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Ia presente invencidén sé refiere a la pre-
paracién de 6éxidos de aminas.

Bs conocida la reaccién de lag aminas ter—
ciarias con compuestos de tipo peréxido tales como pe
réxido de hidrbégeno en presencia de agua para formar
soluciones diluidas de los ¢éxidos de amina correspon--
dientes, y el empleo de los 6xidos de amina como agen
tes tensioactivos y bacteriostdticos en champds ¥y éég_
posiciones para lavado. Ll método se ha descrito, por
ejemplo, en el Journzal of the American Oil Chemists |
Society, Vol. 40, (1963), pdgs. 268-271 y 628-631, Pa
tente de los EE.UU. 3.316.236, ¥y en las Patentes Efi~>
tdnicas 992.860, 1,084.739 v 1.087.414.

Ia reaccidn tiene lugar con fTacilidad, oonf
tal que haya suficiente agua presente, pero si lu ccg
centracién de-la mezcla final excede de aproximadamen
te 30% del 6xido de amina en peso, se forma una fase
my viscosa que hace que la mezcla adquiera rigidez
convirtiéndose en un gel intratable cuzndo se aumenta
la concentracidén. Como consecuencia, la téenica ante-—
rior ha subrayado la necesidad de trabajar con solucig
nes diluidas. Sin embargo, se presentan considerables
desventajas econbmicas en el almacenamiento y transpor
te de soluciones gue contengan no menos de T0% en peso

de asua. La separgcidn de los éxidos de amina a partir
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de las soluciones acuosas.es dificil y costosa, ¥ la
preparacidn de soluciones concentradas se ha conside-
rado imposible o impracticable, dado que el aumento de
viscogidad con la concentracidén creciente se ha su-
puesto que es continuo a medida que aumentz la concen
tracién hasta 10C% en peso.

Se ha descubierto ahors, inesperadamente, que
si la concentracién del éxido de amina aumenta por en
cima de aproximadamente 60, la viscosidad pasa por un
mdximo & se forma una fase fluida, que hace que la vig:
cozidad descienda a un minimo a aproximadamente 75%, an
tes de sumentar de nuevo a nedida que la concentracidén
vuelve a awientar. Sorprendentemente, se ha encontrwdn
que dentro del imbtervalo de concentracionos de 70 a B0hW
en peso, las soluciones acuosas de dxidos de aminas son
auficientenente fluidas para poder verterse y para por=
mitir la nreparacidén eccondmicamente realizable de tales
soluciones, aun cuando aguéllas son demasiado viscosas
para poder ser preparadas & cualesguiera otras concen
traciones por encima de 304 en peso.

FPor gonsiguiente, la presente invencidén pro-
porciona un método paras la fabricacidén de dxidos de ami
nas cue comprende mezclar juntos una amina terciaria,
un agente de formacién de perdxido y asuza suficiente

vara nantencr el nroducto en una coandicidén susceptible
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de vertifo a una concentracibn que excede de GOy en
peso referida a la nmezcla,

ILas condiciones de la presente invencién son
sustbancialmente las misnas que para los procedimientos
de la téenica anterior descritos en las publicaciones
a tue se ha hecho referencia aunberiormente aqul, excen
to por le proporcida reducida de azua.

Ia reaccidn es aplicable generaluente a la
oxidacidn de cualescuiere amninas oxidables; las solue
ciones acuosas de cuyoy Sxidos scon sugeoptibles de

vertido a una vipeosidad minima superior a 60% en pedo

“con inclusidn de alcohil«, alguenil-, aralcohil-, po~-

lioximlcohilon~, y alcohil-polioxinleohilen—miinas fax
clarias, ¥y de siminns Gerciarias heterociclicas. Is pay
ticularmente Util para la oxldacidén de aminas de la.fég

mula: .

en la que R’ y R" son cada wno de cllos grupos alcohilo
inferiores (p.ej., ouc tionen 1 & 4 Ztomos de carbono),
copeclalmento srupos metilo, ¥ R es un grupo alcohilo

superdor (p.ej., que tiecno & a 20 domos de earbono),
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especialmente un grupo alcohilo de 12 a 16 ¢, o un
grupo alcohil-polioxialcohileno en ¢l que el srupo
alcohilo Tiene por ejomplo 8 a 20 dtomos ¢ y ol ~ru~
po comprende por ejemplo, de 1 o 20 unidades oxiale-
cohileno (p.ej., unidades oxietileno). Puede omplear
se cualquicra de lus ominas terciorias oxidables deg
critas en la técnica anterior cifnda awberioriento
aqul, las soluciones acuosas de cuyos 6xidos tienen
unz fase suscepltible de vertido a concentraciones que
exceden do GOs. Bs posible tambidén utilizar mesclos
de aminag terciarias.

Ll agente de peroxidacidn es preferiblemen-
to perdxido de hidrbgeno acuoso, p. ej. una solucién
acuosa al 50, Pucden utilizarse otros agentes de p2
roxidacién, con tal gue log subproductos de oxidacidn
no eunenten la viscogidad de la solucidn suficiente-
mente para impedir la formacidén de¢ una fase suscepti-
ble de vertido. Por cjemplo, pueden emplearse mesclas
de peréxido de hidrégeno con deido peracdiico, ozono
acuogo, o dcido perbengoico.

Ia proporcibén de agua ulhilizada: dependerd
del dxldo de amina particulaor quo ge estd propaxundo.
n general, es proferiblemente de (m + 5) a (m = 5)%
en peso referids o la meszcla final, preferiblemente

m, donde m es el % de concentracidén de asua on peso
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de la mezcla correspondiente al punto minimo en el
grdfico de viscosidad en funcién de la concentracién
que apafece por debajo del 40% de agua. El valor de m
varia ligeramente de acuerdo con la amina terciaria
seleccionada, y se puede determinar fdcilmente por
una investizacién rutinaria en cualguier casgo parfticu
lar. El valor estd comprendido generalmente entre 10
¥y 405 de concentracidu, p.ej. entre 20 y 30%. Prefef;
blemente, la cantidad Lotal de agua ubilizada se ca1~.
cula pars proporcionar un valor taun cercano al m§ de -
ague como sea factible cn la mezcla final, El agua pug
de afladirse con el agente de peroxidacién, con la ami-
na 0 una parte con cade uno de ellos, pero preferiﬁleﬂ'

‘y

mente se afinde con el agente de peroxidaciéh. .03

T{picamente, el agente de peroxidacidn séféﬁg
de & la anina dentemente y,’ preferiblenente, con ag -
tacién., La mezcla puede calentbarse suavemente como se¢ ha
deserito en la técnica anterior, y todas lag condicio-
nes de temperafura, duracién de la reaceidén y condicio-
nes de mezclado pueden ser susbancialmente como se ha
degerito en la téenica anterior citada anteriormente
aquil,

De acuerdo con una realizocidn, la presente in
vencibn consiste en determinar el valor de m, como se ha”

definido aqui, para un 6xido de amina terciaria descado,
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v afiedir un’ agente de peroxidacidn tal como, mirofexi-
blemente, peréxido de hidrégeno acuczo, & la amina fer
ciaria corregpondicnte en pregencia de agua suficiente
para proporcionar una concentracidn total de (11 + 5) a
(m - 5)% (basada en el neso de la mezcla) de asua ch cl
producto final, Z1 velor de m puede detemainarse conve-
nientemente midiendo la viscosidad de diversas soluéig
nes que contiencn entre 60 y 90w en peso del 6Sxido de
amina Jeseado, reprosentando el grdfico de viscosidad
en funcidén de 1o concentracidn, y localimando el nini-
mo. Ia existencia del minimo indiea que el dxido de
anina particular esg adecuado para la preparacidn por el
método de egla invencidm, y la concenbracibn correspou
diente a la viscosidad minima da el valor de mn,
Tipicamente, la aunina y el agente de peroxle
dacidn ge mezclan cn nronorciones sustancialmenbe este;
quiométricas, aun cuando podrian utilizarse otras pro-
porciones si cs descable o tolerable un exceso de cual
quicra de los dos reaclivos. Generalmente se nrofierc
utilizar un pequeiio excego de perdxido de hidrégeno, el
cual se elimina preferiblemente despuéds dé coupletarse
la reaccidn, con un dlcali tal como hidréxido de sodio.
251 se desea, el pH puede ajustarse luego con una peguie-
fia. cantidad de deido minersl tal como deido clorhidrico.

Preferiblemente, la mezcla se deja en reposo durante un
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de amine que son sustancislmente mfs econbmicas de aie

. perfodo de 1 a 24 horas y,.lo mds preférib;elrmayor

de seis horas (p.ej., doce . horas), a la temperatura
ambiente. Eg posible también calentar la mezcla suave-

mente, por ejemplo, hasta temperaturas de aproximadamen

te 50900

La invencidén permite, por primera vez, la pre

2
tsen e

paracién de soluciones acuosas concontradas de éxidos
macenary, tvransportar y utilizar en comparacién con 155"
productos diluidos de la téenica anterior, y sin embar
g0 proporciona un procedimiento que, segin se ha encon
trado, es esencialmente tan fédecil ¥y barato de realizar
como los métodos de fabricacién conocidos.

La invencidén se ilusgtra por los ejemplos si-
guientes.

1o Se preparé un grdfico de concentracidn
en funcidén de la viscosidad para éxido de dimetildode
cilamina, el cual presenté un minimo a aproximadamente

70%. El producto se preparé después como sigue:

Cargng: Dimetildodecilaminag _ 221 g.
Peréxido de hidrdgeno % 8
Agua, 27 g
AEDT (deido etilendiamin
tetbraacédtico) 0,4 8

Método: Ia aming y el AEDT se mezclan y se ca
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lientan a 602C, EL perdxido de hidrdgeno y el
agua se mezclan y se alladen gota a gota a la
mezela agitadsa de amina + AEDT a lo largo de un
perlodo de aproxzinadamente una hora, Uns vez quo
ge ha completado la adicidn, la mescla se agita
durante 19 horas mds, DLos andlisis de una tal pre

parvacién fueron:

Oxido de anina 70,15

, Amina libre 0, 035
Perdxido de hidrdseno 0,125
Agan, El resgto

2. 8¢ repitidé el procedimiento del ejewplo 1 ati
lizando N, lN~dimetil-H/dodecil~tri(oxietil)/amina, Se
encontrd gue cl minino aparvecia parae 805 en peso del
6xido de amina, Por tanto, se cmplearon lag proporcio-

nes sisuientes:

Cargas: Amina (@mpigen AY) 400 g
Perbxido de hidrdazeno (505) 76 ¢

Método: Los anflisis de una tal preparacién fug

ront
Cxido de amina 75, 35
Anina libre 0,854
Perdxzido de hidrdgeno 0,485
Aeua ' Bl resto
-0 -
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Eliminacidn del Perbxido dé Hidrdéeeno Resifual

El peréxido de hidrdgeno que quedaba al fi-
nal de la reaccién se separé por descomposicién cata~

litica, por adicién de hidréxido de sodio. In el ejem

-, 10

5 plo que sigue, se afiadieron al producto del ejemplo 2
anterior 0,1% y 1% de hidréxido de sodio referidos al.
peso de muestra total, y la mezcla se agité a 609C,

. Concentracibn de Perdxido (%
P ! ! !
fTiempo (horas) 5 0, 1% NaOH } 1% NeOH f
! ] ! !
P L4 Le
§ 1 i 0,86 | . 0,09 §
15 é 24 ; 0,18 g 0,06 g
! ! ! !
El hidréxido de sodio no produjo efecto pér—
judicial alzuno sobre el producto, y se neubralizé con
20 deido dorhidrico, una vez cue se hubo eliminado el pexr
éxido.
N\\~‘~?>~N
25 e

5.1.76 - 10 -



REIVINDICACIONES.

Los puntos de invencidén propia y nucva, gue
se presentan »ara cue secan objeto de egta solicitud de

~r

Patentc de Invencidn en Lgpaiia, por VEINTE alios, son

-8

log que se recogon en las reivindicociones sigulentoen:

10 18,- Un wétodo pura la preparacidén de 6xidus
de anina que comprende mezelar juntos una aging terciy
ria, un agente de peroxidacién y suficiente asua pora
mantencr ¢l nroducto en una condicidn susceplible de ver
tido a una concentracién gue excede de 60w en neso re~-

15 ferida a la mezela,

28 ,- Un método de acuerdo con la reivindica~
cidn 12 en el que la amina terciaria es uns trialcohil~
-aminz en la gue uno de los grupog alcohilo tiene de 8
o 20 dtomos de carbono y loa otros dos arupos alcouilo

20
tienen de 1 a 4 4dtomos de carbono cada uno.

38, Un método de acuerdo con la reivindica—
c¢ibn 2% on ¢l que dichog otros dog grupos alcohilo gon
grupos metilo.

25 42 ,~ Un mélodo de acterdo con cualouiera de

5,176 -1 -
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- mos de carbono,

15‘

.

: =0 . las reivindicaciones 28 y 32 en"el que dicho uno de

E log grupos alcohilo tiene. de 12 a 16 dtomos de carbo~

no.

&,.,~ Un método de escuerdo con la reivindicg-

- cién 18 en el que uno de log sustituyentes de la amina.

terciaria es un grupo alcohil-polioxialcohileno que tig,-
ne de 8 a 20 4tomos de carbono en la porcidén alcohi®s -
vy de 1 a 20 unidades oxialcohileno y los otrps‘dos)éﬁ§,=
tituyentes son grupos aleohilo que tienen de 1 a-4 d%;{
62 .~ Un método de acuerdo con la reivihdi5a~
ci6n 52 en el que dichos otros dos sustituyentes som.™

s ®9

grupos metilo, R S Ste
78 .- Un método de acuerdo con cualquiera de®
lags reivindicaciones anteriores en el que el agente do .

peroxidacién es perdxido dé hidrégeno acuoso.

88,~ Un método de acuerdo con cualquiera de

© las reivindicaciones anteriores en el que la proporcidn
q prop

de agua estd comprendida entre (M + 5) y (M - 5)% en peg
goy donde M es la concentracidn de agua referida al pe
go de la mezcia en el minimo correspondiente al grafi

co de viscosidad en funcidén de la concentracidn, que apg
rece por debajo de la concenbracidn de 40% de agua.

98, Un método de acuerdo con la reivindica-—

-12 -



cién 82, en el que la proporcidn de agua es sustan~
ciaglmente M% referida al peso de la mezcla,
102.~ Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones anteriores que comprende prede-
Z terminar el valor de I y aliadir a una amina terciaria
un agente de peroxidacidén on presencia de (M + 5) a
(11 = 5)% de agua, referido al peso de la mezcla,
118,~ Un método para la preparacién de Oxi-

dos de aminas,

10
: Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y pare los Tines que sgc han especificado,
Bgta Memoria consta de trece hojas eseritas
a mdquina por une sola cara. 74
44 ERe
15 Tadrid, £, 797 b
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