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Vyndlez se tykd zplsobu p¥ipravy amino=-
oxidd obeoného vzorce,

F.-———-]‘{I —9q,

kde R ae alkyl se 6 az 22 atomy uhliku &

R’ jsou alkyly s 1 a% 4 atomy uhliku,
které se pouz:.va;):( jako povrchove aktivnl
1atky Vv kxosmetickych prostredclch prost -
$edcich pro télesnou hygienu, koupelovych
péndch apode :

Vyndlez pesi schidnou technologi:. oxXi-
dace teroidrnich amini peroxidem vodiku s
nizkym prebytkem peroxidu, vysokym stupném
konverze, se zvySenou produktivitou a bez
pouz:.tl tékavych orgenickych rozpoustédel.

Vysledku je podle vyndlezu dosaZeno
vedenim reakce z& pPitomnosti karboxylo =
vych hydroxykyselin nebo jejich soli.
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Vyndlez se tykd zpisobu p¥ipravy eminooxidd.Aminooxidy jsou povrchové aktivni ldtky
pouzivené hlevné v kosmetickych prost¥edeich, prostiedcich pro télesnou hygienu, koupelo -
vich péndeh & podobnd. Kromé vlastnich vynikajicich pdnotvornych vlastnosti zlepduji i v
malych kvantech dermatologické vlastnosti ostatnich tensidd ve smésich s nimi,. e Jeaich
pridavek pY¥ispivd i ke stabillzaci PELY .

P¥i pfipravé eminooxidl se vychdzi z tercidrnich amini, ve kteryech jeden alkyl obsahu=-
je 6 mZ 22 atomi uhliku, zatimco druhé dva alkyly jsou podstatnd kratsi, vétsinou obsahuji
methylové skupiny, ale jsou zndmy i eminooxidy s dvéma a¥ cty¥mi uhliky v druhych dvou sku-
pindch. FP¥i syntéze mastnfch amini se vétdinou vychdzi ze smési mastnych kyselin ziskdve -
nych z rostlinych nebo Zivodisnych tukd, tekfe rezultuji smési mestnfch amini s riznd dlou-
hym ( hlevnim ) uhliketym Pet&zcem. Pochopitelnd, %e lze vyjit i z chemického individua.
Nejlepéi aplikeéni vlastnosti pak maji produkty p¥ipravené z tercidrniho aminu, ve kterém
mé delsi alkyl 12 a% 14 atomd uhllku.Technlcké smdsi meji alkyl od 06 do 022 s maximcm ko=
lem 12 aZ 14 uhlik§.

Pro prevedeni hydrofdbniho & ve vodd jen nepatrnd rozpustného tercidrniho aminu ne po-
vrchovd ektivni aminooxid se v primyslové prexi pourfvd témé¥ vyhradnd peroxid vodiku.Ostat-
ni oxidadni 8inidla jako peroxokyseliny, chlorneny a podobné, se v primyslovém mé¥itku ne-
pouZivaji. Koncentrace pouZitého peroxidu vodiku se p¥i jednotlivych publikovanych zpiso -
bech piipravy méni v Sirokém rozmezi 2 a% 90 hmot. %, rovnd# reakdni teplota je uvdddna v
rozmezi 40 a¥ 110 °C, P¥i vysS8i teplotd je nutné pracovat ze pretlaku a také peroxid je

vndsen pod tlakem,

Kromé poZadované reskce, p¥l kterd se atom kysliku véZe kovalentné na volny elektrono-
vy pdr dusiku v tercidrni eminoskuping, probih4 i konkurendni reskce, p:i které se peroxid
rozklddd, kyslik se uvolnuje a jako molekuldrni plyn unikd z reakdni smési. Rozklad pero -
xidu katalyzuje piitomnost nékterych prvkd, zejméne kovl ze skupiny Zelezo, cin, méd,prvky
obsaZené v konstrukénich materidlech provoznich aparatur, ochrannych smaltech, ale i v
technologické vodé a v surovindch. Dochdzi-li k vyznamnému uplatnéni neZddouciho rozkladu
peroxidu v reekdni emési, zdroven s hlavni pofadovanou reakei, kterd vede ke vzniku povr-
chové aktivniho aminooxidu, dochdzi ke vzniku velmi stabilni husté pény, s vysokym obsahem
nezreagoveného aminu. Tato p&na se jen velumi obtiZn& vmichdvd do reakéni smési, je unike-
Jicim kyslikem vynesena mimo udinnou zonu michadla e nezidestni se poZadovené reakce.Pokra-
Sujici vyvin plynu miZe vést a% k vyneseni pény z reaktoru, tzn.k pPepdnsni. Rozklad pero-
xidu a vznik pény vede ke zvySovdni spot¥eby surovin, sniZeni stupné konverse & k prodlu -
Zovéni reakdni dasi. Unikajici psna s vysokym obsahem aminu mé velmi Skodlivé Udinky, jak
pro pokoZku, tak i pro oli, tak¥e mi%e dojit k poSkozeni zdravi pracovniki.

K potiadeni vzniku pény, zemezeni rozkladu peroxidu, pfipadnd k deomulgaci jiZ vaznik-
1é pény je znémo v prﬁmyslové prexi né€kolik postupl. Resktor neni plnén na nejvyssi moiny
obsah, takZe zbyvd volny prostor pro vznikajici pdnu. Pak je nutno pouzit rychiobezné mi -
chadlo, kterd zajisti vmichdni pény do kapalného reakdnfho systému, Demulgaci a rozpad pé-
ny podporuje p¥idavek organickych rozpoudtédel, z nichZ neuZivendjsi je atnunol. Pro potla-
" geni vlivu kovl a kovovych soli se vyuZivéd komplexotvornych vlestnosti sodnfeh soli poly ~
ethylenpolyaminpolyoctové kyseliny ( Komplexond )

KaZdy z uvedenych zpisobl s sebou pFindsi i nekteré nevyhody. Intenzivni michdni je
energeticky ndro¥né a nutnost ponechdvat volny prostor pro vznikajici pénu vede ke sni¥eni
vytéZku z jedné operace. liantpulace s t¥kavym organickym rozpoustddlem zvyduje poZdrni ri-
zilko a pfitomnost par organického rozpoustédla v atmosféie se zvidenou teplotou & 8 vyssim
obsahem kysliku mi%e vést k vybuchu. Komplexony jsou v alkalické oblasti podstatnd mend
udinné. Vzhledem k technologii tercidrmich amind mohou tyto obsahovat mald mno¥stvi volné
enirganické bdze. Jesté vEtSi mnoZstvi anorganické bdze se objevuje v prinyslové vyrédbénych
komplexonech. Pak se pozitivni d8inek komplexonu vibec neprojevi, naopek i1 p¥i vysokém mo-
lérnim pFebytku peroxidu je stupen konverze tercidrnfho aminu velmi nizky.

Uvedené nevyhody dosavadn’ch postupl odstranuje zplsob pPipravy aminooxidd obecného vzorce
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kde R je alkyl se 6 aZ 22 atomy uhliku a

R’ jsou alkyly s 1 aZ 4 atomy uhliku,
oxideci odpovidejiciho tercidrniho aminu nebo smesi aming peroxidem vodiku pii teploté 50
af 105 C, podle vyndlezu, ktery spoSivd v tom, %e se reakce provddi za pritomnosti 0,05
8% 5 % hmot.ldtky zvolené ze skupiny kyselina vinnd, citronovéd, salicylovd, mléénd, jejich
soli s alkelickym kovem nebo amoniem a jejich smési, vztgéeno na celkovou hmotnost reaké -
niho systému. ' ’ '

P#i postupu podle vynilezu aZ do stupné konverse 30 % vztaZeno na vychozi amin, nedo =
chézi prakiicky ke vzniku pény, respektive k vytvoieni souvislé pénové vrstvy po celé hle-
dind. P¥i vysdich stupnich konverse se zafind tvorit péna, teplota se diky exotermnimu
charakteru reakce zvySuje a smés se stdvd homogenni. liirné pén&ni je zplisobeno spife nais-
tajicim obsehem povrchové aktivniho aminoxidu a michénim smdsi, neZli tunikem kysliku, o
Sem¥ svdd¥i i vysoké stupné konverze pouZitého peroxidu. Reguwlaci pritoku postupné piidé-
veného peroxidu & chlazenim reakéni smdsi lze jak teplotu, tak i vySku pény velmi dob¥e
regulovat & ¥idit. Aplikedni vlastnosti vzniklych aminoxiddy jsou steane, jeko aminoxidd
pripravenyeh obvyklymi postupy, respektive lepsi vzhledem k vy&sim stupnum konverse a te=-
dy mendimu obsahu balastnich 14tek. Postup podle vyndlezu je velmi dobPe reprodukovatelny

a vede ke zkrdceni reakdni doby a sniZfeni spotfeby surovin.

Priklad 1

Do michené nddoby bylo predlofeno 30 hmot.dfld dimethylalkyleminu s elkylem, ktery
obsahoval 12 atomi uhliku v Yetdzei. Amin byl dispergovén se 40 hmot.dily vody. Smés byla
vyh¥4te na teplotu 75 °C & bylo k ni pFidéno 0,08 hm.dil¢ kyseliny salicylové. Reakdni ni-
doba byla uzaviena a propojena s plynovou pipetou, kterd umo¥novala mé¥eni objemu unikaji-
efho kysliku. D8lidkou bylo k disperzi p¥idédno bshem 1 hodiny postupnd 30 hmot.dild 17 %
peroxidu vodiku, coZ predstavovalo asi 10% moldrni pfebytek peroxidu viéi aminu. Teplota
bdhem reakce kolisale v rozmezi 55 a% 80 %. Vysledny produkt obsahoval 32 % hmot.amino -
xidu, co¥ odpovidd 9% konverzi. Zméieny objem kysliku odpovidal 7 % z celkového mnoZstvi
aktivniho kysliku p¥idamého ve Fform$ peroxidu vodiku.

P¥i stejné usporadaném pokusu bez p¥idavku kyseliﬁy salicylové dochdzelo k pénéni, tak-
%e peroxid bylo nutné p¥iddvat po dobu 2 hodin a k dosafeni stupnd konverze alcspor 95 %
bylo nutné poufit 25 % pPebytku peroxidu vodikue.

P¥i pou¥iti dvojsodné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové bylo nutné pouzit 20 %
prebytku peroxidu, ale stupen konverze byl pouze 90 % vztaZeno ne pouzity tercidrni amin.
Objem uniklého kysliku odpovidal 24 % .

PFiklad 2

Do michané nédoby bylo vloZeno 5 hmot.dfll Zelezného drdtu s mérnym povrchem 0,5 cm?/k.
Apasratura byla uspofdddna stejnd jeko v pPikladé 1. Do nddoby bylo pPedloZeno 30 hmot.di-
10 dime thylelkylaminu se 6 a% 22 atomy uhliku v Fetdzei. Amin byl dispergovén 20 hmot.di=-
1y vody se 3 hmot.dfly kyseliny vinné. Smés byla vyhifdta na teplotu 83 % a po dobu 1 ho-
diny k ni byla p¥iddvéne 12 hmot.dild 40% peroxidu vodiku, ‘co% predstavovalo asi 10 % pre=-
bytek peroxidu. Vfsledny produkt obsahoval 49 % hmote.aminoxidu, coZ odpovidalo 9% konver-
zi, vztafeno na vychozi tercidlni amin. Zmé¥ené mnozstvi unikejiciho kysliku odpovidd 9 %
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2z celkového mno¥stvi nasazovaného sktivniho kysliku.

PHi stejnd usporddamém pokusu bez piidavku kyseliny vinné obsah reakdni nddoby prepé =
nil, poroxid vodfku byl p¥iddvén po dobu 3,2 hodiny a bylo nutné pouZit 25% prebytku pero-
xidu.PFesto bylo dosefeno pouze 78% k mverze vztafeno na nasazevansé mnoZstvi tersidrniho
aminue.

P*i pouziti sodné soli kyseliny diethylentriaminpentaoctové bylo nutné pro znadné pé -
néni priddvat peroxid po dobu 2,3 hodiny. PFi pFebytku 25% peroxidu proti stechiometrii
bylo dosa¥eno pouze 88% konverze a objem uniklého kysliku odpovidel 30 %.

Priklad 3

P¥i postupu podle pPikladu 1 bylo misto 0,08 hmot.dild kyseliny salicylové piidéno
0,6 hmotn.dflu kyseliny vinné, asi z jedné t¥etiny zneutralisované amoniakem. Pridavek pe-
roxidu trval 1,3 hodiny a bylo dosaZeno 985 konverze vychoziho aminu. Za stejnych podminek
jeko v p¥iklad$ 1 odpovidal zmdFeny objem kysliku 6 % z celkového mnoZstvi aktivniho kys-
1iku p¥idaného ve formé peroxidu vodiku.

Vysledky bez pFidavku peroxidu byly stejné jako jsou uvedeny v prikladé 1.

Priklad 4

Do michaného smeltovaného reektoru bylo nasazeno 300 hmot.dild tercidlniho aminu s 8
a¥ 22 uhliky v alkylovém Fetézci a se 2 & hmot.sekunddrnich a primdrnich aminl. Awmin byl
dispergovén se 650 hmot.dily uZitkové vody & k disperzi bylo pi#idéno 2,8 hmot.dilu kyse -
liny citronové. Disperze byla zahfdte na 80 °¢ & poatupnd k ni bylo pFiddvdno 135 hmot.di-
18 35% peroxidu vodiku, coZ piedstavuje 1li moldrni prebytek proti nasazovanému mnoZstvi
tercidrniho aminu. Vlivem exotermni reakce vystouplla teplota maxiudlné na 102 % a ddle
byla exteraim chlazenim qdraovana v rozmezi 80 a¥ 90 °C. Tento postup s cca 0,25% pridav-
kem kyseliny citronové byl Skrdt reprodukovdn. V priméru bylo dosaZeno 93% konveree a pri-
mérné trvel pFidavek peroxidu 2 hodiny. ‘ostup bez pridavku kyseliny citronové byl také
Skrét reprodukovdn, privé tak jako postup s piidavkem dvojsodné soli kyseliny ethylendie~-
mintetraoctové bé¥né technické kvality. P#i postupu bez jakéhokoliv p¥idavku bylo dosaZe=-
no primérného stupnd konverze 83 % a peroxid vodiku byl p¥iddvén po dobu 16 hiodin, p¥idemy
i p¥i této rychlosti priddvéni peroxidu dodlo u jedné operace k vypénéni reskdni smési.Pri
postupu s p¥idevkem komplexonu kolisal stupen monverze mezi 5 a% 90 % & u dvou operaci
dodlo k vypéndni. P¥idavek peroxidu trval od 6 do 24 hodin.

Pyi poutiti 6% p¥idevku etanolu k reskéni smési bylo nutné menipulovat s ho¥lavinou,
ned reakdni smési vznikely vybudng pary etanolu v atmosféie obohacené kyslikem a pridavek
peroxidu trval p#i provedeni 10 operaci v priméru 16 hodin. Proudrny stupen konverze byl
90 %

v
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Zpisob phipravy aminooxidi obecného vzorce
R’

R == %w'->g ,
R

kde R je alkyl se 6 a% 22 etomy uhliku a

R jsou alkyly s 1 a¥ 4 atomy uhliku,
oxidaci odpovidajiciho terciirniho anminu nebo smési awini peroxidenm vodiku pfi teploté 50
a% 105 %, vyznadeny tim, %e se reakce provddi za p¥itomnosti 0,05 a% 5 % hmot.latky
zvolené ze skupiny kyseline vinng, citronovd, salicylovd, mlécnd, jejich soll s alkalickym
kovem nebo amoniem & jejich smési, vztaZeno na celkovou hmotnost reakéniho systému.
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