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Sposéb wytwarzania nowych soli amin trzeciorzedowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania nowych soli amin trzeciorzedowych, przez ogrzewanie
amin trzeciorzgdowych ze zwigzkami zawierajacymi grupy karboksylowe.

Bedace przedmiotem wynalazku sole s3 zwigzkami nowymi o wzorach ogélnych, w zaleznosci od rodzaju
zastosowanej aminy 1 albo 2, w ktérych R oznacza reszty glikoli zawierajacych od 2 do 6 atoméw wegla
w czasteczce, jak na przyktad grupy o wzorach 4 lub 8, albo R oznacza grupy o wzorach 5, 6 lub 7, R’ oznacza
reszt¢ aromatycznego lub cykloalifatycznego bezwodnika kwasowego, jak na przyktad grupe fenylenows, reszte
bezwodnika kwasowego uzyskanego przez addycje bezwodnika maleinowego do weg'owodoréw terpenowych iub
reszte bezwodnika kwasu cykloheksanodwukarboksylowego, R” oznacza grupe CH;—; C; Hs—; R* oznacza —H;
—CHj3; X oznacza —H; —OH; n wynosi od 2 do 4, a m wynosi 1 do 3.

Znane sole amin trzeciorzgdowych uzyskuje si¢ przez ogrzewanie odpowiednich amin trzeciorzgdowych ze
zwigzkami typu kwaséw karboksylowych, jak kwas adypinowy, bezwodnik tréjmelitowy, kwas szesciowodorofta-
lowy iinne zwiazki zawierajace grupy karboksylowe (opis patentowy francuski 1573512, Lee H. Neville K:
Handbook of epoxy resins N. Y:1967).

Obecnie nieoczekiwanie stwierdzono, Ze sole amin trzeciorzedowych odznaczajace si¢ korzystnymi
wlasnosciami technologiczno-przetwoérczymi, takimi jak wysoka stabilno$¢ w niZszych temperaturach, a niska
w podwyZszonych, staty stan skupienia, ale niska temperatura topnienia i dobra rozpuszczalno$é w bezwodni-
kach kwasowych, uzyskuje si¢, stosujac jako zwiazki zawierajace grupy karboksylowe - zwigzki typu kwasnych
estréw o wzorze ogélnym 3, w ktérym symbole R, R’ maja wyZej podane znaczenie, a n wynosi 2 do 4 uzskane
z cykloalifatycznych lub aromatycznych bezwodnikéw kwasowych na drodze addycji.

Szczeg6lnie nadaje si¢ produkt addycji bezwodnika maleinowego i weglowodoréw terpenowych, zwlaszcza
terpentyny wytworzony w obecnosci kwasu lub substancji powodujacej powstanie kwasu w warunkach reakcji,
oczyszczony na drodze destylacji pod zmniejszonym cisnieniem, estryfikowany zwiazkami zawierzjagcymi co
najmniej dwie grupy hydroksylowe w czasteczce, stosowanymi korzystnie w nieco mniejszej lub réwnej ilosci
gramoréwnowaznikowej w stosunku do 1 mola zwigzku o wzorze 9.
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Estryfikacje adduktu lub innych bezwodnikéw kwasowych o wzorze 9, w ktérym R’ ma wyzej podane
znaczenie prowadzi si¢ przy uzyciu zwiazku zawierajacego grupy hydroksylowe w temperaturze 80—-210°C,
najlepiej w temperaturze 120—140°C, a nastgpnie wylewa si¢ na uprzednio przygotowana tace.

W sposobie wedtug wynalazku, jako zwiazki zawierajgce grupy hydroksylowe, stosuje si¢ zwtaszcza glikole
zawierajace od 2 do 6 atoméw wegla w czasteczcee, takie jak na przyktad glikol etylenowy, dwupropylenowy oraz
gliceryne, pentaerytryt lub 2’-etylo-2-(hydroksymetylo) -propandiol-1,3 (tréjmetylolopropan). Ponadto stwier-
dzono, 2e do wytwarzania produktu zawierajacego grupy karboksylowe typu kwasnego estru nadaje si¢ zwtaszcza
addukt oczyszczony na drodze destylacji pod zmniejszonym cisnieniem ogrzewany ze zwigzkami zawierajacymi
co najmniej dwie grupy hydroksylowe w czasteczce.

Celem uzyskania soli aminy trzeciorzedowej, otrzymany produkt zawierajacy grupy karboksylowe, bedqcy
kwasnym estrem o wzorze ogdlnym 3 ogrzewa si¢ zammq trzecnor?edowa w zakresie temperatur 30—100°C,
stosujgc amine w ilosci zbliZonej do stechiometrycznej. i

W sposobie wedtug wynalazku ogrzewajac wymienione zwnqzkl zawierajace grupy karboksylowe z alifatycz-
na aming trzeciorzgdowg o wzorze 10, w ktérym R” ma wyZej podane znaczenie uzyskuje si¢ zwiazek o wzorze
og6lnym 1, w ktérym symbole R, R’ i R” maja wyZej podane znaczeme a n wynosi 2 do 4, natomiast sole amin
trzeciorzgdowych o wzorze ogdlnym 2, uzyskuje si¢ przez ogrzewame opisanych zwiazk6w zawierajacych grupy
karboksylowe z alifatyczno-aromatyczng aming trzecnorzcdowq b wzorze 11, w ktérym X, R” i R* maja wyzej
podane znaczenie.

Jako aminy trzeciorzgdowe w sposobie wedtug wynalazku StOSU_]C si¢ tréjetyloamine, benzylodwumetylo-
aming lub korzystnie 2,4,6-tr6j(dwuetyloaminometylo)fenol.

Uzyskane sposobem wedlug wynalazku sole amin trzéciorzedowy ~h w poréwnaniu ze znanymi dotad
solami amin trzeciorzgdowych sa mniej higroskopijne oraz }atw1e] ulegaja rozkiadow1 co zwigksza ich
przydatnos¢ przetworczo-technologiczna.

Przyktad L 134 g bezwodnika kwasowego, uzyskanego przez ogrzewanie 76 g terpentyny balsamicznej
zPinus Silvestris i 56 g bezwodnika maleinowego, w obecnosci 2 g kwasu fosforowego w temperaturze 140°C
przez okres trzech godzin, poddano destylacji pod zmniejszonym cisnieniem.

70,2g (0,3 mola) produktu ogrzewano z9,2g (0,1 mola) gliceryny dynamitowej w temperaturze
130—140°C przez trzy godziny. Do uzyskanego kwasnego estru gliceryny ochtodzonego do temperatury 75°C
dodano porcjami 24,9 g (2,4,6-tr6j/dwumetyloaminometylo) fenolu,

Celem zakoriczenia reakcji addycji mieszaning reakcyjna utrzymano w podwyzszonej temperaturze przez
okres 2 godzin. Na koniec nieprzereagowane czeséci lotne usunigto pod zmniejszonym asmemem, a produkt
addycji zebrano do parownicy. Otrzymano 104 g soli trzeciorzgdowej aminy,

Przyktad II. Do 79,4 g kwasnego estru gliceryny otrzymanego jak w przyktadzie I ogrzanego do
temperatury 75°C wprowadzono porcjami 10,1 g tréjetyloaminy i przerobiono na s6l aminy jak w przyktadzie L.
Otrzymano 89 g soli trzeciorzgdowej aminy.

Przyktad IIl. Do 79,4 g kwasnego estru gliceryny otrzymanego jak w przyktadzie I ogrzanego do
temperatury 75°C wprowadzono porcjami 10,7 g benzyloaminly i przerobiono na sél aminy jak w przyktadzie I.
Otrzymano 89 g soli trzeciorzgdowej aminy.

Przyktad IV. 134 g bezwodnika kwasowego, uzyskanego przez ogrzewanie 76 g terpentyny balsamicz-
nej z Pinus Silvestris i 56 g bezwodnika maleinowego w obecnosci 4 g trdjchlorku glinu w temperaturze 140°C
przez okres trzech godzin, poddano destylacji pod zmmejszonym cisnieniem.

93,6 g (0,4 mola) produktu ogrzano z 13,6 g (0,1 .mola) ~pentaerytrytu w temperaturze 130—140°C przez
trzy godziny. Do uzyskanego kwasnego estru pentaerytryti ochlodzonego do temperatury 75°C dodano
porcjami 249g 24 6-tr01(dwumetyloammomety]o)fenolu i przerobiono na sél aminy jak w przyktadzie I.
Otrzymano 132 g soli trzeciorzgdowej aminy,

PrzyktadV.70,2g(0,3 mola) produktu uzyskanego z bezwodnika maleinowego i terpentyny wedtug
przyktadu I lub IV ogrzewano z 15,8 (0,1 mola) 2’-etylo- 2(hydroksymetylo) -propanodiolu-1,3(tréjmetylopro-
pan). Uzyskany kwasny ester przerobiono na sél aminy jak w przykkadzie I dodajac 24,9 g 2,4,6-tr6j(dwumetylo-
aminometylo)fenolu. Otrzymano 110 g soli trzeciorzgdowej aminy.

Przyktad VI 44,4 g (0,3 mola) bezwodnika ftalowego ogrzano z 9,2 g (0,1 mola) gliceryny dynamito-
wej w temperaturze 130—140°C przez trzy godzmy. Do uzyskanego kwasnego estru gliceryny ochtodzonego do
temperatury 75°C dodano parcjami 24,9 g 2,4,6-tr6j (dAwumetyloaminometylo) fenolu i przerabiano na sl aminy
trzeciorzgdowej jak w przyktadzie I. Otrzymano 78 g soli trzeciorzgdowej aminy.

Przyktad VIL 61,6 g (0,4 mola) bezwodnika kwasu 1,2-cykloheksanodwukarboksylowego przerabiano
na s6l aminy jak w przyktadzie IV. Otrzymano 100 g soli trzeciorzgdowej aminy. -
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ZastrzeZenie patentowe

" Spos6éb wytwarzania nowych soli amin.trzeciorzedowych o ogélnym wzorze 1 albo 2, w kiérym R oznacza
reszty glikoli zawierajacych od 2 do 6 atoméw wegla w czasteczce jak na przyktad grupy o wzorach 4 lub 8, albo
(R) oznacza grupy o wzorach 5, 6 lub 7, (R’) oznacza reszt¢ aromatycznego lub cykloalifatycznego bezwodnika
kwasowego, (R™) oznacza grupe CHj-; C;H;s-; (R™) oznacza -H; -CH;; X oznacza -H; -OH; n wynosi 2 do 4,
am wynosi 1 do 3, przez ogrzewanie amin trzeciorzgdowych ze zwigzkami zawierajacymi grupy karboksylowe,
znamienny tym, Ze zwiazek o wzorze ogélnym 9, w ktérym (R’) ma wyzej podane znaczenie, korzystnie
produkt addycji bezwodnika maleinowego z weglowodorami terpenowymi, wytworzony w obecnosci kwasu lub
substancji powodujacej powstanie kwasu w warunkach reakcji, korzystnie oczyszcza si¢ przez destylacje pod
zmniejszonym cisnieniem, a nastepnie poddaje estryfikacji. zwiazkami zawierajacymi co najmniej dwie grupy
hydroksylowe w czasteczce, takimi jak glikol etylenowy, dwupropylenowy, gliceryna, pentaerytryt lub 2-etylo-2-
(hydroksymetylo)-propandiol-1,3 w ilosci nieco mniejszej lub réwnej ilosci gramoréwnowaznikowej w stosunku
~ do 1 mola zwigzku o wzorze 9, po czym otrzymany kwasny ester o wzorze ogélnym 3, w ktérym (R, R’) i n maja
wyZej podane znaczenie, ogrzewa si¢ w temperaturze 30—100°C z aming trzeciorzgdowa o wzorze ogélnym 10
lub 11, w ktérych to wzorach (R”) i (R™’) maja wyZej podane znaczenie, w ilosci zbliZonej do stechiometrycznej
w stosunku do zawartosci grup karboksylowych w kwasnym estrze, a wytworzong s6l aminy trzeciorzedowej
wyodrebnia si¢ w znany sposéb.
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