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SPOSSB OTRZYMYWANIA E-TLENKCW N,N-DI /POLIOKSYETYLENO/-ALKILOAMIN

Przedmiotem wynalazku jest sposdéb otrzymywania N-tlenkéw N,N-di/polioksyetyleno/
alkiloamin o 12-22 atomach wegla w nasyconym lub nienasyconym tarcuchu weglowodorowym oraz
zawartogci 5-22 grup oksyetylenowych, stanowigcych nowy typ tlenkdéw amin bedgcych zwigzkami
powierzchniowoczynnymi. Moggs one znalegé zastosowanie w wielu dziedzinach gospodarki, szcze-
gélnie do produkcji wyrobdéw chemii gospodarczej i kosmetycznej.

Podstawowe typy znanych dotychczaes tlenkéw dlugolaﬂcuchowych alkiloamin toi
N—tlenki N,N-di/2-hydroksyetylo/-alkiloamin o wzorze; RH/CH2CH20H/2.O N-tlenki N,N-dimetylo-
alkiloamin o wzorzes RH/CH3/2 .0 oraz N-tlenki alkiloamido-propylenodiametyloamin o wzorze:
RCONH/CHz/3N/GH3/2 , g&dzie R oznacza rodnik alkilowy.

Synteza powy2szych typéw tlenkéw amin polega na utlenieniu odpowiedniej trzecio-
rze¢dowej alkiloaminy 30-35% wodnym roztworem nadtlenku wodoru w temperaturze 323-343K w :
czasie 3-6 godzin przy stosunku molowym aminy do nadtlenku wodoru wynoszgcym 131,1-1,5.
Synteze tych tlenkéw amin prowadzi sig stosujgc jako rozpuszczalnik alkohol lub mieszaning
alkobol=woda. W literaturze brak jest informacji o syntezie oraz wlasnosciach NE-tlenkéw
N, N—dl/polioksyetyleno/alkxloamin zauieraaqcych powyzej 5 grup oksyetylenowych w czgsteczce
0 wzorzeg RN/CHZCHZO/ H/CHZCH2O/ H/ - O x+y/>/ 5. Spowodowane jest to tym, 2e znane sposoby
utleniania trzeciorzedowych alkiloamln do ich N-tlenkéw nie daty sie zastosowaé przy otrzymy-
waniu tego typu tlenkdéw amin. Uzyskuje sie w tym przypadku niskie stopnie przereagowania
amin do ich N-tlenkdw nawet przy zastosowaniu znacznych nadmiaréw nadtlenku wodoru. Obecnoéé
duzej iloéci nieprzereagowanych amin /powyZej 10% wagowych/ w produkcie handlowym zawierajgcym
tlenki amin dyskwelifikuje ich zastosowanie w réinych produktach chemii goepodarczej i kosme-
tycznej.

Surowcem wyjsciowym do syntezy N-tlenkéw N,N-di/polioksyetyleno/alkiloaminy
bedgeych przedmiotem niniejazego wynslazku jest N,N-di/polioksyetyleno/-alkiloamina otrzymana
w reakcji okayetylenowania alkiloaminy tlenkiem etylenu w obacnosci katalitycznych ilosci
wodorotlenku sodowego lub potasowego. Zastosowanis tak otrzymanej oksyetylenowej slkiloaminy
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do syntezy N-tlenkéw N.N—di/polioksyetyleno/alkiloaminy znanymi sposobami prowadzi do uzyska~

nia niskich stopni przereagowania amin do ich N=tlenkéw /maksimum do 50%/, nawet przy zastoso-
waniu stosunku molowego aminy do H202 Jjak 1:1,5. Spowodowane Jest to gwaltownym rozktadem nade
tlenku wodoru pod wptywem silnych zasad /wodorotlenek sodowy i potasowy/ bedacy katalizatorami
oksyetylacji amin pierwszorzedowych do trzeciorzedowych,

7 'z polskiego opisu patentowego nr 112243 znany jest eposdéb otrzymywania N,N-di/
polioksyetyleno/alkiloaminy, polegajgcy na oksyetylenowaniu alkiloaminy w obecnoéci wody
jako katalizatora. Syntezae N-tlenkdéw amin z tek otrzymenych alkiloamin przebiega réwniez
z niskg wydajnogcig rzedu 40-50%.

celem wynalazku jest opracowanie takiego sposobu utleniania N,N-di/polioeksyety-
leno/alkiloaminy zawierajgcej 5-22 grup oksyetylenowych i 12-22 atomdéw wegla w tadicuchu
alkilowym, aby otrzymaé N-tlenki N,N-di/polioksyetyleno/alkiloamin z wysokg wydsjnoscig.

Spoeéb wediug wynalazku polega na tym, Ze otrzymang w reakcji oksyetylenowania w

obecnogci wody jako katalizatora N,N-di/polioksyetyleno/alkiloamine ogrzewa si¢ do tempera-
tury 403-523K, korzystnie 413-473K i utrzymuje w tej temperaturze przez okres 0,5-3 godzin.
Nastepnie po ochtodzeniu do temperatury 313-343K prowadzi sig reakcje utleniania 20-35%
roztworem nadtlenku wodoru ewentualnie w obecnosci alkoholu i/lub wody jako rozpuezczalnika.
Taki sposéb postepowania zapewnia nieoczekiwanie wysoki stopierd przereagowania N,N-di/polio-
ksyetyleno/alkiloamin do ich N-tlenkéw, to jest okozo 90-100% w stosunku do wprowadzonej
aniny. Podczas ogrzewania zachodzi rozktad wodorotlenkéw amoniowych wpliywajgcych przypuszczal-
nie niekorzystnie na stopied przereagowania amin do N-tlenkéw.

Synteza tlenkdéw amin, rodzej stosowanego katalizatora oksyetylacji amin, proceay
wygrzewania trzeciorzedowych amin i zwigzany z tym stopied przereagowania ich do tlenkéw amin,
wedtug wynalazku, nie 8§ znane dotgd w literaturze.

Otrzymane sposobem wedug wynalazku tlenki amin zawlerajgce 5-22 grup oksyetyleno-
wych w czgsteczce posiadajg charakter hydrofilowy. Znane tlenki okasyetylenowanych amin to
jest N-tlenki, N,N-di/2-hydroksyetylo/alkiloamin np.otrzymane z dodecyloaminy /012/ pray
eteseniu powyiej 5% w roztworach wodnych tworzgq w temperaturze pokojowej metne roztwory
podczas gdy N-tlenki N,N-di/polioksyetyleno/dodecyloaminy nawet przy oziebieniu do 268K stano-
wig roztwory klarowne. Nowe tlenki amin s§ zatem bardzo dobrze rozpuszczalne w wodzie. Mogs
stanowié 30-60%, @ nawet 70% ciekle rogtwory wodne. Znane dotychczas tlenki amin, takie jak
N-tlenki N,N-di/2-hydroksyetylc/alkiloaminy i N-tlenki N,N-dimetyloalkiloaminy, aby utrzymac
forme ciekiq w stezeniu 25-50% musiaty zawieraé w skiadzie znaczne iloéci /rzgdu 25%/ alkoho-
lu, zwykle izopropanolu lub etanolu. Uzyskanie tlenkdéw emin wysoko oksyetylenowanych umozli-
wia mniejsze zuiZycie perhydrolu na jednostke wagowg produktu. Powyzsze czynniki teo jest
wyeliminowanie alkoholu, mniej@ze zuiycie perhydrolu znacznie wpiywajq na obnizenie ceny
jednostkowej produktu, w przeliczeniu na substancje aktywng, w stosunku do znanych i wytwa-
rzanych dotycbczas. Uzyskeany nowy typ tlenkéw amin etanowi nowq grupe zwigzkéw powierzchnio-
woczyanych o uniwersalnych wtasnoéciach zmigkczajgcych, bakteriostatycznych, antykorozyjnych
itp. w zaleznoéci od etopnia okeyetylenowania aminy. Stwarza do mofliwosdci wykorzystania ich
w réinych dziedzinach przemysiu chemicznego.

Przyktad pordédwnaweczy.
W autoklawie cignieniowym o pojemnogeci 1 dm3 poddanc reakcji oksyetylenowania
1 mol /358g/ N,l-di/etaholo/oktadecyloaminy 2z 9 molami /396 g/ tlenku etylenu. Reakcje prowa-
dzono w temperaturze 353-393K w obecnogci 0,038 mola /0,7 g/ wody jako katalizatora. Nastep-
nie do reaktora wyposaionego w mieszadko mechaniczne, termometr, dozownik cieczy i chiodnice
zwrotng wprowadzone 100 g otrzymanej N,N-di/polioksyetyleno/oktadecyloaminy, 50 g wody i 50g
etanolu i wkraplano w temperaturze 323-333K 30% wodny roztwér nadtlenku wodoru przez okres
0,5 godziny w ilogci 21g. Po wdozowaniu wody utlenionej mieszaning reakcyjng ogrzanmo do 343K
i w te)j temperaturze prowadzono jeszcze reakcje przez okrea 4 godzin. :
Otrzymano produkt zawierajgcys
- 4% N-tlenku, N,N-di/polioksyetyleno/oktadecyloaminy,
- 37% nieprzereagowanej N,N-di/poliokeyetyleno/oktadecyloaminy.
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Przyktad I. Otrzymang jak w przykladzie poréwnawczym N,N-di/polioksy-
etyleno/ ~ oktadecyloaming poddano ogrzewaniu przez okres 1,5 godziny w temperaturze
403-423K, & nastepnie produkt poddano reakcji utleniania 30% roztworem nadtlenku wodoru.
Reakcje prowadzono w takich samych warunkach jak w przykiedzie poréwnawczym i otrzymano

produkt zawierajgcy: ’ ,
- 41% wagowych N-tlenku N,N-di/polioksyetyleno/oktadecyloaminy /11 moli tlemnku etylenu na

mol aminy /3

~

- 1% wagowych nieprzereagowanej aminy wyjsciowej;
- 0,25% wagowych nadtlenku wodoru;
- uzupeknienxe do 100% wagowych stanowi mieszanina etanolwoda.

pane fizykochemiczne otrzymanego produktu sg nastepujgce: gestodd 975 Kg/m .
temperatura wrzenia 361,3K, temperatura krzepnigcia -256,6K, pH 10% roztworu wodnego
produktu wynosito 6,5.

Przykitad II. W autoklawie cignieniowym o pojemnosci 1 dn3 aming laury-
nowg w iloéci 0,5 mola /92,5g/ poddano reakcji z 11 molami /484g/ tlenku etylenu w obecnoéci
0,04 mola /0,7 g/ wody w temperaturze 353-373K i pod cignieniem 0,3-0,4 MPa. Otrzymang N,N-di/
poliokayetyleno/laurylo, amine o zawartosci 22 grup okeyetylenowych ogrzewano w temperaturze
403 K w ciggu 3 godzin. Nestepnie otrzymeny produkt poddano reakcji utleniania. W tym celu do
reaktora wyposatonego w mieaszadto, termometr, dozownik cieczy i chiodnice zwroting wprowadzono
100g otrzymenej N,N-di/polioksyetyleno/laurylo, aminy, 100g izopropanolu i wkraplanoc w tempera-
turze 323-333 K 30% roztwér nadtlenku wodoru w ilosci 14 g przez okres 0,5 godziny. Reakcje
prowadzono jeszcze przez 4 godziny.

Otrzymano produkt zawierajgcys
- 44% wagowych N-tlenku l—l—dl/polloklyotyleno/lauryloamin: /22 mole tlenku etylenu na 1 mol

aminy/;
- 1% wagowych nieprzereagowanej aminy;
- 0,28% wagowych nadtlenku wodoru.

Dane fizykochemiczne otrzymanego produktu sg nastepujgce: gestosé 967 kg/n3, texpera-
tura wrzenia 363K, temperatura krzepniecia 247,6K, pH 10% roztworu wodnego produktu wynosito 6.8.

Przyktad III. W autoklawie cignieniowym o pojemnosgci 1 dm3 poddano reakcji
oksyetylenowania 1 mol /325 g/ aminy otrzymanej z kwasdéw oleju rzepakowego, zewierajgcej rodnik
alkilowy o 22 atomach wegla z 5 molami /220 g/ tlenku etylenu w obecnosci 0,03 mola /0,5g/ wody
jako katalizatora. Reakcje prowadzono w temperaturze 363-383K i pod cisnieniem 0,2-0,3 MPa.
Otrzymang N,N-di/polioksyetyleno/dokozancamine o zawartosci 5 grup okasyetylenowych w ilosci 100g
poddano ogrzewaniu w temperaturze 523K w ciggu 0,5 godziny, a nastepnie po schiodzeniu produkt
poddano reakcji utleniania 30% roziworem nadtlenku wodoru, uzytym w ilodci 25g w obecnosci 100g
etanolu.

Otrzymano produkt zawierajgcy:

- 39% wagowych N-tlenku N-N-di/polioksyetyleno/dokozanocaminy /5 moli tlenku etylenu na 1 moi
aminy/;

- 5% wagowych nieprzereagowanej aminy;

- 0,30% wagowych nadtlenku wodoru.

Dane fizykochemiczne otrzymanego produktu eg naatgpujgces gestosé 956 kg/m3, tempe-~
ratura wrzenia 359,7 K, temperatura krzepnigcia 268K, pH 10% roztworu wodnego produktu wynoeito
6,5

Przykgad IV. W aparaturze i w warunkach opisanych w przyktadzie III prowadzo-

no reakcje okeyetylacji 260g aminy stearynowej RaC 16 018/ w obecnogci 15,6 g wody, wprowadzajgc
pod cignieniem 0,3-0,4 MPa 360g tlenku etylenu. Uzyﬂkano 652g produktu przylgczenia 8 moli

tlenku etylenu do 1 mola aminy. Produkt utrzymywano w temperaturze 413,443K przez okres 1 godzi-
ny. Nastgpnie do reaktora wprowadzono 100 g otrzymanej N,N-di/polioksyetylo/stearyloaminy,
50g etanolu, 50g wody i 26g nadtlenku wodoru i prowadzono reakcje utleniania jek w przyktadzie II.
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Otrzymano produkt zawierajgcys

- 38% wagowych N-tlenku N-N-di/polioksyetyleno/etearyloaminy /8 moli tlenku etylenu na
1 mol aminy/;

- 3,0% wagowych nieprzereagowanej alkiloaminys

- 0;15% wagowych nadtlenku wodoru.

Dane fizykochemiczne otrzymanego produktu 83 nastepujace: gestodé 972 kg/m3,
temperatura wrzenia 303 K, temperatura krzepniegcia 257K, pH 10% roztworu wodnego produktu
wynosito 6,9.

Zas trzedtenie patento we

Spoaéb ctrzymywania N-tlenkéw K,N-di/polioksyetyleno/-alkiloamin o 12-22 atomach
wegla w nasyconym lub nienasyconym Zarcuchu weglowodorowym oraz o zawartosci 5-22 grup
oksyetylenowych, polegajgcy na okayetylenowaniu alkiloaminy w obecnodci wody jako katali-
zatora i utlenianiu otrzymanej N,N-di/poliokesyetyleno/alkiloaminy roztworem nadtlenku
wodoru, znaeamienny t y m, e otrzymang w reakcji oksyetylenowania N,N-di/polio-
ksyetyleno/alkiloamine ogrzewa s8ie¢ do temperatury 403-523K, korzystnie do 413-473 K 1
utrzymuje w tej temperaturze przez okres 0,5-3 godzin, .@a nastepnie po schiodzeniu poddaje
8ie¢ jg reakcji utleniania 20-35% roztworem nadtlenku wodoru, ewentualnie w obecnosci
alkoholu i/lub wody jako rozpuszczalnika.

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 400 zt
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