CZ 296503 B6

PATENTOVY SPIS

ek (21) Cislo pihldsky:  2004-36
(30) Pravo plednosti:  20,05,1996 DE 1996/19620262
(40) Zvetejnno: 17.02.1999
(Véstnik ¢. 2/1999)
(47) Udtleno: 10.02.2006
(24) Oznameni o udélenf ve Véstniku: 15.03.2006
(Véstnik &. 3/2006)
(86) PCT éislo: PCT/EP1997/002571

(87) PCT &islo zvefejnéni: WO 1997/044366

PRUMYSLOV}}:HO
VLASTNICTVI

(11) Cislo dokumentu:

296 503

(13) Druh dokumenti: B

(51) mt. C1.:
COSF 8/32 (2006.01)
COSF 8/00 (2006.01)

(73) Majitel patentu:
BASF AKTIENGESELLSCHAFT, Ludwigshafen, DE
(72) Pavodce:
Melder Johann-Peter, Neuhofen, DE
Blum Gerhard, Limburgerhof, DE
Giinther Wolfgang, Mettenheim, DE
Posselt Dietmar, Heidelberg, DE
Oppenlénder Knut, Ludwigshafen, DE
(74) Zastupce:
Spole¢na advokatn{ kancela¥ Vietecka Zeleny Svordik
Kalensky a partneti, JUDr. Otakar Svor¢ik, Halkova 2,
Praha 2, 12000

(54) Nazev vynilezu:
Reakéni produkt obsahujici polyalkylenamin a
pouZiti tohoto produktu, a palivovi, mazadlova
a aditivni kompozice

(57) Anotace:
Je popsan reakéni produkt obsahujici polyalkylenamin,
vyrobitelny zplisobem, ktery spo&iva v tom, Ze se (a)
epoxiduje reaktivni polyalken obecného vzorce III za vzniku
epoxidu obecného vzorce IV, (b) konvertuje epoxid obecného
vzorce IV s dusikatou slou€eninou obecného vzorce V, na
aminoalkohol obecného vzorce VI a (c) katalyticky
dehydratuje uvedeny aminoalkohol a hydrogenuje olefin takto
vznikly. Je také popsana palivova kompozice, mazadlova
kompozice a aditivni kompozice, které vzdy obsahuji reakéni
produkt pfipraveny popsanym zptisobem, a pouZiti reakéniho
produktu pfipraveného timto zplisobem jako detergentového
aditiva pro palivové kompozice.
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CZ 296503 B6

Reakéni produkt obsahujici polyalkylenamin a pouZiti tohoto produktu, a palivova,
mazadlova a aditivni kompozice

Oblast techniky

Tento vynalez se tyka reakéniho produktu obsahujiciho polyalkylenamin, vyrobitelného epoxida-
ci reaktivniho polyalkenu za vzniku epoxidu, jeho konvertovinim na aminoalkohol a katalytickou
dehydrataci uvedeného aminoalkoholu a hydrogenaci olefinu takto vzniklého. Tento vynélez se
také tyka palivové kompozice, mazadlové kompozice a aditivni kompozice, které vzdy obsahuji
reakéni produkt uvedeny vySe, a pouZiti tohoto reak&niho produktu jako detergentového aditiva
pro palivové kompozice.

Dosavadni stav techniky

Karburétory a vstfikovaci systémy naftovych motord, stejné jako vstfikovaci systémy pro davko-
vani paliva v benzinovych a v naftovych motorech jsou postupné kontaminovany ne€istotami.
Znecisténi je zpasobeno &asticemi prachu z nasdvaného vzduchu do motoru, nespalenymi zbytky
uhlovodiki za spalovaci komory a vyfukovymi plyny z klikové skiing, vracenymi do karburato-
Tu.

Tyto zbytky posouvaji pomér vzduch/palivo pfi chodu na prazdno a v oblasti nizkého zatiZeni,
takZe se smés stdva bohatsi a spalovéani vice neuplné. V diisledku toho se zvySuje podil nespale-
nych nebo ¢astedné spalenych uhlovodikl ve vyfukovych plynech a vzrista spotieba paliva.

Je znamo, Ze témto nedostatkim lze Celit pouzitim aditiv do paliva nebo udrzovanim ventild
a karburétoru nebo vstfikovacich systémi v &istoté (napfiklad M. Rossenbeck, ,,Katalysatoren,
Tenside, Mineraloladditive” [Katalyzatory, tenzidy, aditiva do minerdlnich oleji], vydavatel
J. Falbe a U. Hasserodt, str. 223, G. Thieme Verlag, Stuttgart (1978)). V zavislosti na druhu pt-
sobeni a preferovaného pisobi§té takovych detergentnich aditiv se rozeznavaji nyni dvé gene-
race. Prvni generace aditiv je schopna pouze zabratiovat tvofeni tsad v plnicim systému, aviak
neodstrafiuje dosavadni tisady. Aditiva druhé generace mohou naproti tomu zabratiovat a elimi-
novat usady (efekt , keep—clean® a ,,clean—up®), coZ je umoZznéno zejména jejich vytenou stalosti
za tepla v oblastech s pomérné vysokou teplotou, zejména v plnicich ventilech.

Princip struktury molekul t&chto aditiv druhé generace, které plisobi jako detergenty, je zaloZen
na vazb€ polarnich struktur na nepolarni nebo oleofilni skupiny obecn& s vy3§i molekulovou
hmotnosti. Typickymi ¢leny druhé generace aditiv jsou produkty zaloZené na polyisobutenu
v nepolamim podilu, zejména aditiva polyisobutenaminového typu a polyisobutenaminalkoholo-
vého typu. Takové detergenty se mohou pfipravovat z polyisobutentd riznymi zpisoby n€kolika-
stupfiové syntézy.

Polyisobutenaminalkoholy se pfipravuji nejdiive epoxidaci polyisobuten a néaslednou reakci
epoxidu s Zddanym aminem. Takové zpiisoby, katalyzované homogennimi nebo heterogennimi
katalyzétory, jsou popsany napfiklad v dokumentech &islo WO 92/12221, WO 92/14806,
EP 0 476 485 EP 0 539 821.

Polyisobutenaminy se ziskaji, pokud se vychazi z polyisobutenu, v podstaté dvéma zpiisoby.

Prvni zplisob zahrnuje chlorovani polymerni matefské struktury nasledovanou nukleofilni substi-
tuci aminy nebo s vyhodou amoniakem. Nedostatkem tohoto zpisobu je pouZiti chloru, které
vede ke vzniku produkti obsahujicich chlor nebo chloridy, coZ je dnes naprosto neZadouci a je
tfeba se vzniku takovych produktd vyhnout. Napiiklad v némeckych zvefejnénych pfihlaskach
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Cislo DE-OS 2129461 a DE2 245918 se popisuji reakce halogen obsahujicich uhlovodikii
s aminovou slou¢eninou v pfitomnosti akceptoru halogenovodiku.

Podle druhého zpiisobu se polyisobutenaminy pfipravuji z polyisobutenu hydroformylaci a nas-
lednou reduké¢ni aminaci. Napiiklad evropsky patentovy spis &islo EP 0244 616 a n&mecky
patentovy spis ¢islo DE 3 611 230 popisuji karbonylace polybutenu nebo polyisobutenu v pfi-
tomnosti homogenniho katalyzatoru, naptiklad oktakarbonylkobaltu, a naslednou konverzi oxo-
produktu na amin. Nedostatkem tohoto zpiisobu je, Ze karbonylace je vysoce technicky kompli-
kovana a provadi se za vysokotlakych podminek a za specialnich opatteni k odstranéni homogen-
niho karbonylaéniho katalyzatoru.

Ukolem vynélezu Jje proto poskytnout reak&ni produkt obsahujici polyalkylenamin, vyrobitelny

zpisobem provadénym jednoduSeji nez zplisoby dosavadnimi, kde produkt je v podstaté prost
halogenidi. Takovy zpisob vychazi z polyalkenu a nezahrnuje komplikovanou oxosyntézu.

Podstata vynalezu

Pfedmétem tohoto vynalezu je reakéni produkt obsahujici polyalkylenamin obecného vzorce I

R .
R1 R3 /Rs

| ~ Re¢
Ry Ry
ve kterém
R, aZ R¢ maji vyznam uvedeny déle,

vyrobitelny zptisobem, ktery zahrnuje tyto kroky:

a) epoxidaci reaktivniho polyalkenu obecného vzorce III

Ry R3 (IIT)
\C= <
Ry Ry

ve kterém

Ry, Ry, R3 a R4 znamenaji na sobé nezavisle kazdy atom vodiku nebo nasycenou nebo mono-
nenasycenou nebo polynenasycenou alifatickou skupinu o &iselné stedni molekulové hmot-
nosti az do 40 000, poptipadé substituovanou alkylem s 1 aZ 6 atomy uhliku, aminoalkylem
s 1 az 6 atomy uhliku, hydroxyalkenylem s 1 aZ 6 atomy uhliku, alkoxyskupinou s 1 aZ 6 ato-
my uhliku, alkenylem se 2 az 6 atomy uhliku, alanoylem s 1 az 6 atomy uhliku, nitroskupinou
nebo aminoskupinou, pti¢emz alespoii jedna ze skupiny R, aZ R, ma &iselnou stfedni moleku-
lovou hmotnost od 150 do asi 40 000,
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za vzniku epoxidu obecného vzorce IV

Q
Ry— (]./'—BT— R3 (IV)

ve kterém
R;, Ry, R; a Ry maji vySe uvedeny vyznam,

b) konvertovini uvedeného epoxidu obecného vzorce IV s dusikatou sloudeninou obecného
vzorce V

H— R— Rs

Rg (v)

ve kterém

Rs a R znamenaji na sobé nezavisle kazdy atom vodiku, alkyl s 1 aZ 10 atomy uhliku, cykloalkyl
se 3 aZ 10 atomy uhliku, hydroxyalkyl s 1 aZ 10 atomy uhliku, aminoalkyl s 1 aZ 10 atomy
uhliku, alkenyl se 2 aZ 10 atomy uhliku, alkynyl se 2 aZ 10 atomy uhliku, fenyl nebo naftyl,
aralkyl s 1 az 10 atomy uhliku v alkylové &asti, alkaryl s 1 aZ 10 uhliku v alkylové &asti,
heteroaryl, kterym je 5— nebo 6—lenny aromaticky kruh obsahujici od 1 do 4 heteroatomi
vybranych z kysliku, siry a dusiku, nebo alkyleniminovou skupinu vzorce II

EAlk—”ZT}' Re (I1)
Ry "

kde
Alk znamena alkylenovou skupinu s pfimym nebo s rozvétvenym fetézcem,
m jeceléislood0do10a

R; a Rg znamenaji na sobé nezavisle kazdy vodik, alkyl s 1 az 10 atomy uhliku, cykloalkyl se 3
az 10 atomy uhliku, hydroxyalkyl s 1 az 10 atomy uhliku, aminoalkyl s 1 az 10 atomy uhli-
ku, alkenyl se 2 aZ 10 atomy uhliku, alkynyl se 2 aZ 10 atomy uhliku, fenyl nebo naftyl, aral
kyl s 1 az 10 atomy uhliku v alkylové &asti, alkaryl s 1 az 10 atomy uhliku v alkylové Casti
nebo heteroaryl, kterym je 5— nebo 6-¢lenny aromaticky kruh obsahujici od 1 do 4 hete-
roatoml vybranych z kysliku, siry a dusiku, nebo spolu s atomem dusiku, na ktery jsou
vazany, tvoii heterocyklickou skupinu,

nebo
Rs a R spolu s atomem dusiku, na ktery jsou vazany, tvoii heterocyklickou skupinu, pfi¢emz

kazda ze skupin Rs, Re, R; a R je popfipadé substituovana dal3imi alkyly s 1 az 10 atomy
uhliku, nesoucimi hydroxyskupiny nebo aminoskupiny,
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na aminoalkohol obecného vzorce VI

Ry Rj3

. (VI)
HO—C—C— N__

1 ‘ Re

Ry Ry

a
c¢) katalytickou dehydrataci uvedeného aminoalkoholu a hydrogenaci olefinu takto vzniklého.

Vyhodné provedeni vyndlezu spociva v reakénim produktu vyrobitelném zpisobem, pfi kterém
se pouzije polyalkenepoxidu obecného vzorce IV, jehoZ polyalkenova &ast je vytvorena z alke-
novych monomert se 2 aZ 4 atomy uhliku. P¥i¢emz G&elné alkenem se 2 az 4 atomy uhliku je 1—
buten nebo isobuten.

Jiné vyhodné provedeni vynalezu spo&iva v reakénim produktu vyrobitelném zplisobem, pfi kte-
rém se pouZije reaktivniho polyalkenu s vysokym podilem terminalnich dvojnych vazeb.

Dalsi vyhodné provedeni vynalezu spo&iva v reakénim produktu vyrobitelném zpisobem, pfi
kterém se pouZije dusikat4 slou€enina zvolena z amoniaku, ethylen—1,2—diaminu, propylen—1,2—-
diaminu, propylen—1,3—diaminu, butylendiaminii, mono—, di— a trialkylovych derivati t&chto
amind, polyalkylenpolyamind, jejichZ alkylenové &asti neobsahuji vice nez 6 atomi uhliku
a N-aminoalkylpiperazinu s 1 az 6 atomy uhliku v alkylové &asti. Pfi¢emz ulelné se pouZije
polyalkenepoxidu obecného vzorce IV, jehoz polyalkenova &ast je vytvofena z 1-butenovych
nebo isobutenovych monomert a amino &ast je odvozena od amoniaku.

Pfedmétem tohoto vynélezu také je palivova kompozice, jejiz podstata spo&iva v tom, Ze obsa-
huje alespoii jeden reakéni produkt vyrobitelny zpisobem uvedenym vy3e v koncentraci od asi
20 do 5000 mg/kg paliva jako aditivum pro udrZovani &istého palivového ptivodniho systému.

Pfedmétem tohoto vyndlezu také je mazadlova kompozice, jejiz podstat spo&iva v tom, Ze jako
aditivum obsahuje alespoti jeden reak&ni produkt vyrobitelny zpiisobem uvedenym vyse v podilu
od asi 1 do 15 % hmotnostnich, vztazeno na celkovou hmotnost kompozice.

Pfedmétem tohoto vynalezu rovnéz je aditivni kompozice, jejiz podstata spo&iva v tom, Ze obsa-
huje reakéni produkt vyrobitelny zpisobem uvedenym vyse.

Pfedmétem tohoto vynalezu konecné je pouZiti reak&niho produktu vyrobitelného zpiisobem uve-
denym vySe jako detergentového aditiva pro palivové kompozice.

Zpusob podle vynalezu je vyhodny zv1asté v ptipadé, kdy jsou reakéni slozky schopny podléhat
nezadoucim sekunddrnim reakcim za zvolenych reakénich podminek. To miize byt napiiklad
tehdy, kdyz se ethylendiaminu pouZije jako dusikaté slouteniny obecného vzorce V. V piitom-
nosti katalyzatoru, pouzivaného podle vynalezu a majictho dehydrataéni a zarovei hydrogena&ni
vlastnosti, miZe dochazet k dimerizaci s vytvofenim piperazinu, éemuz se miZe predchazet,
pokud se nejprve vytvoti aminoalkohol obecného vzorce VI v prvnim stupni zptisobu, nezreago-
vany amin se odstrani a potom, po pfidani katalyzatoru, se miize provadét dehydratace a hydro-
genace za ziskani Zddaného produktu obecného vzorce I.

Katalyzétor, kterého se miize pouZivat pti zpisobu podle vynalezu a ktery ma dehydrataéni a za-
rovell hydrogenaéni vlastnosti, se s vyhodou voli ze souboru zahrnujiciho zeolity nebo porézni
oxidy hliniku, kfemiku, titanu,zirkonia, niobu, hot&iku a/nebo zinku, kyselé ionexy a heteropoly-
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kyseliny, které majf alespoti jeden hydrogena&ni kov. Jako hydrogenaénich kovii se s vyhodou
pouZivé nikl, kobaltu, médi, Zeleza, palladia, platiny, ruthenia, rhodia nebo jejich smési.

Zeolity, kterych se miize pouZivat podle vynalezu, jsou napiiklad pevné kyselé zeolitové kataly-
zatory, které jsou popsany v evropském patentu &islo EP 0 539 821, ktery se zde zahmuje formou
odkazu. JakoZ ptiklady takovych vhodnych zeoliti se uvadéji zeolity s mordenitovou, chabasi-
tovou nebo faujasitovou strukturou, zeolity typu A, L, X a Y, zeolity pentasilového typu majici
strukturu MFI, zeolity, ve kterych jsou viechny atomy uhliku a/nebo kiemiku nahrazeny cizimi
atomy, naptiklad aluminosilikatové, borosilikatové, ferrosilikatové, beryllosilikatové, gallosiliké-
tové, chromosilikatové, arsenosilikitové, antimonosilikitové a bismutosilikitové zeolity nebo
Jejich smési a zeolity aluminogermanatové, borgermanétové, gallogermanatové a ferrogermané-
tové nebo jejich smési nebo titaniumsilikatové zeolity, napiiklad TS-1, ETS 4 a ETS 10.

K optimalizaci selektivity, konverze a Zivotnosti se zeolity, pouZivané zptisobem podle vynélezu,
mohou dopovat vhodnym zpiisobem dal§imi prvky, jako je popsino naptiklad v evropském
patentu Cislo EP 0 539 821.

Dopovani zeolitl shora uvedenymi hydrogena¢nimi kovy se miZe provadét stejnym zplisobem.
Hydrogenadni kov ma byt obsaZen ve hmotnostnim mnoZstvi 1 aZ 10 %, vztaZeno na celkovou
hmotnost katalyticky aktivniho materiélu a pfepoéteno na oxid.

Jakozto dalsi vhodné katalyzatory, majici dehydrataéni a hydrogena&ni vlastnosti, se uvadgji
oxidy, s vyhodou kyselé oxidy prvki ze souboru zahrnujiciho hlinik, kfemik, zirkonium, niob,
hof¢ik a zinek nebo jejich smési, které se dopuji alespoii jednim shora uvedenym hydrogenaénim
kovem. Oxid (vztaZeny na oxid hlinity, kiemi&ity, zirkonigity, niobi¢ny, hofednaty nebo zine¢na-
ty) je obsaZen ve hmotnostnim mnoZstvi p¥iblizné 10 aZ 99 %, s vyhodou ptiblizn& 40 az 70 %,
vztaZeno na hmotnost katalytického materialu (to je katalyticky aktivniho materidlu). Hydroge-
na¢ni kov (vztaZeno na oxid nikelnaty, kobaltnaty, méd'naty, Zelezity, palladnaty, platnaty, ruthe-
ni¢ity nebo rhodity) je obsaZen ve hmotnostnim mnozstvi ptiblizné 1 az 90 %, s vyhodou ptibliz-
né 30 az 60 %, vztaZeno na celkovou hmotnost katalytického materidlu. Krom& toho mohou
oxidy, pouzivané zplsobem podle vynalezu, obsahovat mala mnoZstvi, to je hmotnostné od 0,1
aZ do asi 5 % (vztaZeno na oxidy) dal3ich prvki, jako jsou naptiklad molybden nebo sodik, ke
zlep3eni katalytickych vlastnosti, jako jsou selektivita a Zivotnost.

Oxidy tohoto typu a zpiisob jejich pfipravy jsou popsany v evropském patentu &islo
EP 0 696 572, ktery je zde zahrnut formou odkazu. P¥iprava se provadi s vyhodou tak, Ze se nej-
dfive pfipravi vodny roztok soli, kterd obsahuje shora uvedené katalyzatorové slozky a dosahuje
se soulasného vysraZeni pfidinim mineralni zasady, napiiklad uhli¢itanu sodného popfipadé za
mirného zahiivani. SraZeni se odd&li, promyje se, vysusi se a kalcinuje se napfiklad udrzovanim
po dobu 4 hodin na teploté 500 °C.

Nove zeolity a aktivni oxidy shora popsané, se mohou poptipadé kondicionovat mletim poptipa-
dé na urcitou velikost Eastic a tvarovanim na extrudaty nebo pelety, poptipadé za ptidani lisovaci
pomocné latky, jako je napiiklad grafit.

Podle vynalezu je obzvlasté vyhodné pouZiti katalyzatoru, ktery obsahuje, vztaZeno na celkovou
hmotnost katalyticky aktivni latky, hmotnostné

pfiblizn& 30,0 % zirkonia, po¢itano jako oxid zirkonigity,

pfiblizné€ 50,0 % niklu, poéitano jako oxid nikelnaty,

pfiblizné 18,0 % médi, poitano jako oxid méd'naty,

priblizn€ 1,5 % molybdenu, poéitano jako oxid molybdenovy, a

priblizné 0,5 % sodiku, po&itano jako oxid sodny.
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Alkoxyla¢ni katalyzatory, které se s vyhodou p¥idavaji do reak&ni smési podle vynilez, promotuj:i
otevieni epoxidového kruhu. JakoZto pfiklady vhodnych alkoxyla¢nich katalyzatorli se uvadéji
voda a alkoholy, napfiklad methanol a ethanol, mineralni kyseliny a karboxylové kyseliny.

Polyalken obecného vzorce III

R3 Rj (III)
~ <
C==
-
Ra Ry

kde
R}, Ry, R; a Ry maji shora uvedeny vyznam,

kterého se pouziva jako vychozi latky pro pfipravu epoxidu obecného vzorce IV, je polymer
odvozeny od alespoii jednoho alkenu s pfimym nebo s rozvétvenym fetézcem se 2 aZ 30 atomy
uhliku, s vyhodou alkenu se 2 aZ 6 atomy uhliku a zvI4$té alkenu se 2 aZ 4 atomy uhliku, pfi¢emz
alespori jedna skupina symboli R, aZ R, m4 &iselnou stfedni molekulovou hmotnost od piiblizné
150 do 40 000.

JakoZto ptiklady alkenii se 2 a% 4 atomi uhliku se uvadéji ethylen, propylen a zvlasté 1-buten
a isobuten.

Polyalkeny obecného vzorce III, které se s vyhodou pouZivaji pti zptisobu podle vynalezu, jsou
reaktivni polyalkeny majici vysoky podil termindlnich neboli koncovych dvojnych vazeb. Mozny
zpisob piipravy takovych reaktivnich polyalkend je popsan napfiklad v némecké zvefejnéné
piihlaSce Cislo DE-OS 2 702 604.

Obzvlasté vyhodny je polyisobuten majici &iselnou stfedni molekulovou hmotnost pfiblizné 800
az 1500.

Pfi zplsobu podle vynalezu se také mohou pouzivat reaktivni polypropyleny. Ziskaji se zv1asté
metalocenovou katalyzou, popsanou v némecké zvefejnéné pfihlasce &islo DE-OS 4 205 932
a maji koncové dvojné vazby, které jsou pfevazné obsaZeny jakoZto vinylidenové skupiny. Poly-
propyleny, ukonéené vinylovymi skupinami, se ziskaji naptiklad zpisobem popsanym v evrop-
ském patentu islo EP 0268 214.

Udaje z vy3e uvedenych zvefejnénych patentovych pfihlasek jsou zde zahrnuty formou odkazi.

Vyhodné katalyzatorové systémy pro pfipravu polymeri s koncovymi vinylovymi skupinami
jsou bis(pentamethylcyklopentadienyl)zirkoniumdichlorid a bis(pentamethylcyklopentadienyl)-
hafniumdichlor v roztoku methylalumoxanu v toluenu.

Vyhodné katalyzatorové systémy pro pfipravu polymert s koncovymi vinylidenovymi skupir_lami
jsou bis(n-butylcyklopentadienyl)zirkoniumdichlorid, bis(oktadecylcyklopentadienyl)zirkonium-
dichlorid a bis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid vzdy v roztoku methylalumoxanu v tolue-
nu.

Shora popsané polyalkyleny obecného vzorce III se nejd¥ive prevadéji na epoxid obecného vzor-
ce IV. Epoxidace se provadi nejdiive naptiklad rozpusténim polyalkenu ve vhodném rozpous-
tédle, naptiklad v diethyletheru, nebo v jiném dipolarnim aprotickém rozpoustédle nebo v nepo-
larnim rozpoustédle, jako je xylen nebo toluen, poptipadé vysusenim roztoku, p¥idanim epoxi-
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daéniho ¢inidla a provedenim epoxidace, za mirného zahtivani, pokud je zapotiebi, napiiklad za
udrZovani na teploté 40 az 70 °C. Pro provad&ni epoxidace se pouZivaji konvenéni epoxidacni
¢inidla. Jakozto pfiklady takovych &inidel se uvadgji peroxykyseliny, napifklad kyseliny per-
benzoovi, m—chlorperoxybenzoova a peroctova kyselina, alkylperoxidy, napfiklad terc-butyl-
hydroperoxid, pfi¢emZ m—chlorperoxybenzoova a peroctové kyselina jsou vyhodné.

Pfi epoxidaci se mohou ziskat rizné stereoizomerni formy jednotlivé nebo ve smési, jako napfi-
klad slou¢eniny obecného vzorce IVa, IVb, IVc a IVd

Ri., /O‘\ R R4 Rl'/,," /o\ o R3
e Y
R Ry
Ra 3 Rz
v Vb
(IVa) (IVD)
RZ"/; /O\ o R4 Rz”'._ /O\ \."- R3
éc-—— c d’-c cy%
» Ry
R R
R (vey 8 Lo (1vd)

UrCitého izomeru se miZe pouZit pro reakci s dusikatou slouCeninou obecného vzorce V.
Zpravidla se vSak pro provadéni aminace pouZiva izomerni smési.

Priklady vhodnych sloudenin obecného vzorce V jsou amoniak, ethylen—1,2—diamin, propylen—

1,2—diamin, propylen—1,3~diamin, butylendiaminy a monoalkylderivaty, dialkylderivaty a tri-

alkylderivaty téchto amind, naptiklad N,N-dimethylpropylen—1,3—diamin. Také se mohou pouZi-
vat polyalkylenpolyaminy, jejichZ alkylenové podily nemaji vice nez 6 atomi uhliku, naptiklad
polyethylenpolyaminy, jako diethylentriamin, triethylentetramin a tetraethylenpentamin a také
polypropylenpolyaminy. JakoZto dali piiklady se uvadsji N-aminoalkylpiperaziny s 1 aZ 6 ato-
my uvhliku v alkylovém podilu. S vyhodou se pouziva amoniaku.

Zpiisob podle tohoto vynalezu se miZze provadét kontinudlng nebo po davkach, pficemZ se neché
vaji reagovat epoxidy s dusikatou slouceninou obecného vzorce V pfi teploté priblizné 80 az
250 °C, s vyhodou piiblizné 150 aZ 210 °C a za tlaku vodiku aZ pfiblizné 60, s vyhodou pfiblizné
8 az 30 MPa. Dusikaté slougeniny se pouZivd v molarnim poméru pfiblizné 1 : 1 aZ pfiblizné
40 : 1, s vyhodou v nadbytku pfiblizné 5 : 1 aZ pfiblizn& 20 : 1, vztaZzenou k epoxidu. Reakce se
miiZe provadét bud’ v nepfitomnosti rozpoustddla, nebo v pfitomnosti rozpoustédla (napfiklad
uhlovodiki, jako hexanu, nebo tetrahydrofuranu).

Alkylové skupiny, které jsou pfitomny ve slouenin& obecného vzorce Ipfipravované podle toho-
to vynélezu, maji zvlasté¢ pfimy nebo rozvétveny, nasyceny uhlikovy fetézec s 1 az 10 atomy
uhliku. Ptikladn¢ se uvadgji nizsi alkylové skupiny, to je s 1 aZ 6 atomy uhliku, jako jsou napfi-
klad skupina methylova, ethylova, n—propylova, isopropylova, n-butylova, sek-butylova, iso-
butylova, terc-butylova, n—pentylova, sek-pentylova, isopentylova, n-hexylova a 1-, 2-
a 3—methylpentylova skupina, alkylové skupiny s del§im fetézcem, jako jsou napfiklad skupina
heptylova, oktylova, nonylova a decylova skupina s pfimym fetézcem a jejich analogy s rozvét-
venym fetézcem.

Slouceniny, pfipravené zpisobem podle tohoto vynalezu, mohou poptipadé obsahovat hydroxy-
lové a aminoalkylové skupiny, ve kterych ma alkylovy podil shora uvedeny vyznam a hydroxylo-
va skupina nebo aminoskupina je s vyhodo na koncovém atomu uhliku.

Alkenylové skupiny, které jsou obsaZeny ve sloudeniné obecného vzorce I pfipravené zpisobem
podle tohoto vynalezu, maji zvlasté p¥imy nebo rozvétveny uhlikovy fetézec s alespoii jednou
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dvojnou vazbou mezi sousednimi atomy uhliku a 2 az 10 atomy uhliku. P¥ikladné se uvadéji
mononenasycené alkenylové skupiny se 2 az 10 atomy uhliku, jako jsou napfiklad skupina
vinylova, allylova, 1-propenylova, isopropenylova, 1-, 2— 3-butenylova, methallylova, 1,1-di-
methallylova, 1-, 2—, 3—, 4—a 5-hexenylova skupina, alkenylové skupiny s del§im fetézcem, jako
Jsou naptiklad skupina heptenylova, oktenylové, nonenylova a decenylové skupina s pfimym
fetézcem a jejich analogy s rozvétvenym fetézcem, pfiGemz je moZné, aby byla dvojna vazba
v kterékoliv Zadouci poloze. Vynélez zahrnuje cis— a trans—izomery shora uvedenych alkenylo-
vych skupin se 2 az 10 atomy uhliku.

Alkynylové skupiny, které jsou obsaZeny ve slou€eniné obecného vzorce I pfipravené zpisobem
podle tohoto vynélezu, maji zvlasté piimy nebo rozvétveny uhlikovy fetézec s alespori jednou
trojnou vazbou mezi sousednimi atomy uhliku a 2 aZ 10 atomy uhliku. Pfikladng se uvadéji
skupina ethynylova, 1-propynylovd a 2-propynylovd, 1-, 2- a 3-butynylova a alkynylové
skupiny odpovidajici shora uvedenym alkenylovym skupindm. '

Priklady cykloalkylovych skupin, které mohou byt pouZity podle tohoto vynalezu, zahrnuji zv1as-
t€ 3 az 7 atomd uhliku, jako je skupina cyklopropylova, cyklobutylova, cyklopentylova, cyklo-
hexylova, cykloheptylové, cyklopropylmethylova, cyklopropylethylova, cyklopropylpropylova,
cyklobutylmethylova, cyklobutylethylova a cyklopentylethylova a podobné.

Fenyl a naftyl jsou pfiklady arylovych skupin, které mohou byt pouZity podle tohoto vynalezu.

Aralkylové skupiny, které mohou byt pouZity podle tohoto vynalezu, jsou zvlaité fenylalkylové
skupiny s 1 az 10 atomy uhliku v alkylovém podilu a naftylalkylové skupiny s 1 aZ 10 atomy
uhliku v alkylovém podilu. Pfikladng se jako aralkylové skupiny uvadgji skupina alkylfenylova
a alkylnaftylovd vzdy s 1 aZ 10 atomy uhliku v alkylovém podilu, ktery je shora definovan.

Cykloalkylové, arylové a aralkylové skupiny, které jsou ptitomny ve slouening obecného vzorce
I ptipravené zpisobem podle tohoto vynalezu, mohou obsahovat poptipadé jeden nebo nékolik,
napiiklad jeden aZ Ctyfi heteroatomy, jako jsou ze souboru zahrnujiciho atom kysliku, siry
a dusiku, pfi¢emZ vyhodnymi heteroatomy jsou atom kysliku a dusiku. Jakoto ptiklady cyklic-
kych heteroalkylovych skupin se uvadgji tetrahydrofuranylova, piperidinylové, piperazinylova
a morfolinylové skupina. Jako piiklady heteroarylovych skupin s p&ti¢lenym nebo se Sesti&len-
nym aromatickym kruhovym systémem, které obsahuji jeden aZ &tyfi shora uvedené hetero-
atomy, se uvadéji skupina furylova, pyrrolylova, imidazolylova, pyrazolylové, oxazolylova, iso-
xazolylova, oxadiazolylova, tetrazolylova, pyridylov4, pyrimidinylova, pyrazinylova, pyra-
dizinylova, triazinylové a tetrazinylova skupina a podobn&. Heterocyklické skupiny stejného
typu, které maji alespori jeden atom dusiku jakoZto heteroatom, se mohou vytvaret ze skupin Rs
a Rs ve vySe uvedeném obecném vzorci I, dohromady s atomem dusiku, na ktery jsou vizany.

Alkylenové skupiny, které jsou pfitomny ve slou€ening obecného vzorce I pfipravené zpiisobem
podle tohoto vynélezu, maji pfimy uhlikovy fetézec s 1 aZ 10 atomy uhliku a piikladné se uvadsj
ethylenovd, propylenova, butylenova, pentylenova a hexylenova skupina, nebo jeji rozvétveny
uhlikovy fetézec s 1 aZ 10 atomy uhliku a napfiklad jde o skupinu 1,1-dimethylethylenovou,
1,3—dimethylpropylenovou, 1-methyl-3—ethylpropylenovou, 2,3—dimethylbutylenovou, 1,3-di-
methylbutylenovou, 1,1-dimethylbutylenovou, 1,2-dimethylpentylenovou a 1,3-dimethylhexyle-
novou.

Pfiklady substituentdl, které jsou vhodné podle vynalezu, jsou alkylova skupina s 1 aZ 6 atomy
uhliku, aminoalkylové skupina s 1 aZ 6 atomy uhliku, hydroxyalkenylové skupina s 1 az 6 atomy
uhliku alkoxyskupina s 1 az 6 atomy uhliku, alkenylova skupina s 2 aZ 6 atomy uhliku, alka-
noylova skupina s 1 az 6 atomy uhliku, naptiklad skupina acetylova a propionylov4, nitroskupina
a aminoskupina.
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Polyalkenaminy obecného vzorce I, pfipravené zplisobem podle vynalezu, se mohou pouZivat
jako aditiva pro kapalné nebo pastovité mazadlové kompozice. Takové mazadlové kompozice
obsahuji alespoti jeden novy polyalkenamin obecného vzorce I, poptipadé spolu s dal$imi bézny-
mi aditivy do mazadel. JakoZto piiklady béZnych aditiv se uvadgji inhibitory koroze, aditiva proti
odéru, ¢inidla zlep§ujici viskozitu, detergenty, antioxidanty, protipénivé &inidla, &inidla zlepSujici
mazivost a &inidla zlep3ujici bod liti. Nové polyalkenaminy obecného vzorce I se pouzivaji
obvykle v mnoZstvi hmotnostn& od pfiblizné 1 aZ do 15 %, s vyhodo od pfiblizné 0,5 az do 10 %
a pfedevsim od 1 az do 5 %, vztaZeno na celkovou hmotnost mazadlové kompozice.

Priklady takovych mazadel zahrnuji oleje a tuky pro motorové vozidla a pro primyslové hnaci
Jjednotky, zvlasté motorové oleje, pfevodové oleje a turbinové oleje.

Polyalkenaminy obecného vzorce I, pfipravené zpisobem podle vynalezu, mohou byt kromé toho
obsazeny jakozto aditiva v palivovych smésich naptiklad pro benzinové a pro naftové motory.
V téchto palivech piisobi tyto nové sloudeniny zv14asté jako detergenty pro udrZovani Cistého pfi-
vodniho palivového systému. Kromé& disperga¢nich vlastnosti maji vyhodny vliv na motorova
mazadla pfi provozu motortd. Polyalkenaminy obecného vzorce i, pfipravené zplisobem podle
tohoto vynalezu, se davkuji do obchodnich paliv ve mnoZstvi pfiblizné 20 az 5000, s vyhodou
pfiblizné 50 a7 1000 mg/kg paliva. Popfipadé se nova aditiva mohou pfidavat spolu s jinymi
znamymi aditivy.

Zatimco nova aditiva, kterd maji &iselnou stiedni molekulovou hmotnosti pfiblizné 2000 aZ
40 000, se s vyhodou pouZivaji do mazadlovych kompozic, polyalkenaminy s &iselnou stfedni
molekulovou hmotnosti pfiblizn€ 150 aZ 5000, s vyhodou piiblizné 500 az 2500 a pfedevsim
pfiblizn€ 800 az 1500, jsou zvlasté vhodné jako aditiva do paliv.

Koneéné polyalkenaminy obecného vzorce I, pfipravené zpisobem podle vynalezu, mohou také
byt pfitomny v kombinaci s jinymi aditivy, zvl43t& s detergenty a s disperganty. Zvlasté vyhodna
Jje naptiklad kombinace s polyisobutylaminy popsanymi v patentu US 4 832 702.

Zkouseni novych produkti jakoZto palivovych aditiv, zvIasté se zfetelem na jejich vhodnost jako
Sisticich prostfedki pro ventily a karburatory, se provadi pomoci motorovych zkousek, které se
provadéji na zkuSebnim stanovisti s motorem 1,2 1 Opel Kadettu podle CEC-F-04-A—87.

Skvrnova zkouska, kterou popsal napiiklad A. Schilling ,Les Huiles pour Moterus et al
Graissage des Moteurs*, svazek I, str. 89 a nasl. (1962) v mirné upravené formé, se miZe pouZzit

pro testovani novych produkti s zietelem na jejich dispergadni vlastnosti.

Nisledujici priklady ilustruji tento vynalez.

Priklady provedeni vynalezu

Ptipravi se 50% roztok polyisobutenepoxidu v kapalném parafinu (Mihagolo) epoxidaci isobuty-
lenu o molekulové hmotnosti 1000 (Glissopalu® 1000, obchodni produkt spole¢nosti BASF AG)
a pouzije se jako vychozi material v nasledujicich ptikladech. Charakterizace aminoalkentd
a odpovidajicich aminoalkoholi se provadi stanovenim aminového &isla a hydroxylového Cisla.

Katalyzator, pouZivany v nasledujicich pfikladech a majici dehydrataéni a hydrogena¢ni vlast-
nosti, se pfipravuje zpisobem podle evropského patentu &islo EP 0696 572 a ma nasledujici
hmotnostni sloZeni (vztaZeno v kaZdém piipadé na celkovou hmotnost katalyticky aktivniho
materialu):
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30,0 % oxidu zirkonigitého,
50,0 % oxidu nikelnatého,
18,0 % oxidu méd’natého,
1,5 % oxidu molybdenového,

0,5 % oxidu sodného.

Piiklad 1
Jednostupiiova kontinuélni reakce s amoniakem

Nechéva se kontinualng reagovat 125 ml/h 50% roztoku polyisobutenepoxidu v kapalném parafi-
nu (Mihagolu) se 250 ml/h amoniaku v trubkovém reaktoru o objemu 1 litr obsahujicim 500 g
katalyzatoru. Reakéni teplota v reaktoru je 200 az 205 °C. Tlak je 25 MPa a mnozstvi vodiku
100 I/h. Snadno tékavé slozky (voda, amoniak a kapalny parafin Mihagol) se oddestilovavaji za
sniZeného tlaku (az na vataku teplotou 70 °C pfi tlaku 300 Pa). Aminové &islo ziskaného pro-
duktu je 30,00 a hydroxylové &islo je 2,0.

Priklad 2
Jednostupiiova pretrZitd reakce s amoniakem

Pfida se 100 g katalyzitoru do 225 g polyisobutenepoxidu rozpusiténého ve 225 g kapalného
parafinu (Mihagolu) a 5 g vody. V autoklavu se smés zahtiva na teplotu 200 °C po dobu 4 hodin
za tlaku vodiku 20 MPa po pfidani 450 ml amoniaku. Po oddéleni nizkovroucich podild za snize-
ného tlaku se ziska produkt prosty rozpous§tédla saminovym &islem 29,2 a s hydroxylovym
Cislem 4. To znamena, Ze se aminoalkohol dehydratoval a hydrogenoval.

Priklad 3
Dvoustupiiova pietrzita reakce s amoniakem

Rozpusti se 200 g polyisobutenepoxidu ve smé&si 200 g kapalného parafinu (Mihagolu), 300 ml
tetrahydrofuranu a 12 g vody. V autoklavu se smés zahiiva na teplotu 200 °C po dobu 12 hodin
za tlaku dusiku 20 MPa po pfidani 300 ml amoniaku. Snadno tékavé slozky (voda, tetrahydro-
furan a kapalny parafin Mihagol) se oddestilovavaji za snizeného tlaku. Aminové &islo ziskaného
produktu je 32,8 a hydroxylové ¢&islo je 32,2, to znamené, Ze je pfitomen Z4dany aminoalkohol.

Rozpusti se 100 g aminoalkoholu ve 400 g kapalného parafinu (Mihagolu) a pfida se 100 g kata-
lyzatoru. V autoklavu se smés zahtivd na teplotu 200 °C po dobu 24 hodin za tlaku vodiku
20 MPa po pfidani 500 ml amoniaku. Po oddéleni viech nizkovroucich podild za sniZeného tlaku
se ziska produkt prosty rozpoustddla s aminovym &islem 29 a s hydroxylovym &islem 2. To zna-
men4, Ze se aminoalkohol dehydratoval a hydrogenoval.

-10-
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PATENTOVE NAROKY

1. Reakeni produkt obsahujici polyalkylenamin obecného vzorce I

Ri [R3 Rs

l - (1)
H— T__ f—_ N\ y

Ry Ry

ve kterém
R, az Ry maji vyznam uvedeny dale,
vyrobitelny zpisobem, ktery zahrnuje tyto kroky:

a) epoxidaci reaktivniho polyalkenu obecného vzorce III

Ry Rs (IIT)
~ <
Ce==
~
R Rq

ve kterém

R, Ry, Ry a Ry znamenaji na sob& nezavisle kazdy atom vodiku nebo nasycenou nebo mono-
nenasycenou nebo polynenasycenou alifatickou skupinu o &iselné stfedni molekulové hmot-
nosti az do 40 000, poptipadé substituovanou alkylem s 1 az 6 atomy uhliku, aminoalkylem
s 1 az 6 atomy uhliku, hydroxyalkenylem s 1 aZ 6 atomy uhliku, alkoxyskupinou s 1 aZ 6
atomy uhliku, alkenylem se 2 aZ 6 atomy uhliku, alanoylem s 1 az 6 atomy uhliku, nitro-
skupinou nebo aminoskupinou, pfi¢emz alespoil jedna ze skupiny R; aZ R4 ma Ciselnou
stfedni molekulovou hmotnost od 150 do asi 40 000,

za vzniku epoxidu obecného vzorce IV

0
Ry— {—Bt‘:— R3 (IV)
Rz Ry

ve kterém
R, Ry, R; a Ry maji vySe uvedeny vyznam,

b) konvertovani uvedeného epoxidu obecného vzorce IV s dusikatou slouceninou obecného
vzorce V

E— N— Rs

Rg (V)

-11-
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ve kterém

R;s a R¢ znamenaji na sobé nezavisle kazdy atom vodiku, alkyl s 1 aZ 10 atomy uhliku, cykloalkyl
se 3 aZ 10 atomy uhliku, hydroxyalkyl s 1 aZ 10 atomy uhliku, aminoalkyl s 1 aZ 10 atomy
uhliku, alkenyl se 2 az 10 atomy uhliku, alkynyl se 2 aZ 10 atomy uhliku, fenyl nebo naftyl,
aralkyl s 1 aZ 10 atomy uhliku v alkylové &asti, alkaryl s 1 az 10 uhliku v alkylové ¢asti,
heteroaryl, kterym je 5— nebo 6-lenny aromaticky kruh obsahujici od 1 do 4 heteroatomi
vybranych z kysliku, siry a dusiku, nebo alkyleniminovou skupinu vzorce II

‘EAlk——T} Rg (II)
Ry

kde

Alk znamena alkylenovou skupinu s pfimym nebo s rozvétvenym fetézcem,

m jecelécislood0do10a

R; a Ry znamenaji na sobé nezavisle kazdy vodik, alkyl s 1 az 10 atomy uhliku, cykloalkyl se 3
az 10 atomy uhliku, hydroxyalkyl s 1 aZ 10 atomy uhliku, aminoalkyl s 1 aZ 10 atomy uhli-
ku, alkenyl se 2 az 10 atomy uhliku, alkynyl se 2 aZ 10 atomy uhliku, fenyl nebo naftyl,
aralkyl s 1 az 10 atomy uhliku v alkylové &asti, alkaryl s 1 az 10 atomy uhliku v alkylové
Casti nebo heteroaryl, kterym je 5— nebo 6-Clenny aromaticky kruh obsahujici od 1 40 4
heteroatomi vybranych z kysliku, siry a dusiku, nebo spolu s atomem dusiku, na ktery jsou
vazany, tvoii heterocyklickou skupinu,

nebo

Rs a R¢ spolu s atomem dusiku, na ktery jsou vazany, tvoi heterocyklickou skupinu, pficemz
kazda ze skupin Rs, Re, R; a Ry je popfipadé substituovana dal$imi alkyly s 1 az 10 atomy
uhliku, nesoucimi hydroxyskupiny nebo aminoskupiny,

na aminoalkohol obecného vzorce VI

(VI)

a

c¢) Kkatalytickou dehydrataci uvedeného aminoalkoholu a hydrogenaci olefinu takto vzniklého.
2. Reakéni produkt podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze se pouZiji polyalken-
epoxidu obecného vzorce IV, jehoZ polyalkenova &ast je vytvoiena z alkenovych monomerd se

2 az 4 atomy uhliku.

3. Reakéni produkt podle naroku 2, vyznadujici se tim, Ze alkenem se 2 az 4 atomy
uhliku je 1-buten nebo isobuten.

4. Reakéni produkt podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze se pouZije reaktivniho
polyalkenu s vysokym podilem terminalnich dvojnych vazeb.

-12 -
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5. Reakéni produkt podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze dusikati sloudenina je
zvolena z amoniaku, ethylen—1,2—diaminu, propylen—1,2—-diaminu, propylen—1,3—diaminu, buty-
lendiamin, mono—, di— a trialkylovych derivati téchto amind, polyalkylenpolyamind, jejichZ
alkylenové &asti neobsahuji vice nez 6 atomii uhliku a N—aminoalkylpiperazinu s 1 az 6 atomy
uhliku v alkylové &asti.

6. Reak¢ni produkt podle naroku 5, vyznaédujici se tim, Ze pouZije polyalken-
epoxidu obecného vzorce IV, jehoZ polyalkenova &ast od vytvofena z 1-butenovych nebo iso-
butenovych monomerd a aminova &ast je odvozena od amoniaku.

7. Palivova kompozice, vyznacfujici se tim, Ze obsahuje alespoii jeden reakéni pro-
dukt podle nékterého z naroki 1 az 6 v koncentraci od asi 20 do 5000 mg/kg paliva jako aditivum
pro udrZovani ¢istého palivového pfivodniho systému.

8. Mazadlové kompozice, vyznadujici se tim, Ze jako aditivum obsahuje alespoi
jeden reakéni produkt podle nékterého z naroki 1 az 6 v podilu od asi 1 do 15 % hmotnostnich,
vztaZeno na celkovou hmotnost kompozice.

9. Aditivni kompozice, vyznadujici se tim, Ze obsahuje reakéni produkt podle
nekterého z naroki 1 az 6.

10. Pouziti reak¢niho produktu podle nékterého z naroki 1 aZ 6 jako detergentového aditiva pro
palivové kompozice.

Konec dokumentu
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