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Sposdb wytwarzania amin alifatycznych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania amin alifatycznych przez reakcje kaprolaktamu ze
zwigzkami zawierajagcymi wigcej niz jedng grupe hydroksylowa, majacych zastosowanie zwtaszcza do otrzymania
poliamidéw i polimocznikoéw.

Dotychczas aminy alifatyczne wytwarzane s przede wszy'lstkim przez redukcje nitryli (szesciometyleno-
dwuamina z dwunitrylu kwasu adypinowego), przez reakcje amoniaku z tlenem etylenu (etanoloaminy) lub
z etylenoiminy (etylenodwuamina i polietylenoaminy). " .

Ze wzgledu na toksycznos$é i trudng dostepnosé nitryli, niequ’ﬁos;é otrzymania dwuamin z tlenku etylenu,
trudna dostepno$é iznaczng toksycznosé etylenoaminy oraz zbyt krétki tacuch ikancerogenne dziatanie
etylenodwuaminy i polietylenoamin celowe byto znalezienie' dr’ostszej i tariszej metody wytwarzania amin
alifatycznych, zwtaszcza zawierajacych mozliwie dtugi taricuch i‘'wiecej niz jedna grupe aminowa w czasteczce.
Zr6édtem takich amin mégiby byé kaprolaktam gdyby otworzyé jego pierécieri i podstawié¢ grupy karboksylowe
zwigzkami dwufunkcyjnymi przyktadowo glikolami. Znahy';jest z polskiego opisu patentowego nr 40564 sposék: -
‘otrzymywania kwasu €-aminokapronowego przez hydrolize kaprolaktamu wodga wobec H,SO,4. Znany jest
réwriiez sposdb otrzymywania estrow z kwaséw i alkoholi przyktadowo wobec katalizatoréw kwasowych.
e-aminokwas wobec glikolu reaguje jednak gtéwnie z wytworzeniemépoliamidu, gdyz grupa karboksylowa ma
wigksze powinowactwo do grupy aminowej ni2z do hydroksylowej.

Nieoczekiwanie stwierdzono, Ze przez reakcje kaprolaktamu z alkoholami wielowodorotlenowymi, takimi
jak glikol etylenowy, dwuetylenowy, propylenowy iinne, wobec kwasow o statej dysocjacji nie mniejszej niz
1075, na przyktad paratoluenosulfonowego, mréwkowego, szczawiowego , nadchlorowego a najkorzystniej
siarkowego w temperaturze 20—250°C, korzystnie 100—200°C otrzymuje sie¢ aminy alifatyczne o wzorze
ogdlnym 1 w ktérym,

R {oznacza n-wartosciowa reszte uzytego do reakcji alkoholu wielowodorotlenowego R OH,,,
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n oznacza ilo$é grup hydroksylowych w alkoholu wielowodorotienowym, przy czym n jest wigksze niz 1,

m oznacza iloéé nieprzereagowanych grup hydroksylowych w czasteczce alkoholu wielowodorotlenowego
przy k = 1, lub przecietng ilo$¢ nieprzereagowanych grup hydroksylowych w czasteczkach alkoholu wielowodo-
rotlenowego przy k > 1, ‘ _

k oznacza stopieri polikondensacji alkoholu wielowodorotlenowego, przy czym k jest wigksze lub réwne 1,

P, oznacza ilo§¢ czasteczek kaprolaktamu przytaczonego do jednej grupy hydroksylowej, takg sama lub
r6zna dla r6znych grup hydroksylowych, przy czym Py jest wigksze lub réwne 1,

a x oznacza liczbg catkowita, réznq dla r6znych Py, przy czym x zawiera si¢ w granicach n-m 2> x= 1.

W wypadku gdy k> 1 lub Px > 1 otrzymana substancja moze by¢ mieszaning homologicznych amin
oréinychk i/lubPy_ _,

W sposobie wedtug wynalazku stosuje sie co najmniej 2 mole kaprolaktamu na 1 mol alkoholu wielowodo-
rotlenowego oraz katalizator kwasowy, korzystnie kwas siarkowy w ilosci 48—90% wagowych w stosunku do
kaprolaktamu. Po zakoriczeniu reakcji, mieszanine reakcyjng zobojetnia sie zasadg o statej dysocjacji nie
mniejszej niz 10™%, korzystnie tlenkami lub wodorotlenkami metali ziem alkalicznych lub metali alkalicznych, po
czym amine wyodrebnia sie przez ekstrakcje, korzystnie alkoholem jednowodorotlenowym lub innymi znanymi
sposobami. i B

Kwas obecny w mieszaninie reakcyjnej powoduje otwarcie pierécienia kaprolaktamowego i przytaczenie go
do grupy hydroksylowej. Aby tego dokonaé kwas ten powinien mieé statg dysocjacji nie mniejsza niz 10~°. Co
najmniej 2 mole kaprolaktamu nalezy uzy¢ po to, aby méc wprowadzi¢ do czasteczki 1—2 grupy aminowe, gdyz
do jednej grupy hydroksylowej przytacza¢ sie moze wigcej niz jedna czasteczka. llo$¢é czastek kaprolaktamu,
ktére przytaczajg sie do jednej grupy hydroksylowej zwigksza si¢ w ostrzejszych warunkach reakcji. W wyniku
reakcji nie powstaje nawet przejSciowo aminokwas, gdyz reakcja zachodzi z takg sama wydajnoscig zaréwno
wobec 50-procentowego jak | wobec stezonego kwasu siarkowego, w nieobecno$ci wody. Moze natomiast naste-
powaé odwodnienie i polimeryzacja alkoholu wielowodorotlenowego prowadzaca do aminoestréw poliestroli, na
przyktad aminoestréw glikalu polietylenowego zamiast etylenowego.

Stopieri polimeryzacji alkoholu wielowodorotlenowego wzrasta ze wzrostem temperatury reakcji i z odchy-
leniem iloci kwasu od wartoéci optymalnej. Wydajnoéé reakcji powstawania grup aminowych jest proporcjonalna
do ilosci uzytego katalizatora kwasowego, w przyblizeniu do 50% jego ilosci stechiometrycznej w stosunku do
kaprolaktamu to jest okoto 48% wagowych przy uzyciu kwasu siarkowego, co widaé z tabeli w przyktadzie V.
Ponizej tej ilosci kwasu, wydajnosé reakcji jest niedostateczna, gdyz w warunkach reakcji nastepuje prawdopo-
dobnie natychmiastowa aminoliza wolnymi grupami aminowymi powstajgcego wiazania estrowego. Moze tez
nastgpowaé aminoliza wigzania amidowego w kaprolaktamie. Obie reakcje prowadza do powstawania oligome-
réw. Uzycie ilosci kwasu wiekszej od stechiometrycznej jest niecelowe. Temperatura reakcji okoto 200°C jest
konieczna, gdyz w temperaturze ponizej 100°C szybko$é i wydajnoéé reakcji sa niedostateczne. Zobojetnienie
zasadg o statej dysocjacji nie mniejszej niz 10™* jest konieczne, aby powstate sole nie miaty charakteru
kwasowego. )

Spos6b wedtug wynalazku mozna modyfikowaé w ten sposéb, ze przed wprowadzenien: glikolu do
mieszaniny reakcyjnej, kaprolaktam ogrzewa si¢ uprzednio z kwasem siarkowym do temperatury 80 do 240°C
i utrzymuje si¢ w tej temperaturze przez okres od 0,1 do 120 minut, korzystnie 1—30 minut. Poprzez takie
wygrzewanie uzyskuje si¢ zwiekszenie wydajnosci reakcji.

Spos6b wedtug wynalazku pokazano w przyktadzie wykonania.

Przyktad |. Do 2 moli (226 g) kaprolaktamu dodaje si¢ 2 mole (382 g) 50-procentowego roztworu
wodnego) kwasu siarkowego. Przez 20 minut ogrzewa sie mieszanine reakcyjng w temperaturze 100°C, mieszajgc
w kolbie z chtodnicg zwrotng, ktérg nastgepnie zmienia sie na chtodnice destylacyjna. Po oddestylowaniu 180 ml
wody w temperaturze 110°C (odczyn obojetny), podnosi si¢ temperature do 200°C i w tej temperaturze
prowadzi reakcjé przez 30 minut. Mieszanina przybiera przy tym barwe jasnoz6tta. Nastepnie do mieszaniny
reakcyjnej dodaje sie¢ 1 mol (62 g) glikolu etylenowego, przy czym temperatura reakcji obnia sie do 160°C. Po
uptywie 120 minut w temperaturze 200°C przez nastepne 60 minut pod zmniejszonym ci$nieniem oddestylowu-
je sie resztki wody, po czym produkt ochtadza sig. W temperaturze 80°C neutralizuje sie produkt 50-procento-
wym roztworem wodnym wodorotlenku sodowego do pH 7,5. Nastepnie dodaje sie toluen i przeprowadza sie

_destylacje azeotropowa z zawracaniem warstwy toluenowej, az do catkowitego usuniecia wody, po czym
pod zmniejszonym ci$nieniem oddestylowuje sie toluen. Produkt ekstrahowany metanolem saczy sie na lejku
Schotta. Metanol z przesaczu oraz ewentualnie inne czeéci lotne oddestylowuje sie pod zmniejszonym cisnieniem.
Otrzymuje si¢ 282 g produktu (wydajnosé 98% teoretycznej), o konsystencji i barwie miodu, masie czasteczko-



103 434 ' 3

wej 640, zawartosci azotu — 9,2% i nastepujgcych wiasnosciach fizycznych; lepko$é 50-procentowego roztworu
wodnego w temperaturze 26°C — 17,04 cP, wsp6tczynnik zatamania $wiatta D2° — 1,4949. Sktad tego produk-
tu odpowiada wzorowi ogélnemu 1 przy R=—CH,CH,—; n=2; m=0; k=1; p, = 2; p,=3 oraz wzorowi
szczeg6towemu 2. '

Przyktad Il. Postepowanie prowadzn sie jak w przyktadzie | z tym, Ze nie stosuje sie wstepnego
wygrzewania kaprolaktamu z katallzatorem przed dodaniem alkoholu. Otrzymuje sie¢ dwuamine z wydajnoscia
82%.

Przyktad Ill. Postgpowanie prowadzi si¢ jak w przyktadzie | zZtym, e mleszamne poreakcyjng
zobojetnia sie tlenkiem wapnia zamiast wodorotlenkiem sodu. Otrzymuje si¢ aming o w{asnosclach zblizonych
do opisanych w przyktadzie |.

Przyktad V. Postepowanie prowadzi si¢ jak w przyktadzie | ztym 2e do reakcji dodaje sie 1 mol
(196 g 50-procentowego roztworu wodnego) kwasu slarkowego jako katalizatora zamiast 2 moli. Otrzymuije si¢
dwuamine z wydajnosciq 84,5%.

Przyktad V. 226g (2 mole) kaprolaktamu miesza si¢ z 100 g 98-procentowego kwasu siarkowego
. (1 mol), po czym ogrzewa sie do temperatury 200°C utrzymujac w tej temperaturze przez 30 minut. Nastgpnie
dodaje sie 62g (1 mol) glikolu etylenowego iutrzymuje’ te temperature w atmosferze gazu obojetnego. Po
uptywie 120 minut w temperaturze 200°C mieszaning reakcyjng ochtadza sie, zobojetnia 50-procentowym
roztworem wodnym wodorotlenku sodowego do pH 7,5, usuwa sie wode przez destylacje azeotropowa
z toluenem. Produkt reakcji ekstrahuje si¢ metanolem, po czym po odsgczeniu oddestylowuje si¢ czesci lotne
otrzymujac 256 g miodoptynnego produktu o barwie zéttobrunatnej, rozpuszczalnego w wodzie i alkoholu,
zawierajacego 7,76% azotu i 0,0014 gramoréwnowaznikéw azotu aminowego/g. Sktad ten odpowiada wzorowi
ogélnemu 1 przy R=—CH,;CH,—; n=2;m=0; k=12;p, =p,=4 oraz wzorowi szczegétowemu 3. Wydajnosé
reakcji z tych warunkach maleje za zmniejszeniem ilosci kwasu siarkowego i wynosi dla ré6znych ilosci kwasu
siarkowego odpowiednio:

lloé¢ stezonego H, SO,

moli/mol glikolu 0,01 0,02 0,04 0,16 . 048 1,10 2,00
Wydajnoé¢ reakcji
% teoret. 29 55 10,5 21,4 47,6 85 98

Wydajno$é reakcji nie zaleiy od steZenia kwasu w granicach 50—98% natomiast w stezonym H, SO,
uzyskuje sie produkt reakcji o ciemniejszym zabarwieniu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania amin alifatycznych o wzorze ogéinym 1, w ktérym R oznacza n-wartosciowq reszte
uzytego do reakcji alkoholu wielowodorotienowego R OHp; n oznacza ilosé grup hydroksylowych w aloholu
wielowodorotlenowym przy czym n jest wieksze niz 1; m oznacza ilo$é nieprzereagowych grup hydroksylowych
w czgsteczce alkoholi wielowodorotlenowego przy k=1 lub przecietng ilo$é nieprzereagowanych grup hydroksy-
lowych w czasteczkach alkoholu wielowodorotlenowego przy k >1 ;k oznacza stopieri polikondensacji alkoho!u
wielowodorotlenowego przy czym kjest wieksze lub réwnel; P, oznacza ilo$é czasteczek kaprolaktamu
przytaczonego do jednej grupy hydroksylowej, takqa samg lub réZng dla r6znych grup hydroksylowych, przy
czym Py jest wigksze lub réwne 1 a X oznacza liczbg catkowita, rézng dla réznych Py, przy czym x zawiera si¢
w granicach n-m= x>'-1,z namienny tym, ze prowadzi sie reakcje co najmniej 2 moli kaprolaktamu z 1 mo-
lem alkoholu wielowodorotlenowego w temperaturze 20—250°C, korzystnie 100—200°C, wobec kwasu lub kwa-
s6w o statej dysocjacji nie mniejszej niz 10~°, korzystnie kwasu siarkowego w ilosci 48—90% wagowych w sto-
sunku do kaprolaktamu, po czym po zobojetnieniu zasadq mieszaniny reakcyjnej uwolniona amine wyodrebnia
sie przez ekstrakcje lub innymi znanymi sposobami.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, ze przed wprowadzeniem alkoholu wielowodorotleno-
wego do mieszaniny reakcyjnej, kaprolaktam ogrzewa sie uprzednio z kwasem, korzystnie siarkowym do
temperatury 80—240°C, korzystnie 100—200°C i utrzymuje si¢ wtej temperaturze przez 0,1—120 minut,
korzystnie 1—30 minut.

3. Sposéb wedtug zastrz.1 znamienny tym, Ze zobojetnianie przeprowadzasie przy uzyciu zasady
o statej dysocjacji nie mniejszej niz 10~*, korzystnie tlenk6w lub wodorotlenkéw metali alkalicznych lub metali
ziem alkalicznych.
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