из шести глав, написанных различными авторами. Первая посвяще­
на промышленному синтезу ПАВ, вторая — их применению в бытовых моющих сред­
ствах; в третьей главе описывается применение ПАВ в различных областях промышлен­
ности; в четвертой даны методы анализа ПАВ; в пятой и шестой главах рассматриваются 
физико-химические свойства индивидуальных ПАВ и их смесей. Разумеется, каждая 
из них не дает исчерпывающей информации по освещаемому вопросу, так как ПАВ 
множество, и области их применения широки и многообразны. При этом мы уверены, 
что в этом издании исследователи и технологи почерпнут полезную для себя инфор­
мацию. Следует отметить, что в конце каждой главы авторами приводится обширный 
список литературы, что важно для детального знакомства с рассматриваемой пробле­
мой. 

Химическая номенклатура ПАВ в основном соответствует рекомендациям Между­
народного Союза по теоретической и прикладной химии (ИЮПАК)* , за исключением 
соединений сложной структуры (например, лецитинов и высокомолекулярных соеди­
нений), в отношении которых приняты традиционные тривиальные или торговые на­
звания. Математические формулы и выводы из них даны в интерпретации авторов. 

Ознакомление с материалами данного издания позволит научно обосновать и оха­
рактеризовать с точки зрения состава и поверхностно-активных свойств выбор ПАВ, 
необходимых для эффективного использования в конкретном технологическом про­
цессе. 

канд. хим. наук Л. П. Зайченко 

' См. «Справочник химика» доп. том. — Л.: Химия, 1968. 



глава 1 Синтез ПАВ в промышленности 
Халид Рашид 

1 . 1 Введение 
В существующей литературе по поверхностно-активным веществам очень редко затра­
гивается сфера их промышленного анализа. Поскольку промышленная технология ча­
сто является интеллектуальной собственностью, получить подробную информацию о 
ее деталях сложно и можно лишь строить догадки на основе отрывочных сведений. 
Понимание технологических процессов важно, когда химик, работающий с ПАВ, дол­
жен сделать определенный выбор в пользу методики, разработанной и оптимизиро­
ванной для данного конкретного случая. Кроме того, при детальном рассмотрении 
структуры ПАВ и всех элементов механизма их синтеза достигается более полное ос­
мысление химии этих веществ. Все это позволяет сопоставить структуру со свойства­
ми, знание которых могло бы помочь как химику-синтетику, так и разработчику при 
создании наиболее эффективных продуктов. 

Конечно, обработка приведенного здесь материала о различных ПАВ и обычно 
встречающихся ограничений, должна быть критической. Главный акцент сделан на 
материалы, имеющие коммерческий спрос, и на разработки недавнего времени. В пер­
вом разделе мы коснемся производства самого сырья, а во втором — его дальнейшей 
переработки в неионогенные, катионные, анионные, а также амфотерныс ПАВ. Приве­
дены все основные производители каждого из классов ПАВ и исходного сырья. Пред­
принята попытка показать место этих ПАВ на рынке, где они могут быть использованы, 
в частности в тех случаях, когда взаимосвязь «свойства-структура» однозначно уста­
новлена. Дополнительно в данный обзор включены две группы особенных ПАВ — 
фторсодержащих и ПАВ на основе кремния. Повышенная поверхностная активность 
этих веществ и характерные области использования будут интересны всем, кто работа­
ет над их синтезом, свойствами и применением. 

Основные составные части ПАВ получают из нефтехимического и олеохимического 
исходного сырья (растительного и животного). Последнее обычно относится к «возоб­
новляемому ресурсу» в отличие от веществ на основе нефти, которые таковыми не 
считаются. Сейчас идет активный спор между теми, кто считает, что материалы долж­
ны быть природного происхождения (это позволит не наносить вред окружающей сре­
де) , и теми, кто поддерживает исходное сырье на нефтехимической основе. Все «за» и 
«против» использования материалов олеохимической природы см. [ 5 ] , а по материа­
лам нефтехимической природы — [ 6 ] . Около 53% мирового потребления моющих 
средств приходится на мыла на основе олеохимических жирных кислот. Это основной 
тип ПАВ, который используется в составе стиральных порошков и средств личной 
гигиены во всех развитых странах. Несмотря на то что в Северной Америке и Западной 
Европе наблюдается тенденция к росту потребления веществ олеохимической приро-

1 . 2 Промышленный синтез сырья 
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ды, в качестве исходного сырья для оставшихся ПАВ в 80% случаев используется неф­
техимическое. По данным Дж. Гранадоса (фирма Petresd) использование линейных 
алкилбензолов в производстве моющих средств будет увеличиваться. В табл. 1.1 при­
веден анализ мирового потребления ПАВ. 

Таблица 1.1 Мировой спрос на ПАВ (поданным на конец 1990-х гг.) 
Жирные мыла: ~50% 
Прочие ПАВ: ~50% 

Прочие ПАВ 
Линейные алкилбепзолсульфонаты: ~35% 
Этоксилаты жирных спиртов: ~14% 
Разветвленные алкилбепзолсульфонаты: ~7% 
Четвертичные аммониевые соли: -7% 
Этоксилаты алкилфеполов: ~7% 
Сложные эфиры жирных кислот: -6% 
Сульфаты жирных спиртов: ~5% 

Другие: -19% 

1.2.1 Жирные кислоты 
Изучение вопросов синтеза необходимо начать с рассмотрения жиров животного про­
исхождения, поскольку мыла, первые зарегистрированные ПАВ, были получены случай­
но, когда жир был нагрет с древесной золой, содержащей карбонаты натрия и калия. По 
легенде это случилось вблизи древнего римского холма Sapo, места, где совершались 
жертвоприношения. Во время дождей останки животных смывались с гор, смешива­
ясь с золой, и римские прачки заметили, что желтая вода вниз по течению Тибра дела­
ет белье непривычно чистым. Другие версии изобретения мыла описаны в работе [7] . 

Производство жирных кислот, главного компонента мыла, основано на гидролизе 
животных жиров (сала), и в настоящее время технология их получения заключается в 
«паровом расщеплении» жиров и масел до кислот и глицерина. Как правило, это не­
прерывный процесс, в ходе которого жиры и масла (триглицериды) поступают снизу 
цилиндрического реактора, а сверху подается перегретый пар. Гидролиз происходит 
при 260-250 °С. Реактор длиной 35 метров и внутренним диаметром 1,4 метра может 
производить до 4500 кг кислот в час. Растворимость водонерастворимых триглицери-
дов улучшается в ходе гидролиза и контролируется измерением кислотного числа по 
высоте реактора. Кислоты из зоны реакции отводятся постепенно. Вода со дна реакто­
ра насыщается глицерином и собирается для дальнейшего использования в качестве 
теплоносителя [8] . В табл. 1.2 дан состав жирных кислот основных коммерческих жи­
ров и масел. 

Параллельно с гидролизом жиров и масел, в ходе реакции основно-катализируемо-
го метанолиза, идущего при относительно низких температурах (50-60 °С), протекает 
их превращение в метиловые эфиры. Конечным продуктом является двухфазная сис­
тема, верхняя фаза которой состоит из метиловых эфиров метанола, а нижняя — из 
глицерина и небольшого количества метанола (уравн. 1.1). Жирные кислоты, метиловые 
эфиры жирных кислот и глицерин являются важнейшими типами сырья В производст­
ве ПАВ. Сырые материалы очищаются путем фракционной перегонки, степень очистки 



Синтез ПАВ в промышленности 15 

Таблица 1.2. Состав кислот в жирах и маслах 
Кокосовое 

масло 
Пальмо-

ядровое масло 
Пальмовое 

масло 
Соевое 
масло Сало Талловое 

масло 
<С 1 2 14,9 4,3 - - - -

С,2 48,2 50,9 0,3 — - — 
Си 16,6 18,4 1,1 0,1 3,0 -
с 1 6 

8,0 8,7 42,9 10,5 26,3 0,2 
Clfcl 1,0 - 0,2 - 2,6 -
С, 8 3,8 1,9 4,6 3,2 22,4 2,2 

Cl8:l 5,0 14,6 39,3 22,3 43,1 58,6 

Cl8:2 2,5 1,2 10,7 54,5 1,4 36,0 
С 18:3 - - 0,4 8,3 - -

> С | 8 - - 0,4 1,1 - 3,0 

может варьироваться от высокой в фармакологии до незначительной. В определенных 
областях необходимы жирные кислоты с низкой степенью непредельное™, оцениваю­
щейся по их йодному числу. В таких случаях сырые жирные кислоты первоначально 
гидрируются под давлением с использованием никелевого катализатора. 

( 
О 
II 

;н2— о — с — r 

пар 
/ 260 "С 

О 
II 

R — С — ОН сн2— он 

( : н — о — с — r 
и + сн— он 

( 
N 
О 

;н 2—о — с — r 
о 

Триглицерид 
(жиры и масла) 

\ СН3ОН 
CHgONa 

R — С — ОСН 3 II 
О 

1 
сн2— 

он 

Получение жирных кислот и метиловых эфиров из жиров и масел (1.1) 

Еще один важный класс исходного сырья представлен жирными кислотами талло-
вого масла ( Ж К Т М ) [9] . Они получаются в качестве продуктов обработки древесины 
в бумажной промышленности, но встречаются и в виде свободных жирных кислот, 
участвующих в механизме восстановления древесной ткани. Ж К Т М являются уни­
кальным источником в высшей степени ненасыщенных карбоповых кислот (табл. 1.2). 
Они подвергаются реакциям с образованием димеров кислот [10], которые также иг­
рают значительную роль в промышленности. Ж К Т М — ненасыщенный и недорогой 
вид сырья, открывающий химикам огромные возможности для творчества. 

Основные производители жирных кислот: С Ш А — Henkel/ICI, Unichema/ICI, 
Witco, Lonza и Twin Rivers (Long Island), Arizona Chemical, Georgia-Pacific и Westvaco; 
Европа — Henkel, Unichema/ICI, Olefina (Бельгия) , Baerlocherw Salime (Германия). 
Procter & Gamble, Colgate и Dial также входят в число основных потребителей жиров и 
масел на международном рынке. 



16 Глава 1 

1.2.2 Жирные амины 
Основным процессом при производстве жирных аминов является реакция жирных 
кислот с аммиаком при 160-180 °С. Реакция протекает с промежуточным образовани­
ем солей аммония, которые подвергаются дегидратации с образованием амидов и, в 
дальнейшем, нитрилов [ 11 ] . В зависимости от качества жирных аминов, нитрилы мо­
гут быть либо перегнаны перед восстановлением, либо восстановлены в виде сырого 
нитрила. В конечном варианте нитрилы восстанавливаются [ 12] до первичных аминов 
при высоких температурах и давлении с использованием никеля Ренея в качестве ка­
тализатора (уравн. 1.2). 

I 
R — С — ОН NH, С — NH 2 + Н 2 0 

О 

С — NH 2 ~3- R — С ЕЕ N + Н 2 0 

R — С == N + 2Н, 

Синтез первичных жирных аминов 

Ni 
NH, 

R — СН 2 — NH 2 

(1.2) 

Как видно, восстановление нитрилов — довольно сложная реакция, включающая в 
себя ряд равновесных реакций, следовательно, необходимо чтобы она проводилась в 
атмосфере аммиака. Это предотвращает образование вторичных аминов, так как про­
межуточный амин может реагировать с первичным с образованием диамина, который 
в итоге и превращается во вторичный амин (уравн. 1.3). Поэтому синтез вторичных 
аминов включает восстановление нитрилов водородом в присутствии никеля Ренея 
(в качестве катализатора) при 180-230 °С и с постоянным удалением аммиака [13]. 
Жирные триалкиламины получают в процессе аналогичного восстановительного ал-
килирования, в котором вторичные жирные амины взаимодействуют с жирным нит­
рилом. Промежуточный аминоимин восстанавливают водородом с образованием три-
алкиламина и аммиака. Такие третичные жирные амины (катализатор Ni-Ренея) в 
производстве ПАВ не используются, однако применяются в разнообразных процессах 
экстракции ионов металлов. 

R — С = N + R' — NH 2 R — С —NH —R' 
II 
NH 

H2/Ni 
Н 

R— С —NH—R' 
I 

NH 2 

-NH3 

R— CH = N —R' 

Hj/Ni 
— - «- R — C H 2 — N H — R 

Синтез вторичных жирных аминов (1.3) 
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Изначально описанная технология была разработана I.G. Farbenindustrie в предво­
енной Германии [14] и позднее усовершенствована американскими компаниями. Ее де­
тальное описание приведено в работе [15]. Типичными образцами третичных аминов, 
представляющими интерес при производстве ПАВ, являются жирные алкилдиамины 
диметиламины. Промышленный способ их получения заключается в реакции Лейкар-
та, где первичные жирные амины реагируют с формальдегидом в присутствии никеля 
Ренея при 280 °С (восстановительное алкилирование). За нуклеофильным присоеди­
нением аминов к формальдегиду следует отщепление воды, в результате которого об­
разуется основание Шиффа , восстанавливаемое до алкилдиметиламина (уравн. 1.4). 
Температура плавления получаемых аминов зависит от структуры и молекулярной 
массы. Первичные амины с длиной радикала Сю и меньше являются жидкостями, а с 
C j2 и выше — твердыми веществами. В случае вторичных аминов, диоктиламин — 
жидкость, а высшие гомологи — твердые вещества. Температуры кипения также возра­
стают с ростом молекулярной массы. Это важнейшие исходные материалы в произ­
водстве ПАВ, используемых в сельском хозяйстве, добыче нефти, в горном деле и в 
средствах личной гигиены. 

R — NH 2 + СН 2 0 — R — N H — С Н 2 — О Н 

^ R — N = СН2 + Н 2 0 " 2 / N ' - R — NH — СН 3 

СН,0 Н,/№ 
R — N — СН 2 — ОН — - - R — N — С Н 3 + Н,0 

I 1 
1 1 
сн 3 сн 3 

Получение жирных третичных алкилдиметиламинов 
восстановительным алкилированием (1.4) 

Крупные производители первичных и вторичных аминов: США — Witco, Akzo Nobel 
и Lonza; Tomah, Air Products и Nova — компании, изготавливающие производные жир­
ных аминов; Европа — Albright & Wilson, BASF, Hoechst, Kao и Olefina. 

1.2.3 Низкомолекулярные амины 
Данная группа соединений включает в себя амины, которые также важны при произ­
водстве ПАВ как и жирные амины, но в отличие от последних низкомолекулярные 
амины, как минимум, содержат элементы бифункциональности и включают в себя 
этаноламин, диэтаноламин, триэтаноламин, диэтилентриамин и т. д., а также семей­
ство диалкиламинопропиламинов. Семейство этаноламинов в промышленности по­
лучают взаимодействием аммиака с оксидом этилена. Состав такой смеси продуктов 
зависит от молярного соотношения этих двух реагентов. Очистку продукта проводят 
путем фракционной перегонки [17]. Этиленамины получают аминированием дихлор­
этана [18, 19], а диалкиламинопропиламины — реакцией Микаеля (присоединение 
диалкиламинов к акрилонитрилу и последующее восстановление промежуточного 
нитрила до амина, см. уравн. 1.5) [20]. 
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R — N — Н + Н2С = СН— C = N R — N — СН 2 — СН 2 — С = N 

R R 

*~ R — N — СН 2 — СН 2 — С Н 2 ~ ЫН2 

R 

Синтез диалкиламинопропиламинов (1.5) 

Крупные производители этиленаминов (ДЭТА, ТЭТА): Air Products, BASF, атакже 
Dow Chemical; моно-, ди- и триэтаноламинов; Dow Chemical, Union Carbide и BASF; 
диалкиламинопропиламинов: В A SF. 

Этот тип сырья получают в ходе трех основных процессов, один из которых использует 
природную основу, а два других — нефтехимическую. Метиловые эфиры, выделяемые 
непосредственно из жиров и масел, в промышленности восстанавливаются до жирных 
спиртов гидрированием (с использованием оксида меди(П) /хромитамеди(П) в каче­
стве катализатора) при повышенной температуре и давлении (290 °С, 20,7 МПа) [ 2 1 -
23]. При таких условиях процесса ненасыщенность исходных метиловых эфиров не 
сохраняется — конечными продуктами являются насыщенные спирты. Интерес для 
производства ПАВ представляют условия, при которых ненасыщенные эфиры могли 
бы быть восстановлены до ненасыщенных спиртов без потери непредельности. Были 
специально смоделированы кадмиймодифицированные катализаторы Так, например, 
с использованием комплексного катализатора высокой активности алюминнй/кадмий/ 
хром оксидов при температуре 270-290 °С и давлении 19,3 МПа с высоким выходом 
был получен спирт из сложного эфира, с практически полным сохранением исходной 
непредельности [21]. При этом встал вопрос об использовании шестивалентного хрома в 
составе комплексного катализатора, поскольку из-за токсичности возникли серьезные 
проблемы при его производстве, использовании и продаже. Они были решены разработ­
кой катализатора металлическая медь/железо/оксид алюминия, который обладает та­
кой же активностью и лучшими технологическими фильтрационными свойствами [24]. 

Жирные спирты на нефтехимической основе — это основной промышленный ис­
точник получения этих материалов. Одним из наиболее важных технологических про­
цессов (с участием комплексов переходных металлов в качестве катализаторов) явля­
ется процесс гидроформилирования олефинов, известный как Оксо(ОХО)-синтез. Так, 
синтез-газ ( С О + Н 2 ) взаимодействует с олефином, процесс катализируется комплек­
сом кобальта, в результате получается альдегид, который впоследствии восстанавли­
вается до спирта (уравн. 1.6). Реакция обычно катализируется карбонилами металлов 
восьмой группы. Здесь показано, что кобальт в виде дикобальговаго окгакарбонила 
обладает хорошей активностью гидроформилирования, как компонент катализатора 
процесса оксо-синтача. В присутствии водорода он превращается в тетракарбонилгид-
рвдкобальта, в свою очередь, при диссоциации которого получается активный трикар-
бонилгидридкобальт. 

1.2.4 Жирные спирты 
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НСо(СО)^ — НСо(СО)э + СО 

R - C H = CH 2 + НСо(СО)3 — - НСо(СО)3 • — -

R - СН - СН 2 

R - СН 2 - СНа - Co(CO)s ь R-CH-Co(CO)j 

СО 

R — СЯ 2 — СНг -СО-Со(СО)} + R-CH-CO-Co(CO)3 

СН3 

R - C H 2 - C H 3 - C H O J ^ R - C H - C I I O 
1 
1 
СН3 

R - C H 2 - C H 2 - C H 2 O H -^ R - C H - C H 2 O H 
| 
1 
СН3 

Получение спиртов из олефинов методом Оксо-синтсза (1.6) 

Методика была усовершенствована исследователями фирмы Shell Chemical Co., раз­
работавшими более сильный растворимый в реакционной среде катализатор, который 
может быть регенерирован, быстро шомеризуя ct-олсфины в олефины, имеющие двой­
ную связь внутри цепочки, при дальнейшем эффективном гидроформилировании по­
следних [25]. Кинетика и другие условия этого процесса приведены в [25, 26]. Основ­
ными побочными продуктами оксо-синтеза являются парафины, олефины, димеры 
олефинов, а также следы ацетатов, сложных эфиров и диолов, которые удаляются в 
процессе фракционной перегонки как более легкие, либо как более тяжелые фракции. 
Оксо-спирты представляют собой первичные разветвленные спирты, однако их раз-
вствленность вызвана главным образом пендантной спиртовой группой. Следует от­
личать разветвленные оксо-спирты от спиртов, полученных гидроформилированием 
олигомеров пропилена, таких как ноненов и додеценов, которые сами по себе имеют 
разветвленную структуру. Эти материалы обсуждаются в разделе, относящемся к ис­
пользованию олефинов в качестве исходного сырья. 

О к со-технология в основном используется Shell Chemical для производства Neodols 
(Неодолов) , Exxon Chemical для производства Еххок (Эксолов) ; EraChem Augusta 
Industrials для производства своей серии первичных Zia/-спиртов. Вследствие линей­
ной природы исходных олефинов оксо-спирты на их основе представляют собой смесь 
линейных и м оно разветвленных спиртов (уравн. 1.7) 
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СЩ - (СЩ10 - СН2ОН с н 3 - (СН 2)В - с н - с н 3 

с н 2 о н 

с н 3 - (СЩЬ - с н - с н 2 - СН3 СН3 - (СН 2) 6 - с н - с н 2 - с н 2 - с н э 

с н , о н с н 2 о н 

Основные структуры оксо-спиртов (на примере спирта С 1 2 ) (1.7) 

Другой путь синтеза жирных спиртов основан на открытии Карла Циглера. Этилен 
может быть занолимеризован в относительно мягких условиях с использованием ме-
таллорганического катализатора. В частности, комплекс триэтилалгоминия/трихло-
ридтитана эффективно способствует внедрению этилена в связь алюминий-углерод 
с образованием триполиэтиленалкилалюмипия ( Т П Э А ) [ 2 7 , 28]. Реакция является 
экзотермичнойиростцепи может быть остановлен в любой момент времени. Проме­
жуточный результат окисления (ТПЭА) дает алкоксид алюминия, который в дальней­
шем гидролизуется до жирных спиртов и гидроксида алюминия (уравн. 1.8). В резуль­
тате этого процесса образуются линейные спирты. Основные производители спиртов, 
использующие реагент по методу Циглера, — Condea- Vista (Adolfs)uAmoco (Epals). 

^•(CH 2 CH 2 ) n — C 2H 5 

A l - ( C H 2 C H 2 ) n - C 3 H 5 

X ( C H 2 C H 2 ) n - C 2 H s 

Q / 0 ( С Н г С Н г ) п 

•-• AI — 0(СН 2 СН 2 ) п 

" ч О(СН 2 СН 2 ) ц 

-С2Н5 

- С г Н 5 

- с 2 н 5 

HaS02 
3 С2Н; - (СН 2СНЭ)П - ОН 

Схема получения жирных спиртов по методу Циглера (1.8) 

1.2.5 Олефины 
Олефины ( С 1 3 — C j j j ) интенсивно используются в качестве исходного сырья для произ­
водства ПАВ. Одним из важнейших классов являются а-олефины, в которых непре-
делыюсть приходится исключительно на конец цепи (подвижная непредельность). 
В промышлености их получают методом Циглера [ 2 9 ] . Триал кил алюминий (уравн. 
1.8) при действии высоких температур ( 2 8 0 - 3 0 0 ° С ) в присутствии этилена подверга­
ется реакции разложения, в результате которой получаются соответствующие а-оле­
фины и триэтилалюмииий (урави. 1.9). Получаемая смесь олефинов отделяется от 
катализатора и подвергается фракционной перегонке для получения желаемой олефи­
нов ой фракции, 

/ ( С Н 2 С Н 2 ) П С 2 Н 5 

А1 — (СН гСН г) лС 2Н5 + Н 2С = СН2 >- С 2 Н 5 (СНзСН 2 ) п _,- СН - СН2 

\ ( С Н 2 С Н 2 ) Л С 3 Н 5 

+ А1(С2Н5)3 

Получение а-олефинов по методу Циглера (1-9) 
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Данная технология используется такими компаниями, как Chevron Chemical (Gulte-
nes), Amoco и Shell Chemical (Neodenes) применяет данную методику в несколько моди­
фицированном виде — так называемый процесс Shell Higher Olefin или Ж О Р - п р о ц е с с 
[30]. Продукты, получаемые в результате SHOP- процесс а, представлены а-олефинами 
с четным числом атомов углерода, а также смесью нечетных и четных линейных оле­
финов с двойной связью внутри цепи, продаваемых под общей торговой маркой Neo-
dene. 

Метод Циглера удовлетворяет широкому кругу различных требований. В качестве 
примесей здесь могут присутствовать винилидены, олефины с внутренней двойной 
связью и парафины, но обычно содержание а-олефипов в промышленно получаемых 
материалах более 95%. Эти продукты составляют важнейший класс исходных матери­
алов для получения анионных ПАВ в больших объемах. 

Другим значительным промышленным источником получения олефинов является 
дегидрогенизация парафинов. Она состоит из выделения н-парафинов из керосина 
(G)—Сц). Основной продукт — парафиновая фракция С 1 о - С 1 4 , которая дегидрирует­
ся при повышенных температурах (300-500 °С) с использованием в качестве катали­
затора благородных металлов, например платины [31]. Процесс превращения парафи­
нов в олефины называется PACOL (parafin conversion to olefin process). В результате 
получаются олефины с внутренней двойной связью, в которых ненасыщенность рас­
пределена по цепи, и диолефины. Д л я снижения содержания диолефинов фирмой 
UOP разработана технология с использованием селективных процессов дегидрирова­
ния, называемых Define. Линейные олефины с внутренней ненасыщенностью также 
получаются в результате хлорирования и последующего дегидрохлорирования пара­
финов. Исходное сырье из олефинов с внутренней двойной связью используется для 
приготовления высших алкилбензолов в про из во детве моющих средств. Как уже было 
отмечено, данные олефины с внутренней ненасыщеностью применяются при произ­
водстве жирных спиртов в результате оксо-процесса. Состав типичных олефинов, 
производимых EniChem Augusta Industnale, приведен в табл. 1.3. 

Таблица 1.3 Типичные свойства олефинов с внутренней двойкой связью, получаемых 
в результате дегидрирования исходного парафинового сырья 

Свойства Cin-Ct, 
Фракции олефинов 

Сц-С| 
Форма существования при 15 °С Прозрачная жидкость Прозрачная жилкоегь 
Температура кипения, "С 180-240 202-250 
Средняя молекулярная масса 166 172 
Содержание олефинон, %, 

Сю 9 < 1 
Си 26 22 
Си 33 33 
С 1 3 26 28 
С,4 5 16 
олефинов 96 96 
Лиолефилоз < 1 < 1 
парафинов 2 2 
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1.2.6 Разветвленные олефины 
Кроме линейных подвижных и «внутренних» олефинов, выпускаемых как исходное 
сырье для производства детергентов и ПАВ, стоит отметить важность использования 
разветвленных олефинов, получаемых олигомеризацией пропилена. Как правило, к 
потребителям поступают такие материалы, как тримеры и тетрамеры, называемые но-
ненами и додеценами. Данные продукты часто предлагаются к продаже в виде сложной 
смеси с определенным диапазоном температур кипения. Технологический процесс их 
получения заключается в пропускании пропиленового сырья через многосекционный 
реактор, содержащий прокаленный кизельгур, модифицированный фосфорной кис­
лотой при 175-225 "С и 3,1 МПа [32]. Состав фракции ноненов определяется общими 
структурами (табл. 1.4), их характерные типы приведены на рис. 1.10. Диизобутилен 
является хорошо охарактеризованным представителем олефинов, поскольку димери-
зация изобутилена протекает с образованием промежуточного соединения — третич­
ного бутилового катиона (уравн. 1.11). 

с н 3 - с н - с н 3 С Н 3 - С Н - С Н 3 с н 3 - СН - с н 3 

с н . СН II с н 
II 
щ 

CH3 СН2 
1 

с н 3 - с н 

с н 2 

с н 
1 

СНз-СН 
1 

с н 
II 
щ 

CH3 СН2 
1 

с н = с н 2 СН2 — СНд СН2 — CH3 

[ К - С Н = СН 2] [ R - C H - C H - R ' ] [ R - C H = CR'R"] 

Структуры, отображающие обычный состав фракции ноненов (1.10) 

н 3 с ч 

с-сн2 
+ н® — 3 s c ® 

н 3 С 
- с н 3 

Н,С^ 
Ч

С ® - С Н 3 

н 3 С 

н 3 с ч 

+ с = с н 2 

н 3 С 

-н® 
— н 3 с 

CH3 CH3 

— С ~~ СН2 — С = СН2 

с н 3 

Димеризация изобутилена (1.11) 

Таблица 1.4 Основной состав фракции ноненов 
Тип Основная структура Состав, %масс 

Альфа-олефииы RCH=CH2 ~1 
Альфа-олефииы R 2C-CH 2 ~8 
Олефины с внутренней двойной связью RCH-CHR -14 
Олефины с внутренней двойной связью RCH-CR2 -35 
Олефины с внутренней двойной связью R2C=CR2 -42 
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1.2.7 Алкилбензолы 
Углеводороды производятся в промышленности в значительных количествах. «Мягкие» 
алкилбензолы получают алкилированием по Фриделю-Крафтсу бензола линейными 
олефинами с внутренней двойной связью либо сс-олефинами. Линейные алкилбензолы 
(ЛАБ) являются основным исходным сырьем в производстве моющих средств (миро­
вое потребление в 1995 г. около двух миллионов тонн). В промышленности Л А Б истори­
чески получали четырьмя различными способами, старейший из которых заключается в 
хлорировании н-парафинов и алкилировании бензола хлорпарафинами с использова­
нием в качестве катализатора хлорида алюминия. Данный метод частично используется 
фирмой Condea Vista's U.S., но благодаря оправдывающей себя стоимости и качеству 
продукта с 1970 г. основным стал процесс алкилирования бензолов, катализируемый 
HF, с использованием линейных олефинов с внутренней непредельностью. Здесь при­
меняются и а -олефины, когда они имеются а достаточном количестве, либо когда за­
пас обычных парафинов ограничен. Продолжающееся совершенствование технологии 
производства катализатора «HF/твердый носитель» делает ее самым используемым 
методом. В компании UOP разработали Deta/-процесс с применением твердого ка­
тализатора [33]. Сейчас эту технологию практикует фирма Petresa. Поскольку в Detal-
процессе применяются материалы, не вызывающие коррозии, такие как олефины, по­
лученные из парафина, бензол и алкилбензолы, возможно использование конструкций 
на основе углеродистой стали. В данном случае отпадает потребность в монель-метал-
лических частях и герметичном насосе, необходимых при использовании Н Е Кроме 
того, применение H F и A I C I 3 , материалов, вызывающих коррозию, делает необходи­
мым нейтрализацию конечных продуктов, что повышает их стоимость [34]. 

Несущественной побочной реакцией при производстве Л А Б является межмоле­
кулярная циклизация алкилированных промежуточных соединений с образованием 
алкилтетралинов, вызванная наличием дополнительной двойной связи в исходных 
олефинах (диолефинов) . Такая же реакция циклизации наблюдается в случае алки­
лирования хлорпарафинами, содержащими дихлорпарафипы, с. использованием A I C I 3 

в качестве катализатора (уравн. 1.12). 
Важным критерием качества ЛАБ является низкое содержание тетралинов и высо­

кое содержание 2-фенилалканов, так как это может оказывать влияние на свойства 
получаемых детергентов. Стоит отметить, что при алкилировании с использованием 
AICI3 в качестве катализатора в Detal-процессе преобладающим продуктом являются 
2-фенилалканы, в отличие от HF-катализа, в результате которого преобладают 5-фе-
нилалканы. Обратим ваше внимание и на тот факт, что в каждом из этих видов алкили­
рования получаются 18-20 компонентов, в которых фенильная группа распределяется 
по всей длине углеводородной цепи (табл. 1.5) [35]. Вполне вероятно, что эти структу­
ры являются результатом либо интенсивной изомеризации олефинов, либо использу­
емых ал кил галоидов, либо изомеризации самих алкилбензолов. Существуют доказа­
тельства того, что кислоты Льюиса ( А Ю 3 ) изомеризуют фенилалканы, в то время как 
протонные кислоты ( H F ) изомеризуют исходные олефины, а не алкилбензолы [36]. 

В результате алкилирования бензолов фракцией промышленного тетрамерапропи-
леиа (додецена) получаются разветвленные алкилбензолы (РАБ) или «жесткие алки-
латы», которые, как известно, обладают весьма низкой склонностью к биоразложению. 
Хотя фракция додеценов и используется при алкилировании бензола, она представля­
ет собой весьма сложную смесь, и фенильное кольцо всегда связано с четвертичным 
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углеродным атомом. Соответствующие структуры приведены на рис. 1.13. ПАВ на ос­
нове РАБ обладают весьма интересными свойствами, однако низкое биоразложеиие 
сказывается па их ограниченном использовании, особенно в Европе. Тем не менее для 
переработки в ПАВ ежегодно производится существенное количество РАБ. 

Крупные производители линейных алкилбензолов: Европа — Huels, EniChema и 
Petresa; Северная Америка — Petresa, Visla и Huntsman; Япония — Mitsubishi Petrochemi­
cals Nippon Petroleum; Южная Корея — Isu Chemical; Тайвань — Formosan Union. Основ­
ными производители разветвленных алкилбензолов: Франция — Chevron; Мексика — 
Ретех, Япония — Mitsubishi Petrochemical и Nippon Petroleum; Тайвань — Formosan Union. 

Таблица 1.5 Состав алкилбензолов, получаемых в различных процессах, %масс 

Олефины с 1IF- Алкилхлориды с Олефины с A I C I 3 Detal процесс 
Компоненты катализом 

(молярная масса: 
240) 

A I C I 3 катализом 
(молярная масса: 

241) 

катализом 
(молярная масса: 

240) 

(Petresa) 
(молярная 

масса: 235) 
Сумма н-алкилбензолов: 93 88 98 99 

2-Фснилалканы 18 29 29 ~30 
Диалкилтстралины 0,5 9 0,5 < 1 
Феиилдекан 14 13 14 13 
Фснилундекап 34 30 29 54 
Фепилдодекан 31 30 32 32 
Фенил тридекан 20 25 24 1 
Фснилтстрадекан 1 2 1 0 

Изомерный состав фепилдодскапов: 
1 -Фепилдодекан 0 Следы 0 0 
2-Фспилдодека1г 18 28 29 -27 
З-Фснилдодекап 16 19 19 -20 
4-Фснилдодекан 17 17 18 -17 
5-Фенилдодскап 24 18 18 -20 
6-Фспилдодекап 25 18 17 -14 

СН 3 - (СН 2) 5 - СН - сн 2 - с н 2 - с н - с н 3 + 01 
С1 С1 

1А1С13 

1 -2НС1 

о ® С Н - ( С Н 2 ) 5 - С Н 3 

3 сп 2 

(СН 2 ) 5 -СНз 

об 
СНз 

Образование диалкилтетралинов 
при алкилировании бензола дихлорпарафинами (1.12) 
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СН 3 СНз 

О сн 3 - сн - СН - СН 2 - С = СН - СН - СН 3 + О 
СН 3 СН3 

| 
О 

Н 3С - СН -
9 

- СН - СН2 - С - СН2 

- С Н - СН 3 

СН 3 СНз СН 3 
1 
сн 3 

РАБ 
Алкилмрование бензола с образованием разветвленных алкилбензолов (1.13) 

Эти универсальные соединения получают алкилированием фенолов различными не­
насыщенными соединениями, такими как изобутилен, диизобутилен, нонен и додецен 
по кислотно-катализируемой реакции Фриделя-Крафтса [37]. Другие алкилирующие 
агенты (например, стирол и кумол) также используются для получения ди - / три -
стирол-кумолфенолов, находящих свое особое применение [38]. В промышленности 
гетерогенный кислотный катализ используется компанией Schnectady International, ос­
новным производителем алкилфенолов. В производстве ПАВ интерес представляют 
яйрйзамещенные продукты. Поскольку избежать ориюзамещения и диалкилирования 
полностью не удается, конечный продукт очищают от нежелательных примесей. Из 
детергентов на основе ряда алкилфенолов наибольший интерес представляет параао-
нилфенол, анализ которого показал, что он является сложной смесью, состоящей как 
минимум из 22 изомеров. В большинстве из них фенильный заместитель находится у 
четвертичного атома углерода, так же как в случае, описанном для РАБ. По всей види­
мости, изомеризация ноненов, в сравнении с изомеризацией алкилфенолов, является 
доминирующей реакцией. В превосходной аналитической работе [39] продемонстри­
рована вся сложность получаемой реакционной смеси (уравн. 1.14). В противовес это­
му можно отметить, что шрадиизобутилфенол, также известный как ларятретичный 
октилфенол, является чистым кристаллическим веществом (уравн. 1.15). Разработан 
эффективный способ синтеза ортоалкилфенолов, в котором в качестве промежуточ­
ного соединения присутствует трисфеноксид алюминия [40]. В данном случае через 
комплексообразование алкилирующего олефина с алюминием реализуется стереоспе-
цифичность с точным алкилированием в ортоположение. 

1.2.9 Углеводы 
Сахар и глюкоза являются основными исходными соединениями, и в отличие от гид­
рофобных компонентов, рассматриваемых до сих пор, они представляют собой гидро­
фобные остатки. Наиболее рентабельным источником глюкозы в С Ш А является куку­
рузный сироп, получаемый при ферментативном гидролизе кукурузного крахмала. 
Первая стадия производства заключается в гидролизе кукурузного крахмала до низ­
комолекулярных декстринов, с использованием растворимой а-амилазы. Во второй 
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же стадии происходит превращение декстринов в глюкозу с помощью глюколмилазы 
[41] Доступный для промышленности кукурузный сироп обычно на 80% состоит из 
углеводов и на 20% из воды Основа состоит на 90% из глюкозы, 9% декстрозы и 1% 
высших сахаридов [42] 

R R R , R 

R R R R 

Структуры некоторых изомеров нонилфенолов (114) 

СН 3 СН3 СНз СЩ 

- ОН + Н 3 С - С - С Н 2 - С - С Н 2 - — —*- Н 3 С - С - С Н 2 
- г - © " 

- о н 

СН 5 СН 3 СН 3 

Сшпез и 1 рет октилфецола (1 15) 

Другим важнейшим представителем углеводного исходного сырья является сорби-
тол В промышленности его получают каталитическим гидрированием кукурузного 
сиропа при 140 °С (в качестве катализатора используют никель Ренея) Катализатор 
отфильтровывается для повторного использования, а раствор сорбитола очищается 
пропусканием через ионообменную смолу для удаления глюконатов За этим следует 
обработка активированным углем для удаления следовых количеств органических заг­
рязнителей Как правило, очищенный раствор сорбитола на 70% обогащен твердым 
остатком Дальнейшее концентрирование и кристаллизация дают кристаллический 
сорбитол, который продается в виде шариков или в виде порошка 

1.2.10 Оксиды алкенов 
Промышленно важные материалы, включающие оксиды алкенов могут бы гь представ­
лены в следующем порядке — оксид этилена ( О Э ) , оксид пропилена (ОП> и оксид 
бутслена ( О Б ) Данные вещества, в особенности ОЭ и ОП, представляют собой страте­
гическое исходное сырье для получения ПАВ и производятся в значительных количе­
ствах Основные производители ОП — Dow Chemical и Atlantic Richfield Со (ARCO), 
ведущими производителями О Э являются компании Shell Chemical, Dow, BASF, Ho-
echst Celanese, Union Carbide и Huntsman Chemical Стоит отметить, что при большом 
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ежегодном объеме выпуска лишь незначительная их часть используется в производ­
стве ПАВ; основная же идет на получение этилен- и пропиленгликолей, употребляе­
мых в качестве антиобледенителей, и сложных полиэфиров. О Б используется в очень 
малых количествах для получения ПАВ специального применения, как и высшие гомо­
логи эпоксидов C s -C |2 , которые являются промышленно доступными соединениями 
[44]. В числе других эпоксидов интерес представляют этиленхлоргидрин (ЭХГ) и 
винилэтиленоксид (ВЭО) . ЭХГ применяется для получения анионных и амфотерных 
ПАВ, а В Э О — в небольших объемах в специализированных областях. 

Старая технология получения ОЭ, ОП и О Б состояла из обработки олефиновых 
соединений хлорноватистой кислотой и последующей обработкой получаемого про­
межуточного соединения — хлоргидрина — известью до эпоксида [45]. В настоящий 
момент О Э получают гораздо более экономичным способом (предложен Лефортом в 
1931 г.) из этилена и кислорода в результате процесса катализируемого ионами сереб­
ра [46] (подробнее см. [47]). Катализатор сделан из металлического серебра, закреп­
ленного на сверхчистом A I 2 O 3 , и содержит малую часть щелочноземельных металлов, 
выступающих в роли промоторов. Интересно, что компания India Glycols, основной 
производитель неионогенных ПАВ в Индии, производит О Э из мелассы сахарного 
тростника. Такой процесс (с использованием возобновляемых ресурсов) состоит из 
ферментации мелассы до этанола и последующей его дегидратации до этилена [48]. 

Технология, описанная для ОЭ, не применима для превращения пропилена в ОП, 
поскольку он содержит аллильный атом водорода, который может отщепляться молеку­
лярным кислородом. Фирмами Накоп International и ARCO разработан процесс, где в 
качестве окислителя выступает этилбензилгидропероксид, либо третбутилгидроперо-
ксид, и используется молибденовый катализатор, например нафтенат молибдена, при 
80-130 °С [45, 50]. Побочный продукт (1-фенилэтанол) может быть дегидратирован 
до стирола и третбутанола, которые можно применять для получения мешлтрет-
бутилового эфира ( М Т Б Э ) . Именно образование таких ценных побочных продуктов 
делает эту технологию жизнеспособной. ЭХГ и О Б по-прежнему получают по старой 
технологии — из эпихлоргидрина. 

1.2.11 Материалы на основе кремния 
Основным методом получения кремнийорганических ПАВ является реакция метил-
хлорида с элементарным кремнием, известная как реакция Рошоу [51] и впервые от­
крытая в 1946 г. Она катализируется солями меди в комбинации с со-катализатором — 
сплавом магний/алюминий. Как правило, в результате реакции образуется смесь ме-
тилтрихлорсилана, диметилдихлорсилана и триметилхлорсилана (уравн. 1,16). Ди-
метилдихлорсилан наиболее желанный продукт, и условия протекания его реакции 
оптимизируют таким образом, чтобы выход этого продукта составлял порядка 85-
90%. Моно- и трихлорсиланы также являются полезными соединениями, но рыноч­
ный спрос на них гораздо меньше. 

CH3SiCl3 

(CH3)2SiCl2 

(CH3)3SiCl 

Синтез хлорсиланов по реакции Рошоу (1.16) 
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Прежде чем рассмотреть кремнийорганическую химию, необходимо обратить вни­
мание на несколько ключевых различий в свойствах кремния и углерода. Электроот­
рицательность кремния (1,8) значительно ниже углерода, поэтому кремний образует 
более прочные связи с электроположительными элементами, такими как кислород и 
галогены. Внешняя орбиталь кремния поляризуется гораздо легче, чем у углерода, что 
объясняет высокую реакционную способность хлорсиланов в сравнении с алкилгалои-
дами. Другим следствием является то, что гидриды кремния выступают в качестве 
доноров водорода [52]. Такое особенное поведение кремния является причиной появ­
ления ключевых реакций, представляющих особый интерес и используемых для син­
теза соединений, пригодных для получения ПАВ на основе кремния. В число этих 
реакций входят: неглубокое восстановление хлорсиланов до гидридов (уравн. 1.17) 
и управляемая гидролитическая конденсация хлорсиланов до функциональных си-
локсанов. Структурой и молекулярной массой таких силоксанов можно управлять, 
регулируя молярное соотношение воды к хлорсилану и соответствующему конечному 
хлорсилоксану, обычно триметилдисилоксану (уравн. 1.18). Дополнительным ключе­
вым превращением является кислотно- или основно-катализируемая конденсация 
мономерных хлорсилоксанов и функциональных хлорсилоксанов, в особенности с 
наличием связи Si - Н. Данная равновесная реакция является универсальной, по­
скольку позволяет контролировать среднюю молекулярную массу и природу конце­
вых функциональных групп. Эта реакция аналогична конденсационной полимериза­
ции (поликонденсации), и в ее основе лежат уникальные свойства силанольной группы 
с легкостью отщеплять воду с образованием силоксаной (Si - О - Si) основной цепи. 
Методики получения олигомеров силоксана с заданными функциональными группа­
ми и молекулярной массой детально описаны в [53]. 
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Реакция образования основной силоксановой цепи (Si - 0 - Si) (1.18) 
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1.3 Синтез ПАВ 
ПАВ — это амфифильные соединения, которые состоят из водонерастворимой гидро­
фобной части, присоединенной к водорастворимой гидрофильной группе. В данном 
разделе особое внимание уделяется технологическим процессам и их использованию. 
Другие главы этой книги дают более подробную информацию по физической химии, 
областям применения и аналитическим методам. Также приводится информация по 
основным производителям и рыночном спросе на различные ПАВ. 

ПАВ удобно классифицировать как неионогенные, анионные, катионные и амфо-
терные — в зависимости от природы гидрофильной группы. Первые три класса харак­
теризуются отсутствием формального заряда. Амфотерные ПАВ отличаются бипо­
лярной структурой, которая очень чувствительна к изменениям рН среды. Данный 
раздел начинается с рассмотрения неионогенных ПАВ, поскольку они часто использу­
ются как исходные вещества для получения других ПАВ. Здесь же мы обсудим фтор-
содержащие ПАВ и ПАВ с силоксановой основой, рассмотренные ранее. Оба этих типа 
могут быть подразделены на неионогенные, анионные и т. д., но лучше всего их рассмат­
ривать вместе из-за специфичных свойств и областей применения. 

1.3.1 Неионогенные ПАВ 
1.3.1.1 Алкоксилаты 
Этоксилаты и пропоксилаты (алкоксилаты) жирных спиртов, жирных аминов, алкил­
фенолов и карбоновых кислот представляют основную категорию продуктов неионо­
генных ПАВ. Технологический процесс включает в себя реакции этих веществ с окси­
дом этилена ( О Э ) , оксидом пропилена ( О П ) и гораздо реже оксидом бутилена ( О Б ) . 
Оборудование состоит из реакторов из нержавеющей стали с мешалкой (рис. 1.1), 
либо из системы реакторов, разработанной компаниями Press Industria и Buss, которая 
позволяет повысить скорость протекания реакции. В данном случае реагенты впрыски­
ваются в емкость, и реакция протекает между их мелкими каплями. Постоянные ре­
циркуляция и впрыскивание жидкостей приводят к увеличению площади контакта, 
повышая скорость реакции (рис. 1.2). 

Из-за токсичности и опасной природы О Э и О П в данном случае требуется вы­
полнение строгих мер предосторожности. Рабочая концентрация в соответствии с 
требованиями US OSHA** не должна превышать 1 ррт (частей на миллион) в рабочем 
помещении, а транспортировка и хранение О Э и ОП должны находиться под строгим 
контролем. Вопросы токсичности, производства и использования это- и пропокси-
латов рассматриваются в монографии Шенфельда [ 5 4 ] . 

Методика получения ПАВ из О Э и ОП была разработана в Германии после первой 
мировой войны концерном BASF, в то время частью I.G. Farbenindustrie. Потребность в 
этиленхлоргидрине (ЭХГ), использовавшемся для синтеза индиго, отпала, как только 
был предложен и внедрен усовершенствованный способ. ЭХГ использовался в каче­
стве сырья для получения ОЭ*. В 1930 г. было предложено этоксилирование иустанов-
лено, что этоксилаты олеиновых кислот обладают уникальными поверхностно-актив-

* ЭХГ использовался для получения ОЭ до 1950 г., а позже начали применять метод прямого окисле­
ния этилена кислородом в присутствии серебра в качестве катализатора. — Прим. науч. ред. 
" US Occupational Safety and Health Administration — Управление по темнике безопасности и санитарии 
США. 
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ными свойствами. На сегодняшний день технологический процесс проводят путем ос-
новно-катализируемого ( К О Н , NaOII , СПзОЫа) присоединения О Э и 011 к вещест­
вам, содержащим активные водородные атомы. 

Сырье 

Катализатор 

Оксид 
Р. 

I 
Реактор 

I 
I 

= р 4 = 

Теплообменник 

Циркуляционный насос 

Продукт 
*• на хранение/выгрузку 

Рис. 1.1. Схема процесса оксиэтилиропания в реакторе с перемешиванием 
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Оксид 

Сырье 

Продукт 
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Циркуляционный насос Разгрузочный насос 

Рис. 1.2. Схема процесса оксиэтилиропания в циркулирующем распыленном объеме 
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Как правило, 50%-ный водный раствор каустика, а иногда в виде твердых форм 
(0,1 -0,2%) в каталитических количествах, добавляется к спирту, кислоте или фенолу, 
и смесь дегидратируется в вакууме при температуре примерно 100 "С до достижения 
содержания в ней воды порядка 500 ррт. Температура возрастает до 140-160 "С, до­
бавляется ОЭ, при этом давление поддерживают ниже 0,55 МПа. Напротив, реакцию 
с ОП для предотвращения побочных реакций, которые могут идти с превращением ОП 
в аллиловый спирт в ходе депротонирования метальной группы при раскрытии кольца 
(уравн. 1.19) проводят при более низких температурах (115-120 °С). 

(СН 2 СНСН 3 0) п -Н 
ОН о I 
I ^ С Н з ? СН, - СН - сн 2 ' 

сн 2 - сн = сн 2 

Пропоксилат аллилового спирта 

GOHNa® 
Образование аллилового спирта 
в ходе побочной реакции при пропоксилировании (1.19) 

Этоксилирование аминов протекает несколько иначе, так как присоединение пер­
вых двух молей О Э не требует основного катализа. Это присоединение стимулируется 
термически, и обычно его проводят при 160-170 °С для получения аддуктов третич­
ных аминов. Часто данной реакции необходим некоторый индукционный период по­
рядка 30-60 минут, прежде чем начинается быстрый расход ОЭ. Анализ химических 
соединений, образующихся в ходе этого индукционного периода, не проводился. 
В дальнейшем третичные амины этоксилируются, либо пропоксилируются аналогич­
но обычной основно-катализируемой реакции со спиртами, алкилфенолами и т. д. 
(уравн. 1.20). Процесс, позволяющий избирательно этоксилировать амины до вторич­
ных аминов открыл бы возможность получения производных аминов, позволяющих 
осуществить определенный прорыв в технологии этоксилирования, однако, пока он не 
разработан, алкоксилирование является весьма экзотермичным процессом (20 К к а л / 
гмоль) и поэтому требует эффективного охлаждения. Производительность зачастую 
ограничена емкостью используемого теплообменника. 

о 
R - N H 2 + [ \ , **" R - N H - C H 2 - C H 2 - O H 

о 

1Л 
о 

^ С Н 2 - С Н 2 - О Н J \ • ( С Н 2 С Н 2 0 ) , - Н 
v C H 2 - C H 2 - O H КОН ~ ^ ( С Н 2 С Н 2 0 ) у - Н 

х + у - п + 2 
Этоксилирование первичных аминов (1.20) 

Отметим, что при этоксилировании аминов, фенолов и карбоновых кислот для 
полного расходования исходного вещества требуется строго стехиометрическое коли­
чество ОЭ, в то время как для той же реакции спиртов требуется 6-8 моль О Э для 
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полного расхода спирта. Это вызывает появление широкого пика распределения по 
гомологам, так хорошо известное каждому химику, работающему с ПАВ. Установлено, 
что протон гидроксиэтилового эфира несколько более кислотный, нежели спиртовой 
водород, что объясняет наблюдаемое широкое гомологическое распределение. Обра­
зование этоксилатов спиртов или алкилфенолов требует порядка 15 молей О Э для 
полного расходования исходных соединений; при добавлении существенно больших 
количеств О Э (40-100 моль) усиливается побочная реакция с образованием полиэти-
ленгликолей (ПЭГ) . Например, при добавлении 100 молей О Э к нонилфенолу полу­
чается смесь из примерно 70 моль аддукта О Э и ПЭГ. При получении таких высоко­
молекулярных этоксилатов важно, чтобы исходное сырье было дегидратировано до 
остаточного содержания воды 50 ррт (это сводит к минимуму потери О Э в реакции, 
идущей в результате образования ПЭГ). 

Как уже было замечено, в результате стандартной основно-катализируемой реак­
ции алкоксилирования получаются неионогенные ПАВ с широким распределением по 
гомологам. Доказательств в пользу того, что такой состав имеет негативное воздей­
ствие на их свойства (например, эмульгаторов) нет. Не смотря на это, были предприня­
ты попытки модификации данного процесса в целях получения более узкого распределе­
ния, предполагая, что в определенных областях применения такие неионогенные ПАВ 
будут лучше подходить. Например, используя смеси детергентов на основе этих ве­
ществ, при высыхании спрея будет наблюдаться меньшее растекание капли спрея, из-за 
более низкой концентрации свободных спиртов и летучих низкомолекулярных гомо­
логов. Технология получения неионогенных ПАВ с узким распределением по гомоло­
гам была разработана с использованием новых катализаторов, содержащих кальций 
[55], соединения кальций/стронций в комплексе с алкоксилированными спиртами, 
неорганическими кислотами и алкоксидом титана [56], обоженный гидроталькит [57], 
металлический гидроксид, содержащий ионы магния [58] (последние два использу­
ются в промышленном синтезе в Японии). 

Распределение по гомологам в случае додецилового спирта с 7 молями О Э (с ис­
пользованием стандартной основно-катализируемой методики) сравнивается с рас­
пределением гомологов, получаемых в случае катализатора на основе обоженного гид-
роталькита (рис. 1.3) [60). Наблюдаемые различия впечатляют и свидетельствуют о 
том, что в случае оптимизированных условий для неионогенных ПАВ с узким интер­
валом гомологов пик распределения по гомологам может превышать распределение 
Пуассона. Такие продукты в последнее время используют в средствах для мытья посу­
ды и моющих средствах, применяемых в жестких условиях, а также в качестве загус­
тителей в косметической промышленности [61]. В результате тестов установлено, что 
они гораздо лучше аналогов с широким распределением по гомологам в качестве мою­
щих средств, пенообразователей, для снижения поверхностного натяжения и смягче­
ния [62]. 

Дальнейшие разработки синтеза неионогенных ПАВ включают в себя алкоксили-
рование метиловых эфиров до этоксилированных метиловых эфиров, содержащих 
метальные группы на поверхности. Такие превращения катализируются оксидом алю­
миния/оксидом магния (обоженный гидроталькит), семейством катализаторов, раз­
работанных для этоксилирования с узким распределением по гомологам, описанным 
выше. Предполагаемый механизм этой реакции приведен в уравнении (1.21) [63]. Аль­
тернативный путь, предложенный автором, приведен в уравнении (1.22). Опубликова­
на работа по пропоксилированию метиловых эфиров с использованием катализаторов 
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Рис. 1.3. Распределение неиногенных ПАВ по гомологам в зависимости от состава 
УРЭ —этоксилаты с узким интервалом распределения гомолотв, 
ШРЭ — этоксилаты с широким интервалом распределения гомологов 

на основе алкоксидов двухвалентных металлов [64], где предлагается механизм перво­
начального пропоксилирования алкоксида металла с дальнейшей переэтерефикацией 
метилового эфира, дающей конечный продукт. Однако нет ни одного доказательства, 
подтверждающего эту гипотезу. Был предложен метод получения узкого распределе­
ния по гомологам этоксилированных метиловых эфиров с использованием модифи­
цированных композиций оксидов [65], и обнаружено, что такие продукты являются 
хорошими смачивателями [66] и, кроме того, предположительно обладают неплохой 
биоразлагаемостью. Дополнительное преимущество — низкие характеристики пено-
образования Покачто нет данных об их производстве в промышленных масштабах, но 
появился значительный интерес в области исследования их свойств [66]. Этоксилаты, 
«покрытые» пропиленоксидом, также являются слабо пенящимися соединениями как 
и в случае «покрытия» полиэтоксилированной цепи гидрофобными остатками ме­
тальной группы. Бутильное «покрытие» позволяет получать более химически стойкие 
материалы, в частности, для использования в щелочных средах. 

О 
R - C - O C H 3 

О 

R - С® О 

Mg — О — AI - О 

Механизм этоксилирования метиловых эфиров (121) 
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\ 
Предполагаемый механизм этоксилирования метиловых эфиров (1 22) 

Полиэфирная цепь этоксилированных веществ придает ПАВ устойчивость к элек­
тролитам и повышенную водорастворимость за счет появления водородных связей 
между водой и эфирным атомом кислорода Кроме того, этот процесс может включать 
комплексообразование ионов кальция и магния с кислородами полиэфирной цепи 
Степень гидратации падает вместе с температурой, приводя к известному феномену 
помутнения раствора, свидетельствующему об отделении ПАВ от водной фазы В вы­
соко этоксилированных системах точка помутнения может отсутствовать, в таких слу­
чаях к ее появлению приводит добавление хлорида натрия, что объясняется эффектом 
высаливания 

Существует взаимосвязь между точкой помутнения, значением гидрофильно-липо-
фильного баланса ( Г Л Б ) и выбором определенного ПАВ для заданного применения 
В системе ГЛБ неионогенные ПАВ классифицируются по шкале от 0 до 20 В идеальном 
случае ГЛБ ПАВ определяется как соотношение молекулярной массы гидрофильной ча­
сти молекулы ПАВ к общей молекулярной массе, умноженное на 20 ГЛБ = 20 х Мм/М, 
где Мм — молекулярная масса гидрофильной части молекулы ПАВ, а М - молекуляр­
ная масса ПАВ Грубая классификация значений ГЛБ может быть основана на водора-
створимости Втабл 1 6 приведены данные, связывающие ГЛБ, водорастворимость и 
области соответствующего использования ПАВ 

Wyandotte Corp , дочерней компанией BASF, была разработана специальная группа 
неионогенных полиэфиров, называемых плюрониками {Pluromcs), получаемая после­
довательным присоединением О П к пропиленгликолю с образованием полипропилен-
гликоля с молекулярной массой 900 и более, являющегося гидрофобным веществом 
Присоединение блоков О Э 20-90% от общей массы приводит к получению полиолов 
с широким диапазоном поверхности о-активных свойств Поверхностное натяжение 
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Таблица 1 6 Основные соотношения ГЛБ и функциональных свойств неионогенных ПАВ 
Диапазон 

ГЛБ 
Растворимость 
в воде НПАВ Применение Примеры Значения 

ГЛБ 
0-3 Не растворимы Пе но гаси гели Триолеат глицерина 

Моиоолеат глицерина 
0,8 
2,7 

3-6 Не растворимы, в виде Эмульсии воды Моиостеарат глицерина 3,8 
дисперсии в масле Моиолаурат ди этиле li­

ra и кола 
6,0 

6-9 Дисперсные, даю г 
«молочные* растворы 

Смачиваюшие агенты, 
эмучьсии воды 
в масле 

Монолаураг сорбитапа 8,6 

8-10 Растворимы, дают 
от молочных мутных 
до полупрозрачных 
растворов 

Смачивающие агенты Изотридскаиол этоксилаг 
с 4 ОЭ 

10,0 

10-13 Растворимы, дают от Эмульсии масла Изопонилфснол 11,5 
полупрозрачных до в воде, детергенты и этокенлат с 6 ОЭ 
прозрачных растворов моющие средства 

13-15 Растворимы, дают Эмульсии масла в Октадеканол это кс и лат 13,0 
прозрачные растворы воде, детергенты и с 10 ОЭ 

моющие средства Октадеканол эюксилат 
с 16 ОЭ 

15,0 

>15 Растворимы, дают Вещества, способству­ Додсканол/тет радо ка но л 17,0 
прозрачные растворы ющие растворению этоксилат с 25 ОЭ 

0,1% растворов таких полиолов лежит в диапазоне от 33 до 49 м Н / м . В зависимости от 
молекулярной массы и используемого соотношения О П / О Э , плюроники могут нахо­
диться в различных физических состояниях от подвижных жидкостей до паст и твер­
дых тел, достаточно твердых для возможности их приготовления в виде пластов. Они 
могут представлять собой как практически водорастворимые соединения, так и соеди­
нения, не имеющие точки помутнения даже при кипении в воде, и используются для 
умеренно пенящихся ПАВ, эффективных диспергаторов солей жесткости, для изго­
товления антибактериальных композиций (йодофоров). Они также применяются в 
качестве пеногасителя в составах для сухой чистки и дополнительного ополаскивате­
ля в автоматических посудомоечных машинах Подробности по производству, химии 
поверхности и различным областям применения плюроников см. [67] 

ПАВ на основе жирных спиртов и жирных кислот в значительной степени превос­
ходят ПАВ на основе алкилфенолов. Низкая биоразлагаемость последних приводит 
к их постепенному удалению из европейских продуктов и на ограниченном использо­
вании в Северной Америке Изучение речных вод в С Ш А показало существование в 
определенных условиях бионакоплений веществ на основе алкилфенолов [68]. Их нео­
бычные свойства, а именно высокая адсорбция к поверхностям за счет взаимодей­
ствия р-электронов фенильного кольца, рассмотрены в [69]. 

Основные производители этоксилатов жирных спиртов и этоксилатов алкилфено­
лов: Европа — BASF, Shell, Henkel, Hoechst, Dow, Rhone-Poulenc, Huels, ICI, Akzo Nobel, 
Albnght & Wilson, Witco и Stepan; С Ш А — Shell, Umon Carbide, Huntsman Chemical, Vtsta, 
Witco и Hoechst- Celanese. Производители этоксилатов жирных аминов:Европа — Akzo 
Nobel, BASF, Hoechst, Huels и Witco, США — Witco, Akzo Nobel, Huntsman и Stepan. При­
мерные оценки количества произведенных в мире к 1990 г. этоксилатов жирных спир­
тов и этоксилатов алкилфенолов говорят о миллионах тонн. Ц и ф р по количеству про-

I изведенных этоксилатов аминов нет. 
I 
I 
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1.3.1.2 Алканоламиды 
Алканоламиды являются продуктами конденсации триглицеридов, жирных кислот и 
метиловых эфиров жирных кислот с моноэтаноламином ( М Э А ) и диэтаноламином 
(ДЭА). Поскольку амины бифункциональны, состав получаемой смеси продуктов бу­
дет очень сильно зависеть от условий протекания процесса. Подобная конденсация со 
сложными эфирами протекает в мягких условиях, и ее результатом является ожидае­
мый амид со степенью превращения 95%. Другое название этих продуктов — супера­
миды. Реакции со свободными жирными кислотами необходимо проводить при более 
высоких температурах (170 °С), в этом случае имеет место существенная побочная 
реакция конденсации до аминоэфиров. В результате первичным продуктом является 
смесь алканоламида и аминоэфира. Еще одно осложнение, с которым мы сталкиваемся 
при повышенной температуре, — это межмолекулярная дегидратация МЭА и ДЭА с 
образованием пиперазина и Ы,Ы-бис(2-гидроксиэтил)пиперазина. Данные пиперази-
ны выпадают в виде кристаллических соединений. Аминоэфиры могут изомеризо-
ваться при их «старении» около 60 °С в присутствии каталитических количеств мети-
лата натрия. Эти реакции и взаимопревращения приведены в уравнении (1.23). 

О о н О ОН 
R - C - O H + H - N 

ОН 

180'С 
-н 2 о R - С — N. 

/CH3ONa 
ОН 

О ц 
R - C - 0 """-"'ОН 

Превращение аминоэфиров в алканоламиды (123) 

Использование алканоламидов в С Ш А в качестве детергентов основано на откры­
тии Критчевски — в результате реакции взаимодействия жирных кислот кокосового 
масла с 1 молем ДЭА образуется нерастворимый продукт, в то время как при взаимо­
действии с 2 молями ДЭА наблюдается образование полностью растворимого продук­
та, обладающего хорошими свойствами пенообразования и смачивания [70]. Удовлет­
ворительных объяснений водорастворимости детергентов найдено не было. В [71,72] 
предложена концепция совместного мицеллообразования, согласно которой ПАВ при 
концентрации существенно ниже его собственной ККМ растворяет относительно боль­
шие количества нерастворимых соединений. Отличным источником информации по 
теме практических аспектов химии алканоламидов служит справочник, выпущены 
Dow Chemical Co. [73]. 

Свойства алканоламидов могут быть модифицированы алкоксилированием под­
вижной гидроксильной группы. Как правило, эта реакция проводится также как и это­
ксилирование спиртов, за тем исключением, что в качестве катализатора здесь исполь­
зуется метилат натрия, а не гидроксид натрия, поскольку NaOH может гидрол изовать 
амид в ходе дегидратации, и потому что удаление метанола из такой смеси можно 
проводить при более низких температурах (уравн. 1,24). 

.ОН О _ - (CHjCHaO), - Н 

СН3ОКа 
"ОН " O - f C H j C f y O ^ - H 

Этоксилирование алканоламидов (1.24) 
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Алканоламиды используются в качестве пеноусилителей, пеностабилизаторов и в 
качестве вязких структурообразователей. Дополнительно они проявляют свойства 
детергентов, эмульгаторов и смачивателей. Этоксилированные материалы обладают 
высокой водорастворимостью, однако существенного роста поверхностно-активных 
свойств не наблюдается. Мировое производство алканоламидов — сотни тысяч тонн. 

Крупные производители: Европа — Akzo Nobel, Hoechst, Henkel, Albright & Wilson, 
Witco, BASF и Rhone-Poulenc; С Ш А - Akzo Nobel, Henkel, PPG/Mazer, Rhone-Poulenc, 
Sandoz, Union Carbide и Witco; Япония — Dai-Ichi, Kao, Nippon Oil & Fats, Nippon Nyu-
kazai, Sanyo; Австралия — ICI; Тайвань — Taiwan Surfactant и Sino-Japan Chemical. 

1.3.1.3 Сложные эфиры жирных кислот 
и сорбитола 

Чистый сорбитол — высокоплавкое твердое вещество — трудно использовать в произ­
водстве, а коммерчески доступный 70%-ный водный раствор, напротив, очень удобен. 
Этерификацию проводят со свободными жирными кислотами, либо метиловыми эфи-
рами при повышенных температурах (200-250 'С) и с добавлением щелочи в небольших 
количествах. Щелочь выступает в роли катализатора в том смысле, что, создавая мыль­
ные растворы, она способствует эмульгированию двух взаимно несмешивающихся фаз. 
Б таких условиях сорбитол подвергается дегидратации до гетероциклического сорбита-
на, который в свою очередь дегидратируется с образованием бициклического изосорби-
тола. Б зависимости от молярного соотношения исходных веществ могут образовывать­
ся моно-,ди- или трисложные эфиры сорбитола. Это так называемый «Спан» на основе 
лауриновой, пальмитиновой, стеариновой и олеиновой кислот, впервые разработанный 
и выведенный на рынок компанией Atlas Powder Co., в настоящий момент являющейся 
частью ICI. «Спан» характеризуются низкой растворимостью в воде и низкими значе­
ниями ГЛБ. Этоксилирование «Спан» ( 4 - 8 моль О Э ) приводит к повышению водораст-
воримости и значений ГЛБ (получаемый продукт выпускается под маркой «Твин») 
(уравн. 1.25). В зависимости от используемой кислоты и степени этоксилирования как 
«Спан*, так и «Твин», могут находиться и в жидком, и твердом состоянии. 

Производители сложных эфиров сорбитана: Европа — Akzo Nobel, Henkel и ICI; 
С Ш А — Croda, Henkel, ICI, Lipo Chemical, PPG, Stepan и Witco; Япония — Kao, Nikko 
Chemicals, Nippon Nyukazai, Nippon Oil & Fats; Sino-Japan Chemical; Тайвань — Taiwan 
Surfactant. 
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1.3.1.4 ПАВ на основе сахароз 
Сахароза (сахар) представляет собой недорогой, встречающийся в природе, биоразла-
гаемый и нетоксичный гидрофил, который можно превратить в ПАВ. Сложные эфиры 
жирных кислот сахарозы являются мягкими для кожи, не токсичными и биоразлагае-
мыми, но они не получили широкого распространения из-за нерастворимости сахаро­
зы в обычных органических растворителях, что осложняет процессы получения ее про­
изводных (это связано с нестабильностью гликозидной связи сахарозы). 

Сложные эфиры жирных кислот обычно получают основно-катализируемой реак­
цией сахара с метиловыми эфирами жирных кислот при температуре ниже 100 'С, 
в качестве растворителя используют диметилформамид или диметилсульфоксид. Оба 
растворителя весьма токсичны и требуют полного удаления при низких температурах, 
а данный процесс является весьма трудоемким и дорогостоящим. В компании Sisterna 
CV (Нидерланды) получают такие эфиры взаимодействием сахарозы с пищевыми 
жирными кислотами в условиях, позволяющих первоначально этерифицировать пер­
вичную гидроксильную группу сахарозы. Sisterna предлагает сложные эфиры сахарозы 

Алкилполигликозиды (АПГ), разработанные фирмой Staley Со, дочерним предпри­
ятием Henkel, получают ацетилированием кукурузного сиропа глюкозы [76-78]. Из­
начально процесс состоял из кислотно-катализируемой реакции глюкозы с бутанолом 
с первичным образованием бутилацеталя, который обеспечивает совместимость и сме­
шиваемость жирных спиртов, выделенных из пальмового, кокосового и пальмоядро-
вого масел. В дальнейшем бутильные производные подвергаются трансацетилирова-
нию с нужным жирным спиртом, в ходе которого наиболее низкокипящий бутанол 
последовательно удаляется из реакционной смеси. В результате этого метода получа­
ется более сложная смесь продуктов, чем в случае прямой реакции с жирными спирта­
ми, используемой в производстве. Промышленный продукт — это смесь, в которой 
представлены полисахаридные звенья от 1 до 3, что говорит о конденсации глюкозы в 
ходе процесса (уравн. 1.26). Продукты растворяются в воде и предлагаются в виде 
50%-ного раствора. В промышленности они используются в композициях в качестве 
синергетических соПАВ с анионными ПАВ для очищения кожи; амфотерными — для 
шампуней и гелей для душа; а также с сульфированными метиловыми эфирами для 
приготовления жидких моющих средств. Они не проявляют точки помутнения и не 
загустевают под действием электролитов. Они разлагаются при нагревании, и посколь­
ку являются ацеталями — гидролизуются при рН ниже 3. Их ГЛБ лежит в диапазоне от 
11 до 15, поверхностное натяжение составляет примерно 30 м Н / м , а натяжение на 
границе раздела фаз с углеводородами — порядка 1 м Н / м . 

Производители АПГ: США — Henkel; Япония - Као; Франция - Seppk; Германия — 
BASF, Henkel и Huels 

с ГЛБ от 1 до 15 [74,75]. 

0 - С Н 2 

1-3 
Алкилполигликозиды (1.26) 
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1.3.1.5 Алкилглюкоамиды 
Алкилглюкоамиды были недавно разработаны в компанииProcter&Gamble как мягкие 
и безвредные для окружающей среды ПАВ. Они отличаются от алкшшолигликозидов 
тем, что остатки жирных кислот присоединены к глюкозе через амидную связь и могут 
содержать фрагменты глюкозы. Наличие амидной функциональной группы (в сравне­
нии с ацетальной группой в алкилполигликозидах) делает их более стабильными к 
гидролизу при низких значениях рН. Технологический процесс получения основан на 
реакции глюкозы (кукурузного сиропа) с метиламином с образованием основания 
Шиффа, которое гидрируется до N-метилглюкозоамина с использованием никеля Ре­
нея в качестве катализатора. Амидирование метиловыми эфирами дает конечный про­
дукт (уравн. 1.27). Эта реакция была запатентована в 1934 г. [79]. В ходе первых попыток 
получался сложный, темноокрашенный продукт, содержащий циклические соединения. 

с н о СН - N — СН3 

(СНОН)4 + CH3NH2 ~ (СНОН)4

 H z / N i • 
СН2ОН СН2ОН 

н СН3 

1 О 1 
СН, — N — СН 3 II C H , - N - C - R 
1 R-C-OCHs | II 
(СНОН),, 120 'С (СНОН)4 О 
1 
СН2ОН 

СН2ОН 

R-Сц - С 1 3 

Синтез алкилглюкоанида (1.27) 

Усовершенствованный процесс состоит в использовании неорганических катализа­
торов, сводящих к минимуму процесс образования примесей, таких как циклические 
глюкоамиды и амидоэфиры [80]. Одним из катализаторов является натрий карбонат, 
который может быть включен в конечный продукт и действовать как структурообразу­
ющий компонент моющего порошка, когда получаемый глюкоамид — твердое веще­
ство. При проведении реакции в присутствии гидроксилсодержащих растворителей, 
конечным продуктом является жидкость, что идеально подходит для жидких моющих 
средств. Алкилглюкоамиды в основном используются в качестве со-П АВ, а не первич­
ных ПАВ, в средствах для мытья посуды и порошковых составах. Они эффективны для 
выведения пятен. Ферментативная активность и устойчивость к отбеливанию — свой­
ства, появляющиеся в результате их уникальных эксплуатационных характеристик (ра­
створение со-ин гридиентов, стабилизация ферментов и удаление жирных пятен с син­
тетических материалов). Оценочный рост производства глюкоамидов в 1995-1998 гг. 
составил 15% в С Ш А и 20% в год за тот же период в Европе. 

1.3.2 Анионные ПАВ 
1.3.2.1 Соли карбоновых кислот 
Как уже отмечалось, карбоксилаты щелочных металлов были первыми из известных 
нам анионных детергентов, используемых для стирки и личной гигиены. И до настоя-
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щего момента они являются одними из наиболее используемых ПАВ. Карбоновые кис­
лоты в основном получают расщеплением паром природных жиров и масел. Другие 
процессы, такие как окисление парафинов, олефинов или спиртов более не практику­
ются. Соли лития, магния, кобальта, никеля, меди и кадмия алициклических нафтено­
вых кислот — это важные промышленные лубриканты, осушители для алкидныхрезин 
и масел [81]. 

1.3,2.2 Карбоксилированные этоксилаты 
Основным недостатком моющих средств на основе жирных кислот является их чув­
ствительность к жесткой воде. Введение гибкой полиоксиэтиленовой цепи делает 
такие материалы более водорастворимыми и устойчивыми к электролитам. Эти так 
называемые «супермыла» получают карбоксиметилированием этоксилированных 
спиртов и этоксилатов алкилфенолов. Данную реакцию проводят как периодический 
процесс, в котором этоксилаты нагреваются с твердым каустиком при медленном при­
бавлении натрий хлорацетата. Получаемая смесь подкисляется, и карбоновая кислота 
отделяется от водной фазы насыщенной смесью натрий хлорида/натрий сульфата. По-
лиэфиркарбоновые кислоты, как правило, прозрачные, светлые, текучие жидкости со 
степенью превращения около 80-85%, содержащие от 6 до 10% воды, от 15 до 20% 
непрореагировавшего этоксилата и незначительные количества свободных минераль­
ных кислот (уравн. 1.28). Они обладают неплохими детергентными, эмульгирующими 
и диспергирующими свойствами, и при их концентрации 0,01 % обычно снижают по­
верхностное натяжение воды до 28-30 м Н / м . В компании Shell Chemical Со. разработа­
ли новую технологию прямого окислительного превращения этоксилатов в карбоно­
вые кислоты с использованием метода свободных радикалов. Подходящими для этого 
катализаторами являются специальные свободные нитроксильные радикалы, такие как 
2,2,6,6-тетраметил-пиперидин-1-оксил. В качестве окислителя могут выступать воз­
дух, гипохлорит натрия или азотная кислота. Механизм состоит из окисления катали­
затора до нитроксониевого катиона, присоединения этоксилата к этому катиону и 
распада цвиттерионного комплекса до гидроксиламина и альдегида с последующим 
окислением промежуточных соединений до карбоновых кислот и свободно-радикаль­
ного катализатора, который катализирует следующий цикл (уравн. 1.29). Для данного 
процесса наблюдаются высокие степени превращения, но метод все еще на стадии ос­
воения. Его описание доступно в серии патентов, выпущенных Shell [82]. 

R - 0 - ( C H 2 C H 2 0 ) n - H + С1СН2С02Н + NaOH 

R — О — (CH 2 CH 2 0) n - СН2 - C02Na + NaCl 

H2S04 

R - О - (CH 2CH 20)„- CH2 - с о 2 н 

Карбоксиметилирование алкил- и ар ил этоксилатов (1.28) 
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ОН 
ЕО(СН гСН 20) п_, - СН2 - С ^ 

О 
Нигроксид — радикально катализируемое окисление по л и эф иро спиртов (1.29) 

Основные производители данного класса ПАВ: Европа — НиеЬ, Auschem и Chem-Y; 
С Ш А — Sandoz, Rhone-Poulenc, Witco, Croda иFinetex; Япония —Nikko Chemical. 

1.3.2.3 Алкилбензолсульфонаты 
Алкилбензолсульфонаты — наиболее известные представители семейства сульфонат-
ных ПАВ. В данных продуктах сульфогруппа присоединена непосредственно через атом 
серы к углеродной цепи алифатического или ароматического фрагмента. В результате 
появляется гидролитическая и термическая стабильность, а также водорастворимость, 
как следствие низкой энергии гидратации сульфогруппы. Технология сульфирования 
впервые была разработана и применена на практике компаниями I.G. Farbenindustrie в 
1933 г. и National Aniline ( С Ш А ) в 1936 г., но промышленное значение эти продукты 
приобрели лишь после 1945 г. 

Алкилбензолсульфонаты в настоящий момент получают в ходе непрерывного про­
цесса сульфирования газообразным S0 3 , который взаимодействует с алкилбензолом, 
движущимся тонкой пленкой вниз по концентрическим трубам. Концентрация SO3 в 
воздухе составляет порядка 3-8%. S O 3 получают сжиганием серы, SO a, полученное 
таким образом, смешивают с дополнительно просушенным воздухом и пропускают 
через нагретый конвертор, содержащий V2O5, в котором SO2 окисляется доЭОз. Про­
мышленный реактор для непрерывного сульфирования в тонкой пленке производится 
фирмами Chemiton Corp. в США, Ballestra и Lion в Европе и Mazzoni в Японии. 
В соответствующей литературе приведено детальное описание этих реакторов [83], 
а также самой технологии сульфирования [84,85]. 

Обобщенная схема типичного производственного процесса сульфирования обычно 
используемых алкилбензолов приведена на рис. 1.4. «Воздух/БОз» или «азот/ЭОз» из 
конвертора направляется на сепаратор, отделяющий остатки серной кислоты. Данная 
смесь подается в зону реакции, проходящей в реакторе Chemiton в виде трубки длиной 
1,8 м, в которую подается алкилат в условиях оптимальных для образования пленки. 
Поскольку процесс сульфирования смесью «воздух/БОз» экзотермичный, трубка ох-
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лаждается водой для поддержания температуры пленки в диапазоне, обеспечивающем 
низкую скорость течения и хорошую проходимость пленки. Серная кислота пропуска­
ется через газовый сепаратор для отделения инертных газов и следов непрореагиро-
вавшего S O 3 . Обычно серная кислота постепенно нейтрализуется щелочью, образуя 
40-50% пасту. Нейтрализация очень экзотермичный процесс, поэтому щелочь и кисло­
та энергично перемешиваются и охлаждаются до температуры 55-60 "С. Чаще всего 
получаемая серная кислота коричневого цвета нейтрализуется в ходе непрерывного 
процесса, давая более светло окрашенные соли, которые в дальнейшем можно отбелить 
с использованием гипохлорита. 

Концентрированная реакционная масса при хранении может разделяться на две 
отдельные фазы. Поэтому ее необходимо хранить при температуре 60-80 °С и перио­
дически перемешивать, особенно перед использованием. При содержании основного 
вещества 50% реакционная масса представляет собой гомогенную текучую пасту, при 
содержании 75% — вязкую гомогенную пасту; при содержании основных веществ 
80% и более мы имеем дело с порошком от белого до светло-желтого цвета. Порошок 
также может быть получен высушиванием 65-70% пасты в барабанном аппарате. 

SOj/Воздух 

Расплавляемая 
сера • 

Воздух 

Газовая 
уста-

Органическое 
сырье 

Нейтрализующий 
агент 

Обессоленная вода 1 

Реактор 

Теплообменник 

Циркуляционный 

1 1 

Нейтрализатор Гвдролизатор 
(только АОС) 

АОС 
на хранение 

1~ Продукт 
на хранение 

Кислота на хранение 



Синтез ПАВ в промышленности 43 

Снизить высокую вязкость пасты можно добавлением 2-5% гидротропов, например, 
ксилолсульфоната натрия. При комнатной температуре такие пасты превращаются в 
гели. Линейный алкилбензолсульфонат натрия ( Л А Б С ) при температуре 20 °С обра­
зует 25%-ный водный прозрачный раствор. У разветвленного аналога додецилбен-
золсульфоната натрия при комнатной температуре наблюдается более низкая раство­
римость (10%). 

Сульфирование алкилбензолов может быть проведено с использованием серной 
кислоты и олеума, но только что описанный непрерывный процесс «воздух/ЗОз» яв­
ляется предпочтительным вследствие более высоких скоростей реакции и качества 
продукта. Так, например, реактор Chemiton может производить около 1400 кг /час 
ЛАБС-кислоты. Реакция экзотермична (40,5 Ккал/г-моль) и требует эффективного 
перемешивания и охлаждения для получения качественного продукта (кислоты). Важ­
ными параметрами качества являются светлая окраска, низкое содержание серной 
кислоты и несульфированных веществ, атакже не прореагировавшего SO3. Сульфиро­
вание проходит преимущественно в параположении и сопровождается промежуточ­
ным образованием пиросерной кислоты и ангидрида серной кислоты. Первая позволя­
ет сульфировать несульфированные вещества в реакторе, а ангидрид гидролизуется до 
кислоты добавлением небольших количеств воды при 80 °С перед нейтрализацией 
(уравн. 1.30). Другие способы сульфирования предполагают использование S 0 3 в 
жидком SO2 (растворитель); процесс разработан фирмой Pilot Chemical Со. Этот метод 
позволяет проводить сульфирование при низких температурах и без процесса окисле­
ния, а кроме того получать более светлоокрашенные Л А Б С . В таком периодическом 
процессе SO2 регенерируют перегонкой и используют вновь. 

Побочные реакции 
при сульфировании алкилбензолов смесью «воздух/50 3(- (1.30) 
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Основные производители алкилбензолсульфокислоты и сульфонатов Европа — 
Stepan, Rhone-Poulenc, Huels, Kao, Albright & Wilson, ICI и Witco, С Ш А — Rhone-Poulenc, 
Crompton & Knowles, Hai cross, Stepan, Witco и Pilot, Тайвань — Taiwan Suifactant, Изра­
иль — Zokar 

1.3.2.4. Альфа-олефинсульфонаш (ДОС) 
Данные промышленно важные ПАВ получают сульфированием а-олефинов По своей 
сути процесс аналогичен только что описанному для сульфирования алкилбензолов 
Выпускается ряд oi-олефиновых фракций от С&до Сю, наиболее важные А О С в своей 
основе имеют смесь а-олефинов Cu/Cls (обычно 65% Си и 35% С]б) Сульфирование 
проводят при 35-40 °С и небольшом молярном избытке S 0 3 За ходом процесса следят 
по изменяющемуся кислотному числу для получаемой а-олефинсульфоновой кисло­
ты, для выведения работы ячейки нажелаемый устойчивый уровень регулируя моляр 
ное соотношение олефин/ЭОз АОС-кислота нейтрализуется, а рН поднимают до из­
быточного уровня содержания щелочи, необходимого для стадии гидролиза, которая 
состоит из пропускания АОС через витки гидролизера прогретого до 130-140 °С 
Ячейка гидролизера приведена на рис 1 4 Время гидролиза при таких условиях со­
ставляет 60-90 минут Затем гидролизованный АОС закачивается в емкость, в кото­
рой корректируются необходимые свойства гидролизованного продукта — активность, 
твердость, остатки углеводородов, натрий сульфат, вязкость, цвет и рН 

Химия сульфирования а-олефинов и олефинов с внутренней двойной связью весь­
ма сложна, но хорошо изучена Пониманием многих деталей этого процесса мы обяза­
ны ранним работам Бордвелла [86,87], который использовал в качестве мягкого суль­
фирующего агента комплекс S 0 3 с диоксаном Его открытия, как и более поздние 
работы [88,89], дают нам доказательства того что первой стадией при таком сульфиро­
вании является согласованное 2 + 2 циклоприсоединение SO3 к алкеновой двойной 
связи, ведущее к образованию промежуточного бета-сультона В условиях реакции 
такой напряженный цикл самостабилизируется отщеплением протона с образованием 
1-алкенсульфоновой кислоты, либо подвергается перегруппировке до более устойчи­
вого 5-членного гамма-сультона и 6-членного дельта-сультона Для таких перегруппи­
ровок требуется смещение водородных атомов, которые, как известно, являются весь­
ма подвижными в сильно кислых условиях Данные условия к тому же способствуют 
изомеризации 1-алкенсульфоновой кислоты до изомеров 2-,3- и 4-алкенсульфоновых 
кислот Этот процесс может быть активизирован нагреванием АОС до 50-60 °С в при­
сутствии небольших количеств воды Обычно АОС-кислота состоит из эквимолярной 
смеси двух компонентов (алкенсульфоновой кислоты и сультонов) Имеет место и 
несущественная побочная реакция сульфирования алкенсульфоновой кислоты до ди-
сульфоновой кислоты Установлено, что последняя присутствует в конечной АОС-
кислоте в количестве 2-5% 

В ходе гидролиза АОС-кислоты идет превращение сультонов в смесь (примерный 
состав 60/40) натрий гидроксиалкансульфоната и натрий алкенсульфоната, так что 
АОС обычно содержит около 65% алкенсульфоната и 35% гидроксиалкансульфоната 
Все эти превращения обобщены в уравнении (1 31) Гидролиз сультонов может проте­
кать по двум различным механизмам прямому нуклеофильному раскрытию цикла с 
образованием гидроксиалкансульфоната или депротонированием и раскрытием цик­
ла с образованием алкенсульфоната (уравн 1 32) 
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Сульфирование а-олефинов 
(1-31) до алкенсульфоновой кислоты и сультонов (1-31) 
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Механизм гидролиза сультона (1.32) 

Для определения свойств чистых компонентов АОС синтезировали чистый гид-
роксиалкансульфонат и алкенсульфонат. Исследования показали, что алкенсульфонат 
обладает существенно большей поверхностной активностью, чем гидроксиалкансуль-
фонат [90-94]. Промышленный АОС преимущественно состоит из смеси С 1 4 / С 1 6 а-
олефинсульфонатов. Это светлые жидкости, содержащие твердые остатки в количе­
стве 40%, с содержанием активного 38%-ого дельта-сультона и концентрацией < 5ррт. 
Уровень сультонов в АОС строго контролируется, поскольку он, как известно, являет-
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ся кожным сенсибилизатором. Отбеливание АОС гипохлоритом дает хлорсультоны и 
ненасыщенный сультон, который является мощным кожным сенсибилизатором [95, 
96]. Интересен тот факт, что образование сультона в присутствии гипохлорита менее 
эффективно при высоких концентрациях АОС — это связано с межмолекулярной при­
родой циклизации [97] (уравн. 1.33). Хотя АОС обладают отличными моющими свой­
ствами, превосходными токсикологическими характеристиками и биоразлагаемостью 
[98], долгое время они не использовались в моющих средствах и порошках из-за воз­
можного вредного воздействия на кожу. Единственной страной, где АОС используют­
ся в стиральных порошках, является Япония. 

В отличие от сульфирования а-олефинов в ходе первых опытов по сульфированию 
олефинов с внутренней двойной связью обнаружено, что в данном случае необходим 
избыток SO3, и в итоге получаются темноокрашенные продукты. Такие результаты 
объясняются низкой реакционной способностью олефинов вследствие стерических 
затруднений [99]. Дальнейшие исследования [100] привели к неожиданным результа­
там — реакция сульфирования является стереоспецифичной и протекает при низких 
температурах с образованием бета-сультона. Установлено, что реакция обратима, то 
есть бета-сультон при повышении температуры диссоциирует до исходных веществ. 
Эксперименты в лабораториях компании Shell (Нидерланды) показали, что реакция 
бета-сультонов с водным каустиком приводит к образованию смеси, состоящей пример­
но из 85% гидроксиалкансульфонатов и 15% алкенсульфонатов. Смеси (уравн. 1.34) 
обладают меньшей устойчивостью к электролитам, меньшим значением Крафт-точки, 
более высокой вязкостью и общими поверхностно-активными свойствами, лежащи­
ми между Л А Б С и АОС. Интересно, что эти «внутренние» 2-гидроксилсульфонаты 
имеют хорошую водорастворимость в отличие от аналогичных а-олефинбвых соеди­
нений, которые практически нерастворимы в воде. На настоящий момент такие смеси 
в промышленных масштабах не производятся. 

R - СН - СН - СН 2 - S 0 3 H + NaOCI 

CI 

R -®CH - СН 
СН, 
I 1 

СН 2 

о 

С1 

R 

Образование хлор- и ненасыщенного сультонов 
в процессе отбеливания гипохлоритом (1.33) 
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R - C H - C H - R ' + S 0 3

 1 0 1 5 С - R - C H - C H - R " + R"— СН - СН — ( С Н 2 ) т — СН — R' 

О S 0 2 S 0 2 H 

R - C H - C H - R ' + NaOH - R - C H - C H - R ' 
i i I I 
О S 0 2 OH S0 3 Na 

Сульфирование олефинов с внутренней двойной связью (1.34) 

Основные производители АОС: Европа — Hoechst, Rhone-Poulenc, Witco, Akzo Nobel 
и Albright & Wilson; США — Pilot, Rhone-Poulenc, Stepan и Witco; Япония — Lion. 

1.3.2.5 Алкансульфонаты 
Данную группу продуктов получают по свободно-радикальной реакции методом суль-
фохлорирования парафинов. Сульфохлорирование парафинов с длиной цепи С 1 2 -
С | 4 , как правило, идет по реакции Райда [ 102]. В первой стадии парафины реагируют с 
эквимолярным количеством хлора и диоксида серы при температуре 20-40 °С в кисло­
тостойком реакторе (например, в ПВХ) при облучении ртутной лампой. Протекание 
реакции на 30% является оптимальным для получения моносульфонатов. При проте­
кании реакции до более глубоких степеней конверсии парафинов в значительных коли­
чествах образуются дисульфонаты. Продукт выделяют дегазацией, вымыванием газов и 
омылением алкилсульфохлоридов разбавленным раствором NaOH. Важно, чтобы тем­
пература омыления поддерживалась ниже 75 °С, поскольку высокие температуры при­
водят к значительному отщеплению диоксида серы и образованию алкилхлоридов. По 
окончании гидролиза сульфонаты находятся в верхней органической фазе; нижняя вод­
ная фаза содержит натрий хлорид, который кристаллизуется и отделяется при охлажде­
нии. Органическая фаза закачивается в испаритель, где не прореагировавший парафин 
отделяют перегонкой, и горячий жидкий сульфонат, в конечном итоге, высаживается (в 
виде пластов) на барабане. Алкансульфонаты на основе парафинов выпускаются в виде 
паст различной вязкости и содержанием активного вещества 30,60 и 90%-ном соответ­
ственно. Основные примеси в 100%-ном активном материале представлены 15%-ными 
дисульфонатами и 4,5% NaCl [102,103]. Химический процесс приведен в уравнениях 
1.35. Данные продукты продаются под торговой маркой Mersolate*. 

С\2 - »- 2 С!" 

R - H + C1* - R* + HCl 

R* + S 0 2 *- R - S 0 2 

R - S O j + C l 2 - R - S O j - C l + C l ' 

R — S 0 2 — CI + NaOH *- R - S0 3 Na + NaCl 

Mersolate 

Сульфохлорирование парафинов (реакция Райда) (1.35) 

Близким к сульфированию является процесс сульфоокисления, в котором вместо 
хлора используется кислород. Реакцию проводят в реакторе с кварцевым окошком 

* Зарегистрированная торговая марка фирмы Bayer. 
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при облучении водной смеси парафина и диоксида серы ртутной лампой и большом 
давлении. Поскольку кислород гораздо хуже растворим в алканах по сравнению с ди­
оксидом серы, требуется его постоянное продувание через раствор с использованием 
больших вентиляторов, которые кроме этого способствуют перемешиванию водной и 
углеводородной фаз. Подобные реакции приводят к образованию большой доли ди-
сульфонатов и полисульфонатов в отличие от сульфохлорирования, так что этот про­
цесс работает лишь при небольших степенях конверсии (около 1%). 

Продукт, выделяемый из реактора, на 96% состоит из алканов и на 4% из водной 
фазы. После отделения алканы используются повторно — после добавления свежей 
порции парафинов направляются в реактор. Выделенная водная фаза отделяется от 
диоксида серы и концентрируется, в результате чего идет фазовое разделение на ниж­
нюю фазу серной кислоты и верхнюю алкановую фазу, содержащую серную кислоту. 
Алкановая фаза нейтрализуется каустиком и отделяется от алканов на испарителе тон­
ких пленок в вакууме. Целевой расплав алкансульфоната выделяется как и в случае 
продукта сульфохлорирования на барабане в виде пасты [ 104]. В результате сульфоо-
кисления получаются вещества, обладающие практически такими же свойствами, как 
при сульфохлорировании, за исключением более низкого содержания ди- и полисуль­
фонатов. До сих пор точно не известно каким образом инициируется данная реакция, 
хотя предполагают, что одна из стадий включает активированную форму диоксида 
серы (уравн. 1.36). 

Исследование свободно-радикального сульфирования а-олефинов показало ради­
кальную природу этой реакции. Предпочтительными инициаторами являются перо-
ксиэфиры; реакция протекает через промежуточную стадию образования сульфитно­
го аниона. В более поздних работах установлено, что октен-1 и тетрадецен-1 легко 
сульфируются в водном растворе бисульфита натрия при 80-90 °С с первоначальным 
образованием смеси моно- и дисульфоната. Окисление пероксидом водорода приво­
дит к образованию конечного продукта. Скорость этой реакции, как и конечное соот­
ношение моно- и дисульфоната, сильно зависит от рН [ 105]. Химия этого процесса 
отображена в уравнениях (1.37). 

so2 so2 

R - Н + S 0 2 »- R* + SO5H 

R * + S 0 2 R -- S 0 2 

R - S 0 2 + 0 2 — R - S 0 2 - 0 - 0 * 

R - S 0 2 - 0 - 0 * + R — H »- R - S O 2 - 0 - 0 - H + 

R - S 0 2 - 0 - 0 - H • - R - - S O 3 + OH 

R - S O 3 + R - H R - SO3H + R* 

Сульфоокисление парафинов (1.36) 
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R - CH — C H 2 - S0 3Na + NaHS0 3 *- R — CH — C H 2 — S0 3Na + *S0 3 Na 

• S 0 2 S 0 2 H 

Свободно-радикально инициируемое сульфирование а-олефинов (1.37) 

Алкансульфонаты часто представляют собой смесь моносульфонатов (70-75%) и 
1,2-дисульфонатов (20-25%). И лишь один представитель алкансульфонатов —октан-
сульфонат — в промышленности получают в чистом виде (40%-ный водный раствор). 
Сульфонаты наосновеСю-, C i2 _ и С14- а-олефинов в таких концентрациях при комнат­
ной температуре являются пастами, но при температуре 35-50 ° С — прозрачными прока­
чиваемыми жидкостями. Насыщенные алкансульфонаты устойчивы к отбеливанию и 
могут быть использованы в композициях с гипохлоритом. Октансульфонат использу­
ется в составах для мытья стекол, очистителях поверхностей, содержащих отбелива­
тель, а также в обеззараживающих очистителях. 

Основные производители компании Bayer uLeuna методом сульфохлорирования, 
Hoechstи Huels путем сульфоокисления. Алкансульфонаты на основе октена-1 вы­
пускаются фирмами Witco (Witconate NAS-Q) и Stepan (PASS). 

1.3.2.6. Алкилнафталинсульфонаты 
Первым ПАВ, полученным из жидкого топлива, был диизопропилнафталинсульфонат, 
синтезированный в BASFb 1917 г. Данный короткоцепной нафталинсульфонат исполь­
зуется и по сей день в качестве смачивающего агента под общим названием Nekal*. Он, 
как и его длинно-цепные аналоги, получается в реакторе по реакции, в которой нафта­
лин, соответствующий спирт и избыток серной кислоты нагреваются до 60-80 °С, При 
выдержке фаза избыточной серной кислоты отделяется и регенерируется. Органиче­
ская фаза, содержащая значительные количества непрореагировавшей серной кисло­
ты, нейтрализуется каустиком с образованием жидкого продукта, который может быть 
высушен распылительной сушкой до порошка. Структура получаемых продуктов, как 
и положения нафталинового кольца, в которые идет алкилирование и сульфирование, 
показаны в [106]. Нафталинсульфоновая кислота также конденсируется с формальде­
гидом до олигомеров, содержащих от 2 до 6 мономерных звеньев (уравн. 1.38). Соли 
этих конденсатов являются превосходными диспергаторами порошков и пигментов и 
используются в качестве пластификаторов цемента и в жидких композициях пести­
цидов. 
* Nekal — зарегистрированная торговая марка компании BASF. 
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Основные производители: Европа — Rhone-Poulenc, Hoechst, BASFw ICI; С Ш А — 
American Cyanamid, Henkel, Boremo и Witco. Другие производители представлены та­
кими компаниями, как Takemoto Oil & Fat (Япония) и Taiwan Surf 'octant (Тайвань). 

1.3.2.7 
Обычно под этим термином понимают а-сульфированные метиловые эфиры жирных 
кислот, но в этот раздел, учитывая их растущее промышленное значение, включены и 
изотионаты жирных кислот. Аль фа-сульфированные метиловые эфиры жирных кислот 
были открыты в начале 1970 гг. [107] и сейчас являются значимыми промышленно про­
изводимыми продуктами. Они получаются из жирных кислот кокосового ореха, паль­
мового ядра и галлового масла. Промышленный пропесс состоит из непрерывного суль­
фирования смесью «воздух/ЗОз» тонких пленок сырья при высоких температурах (70-
90 °С) и длительной выдержке, порядка 30 минут, при температуре 95 "С [108]. Данный 
тип сульфирования отличается от других тем, что в этом случае необходим избыток 
(20-30%) S O 3 . Изначально для протекания реакции необходимо 2 моля S0 3 ; один 
моль отщепляется в ходе последней стадии реакции. В ходе исследования кинетики 
этой реакции [109] установлено, что сложные эфиры расщепляются и образуются ке-
теновые промежуточные соединения (уравн. 1.39). Предлагается и альтернативный ме­
ханизм (без расщепления сложных эфиров), приведенный в уравнении (1.40). 
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Механизм сульфирования метиловых эфиров жирных кислот (1.39) 
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Основной проблемой такого процесса является необычно темная окраска получае­

мой кислоты, которую необходимо отбеливать пероксидом водорода при 60­80 °С, 
однако при использовании ультрачистого метилового эфира отмечено и получение 
более светлоокрашенных продуктов [110]. Для предотвращения гидролиза сложной 
эфирной связи стадия отбеливания проводится в среде метанола, но она взрывоопасна 
[111]. Отбеливание с использованием хлорсодержащих соединений, таких как гипох­

лорит, как правило, не используется, так как промежуточное образование олефинов 
(уравн. 1.39, 1.40) может привести к образованию кожных раздражителей [95, 96]. 
Нейтрализацию проводят в присутствии каустика в хорошо перемешиваемой емкос¬

ти с отбеленной кислотой, либо в ходе непрерывного процесса, где для того чтобы 
свести к минимуму возможность гидролиза сложных эфиров с образованием карбо­

новых кислот, рН поддерживается на уровне 6­7. Карбоновые кислоты являются не­

желательными примесями из­за своей низкой растворимости в воде и детергентности. 
Фирмой Chemiton Corp. разработан процесс, в котором используется серная кисло­

та, смешанная с 5­10% метанола и пероксидом водорода. Процесс отбеливания прохо­

дит за 30­60 минут и светлоокрашенная кислота нейтрализуется карбонатом натрия. 
После этого продукт высушивается. Содержание динатриевой сульфокарбоновой кис­

лоты составляет менее чем 6%. В промышленности конечный продукт применяют в 
виде 40% паст и реакционных масс. Химия этих детергентов и процессы хорошо описа­

ны [112­116]. Неожиданная устойчивость а­гульфометиловыхэфиров жирных кис¬

лот к жесткой воде внесла большой вклад в их промышленное внедрение как эффек¬

тивных детергентов стиральных порошков. Их терпимость к кальцию объясняется 
образованием метастабильных мицеллярных ассоциатов с ионами кальция. Хелатооб­

разование ионов кальция/магния с соседствующими сульфо­ и сложноэфирными 
группами также может приводить к электролитной устойчивости. 
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Предполагаемый механизм сульфирования метиловых эфиров жирных кислот 
без образования кетенов (1.40) 

Еще одним коммерчески важным сульфированным сложным эфиром является ко­

коилизотионат ( С К И ) , который является основным компонентом брусочного мыла. 
С К И получают этерификацией жирных кислот кокосового масла с 2­гидроксиэтил­

сульфонатом натрия (натрий изотионат ( Н И С ) ) . Последнее получают в виде 57%­ного 
водного раствора путем прибавления бисульфита натрия к ОЭ. Процесс состоит из 



загрузки около 1,2 молей жирной кислоты с 57%-ным Н И С в присутствии каталити­
ческих количеств оксида цинка [118]. Для сохранения цвета реакцию проводят в токе 
азота. 

Реактор, выполненный из нержавеющей стали и с нагреваемой горячим маслом 
рубашкой, рассчитан на давление 0,48 МПа и полный вакуум, и требует наличия двух 
видов мешалок. Винтовая мешалка поднимает смесь со дна реактора, а поперечная 
мешалка обеспечивает поперечное перемешивание смеси и постоянное удаление прили¬
пающих на края реактора веществ. Реактор соединен с холодильником и приемником. 
Воду, присутствующую в Н И С и выделяющуюся в результате этерификации, собирают 
(уравн. 1.41), и температура реакции постепенно возрастает до 220-240 °С. 

О 
NaHSOj + НО - СН 2 - СН 2 - S0 3 Na 

R - С 0 2 Н + НО - CHj - СН 2 - S0 3 Na - »- R - С 0 2 - СН 2 - СН 2 - SOjNa 
СКИ 

R = коко 
Получение СКИ (1.41) 

Высокую вязкость продукта немного снижают добавлением стеариновой кислоты, 
трижды перегнанной под вакуумом. После того как продукт удовлетворяет всем необ¬
ходимым требованиям, температуру снижают до 175 о С, добавляют модификатор вяз­
кости, и реакционная масса закачивается в нагреваемую форму для изготовления пла­
стов (брусков). Обычно промышленный продукт представляет собой белые или почти 
белые пласты, содержащие 77% активного продукта, 18% свободной жирной кислоты и 
4% Н И С . Данный класс продуктов благодаря своим свойствам — мягкости, хорошей 
детергентности и пенообразованию — находит применение в различных областях. Он 
является основным компонентом брусочного мыла и пены для ванн. Основные произ¬
водители ct-сульфоэфиров: Henkel и Lion. SCI производится фирмами Unilver, PPG/ 
Mazer и Rhone -Poulenc. 

1.3.2.8 Сульфосукцинаты 
Сульфосукцинаты получают взаимодействием малеинового ангидрида с низшими 
жирными спиртами с образованием моно- и диэфиров малиновой кислоты. Образо¬
вание моноэфиров — быстрый процесс, протекающий при 50-60 о С, однако дальней¬
шая этерификация до диэфиров требует более жестких условий. Моно- и диэфиры 
реагируют с водным сульфитом натрия или гидросульфитом натрия при 70-90 о С. Как 
правило, протеканию реакции способствует добавление низших спиртов, обычно изоп-
ропанола, который выступает в качестве солюбилизатора органических эфиров и вод¬
ной фазы. Наиболее удобным способом контроля над протеканием реакции является 
титрование непрореагировавшего сульфита (уравн. 1.42). 

Промышленно важные сульфосукцинаты получают из жирных спиртов, этоксила-
тов жирных спиртов, этоксилатов алкилфенолов, алканоламидов жирных кислот и 
низших спиртов, таких как бутиловый, гексиловый и 2-этилгексиловый [119, 120]. 
Сульфоэфиры, называемые сульфосукцинатами, отличаются от сульфосукцинаматов, 
полученных на алканоламидах. Диалкилсульфосукцинаты низших спиртов, такие как 
бис(2-этилгексил)сульфосукцинат, являются слабыми детергентами, но отличными 
смачивающими агентами, поэтому они используются для обработки текстиля. Суль-
фосукцинаты жирных спиртов с более длиной цепочкой обладают лучшими детергент-



ными и эмульгирующими свойствами. Мягкие по отношению к коже динатриевые 
соли моносульфосукцинатов обладают устойчивостью к электролитам и используют¬
ся в качестве очищающих средств и эмульгаторов в косметике [121]. 

Другим вариантом этого процесса является реакция взаимодействия Михаэля тал-
лового амида с диметилмалеинатом с образованием диэфироамина, который взаимо¬
действует со вторым молем малеинового ангидрида. Присоединение гидросульфита 
натрия и последующий гидролиз приводят к образованию трикарбоксиимидосульфо-
сукцината, использующегося в качестве диспергента в эмульсиях латекса (уравн. 1.43). 
Сложноэфирная связь в сульфосукцинатах чувствительна к гидролизу, в частности в 
основных средах, а при повышенных температурах и в кислых средах. Оптимальными 
условиями их хранения и использования является рН 6-8. 

Основные производители: Европа — Cyanamide, BASF, Huels, Henkel, Albright & 
Wilson, Stepan, Union Carbide, Rhone-Poulenc и Witco; С Ш А — Cytec, Croda, Henkel, 

Mclntyre, Mona, Rhone-Poulenc, Witco, Stepan и Union Carbide; И з р а и л ь — Zohar; Я п о ­
ния — Toho и Sanyo; Тайвань — Taiwan Surfactant. 
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Синтез трикарбоксисульфированых амидов (1.43) 



1.3.2.9 Сложные эфиры фосфорной кислоты 
Данные продукты являются сложными эфирами фосфорной кислоты и спиртов, это-
ксилатов спиртов, этоксилатов алкилфенолов и эфиров этоксилированных аминов. 
В качестве ПАВ используются лишь моно- и диэфиры фосфорной кислоты. В про¬
мышленности их получают по реакции взаимодействия спиртов с пятиокисью фосфо¬
ра ( Р 2 О 5 ) , в результате которой получается эквимолярная смесь моно- и диэфиров и 
небольшое количество свободной фосфорной кислоты. Реакция спиртов с полифос¬
форной кислотой дает преимущественно моноэфиры с небольшим содержанием сво¬
бодной фосфорной кислоты. Фосфатирование с помощью Р 2 О 5 осуществляется вве¬
дением фосфатируюшего агента в виде порошка к интенсивно перемешиваемому без¬
водному спирту в строго безводных условиях. Для предотвращения локальных пере¬
гревов и прижогов (изменения цвета) требуется мешалка, обеспечивающая большое 
сдвиговое усилие, и постоянная рециркуляция реакционной смеси через теплообмен¬
ник. Интенсивное перемешивание также важно и при фосфатировании с использова¬
нием полифосфорной кислоты, поскольку густая полифосфорная кислота оседает на 
дно реактора. В промышленности данные превращения проводят при 50-70 °С в реак¬
торе из нержавеющей стали или эмалированном. В результате реакции спирта (3 моля) 
с Р 2 О 5 (1 моль) получается эквимолярная смесь моно- и диэфиров. Данное соотноше­
ние можно сделать иным, измененяя молярное соотношение Р 2 0 5 / с п и р т . 

Анализ сложных эфиров фосфорной кислоты, полученных этим методом, показы¬
вает содержание 15-20% непрореагировавших неионогенных ПАВ. Это объясняется 
тем фактом, что данная смесь содержит моно- и диэфиры пирофосфатов, которым 
необходима более высокая температура для взаимодействия с гидроксильными со¬
единениями [122]. Короткоцепные эфиры фосфорной кислоты, такие как бутил-
фосфорная кислота, являются сильными кислотами с антикоррозионными, антибак¬
териальными, смачивающими и диспергирующими свойствами наряду с хорошей 
растворимостью. Эфиры с более длинной цепью обладают худшей растворимостью в 
воде и являются более слабыми кислотами. Превращение в натриевые соли улучшает 
водорастворимость и чувствительность к жесткой воде. Они хорошие смачивающие 
агенты и эмульгаторы. Моноэфиры склонны сдерживать пенообразование в присут¬
ствии сильных анионов, являются мягкими по отношению к коже и поэтому использу¬
ются в средствах личной гигиены (чаще всего в Японии) . Сложные эфиры фосфорной 
кислоты гидролитически стабильны, особенно в сильнощелочных условиях, что дает 
возможность использовать их в смесях для чистки поверхности, применяемых в жест¬
ких условиях [123, 124]. 

Для пищевой промышленности важной группой продуктов являются фосфатиро-
ванные моно/диглицериды. Их получают взаимодействием пищевых масел (триглице-
ридов) с соответствующим количеством глицерина. Впоследствии их фосфатируют и 
нейтрализуют карбонатом натрия. В зависимости от йодного числа (ненасыщенности) 
исходного триглицерида получают либо твердый пластичный продукт, либо жидкий. 
Следует отметить структурное сходство этих материалов с встречающимся в природе 
лецитином. 

Крупные производители эфиров фосфорной кислоты: Европа — Rhone-Poulenc, 
Henkel, Huels, Akzo Nobel, Albright & Wilson, Shell и Witco; С Ш А — Rhone-Poulenc, 
Sandoz, Stepan и Witco; Я п о н и я — Kao, Nikko Chemical, Takemoto Oil & Fat и Sanyo; 
Израиль — Zohar. 
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Синтез фосфатированных моно- и диглицеридов (1.44) 

1.3.2.10 Сульфаты и эфиросульфаты 
Эти анионные ПАВ получают в виде аммониевых солей или солей щелочных металлов 
сложных эфиров серной кислоты и спиртов, этоксилатов спиртов и этоксилатов 
алкилфенолов. Они имеют существенное промышленное значение и производятся в 
больших количествах. Так, натрий лаурилсульфат и натрий лаурилэфиросульфат по­
лучают по непрерывной («воздух^0 3 ») технологии, описанной выше. Не оптималь­
ные условия протекания реакции могут привести к образованию конечного продукта, 
содержащего диалкилсульфаты, простые диалкиловые эфиры, изомеры спиртов и оле-
фины. В зависимости от степени контроля за процессом в ходе сульфирования этокси-
латов образуется диоксан в количествах от 50 до 1000ррт и выше. Сульфаты в неболь­
ших объемах получают с использованием хлорсульфоновой кислоты периодическим 
способом, в котором образующаяся НС1 должна удаляться, a H 2 S O 4 нейтрализовы-
ваться соответствующей щелочью. 

Сульфирование этоксилатов алкилфенолов осложнено сульфированием богатого 
электронами фенольного кольца, конкурирующего с сульфированием гидроксильной 
группы. В результате образуется смесь сульфатов, сульфат-сульфонатов и сульфиро¬
ванных этоксилатов [125]. Продукты с сульфированным кольцом в данном случае 
могут составлять около 20% конечного продукта, что может оказаться нежелатель¬
ным. В этом случае лучше всего сульфирование проводить сульфаминовой кисло¬
той, которая в значительной степени снижает вероятность сульфирования кольца 
( д о 1-2%). 

Обычно сульфирование рассматривают как прямую реакцию второго порядка, но 
недавние исследования в Unilever Research Laboratory [126] показали, что данная реак¬
ция является более сложной. На основе измерений проводимости было сделано пред¬
положение относительно механизма сульфирования смесью «воздух^0 3 » . Этот ме­
ханизм приведен на схеме 1.45. Сульфаты низших спиртов ( < С 8 ) обладают слабой 
поверхностной активностью. 

Промышленно важные сульфаты получают на основе жирных кислот, полученных 
из масел кокосового ореха и пальмового ядра ( C 1 2 - C 1 4 ) . Данные сульфаты и особенно 



эфиросульфаты, обладают хорошей водорастворимостыо и устойчивостью к жесткой 
воде, а также хорошими пенообразующими, детергентными и эмульгирующими свой­
ствами. Натриевые соли сульфатов жирных спиртов ( C 1 6 , C 1 8 ) , полученные из таллово-
го сырья, не растворимы в воде, тем более в жесткой. При повышении температуры 
растворимость возрастает, поэтому они применяются в текстильной промышленности 
для промывки тканей. Сульфаты разветвленных Оксо- и Guerber-спиртов обладают 
сравнительно низкими детергентными и эмульгирующими свойствами, но являются 
неплохими смачивателями. Наиболее важными эфиросульфатами являются сульфа¬
ты на основе жирных кислот кокосового и пальмоядрового масел и синтетических 
жирных спиртов ( С 1 2 / С 1 4 ) , содержащие от 2 до 4 моль ОЭ. Они мягкие по отношению 
к коже, хорошие пенообразователи и детергенты, и, кроме того, неплохие диспергенты 
кальциевого мыла. Благодаря таким свойствам они применяются в составах шампу­
ней, пены для ванн и чистящих средств (подробную информацию по составу можно 
найти в главе 2). Поскольку они являются сложными эфирами сильной кислоты, они 
склонны к гидролизу в кислых средах. Такой гидролиз является автокаталитическим 
и сопровождается образованием свободной кислоты. Также было отмечено быстрое 
десульфирование алкилфенилполиэтоксисульфоната в сильно щелочных системах ка­
устика [127]. Сульфонаты со связью «углерод-сера» устойчивы как в щелочных, так и 
в кислых средах. 

Низкое молярное соотношение S O 3 / R O H 

Основные производители: Европа — Henkel, Stepan, Akzo Nobel, Albright & Wilson, 
Huels, Berol-Nobel, Sheila Rhone-Poulenc, С Ш А — Shell, Witco, Stepan, Rhone-Poulenc,Henkel, 
Pilot и Sandoz; Я п о н и я — Daiichi, Kao, Nippon Oil & Fats, Lion и Sanyo; Израиль — Zohar. 

Первое катионное ПАВ было получено в 1927 г. Это были ациламиноэтилтриалкилам-
мониевые соли, называемые Sapamines*. В 1934 г. были открыты дезинфицирующие 

* Sapamine является зарегистрированной торговой маркой фирмы Giba-Geigy. 

1.3.3 Катионные ПАВ 



свойства катионных ПАВ, что и привело к разработке алкилдиметилбензиламмоние-
вых солей, выпускаемых под торговой маркой Zephirol (I.G. Farbenindustrie). Эти от­
крытия последовали за синтезом бетаина в 1937 и амфолитов в 1948 гг. 

Общим для всех этих материалов является наличие положительно заряженного 
азота. Амины в растворах кислот, и в гораздо меньшей степени этоксилаты в кислых 
растворах, могут быть положительно заряженными в виде оксониевых катионов, одна¬
ко истинным катионным веществам не требуется протонирования для приобретения 
положительного заряда. Наиболее важными катионными соединениями для исполь­
зования в качестве ПАВ являются четвертичные соединения азота, хотя сульфоние-
вые и фосфониевые соединения также истинно четвертичные, в них, подобно атому 
азота, имеется пара электронов у атомов фосфора и серы, присоединенные к алкиль-
ной группе. 

1.3.3.1 Четвертичные ПАВ 
Промышленно важные четвертичные аммониевые соединения в своей основе имеют 
третичные амины, содержащие одну или две группы жирных кислот растительных ма­
сел. Обычно в катионные они превращаются в ходе реакции с метилхлоридом или диме-
тилсульфатом. Реакцию проводят в смеси изопропанол- или спирт/вода при 50-100 °С. 
Метилирование метилхлоридом проводят под давлением в реакторах Монеля, посколь¬
ку аппараты из нержавеющей стали при интенсивном использовании корродируют. Ал-
килирование бензилхлоридом — это несложная реакция получения четвертичных осно¬
ваний с бензильным радикалом, которые являются дезинфицирующими средствами. 
Дистеарилдиметиламмоний хлорид, получаемый метилированием дистеарилметила-
мина метилхлоридом, в течение долгого времени был предпочтительным катионным 
соединением, используемым в качестве мягчителя тканей (схема 1.46). Он по-прежне¬
му остается оптимальным мягчителем в этой сфере, однако постепено выходит из об¬
ращения, что связано с его плохим биоразложением и токсичностью по отношению к 
водным организмам [128]. В последнее время их заменяют сложноэфирные четвер­
тичные основания [129,130], получаемые этерификацией триэтаноламина или N-ме-
тилдиэтаноламина жирными кислотами, и последующим метилированием диметил-
сульфатом (схема 1.47). Жирные кислоты, как правило, получают из гидрированного 
(отвержденного) таллового сырья. Физическое состояние промышленных продуктов 
определяется количеством остатков жирных кислот, их размером и степенью ненасы­
щенности. Так, например, стеарилтриметиламмоний хлорид получают в виде 50%-ного 
прозрачного раствора в системе изопропанол/вода, хлорид стеарилдиметилбензилам-
мония — как 50%-ный водный раствор, а аммоний хлорид с двумя остатками талловых 
кислот и сложноэфирные четвертичные основания получают в виде 75 и 90%-ных 
активных реакционных масс в системах изопропанол/вода и вода соответственно. 

Гидрированное талловое масло *~ *~ - »- с 1 в Н з ; ~ у ~ CigH37 

СНз 

сн 3 

I 
C 1 S 

C 1 8 H 3 7 - N - C 1 S H 3 7 + CH a Cl *- C l a H 3 7 | 
Cl8H37 

с н 3 C H 3 

Промышленный способ получения мягчителей тканей (1.46) 
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Синтез сложноэфирных четвертичных оснований 
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(1.47) 

Еще одним важным представителем четвертичных оснований являются имидазо-
лины. Их получают взаимодействием замещенного этиленамина с жирными кислотами. 
Эта реакция требует высоких температур (220-240 °С) и вакуума для удаления двух 
молей воды. В качестве жирных кислот используются олеиновая и жирные кислоты 
таллового масла, которые взаимодействуют с диэтилентриамином либо аминоэтил-
этаноламином. Образование кольца протекает через образование амида и последую¬
щей енолизацией амидной группы и межмолекулярной циклизацией до имидазолина 
(уравн. 1.48). 

R - C 0 2 H + H 2 N - ( C H 2 ) 2 - N - ( C H 2 ) 2 - O H 
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R — олеиновая, жирные кислоты таллового масла 

Синтез имидазолина и четвертичных оснований (1.48) 

Такой способ синтеза является универсальным, и в качестве аминных компонентов 
могут быть использованы 1,3-диамины, 1,3,5-триамины или 1,3-диаминоэтанолы. По¬
лучение четвертичных оснований обычно проводят взаимодействием имидазолинов 




