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(57)【要約】
　高分子量の分岐鎖非環式ポリアルキレンアミンを調製
するための方法であって、三元以上の炭素原子によって
互いに分離される少なくとも２つの非三級アミン基を含
有する第１のポリアルキレンアミン構成成分と、式

　を有する第２のポリアルキレンアミン構成成分とを少
なくとも含む反応混合物を、アミノ基転移することを含
み、式中、ｘ、ｙ、及びｚが、同じかまたは異なり、１
～１０の整数であり、ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、及びｆが、
同じかまたは異なり、Ｈまたは１～１０個の炭素原子の
ヒドロカルビルであり、Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ、及びＦが
、同じかまたは異なり、Ｈまたは１～１０個の炭素原子
のヒドロカルビルであるが、但し、アミン基のうちの少
なくとも２つは、一級または二級であることを条件とす
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高分子量の分岐鎖非環式ポリアルキレンアミンを含有する生成物を作製する方法であっ
て、
　（ａ）少なくとも１つの三元炭素原子間隔によって分離される少なくとも２つの非三級
アミン基を有する第１の直鎖ポリアルキレンアミンと、以下の式を有する少なくとも１つ
の第２のポリアルキレンアミンと、を含む反応組成物を提供するステップであって、
【化１】

　式中、ｘ、ｙ、及びｚは、同じかまたは異なり、１～１０の整数であり、ａ、ｂ、ｃ、
ｄ、ｅ、及びｆは、同じかまたは異なり、Ｈまたは１～１０個の炭素原子のヒドロカルビ
ルであり、Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ、及びＦは、同じかまたは異なり、Ｈまたは１～１０個の
炭素原子のヒドロカルビルであるが、但し、前記アミン基のうちの少なくとも２つは、一
級または二級であることを条件とする、提供するステップと、
　（ｂ）水素化触媒／脱水素化触媒の存在下で、前記反応組成物をアミノ基転位反応に供
して、前記高分子量の分岐鎖非環式ポリアルキレンアミンを含有する混合物を得るステッ
プと、を含む、前記方法。
【請求項２】
　前記第１のポイアルキレンアミンは、三元以上の炭素基によって互いに分離される少な
くとも２つの非三級アミン基を有する、請求項１に記載の前記方法。
【請求項３】
　前記第１のポリアルキレンアミンは、１，３－ジアミノプロパン（１，３－ＤＡＰ）、
１，３－ペンタンジアミン、１，３－ブタンジアミン、２，２－ジメチル－１，３－プロ
パンジアミン、２，２－ジエチル－１，３－プロパンジアミン、１，３－ジアミノ－２－
フェニルプロパン、２－（アミノメチル）－２－メチル－１，３－プロパンジアミン、及
びこれらの組み合わせから選択される、請求項１に記載の前記方法。
【請求項４】
　前記第２のポリアルキレンアミンは、トリス（２－アミノエチル）アミン（ＴＡＥＡ）
、トリス（２－アミノプロピル）アミン、トリス（３－アミノプロピル）アミン、及びこ
れらの組み合わせである、請求項１に記載の前記方法。
【請求項５】
　前記反応組成物は、１，３－ジアミノプロパン（ＤＡＰ）とＴＡＥＡとの混合物を含む
、請求項１に記載の前記方法。
【請求項６】
　前記触媒は、水素化触媒／脱水素化触媒である、請求項１に記載の前記方法。
【請求項７】
　前記触媒は、基材上に担持される、請求項１に記載の前記方法。
【請求項８】
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　前記基材は、遷移アルミナを含む酸性混合金属酸化物と第２の金属酸化物とを含む、請
求項１に記載の前記方法。
【請求項９】
　前記遷移アルミナは、デルタアルミナを含み、ガンマアルミナ、シータアルミナ、また
はアルファアルミナのうちの１つ以上を任意選択的にさらに含み得る、請求項８に記載の
前記方法。
【請求項１０】
　前記第２の金属酸化物は、ケイ素、ランタン、マグネシウム、ジルコニウム、ホウ素、
チタン、ニオブ、タングステン、及びセリウムから選択される、請求項１に記載の前記方
法。
【請求項１１】
　前記触媒は、
　（ａ）遷移アルミナを含む酸性混合金属酸化物及び第２の金属酸化物を含む、担体部分
と、
　（ｂ）ニッケル及びレニウムを含む、触媒部分と、を含み、
　前記第２の金属酸化物は、アルミナの重量パーセント未満である重量パーセントを有し
、
　（ｃ）前記触媒部分は、前記触媒組成物の２５重量パーセント以下であり、
　（ｄ）前記触媒部分は、触媒組成物の総重量に基づいて、２～２０重量パーセントの範
囲の量のニッケルを含む、請求項１に記載の前記方法。
【請求項１２】
　前記金属酸化物は、マグネシウム、アルミニウム、チタン、バナジウム、クロム、マン
ガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、ガリウム、ホウ素、ゲルマニウム、ストロン
チウム、イットリウム、ジルコニウム、ニオブ、モリブデン、テクネチウム、ルテニウム
、ロジウム、パラジウム、銀、カドミウム、インジウム、鉄、スズ、アンチモン、バリウ
ム、ランタン、ハフニウム、タリウム、タングステン、レニウム、オスミウム、イリジウ
ム、及び白金のうちの１つ以上から選択される、請求項８に記載の前記方法。
【請求項１３】
　前記触媒は、Ｎｉ／Ｒｅ触媒を含む、請求項１２に記載の前記方法。
【請求項１４】
　前記第１のポリアルキレンアミンのモル含有率は、前記反応混合物の少なくとも約８０
％を含む、請求項１に記載の前記方法。
【請求項１５】
　請求項１～１４のいずれかによって得られる、主に高分子量の分岐鎖非環式ポリアルキ
レンアミン同族体生成物の混合物。

 
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　優先権の主張
　本特許出願は、２０１３年１２月２日出願で「ＰＲＥＰＡＲＡＴＩＯＮ　ＯＦ　ＨＩＧ
Ｈ　ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ　ＷＥＩＧＨＴ，ＢＲＡＮＣＨＥＤ，ＡＣＹＣＬＩＣ　ＰＯＬＹ
ＡＬＫＹＬＥＮＥＡＭＩＮＥＳ　ＡＮＤ　ＭＩＸＴＵＲＥＳ　ＴＨＥＲＥＯＦ」という表
題の米国仮特許出願第６１／９１０，５３５号の利益を主張し、前記仮特許出願の全体が
全ての目的のために本明細書に組み込まれる。
【０００２】
　本発明は、高分子量の分岐鎖非環式ポリアルキレンアミン（例えば、４個以上のＮ原子
を含有する化合物）の調製に関する。好ましくは、本発明は、少なくとも５個のＮ原子を
含有する高分子量の分岐鎖非環式ポリアルキレンアミンの調製に関する。開始化合物のモ
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ル比は、生成物組成物を所望の最終用途に合わせて個別化するように、調整することがで
きる。
【技術分野】
【０００３】
　高分子量ポリアルキレンアミンは、多くの用途において使用を見出している。例えば、
これらは、潤滑油添加剤用の無灰油分散剤を作製するため、及びアスファルト添加剤とし
て使用されている。高分子量ポリアルキレンアミンはまた、ポリアミドを作製するために
誘導体化され、これは、次いで、エポキシ硬化剤として有用である。
【０００４】
　高分子量ポリアルキレンアミンの生成のために最も広く実施されている商業的方法は、
アンモニア（ＮＨ３）との二塩化エチレン（ＥＤＣ）の反応、次いでポリエチレンアミン
及び塩を生成するための水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）での中和に基づく。この方法は、
時折、「ＥＤＣプロセス」と称される。
【０００５】
　高分子量ポリアルキレンアミンの別の群には、ポリエチレンイミン（ＰＥＩ）が含まれ
、これは、エチレンイミン（またはアジリジン）の、酸触媒開環単独重合によって生成さ
れる。これらの物質は、８００～７５０，０００の分子量の範囲にわたり得、典型的に約
１：２：１のモル比で、任意の所定の鎖セグメントに沿って３～３．５個の窒素原子毎に
１つの分岐部位を有する一級、二級、及び三級アミノ基の組み合わせを含み得る。反応条
件によって、異なる分岐度を達成することができる。
【０００６】
　高分子量ポリアルキレンアミンの調製を開示する他の公表文献には、より低い分子量の
エチレンアミンを、エピハロヒドリン、マレイン酸、α－ハロゲン化酸、及びマロン酸等
の二官能性連結基の使用を通して結合させる方法を開示する、米国特許公開第２００９／
００１８０４０号が挙げられる。
【０００７】
　ポリアルキレンアミンを作製するための別の方法は、より低い分子量のポリアルキレン
アミンのアミノ基転位を伴う。例えば、それぞれエチレンジアミン（ＥＤＡ）のアミノ基
転位を開示する、英国特許第１５０８４６０号ならびに米国特許第４，５６８７４６号及
び同第７，０５３，２４７号を参照のこと。また、１，３－ジアミノプロパン（１，３－
ＤＡＰ）のアミノ基転位を開示する英国特許第１５５１１２７号、別のアミンを用いて置
換フェノール化合物（マンニッヒ塩基）のアミノ基転位による混合アミンの調製を開示す
る米国特許第６，４６５，６０１号、反応塔内で不均一系触媒の存在下、１，３－プロピ
レンジアミンの連続反応によるビス（３－アミノプロピル）アミン［ジプロピレントリア
ミン（ＤＰＴＡ）］の調製を開示する米国特許第２００８／０１３２７２５　Ａ１号、２
－（ピペラジン－１－イル）エタンアミン（ＡＥＰ）を生成するためのトリス（２－アミ
ノエチル）アミン（ＴＡＥＡ）のアミノ基転位による環式トリアミンの製造を開示する国
際公開第２０１０／０４２１５９号、及び高分子量で主に直鎖非環式の非分岐鎖アミンの
製造を開示する米国公開特許出願第２０１３－０２２５８６４　Ａ１号も参照のこと。
【０００８】
　これらの方法は、内容物が、環式ポリアルキレンアミンまたは直鎖非分岐鎖ポリアルキ
レンアミンのいずれかの形成を助長し、より高い分子量の分岐鎖非環式ポリアルキレンア
ミンの形成を妨げる生成物混合物を生成する傾向がある。結果として、高分子量の分岐鎖
非環式ポリアルキレンアミンを作製するための生成物混合をより適切に制御する方法に対
する必要性が依然として存在する。
【０００９】
　環式及び直鎖非分岐鎖種が、いくつかの用途のために所望される一方で、より高い分子
量の分岐鎖非環式種もまた、多くの他の用途のために所望される。例えば、これらは、製
紙、浄整水において、メッキ浴剤として、分散剤として、アスファルト添加剤として、腐
食防止剤として、エポキシ硬化剤として、燃料及び潤滑剤添加剤として、鉱物加工助剤と
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して、木材処理においてなどで有用である。本発明の生成物混合物の他の例となる使用に
は、他のポリマー硬化、炭化水素の精製、表面活性化、柔軟剤中に、織物添加剤として、
及び界面活性剤としての使用が挙げられる。
【００１０】
　出願者は、実質的に環式アミン種を含まない高分子量の分岐鎖非環式ポリアルキレンア
ミンを生成するための効率的かつ効果的な方法を見出した。
【発明の概要】
【００１１】
　本発明は、アミノ基転位を使用して、高分子量の分岐鎖非環式ポリアルキレンアミン、
及びそのようなポリアルキレンアミンを含有する生成物混合物を調製するための方策を提
供する。本発明のポリアルキレンアミン及び生成物混合物は、実質的に環式アミンを含ま
ない。反応物質の供給モル比を調整することにより、分岐度を容易に変更することができ
る。さらに、本発明のポリアルキレンアミン及び生成物混合物は、好ましくは対応する直
鎖アミンよりも広い分子量範囲にわたる液体であり、場合によっては、同じ数のＮ原子を
含有する直鎖アミンと比較して、アミンの反応速度を抑えることができる。
【００１２】
　本発明は、少なくとも１つの第１の直鎖非環式ポリアルキレンアミンと第２の非環式分
岐鎖ポリアルキレンアミンとを含む第１の構成成分を含む、アミノ基転位のための反応混
合物を使用することに部分的に基づき、この反応混合物は、アミノ基転移され、所望の生
成物または生成物混合物を形成する一方で、環式ポリアルキレンアミンの形成を最小化し
得る。
【００１３】
　本発明の一実施形態は、高分子量の分岐鎖で実質的に非環式のポリアルキレンアミンを
含有する生成物を作製する方法であって、
　（ａ）少なくとも１つの三元炭素原子間隔によって分離される少なくとも２つの非三級
アミン基を有する第１の直鎖ポリアルキレンアミンと、以下の式（Ｉ）を有する少なくと
も１つの第２のポリアルキレンアミンと、を含む反応組成物を提供するステップであって
、
【００１４】
【化１】

【００１５】
　式中、ｘ、ｙ、及びｚは、同じかまたは異なり、１～１０の値を有し、ａ、ｂ、ｃ、ｄ
、ｅ、及びｆは、同じかまたは異なり、Ｈまたは１～１０個の炭素原子のヒドロカルビル
であり、Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ、及びＦは、同じかまたは異なり、Ｈまたは１～１０個の炭
素原子のヒドロカルビルであるが、但し、前記アミン基のうちの少なくとも２つは、一級
または二級であることを条件とする、提供するステップと、
　（ｂ）水素化触媒／脱水素化触媒の存在下で、前記反応組成物をアミノ基転位反応に供
して、直鎖高分子量の分岐鎖非環式ポリアルキレナミンを含有する混合物を得るステップ
と、を含む、方法を提供する。
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【００１６】
　さらに別の実施形態において、第２のポリアルキレンアミンは、トリス（２－アミノエ
チル）アミン（ＴＡＥＡ）、トリス（２－アミノプロピル）アミン、及びトリス（３－ア
ミノプロピル）アミンから選択される。好ましくは、第２のポリアルキレンアミンは、Ｔ
ＡＥＡである。
【００１７】
　本発明のさらなる実施形態において、反応混合物は、アミノ基転位を起こし、様々な分
岐鎖生成物を生成することができる。第１のポリアルキレンアミン及び第２のポリアルキ
レンアミンのモル比を変更することにより、分岐鎖物質の広範な混合物を生成することが
できる一方で、環式物質の形成を最小化することができる。このプロセスは、周囲温度で
液体である高濃度の高分子量の分岐鎖非環式ポリアルキレンアミン（≧Ｎ４）を有する生
成物混合物を生成し得る。
【００１８】
　別の態様において、本発明は、上述のとおり、第１の窒素含有構成成分及び第２の窒素
含有構成成分を混ぜ合わせるステップと、水素化触媒／脱水素化触媒の存在下で、第１の
窒素含有構成成分及び第２の窒素含有構成成分をアミノ基転位反応に供して、ポリアルキ
レンアミン同族体の混合物を含む生成物または生成物混合物を得るステップと、を含む、
ポリアルキレンアミン同族体の高分子量混合物を作製する方法に関する。４個以上の窒素
を含有する高分子量ポリアルキレンアミンは、同じ数の窒素を含有する複合混合物を有し
得ることが、当業者によって理解されるであろう。これらの混合物は、多くの場合、同族
体と呼ばれる。本明細書において使用する場合、ポリアルキレンアミン生成物の同族体は
、変異型、または同じ数のＮ原子を含有するポリアルキレンアミン生成物（複数可）の異
なる形態である。
【００１９】
　別の態様において、本発明は、上述のとおり、第１のポリアルキレンアミン及び第２の
ポリアルキレンアミンを含む反応混合物を提供するステップであって、第１のポリアルキ
レンアミンのモル含有率は、反応混合物の少なくとも約６０～９９％、好ましくは７５～
９７％、最も好ましくは８０～９５％を含む提供するステップと、水素化触媒／脱水素化
触媒の存在下で反応混合物をアミノ基転位反応に供するステップと、を含むアミン混合物
を作製する方法に関する。
【００２０】
　別の態様において、本発明は、本発明の方法（複数可）によって得られるポリアルキレ
ンアミンの混合物に関する。
【００２１】
　本明細書において使用する場合、ポリアルキレンアミンという用語は、少なくとも２つ
のアミン基を含む化合物を指す。
【００２２】
　本明細書において使用する場合、高分子量という用語は、本発明の実施から得られるポ
リアルキレンアミン生成物（複数可）の分子量を指す。これらのポリアルキレンアミンは
、典型的に４個以上のＮ原子、好ましくは少なくとも５個のＮ原子を含む。したがって、
高分子量は、少なくとも約２０３の数平均分子量を含む。数平均分子量の上限は、本発明
にとって重要ではない。本発明のある態様において、数平均分子量の上限は、約１０００
、好ましくは約８００である。
【００２３】
　本明細書において使用する場合、実質的に環式アミン種を含まないという用語は、ポリ
アルキレンアミンまたはポリアルキレンアミン生成物混合物が、約２５重量パーセント以
下の環式ポリアルキレンアミンを含有することを意味する。
【００２４】
　ポリアルキレンアミン反応物質とは対照的に、本発明の方法を使用して作製したポリア
ルキレンアミン生成物は、２つ以上の一級アミン基、二級アミン基、及び／もしくは三級
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アミン基、またはこれらの組み合わせを含み得る。好適なポリアルキレンアミン反応物質
は、一級ジアミンである。好ましくは、反応物質は、一級アミン及び二級アミンよりも少
ない三級アミンを含有する。生成物組成物の性質は、単純に反応混合物中のアミン反応物
質のモル比を調整することによって、所望の最終用途に合わせて直ちに個別化され得る。
【００２５】
　本発明の実施は、ペンタミンの新規分岐鎖同族体生成物、またはより高いポリアルキレ
ンアミンを含有する組成物を調製するのに使用され得る。本発明の方法は、様々な最終使
用用途に有用な主に高分子量の分岐鎖非環式ポリアルキレンアミン及びその混合物の生成
における、はるかにより適切な制御を提供する。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　これより本発明の代表的実施形態に対して詳細に言及する。本発明が、列挙される実施
形態と併せて記載される一方で、これらが、本発明をこれらの実施形態に制限することを
意図するものではないことが理解されるであろう。逆に、本発明は、特許請求の範囲によ
って定義されるとおり、本発明の範囲内に含まれ得る全ての代替手段、変更、及び同等物
を網羅することが意図される。
【００２７】
　当業者は、本発明の実施の範囲で使用され得、その範囲内にある、本明細書に記載され
るものと同様またはそれらに相当する多くの方法及び物質を認識するであろう。本発明は
、記載される方法、材料、及び組成物に決して制限されない。
【００２８】
　本明細書で言及される全ての公開及び特許は、記載及び開示、例えば、現在記載されて
いる発明に関連して使用され得る本公開で記載される構築物及び方法の目的のために、参
照によりこれらそれぞれの全体が本明細書に組み込まれる。
【００２９】
　本明細書に特に定義されない限り、使用される技術的かつ科学的用語は、この発明が属
する技術分野の当業者によって一般的に理解されるものと同じ意味を有する。本発明の実
施または試験において、本明細書に記載されるものと同様のまたはそれに相当する任意の
方法、デバイス、及び材料が使用され得るが、好適な方法、デバイス、及び材料がこれよ
り記載される。
【００３０】
　本発明は、第１のアミン構成成分及び第２のアミン構成成分をアミノ基転位反応に供し
て、所望の高分子量アミン生成物または生成物混合物を生成することを含む方法によって
、高分子量の分岐鎖主に非環式ポリアルキレンアミン混合物を作製するための方策を提供
する。
【００３１】
　本発明において有用な第１の構成成分の例には、１，３－ジアミノプロパン（１，３－
ＤＡＰ）、１，３－ブタンジアミン、１，３－ペンタンジアミン、２，２－ジメチル－１
，３－プロパンジアミン、２，２－ジエチル－１，３－プロパンジアミン、１，３－ジア
ミノ－２－フェニルプロパン、２－（アミノメチル）－２－メチル－１，３－プロパンジ
アミン、及びこれらの組み合わせ等が挙げられる。本発明の範囲を制限することなく、概
してあらゆる分岐鎖を含まない第１の構成成分を有することは、第２のアミンとのより高
い反応性をもたらし、したがって作製される環式物質の量を最小化する。したがって、１
，３－ＤＡＰ、１，３－ブタンジアミン、及び１，３－ペンタンジアミンが、好適である
。１，３－ＤＡＰが、最も好適である。第１の窒素含有反応物質は、好ましくは、三元以
上の炭素基によって互いに分離される少なくとも２つの非三級アミン基を有する。
【００３２】
　本発明のある態様において、第２のポリアルキレンアミン構成成分は、上述されるとお
り、式（Ｉ）の化合物を含む。式（Ｉ）において、アミン基のうちの少なくとも２つが、
非三級アミン基である。つまり、アミン基のうちの少なくとも２つが、一級アミン基及び
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／または二級アミン基である。式（Ｉ）の化合物のアミン基は、二元またはより大きい原
子間隔のいずれかによって互いに分離される。式（Ｉ）の化合物は、好ましくはＴＡＥＡ
である。
【００３３】
　好適な反応混合物の実施形態において、上述のとおり、第１のポリアルキレンアミン構
成成分は、少なくとも１，３ジアミノプロパン（ＤＡＰ）及び任意の他の第２のポリアル
キレンアミン構成成分を含む。
【００３４】
　反応物質混合物のアミノ基転位は、テトラまたはアミンに対してより高い官能基性であ
り、概してアミン基間に二元及び二元超の間隔を含む高分子量の分岐鎖非環式ポリアルキ
レンアミン生成物を含む生成物混合物をもたらす。
【００３５】
　有利に、アミン構成成分の混合物のアミノ基転位は、生成物混合物中に本発明のかなり
の量のアミン生成物をもたらす。これらはまた、いくらかの少量（すなわち、約２５重量
パーセント未満（好ましくは１重量％未満）の環式構成成分も含み得る。
【００３６】
　上述のとおり、反応物質混合物のモル含有率を変更することにより、所望の最終用途に
好適な個別化された組成物を含む生成物混合物が得られ得る。したがって、望ましくは、
好適なモル含有率に関して、反応物質（複数可）のモル含有率の関数としての所定の一組
のアミノ基転位条件の結果をもたらす、生成物組成物を示す情報を得ることができる。こ
の情報を使用して、アミノ基転位が、所望の生成物組成物を提供するのに効果的なモル含
有率を使用して、実施され得る。種々の主に非環式のポリアルキレンアミン同族体生成物
の形成に有利に働くモル含有率が、選択され得る。
【００３７】
　他の反応条件の調整もまた、生成物混合物を個別化するのに役立つ。生成物組成物を個
別化するのに使用され得る他の反応条件の例には、触媒の性質、不均一系触媒の場合、そ
の担体上の触媒の濃度、触媒の物理的形状、反応の圧力、反応中のＨ２の濃度、アミンの
流量、転化率、温度、及び／またはこれらの組み合わせ等が挙げられる。
【００３８】
　アミノ基転位から得られる生成物混合物は、所望の最終用途によって、そのままで使用
され得るか、包装して保管され得るか、または所望のとおりに改質され得る。実施の一様
式において、生成物混合物は、揮発度の範囲を有するアミン生成物を含んでもよい。限定
されたＶＯＣ規格が適用可能な場合、残りが使用されるか、保管されるか、さもなければ
取り扱われる前に、さらに多くの揮発性構成成分が除去され得る。限定された粘度規格が
適用可能な場合、残りが使用されるか、保管されるか、さもなければ取り扱われる前に、
より高い揮発性（より低い粘性）の構成成分を精製することにより、より粘性の高い構成
成分を得ることができる。除去された構成成分及びいくつかの副生成物ですら、商業的価
値を有し、多くの用途を有し得る。これらには、アミノ基転位反応のための供給として再
生利用すること、精製して生成物（複数可）のうちのいくらかをさらに純粋な形態で回収
すること、他の反応において反応物質として使用すること、そのままでか、またはエポキ
シ硬化剤等の生成物として任意の所望の改質で使用すること、及びこれらの組み合わせ等
が挙げられる。生成物混合物の異なる構成成分が、異なる用途を有し得るため、生成物混
合物は、所望の最終用途によって、これらの構成成分へと分離され得る。
【００３９】
　アミノ基転位は、様々な方法で実施され得る。実施の好適な様式に従って、反応物質は
、混ぜ合わされ、好適な触媒の存在下で、アミノ基転位反応を生じさせるのに効果的な温
度及び圧力条件の下、好適な反応器容積中で反応するようにもたらされる。
【００４０】
　本発明の方法は、任意の好適な反応器内で実施することができる。これらには、バッチ
式反応器、連続式固定床反応器、スラリー床反応器、流動床反応器、触媒蒸留反応器、及
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びこれらの組み合わせ等が挙げられる。
【００４１】
　種々の触媒が、本発明の実践において使用され得る。触媒は、酸性、アルカリ性、中性
、または使用され得る異なる触媒の組み合わせであり得る。触媒の代表的な部類には、金
属、合金、金属間組成物、または分子（例えば、酸化物、窒素化合物、リン酸塩、ケイ酸
塩等）、あるいはランタノイド及び／もしくはアクチノイド系列を含む１つ以上の遷移金
属の混合物が挙げられる。アミン化学に適用可能な多種の触媒は、米国特許第６，５３４
，４４１号、同第５，２５６，７８６号、同第５，０７３，６３５号、同第４，９８３，
７３５号、同第５，０３０，７４０号、同第４，９２７，９３１号、同第５，２２２，５
９９号、同第４，９０６，７８２号、同第４，９２２，０２４号、同第４，８０６，５１
７号、同第４，５８４，４０５号、同第４，５５２，９６１号、同第５，４５５，３５２
号、同第５，２４８，８２７号、同第４，６０２，０９１号に記載される。また、露国特
許第２２２６１８８号及び同第２１８６７６１号も参照のこと。
【００４２】
　好適な実施形態において、触媒は、１つ以上の水素化触媒及び／または脱水素化触媒を
組み込む。水素化は、一般に水素の添加を伴う化学反応を指し、そのプロセスは、多くの
場合、有機物質を還元するか、または飽和させるのに使用される。水素が有機分子から除
去される逆反応は、脱水素と称される。水素化触媒及び／または脱水素化触媒の使用は、
アミノ基転位に有用であることが見出されている。
【００４３】
　多種の水素化触媒／脱水素化触媒が、知られている。白金族の金属、特に白金、パラジ
ウム、ロジウム、及びルテニウムは、高活性水素化触媒／脱水素化触媒を形成する。これ
らは、より低温及びＨ２のより低い圧力で動作することが知られている。非貴金属触媒、
特にニッケル系のもの（例えば、ラネーニッケル及び漆原ニッケル）もまた、経済的な代
替品として、開発されている。他の水素化／脱水素化触媒は、鉄、銅、クロム、モリブデ
ン、コバルト、オスミウム、イリジウム、及び／またはレニウム等を組み込み得る。
【００４４】
　特に好適な実施形態において、触媒材料は、ニッケル及びレニウムを含む水素化／脱水
素化触媒成分を組み込む。ニッケル対レニウムの重量比は、広い範囲にわたって異なり得
る。例えば、ニッケル対レニウムの重量比は、約１：１０００～１０００：１、好ましく
は１：１００～１００：１、さらに好ましくは１：５０～５０：１の範囲であり得る。さ
らに好適には、ニッケル対レニウムの重量比は、これらの範囲内であるが、但し重量比は
、１：１超でもあることを条件とする。例示的実施形態において、約３：１～１０：１の
重量比を使用することが、好適であろう。不均一系触媒がニッケル及びレニウムを組み込
む好適な実施形態において、担体の有用な群には、アルミナ－ケイ酸塩粒子が挙げられる
。そのような担体上にそのような不均一系触媒を作製するそのような触媒及び方法は、米
国特許第６，５３４，４４１号にさらに記載される。そのような触媒はまた、米国特許第
８，２９３，６７６号、同第８，１８７，１９７号、及び同第８，４９２，５９２号にも
さらに記載される。
【００４５】
　触媒は、不均一系、均一系、またはこれらの組み合わせであり得る。均一系触媒は、反
応媒体に可溶である。例示的均一系触媒には、ウィルキンソン触媒として知られるロジウ
ム系化合物及びイリジウム系クラブトリー触媒が挙げられる。不均一系触媒は、液体、気
体、または他の流体の形態であり得る反応媒体と接触する、不溶性の個体である。
【００４６】
　不均一系触媒が、好適である。多くの場合、不均一系触媒は、好適な基材上に担持され
る１つ以上の触媒材料を含む。基材は、例えば、粉末、粒子、ペレット、顆粒、押出物、
繊維、シェル、ハニカム、または板等の、種々の形状または組み合わせで使用され得る。
粒子は、規則、不規則、樹状突起、または樹状突起なし等の形状であり得る。好適な担体
は、本質的に微粒子または粉末である。
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【００４７】
　微粒子担体は、いわゆるゲスト／ホスト構造を有し得、これは、微細な（１００ミクロ
ン未満、好ましくは５０ミクロン未満、最も好ましくは１０ミクロン未満のサイズ）ナノ
細孔性粒子を、より粗い（３０メッシュ超）粒子上に吸着または付着させることによって
調製され得る。小さい方の粒子は、ゲストと称され、これらを担持しているとき、大きい
粒子は、ホストと称される。この「より大きい粒子上に担持される小さい粒子」複合構造
は、非常に大きな総外表面積を提供すると同時に、より粗い粒子の望ましいガス通過特性
、すなわち、低圧力損失を保持する。さらに、これらの複合粒子の構築により小さい粒子
を使用することによって、安価でより粗い粒子が使用され得る。したがって、触媒床の体
積の大部分が、安価で土台となる、より粗い粒子によって占められ得るため、非常に安価
な高活性触媒粒子が、調製され得る。
【００４８】
　触媒材料は、好適な担体内、または担体上に組み込まれ得る。多種の材料が、本発明の
実施において、好適な担体として機能し得る。代表的な例には、炭素質材料、シリカ系材
料（例えば、シリカ）、金属酸化物等の金属化合物、及びこれらの組み合わせ等が挙げら
れる。代表的な金属酸化物には、マグネシウム、アルミニウム、チタン、バナジウム、ク
ロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、ガリウム、ゲルマニウム、ストロ
ンチウム、イットリウム、ジルコニウム、ニオブ、モリブデン、テクネチウム、ルテニウ
ム、ロジウム、パラジウム、銀、カドミウム、インジウム、鉄、スズ、アンチモン、バリ
ウム、ランタン、ハフニウム、タリウム、タングステン、レニウム、オスミウム、イリジ
ウム、及び白金のうちの１つ以上の酸化物が挙げられる。
【００４９】
　炭素質物質の例には、活性炭素及び石墨が挙げられる。好適な活性炭素粒子は、石炭、
ココナッツ、泥炭、任意のソース（複数可）からの任意の活性炭素（複数可）、及び／ま
たはこれらのうちの少なくとも２つの組み合わせ等を含む、多種のソース（複数可）から
得られ得る。
【００５０】
　好ましくは、担体は、ゲスト及び／またはホスト粒子を含む。多くの場合、触媒材料は
、ゲスト／ホスト複合が形成される前、またはその後に、主にゲスト物質上に組み込まれ
る。ゲスト／ホスト構造及びこれらを作製する方法は、米国特許第７，７２７，９３１号
、同第７，９８９，３８４号、及び同第８，３１４，０４８号にさらに記載される。
【００５１】
　担体粒子は、遷移アルミナ及び第２の金属酸化物を含む酸性混合金属酸化物を含み得る
。遷移アルミナは、デルタもしくはシータアルミナの単体または別の遷移相との組み合わ
せ、アルファアルミナ、及び／あるいはガンマアルミナを含み得る。第２の金属酸化物は
、アルミナの重量パーセント未満である重量パーセントを有する。いくつかの態様におい
て、担体部分は、少なくとも５０重量パーセントの遷移相アルミナを有する。
【００５２】
　触媒部分は、典型的に触媒組成物の２５重量パーセント以下であり、好ましくは、触媒
組成物の総重量に基づいて、２～２０重量パーセントの範囲、さらに好ましくは５～１０
重量パーセントの範囲の量のニッケルを含む。
【００５３】
　第２の金属酸化物は、周期表のＩＩＡ、ＩＩＩＡ、ＩＶＡ、ＶＡ、ＶＩＡ、ＩＩＢ、Ｉ
ＩＩＢ、ＩＶＢ、ＶＢ、ＶＩＢ、ＶＩＩＢ族または希土類元素から選択される少なくとも
１つの元素を含み得る。いくつかの実施形態において、第２の金属酸化物は、ケイ素、ラ
ンタン、マグネシウム、ジルコニウム、ホウ素、チタン、ニオブ、タングステン、及びセ
リウムから選択される。いくつかの例示的実施形態において、第２の金属酸化物は、ケイ
素を含む。
【００５４】
　いくつかの態様において、担体部分は、少なくとも５０重量パーセントの遷移アルミナ
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、または少なくとも９０重量パーセントの遷移アルミナを含み得る。存在する場合、アル
ファアルミナ及び／またはガンマアルミナは、アルミナ担体部分の重量に基づいて、５０
重量未満の量で含まれ得る。種々の相のアルミナの量は、約１０ｍ２／ｇ～約２００ｍ２

／ｇの範囲等の、所望の表面積を有する担体部分を提供するように選択され得る。いくつ
かの態様において、第２の金属酸化物は、担体部分の重量に基づいて、５重量パーセント
～５０重量パーセントの範囲の量の担体部分に存在し得る。例示的実施形態において、担
体部分は、担体部分の重量に基づいて、５重量パーセント～３５重量パーセントの範囲の
量の、第２の金属酸化物を有する。
【００５５】
　触媒組成物の担体部分は、所望の表面積で提供され得る。いくつかの実施形態において
、担体部分は、約１０ｍ２／ｇ～約２００ｍ２／ｇの範囲、または約４０ｍ２／ｇ～約１
８０ｍ２／ｇの範囲、または約８０ｍ２／ｇ～約１８０ｍ２／ｇの範囲の表面積を有する
。さらに、担体部分は、物質移動抵抗を可能な限り最小化する形態で提供され得る。いく
つかの実施形態において、触媒組成物は、物質移動抵抗を低減させるか、または最小化す
る形態で提供され得る。
【００５６】
　任意選択的に、触媒組成物は、触媒組成物の選択性を向上させるための１つ以上の選択
性増進剤を、さらに含み得る。増進剤は、触媒組成物内へ組み込まれると、アミノ化反応
における生産性及び／または選択性をさらに向上させる金属（または酸化物）であり得る
。例として、増進剤として用いられる金属または金属酸化物は、周期表（ＩＵＰＡＣ式）
のＩＡ族、ＩＩＡ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＶＡ族、ＶＩＡ族、ＶＩＩＡ族、ＶＩＩＩ
Ａ族、ＩＢ族、ＩＩＢ族、及びＩＶＢ族から選択される元素を含有する化合物である。例
となる金属には、例えば、銅、コバルト、クロム、ロジウム、イリジウム、ルテニウム、
レニウム、亜鉛、パラジウム、白金、ナトリウム、カルシウム、マグネシウム、ストロン
チウム、リチウム、カリウム、バリウム、セシウム、ランタン、タングステン、鉄、銀、
チタン、マンガン、ニオブ、アルミニウム、スズ、及びこれらの金属の混合物が挙げられ
る。いくつかの特に有用な金属には、マグネシウム、亜鉛、ニオブ、クロム、ルテニウム
、コバルト、銅、スズ、及びその混合物が挙げられる。
【００５７】
　例となる触媒組成物は、（ｉ）鉄、コバルト、ニッケル、銅、ルテニウム、ロジウム、
パラジウム、及び白金のうちの１つ以上から選択される第１の金属酸化物、及び（ｉｉ）
任意選択的に、マグネシウム、アルミニウム、チタン、バナジウム、ホウ素、クロム、マ
ンガン、亜鉛、ガリウム、ゲルマニウム、ストロンチウム、イットリウム、ジルコニウム
、ニオブ、モリブデン、テクネチウム、パラジウム、銀、カドミウム、インジウム、鉄、
スズ、アンチモン、バリウム、ランタン、ハフニウム、タリウム、タングステン、レニウ
ム、オスミウム、及びイリジウムから選択される少なくとも１つの他の金属酸化物を含み
得る。
【００５８】
　好適な触媒組成物は、触媒金属として、ニッケル及びレニウムを含む。いくつかの態様
において、ニッケル及びレニウムは、３：１～１５：１の範囲の重量比で触媒部分に存在
する。選択性増進剤は、そのような触媒組成物中に、０．１～０．５の増進剤／ニッケル
重量比で存在し得る。
【００５９】
　好適な触媒組成物には、酸性混合金属酸化物担体上に、少なくとも２つの触媒的に効果
的なアミノ基転位金属（ニッケル及びレニウム）を組み込むことによって調製されるもの
が挙げられる。酸性混合金属酸化物担体は、遷移アルミナ（酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ

３））を含む。そのようなアミノ基転位触媒組成物は、遷移アルミナ系酸性混合金属酸化
物担体を含有しない同様の触媒と比較して、直鎖（非環式）対環式生成物のより高い比率
をもたらすことができる。
【００６０】
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　触媒組成物のいくつかの調製において、触媒部分は、所定の重量比で組成物中にニッケ
ルとレニウムとの混合物を含む。場合によっては、組成物中のニッケルとレニウムとの重
量比は、約３：１～約１５：１の範囲である。いくつかの態様において、ニッケルは、約
２重量パーセント～約２０重量パーセントの範囲の量で存在し、レニウムは、組成物中に
、約０．５重量パーセント～約７重量パーセントの範囲で存在する。いくつかの態様にお
いて、ニッケルは、約５重量パーセント～約８．５重量パーセントの範囲の量で存在し、
レニウムは、組成物中に約１重量パーセント～約２．５重量パーセントの範囲で存在する
。例となる触媒部分は、ニッケルを約６．８重量パーセントで、及びレニウムを約１．８
重量パーセントで含む。
【００６１】
　増進剤は、ニッケル及びレニウムとの共含浸によって触媒組成物に添加され得るか、ま
たは、これらはニッケル及びレニウム塩の組み込み前もしくは組み込み後のいずれかに、
担体に添加され得る。金属触媒、例えば、ニッケル及びレニウムは、互いに一緒に、また
は増進剤と共に同時に添加される必要はないことを理解されたい。これらは、任意の順序
で添加することができる。増進剤は、一般的には、重量パーセントに基づいて、触媒組成
物中に存在する金属、例えば、ニッケル以下である望ましいレベルで、触媒組成物に添加
することができる。いくつかの実施形態において、０対約０．５の増進剤／ニッケル比が
、有用であり得る。遷移アルミナ系酸性混合金属酸化物の担体上の低金属添加触媒組成物
のさらなる考察は、米国特許第８，１８７，９９７号に見出され得、参照により本明細書
に組み込まれる。
【００６２】
　好ましくは、触媒及び／または担持触媒組成物は、還元前にか焼される。一般に、か焼
は、空気中または窒素系、アルゴン系、二酸化炭素系、及びこれらの組み合わせのもの等
の不活性雰囲気中で起こり得る。か焼は、最大約１０００℃、好ましくは約２００℃～約
８００℃の温度等の様々な高温で起こり得る。
【００６３】
　触媒材料は、様々な方法で触媒系内に組み込まれ得る。いくつかの事例において、触媒
前駆体がまず担体上に提供され、次いで、前駆体が後に触媒自体に転化され得る。例とな
る手技は、この産業で周知であり、例えば、ＰＶＤまたはＣＶＤ技術等による、溶液含浸
、沈殿、蒸着を含む。
【００６４】
　本発明で使用される触媒の量は、所望の生成物の生成に効果的である任意の量である。
バッチ条件に関して、触媒の量は、１００重量部の使用される反応物質（複数可）あたり
、約０．１～約２０重量パーセント、好ましくは１～１５重量パーセントの範囲の触媒で
あり得る。連続プロセスにおいて、典型的な方策は、反応物質の流れが生じ、不均一系触
媒粒子の床に接触することを伴い得る。そのような場合において、空間速度（通常、ｇｍ
ｏｌ／時／ｋｇの触媒の単位で表される）が、調整され、生成及び選択性等の要素の平衡
が保たれ得る。
【００６５】
　他のアミンは、混合物中に存在していても、していなくてもよい。反応物質の総量は、
１００重量部である。不均一系触媒粒子は、合計６重量部の触媒の金属として、５重量部
のＮｉ及び１重量部のＲｅを含み得る。この場合、バッチ式反応器は、１００重量部の反
応物質あたり、６重量部の触媒を含むであろう。本発明の目的のため、触媒が酸化物等の
分子として存在する場合、活性金属触媒成分の重量のみが、重量パーセントを決定するの
に使用される。
【００６６】
　アミノ基転位のための反応混合物は、所望の高分子量の分岐鎖非環式ポリアルキレンア
ミンを生成するためのアミノ基転位反応を助長する好適な任意の温度（複数可）で、触媒
と接触され得る。典型的に、温度は、約３５０℃未満、好ましくは３００℃未満に維持さ
れる。アミノ基転位に好適な温度は、約１３０℃～約２００℃の範囲である。好適な温度
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の範囲未満では、ポリアルキレンアミンへの転化は、商業的スケールの生成で実際に使用
するには、緩徐すぎる場合がある。好適な温度範囲を超えると、選択性が過度に低減され
得、副生成物の発生量を増加させる。いくつかの事例において、そのような副生成物は、
商業的価値を有し得、結果として望ましくなり得る。他の事例において、副生成物は、実
際に不純物に相当する。
【００６７】
　同様に、アミノ基転位のための反応混合物は、所望の高分子量の分岐鎖非環式ポリアル
キレンアミンを生成するための反応を助長する好適な任意の圧力（複数可）で、触媒と接
触され得る。好ましくは、圧力は、反応が進行しても、反応器の内容物を液体の状態で維
持するのに十分である。多くの事例において、圧力は、反応が進行するにつれて変化する
。例えば、アンモニアは、典型的なアミノ基転位プロセスの副生成物である。アンモニア
の生成は概して、圧力密閉反応器内で反応が進行するにつれ、圧力を上昇させる。アンモ
ニア及び／または他の圧力を上昇させる生成物は、圧力を所望の閾値未満に保つために、
反応器から除去され得る。典型的に、圧力は、少なくとも約５００ｐｓｉ、好ましくは少
なくとも約１０００ｐｓｉ、好ましくは約１５００ｐｓｉ未満である。これらの指標内で
は、圧力は典型的に約１００ｐｓｉ～約１５００ｐｓｉ、好ましくは約２００ｐｓｉ～約
１５００ｐｓｉ、さらに好ましくは約３００ｐｓｉ～約１０００ｐｓｉの範囲である。ア
ミノ基転位に関して、約４００ｐｓｉ～約１０００ｐｓｉの範囲の圧力が好適である。
【００６８】
　多くの実施形態において、アミノ基転位の開始反応物質として使用されるアミン混合物
は、追加の溶媒が必要ではないように、液体の形態になるであろう。確かに、多くの事例
において、溶媒なしで所望の反応を実施するのが好適であり得る。しかしながら、所望に
より、１つ以上の溶媒を使用してもよい。種々の溶媒または溶媒の組み合わせを使用して
もよい。望ましくは、溶媒は、アミン反応物質（複数可）または得られたポリアルキレン
アミン生成物（複数可）と過度に反応せず、反応条件下で過度に分解しない。使用できな
かった溶媒のいくつかの例には、ペンタン、ヘキサン、オクタン、ノナン、またはデカン
等の飽和炭化水素、トルエン、ベンゼン、またはキシレン等の芳香族炭化水素、ジエチル
エーテルまたはテトラヒドロフラン等のエーテル、これらの組み合わせ等が挙げられる。
アルコールは、これらの多くがアミン反応物質及び／または生成物と反応し得るため、望
ましくは避ける。存在する場合、使用される溶媒の量は、広い範囲にわたって異なり得る
。典型的な事例では、溶媒は、混合物の約５～約９８重量パーセント、望ましくは１０～
８０重量パーセントを構成し得る。アミノ基転位のための反応物質混合物は、任意選択的
に水素を含み得、好ましくは含む。水素が使用される場合、水素のレベルは、環式副生成
物の量を最小化すると同時に、所望の高分子量の分岐鎖非環式アミン生成物の形成に有利
に働くように調整され得る。最大１００モルパーセント、望ましくは約０．１～約１０モ
ルパーセントの反応混合物の一部としての水素が好適である。
【００６９】
　本発明の方法によって生成されたアミンの分子量は、停止剤の添加によって制御され得
る。停止剤は、ポリアルキレンアミン混合物と反応して三級アミンを形成する、非ポリア
ルキレンアミンである。そのため、例えば、停止剤化合物が、アミノ基転位中に添加され
、反応を停止させ得る。有用な停止剤には、二級アミン（例えば、ジメチルアミン、ジエ
チルアミン等）が挙げられる。
【００７０】
　本発明は、これより以下の例示的実施例を参照してさらに記載される。
【００７１】
　実施例１
　触媒
　ニッケル及びレニウムの前駆体塩を７０～８０℃の水に溶解して、含浸溶液を形成させ
た。含浸溶液の最終体積を、担体を含浸させる回数のために必要な吸着体積と等しくなる
ように調整し、前駆体塩の量を算出し、６．８の組成式及び１．８重量パーセントのニッ
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期湿潤に含浸し、全ての液体が吸着するまで、ゆっくりと撹拌した。次いで、試料を空気
中３４０℃でか焼した。担体が冷めたら、溶液の全てが添加されるまで、さらなる含浸を
実施した。３４０℃でのか焼ステップを、各含浸後に行った。使用前に、触媒組成物を、
温度を３℃／分で２３０℃まで上昇させ、この温度で１時間保ち、次いで３℃／分で３４
０℃まで上昇させ、３時間保つことによってか、さもなくば実施例で指定されるとおり水
素中で還元した。触媒組成物を、水素下で周囲温度まで冷まし、これの後、発熱が終わる
まで、窒素内で１％の酸素の流れを添加することによって安定化させた。発熱が約７０℃
を超えたことはなかった。
【００７２】
　反応器
　反応を、１インチ×８フィートの充填床反応器によって行った。反応器床は、１インチ
の継ぎ目のないステンレススチール管（外径１インチ、壁厚０．０９５）でできていた。
反応器管の長さは、約８フィートだった。反応器管は、１．５インチの直径ステンレスス
チール管内に入っており、これを通して熱伝導流体が標準実験室熱浴を介してポンプで送
り込まれる。これは、反応器管の等温操作を可能にした。多点熱電対を温度監視のために
、反応器床の内部に設置した。温度及び圧力を、反応器システム内の様々な位置で監視し
た。アミン供給材料を、５００ｍｌのシリンジポンプを介して、流量計、予熱器を通って
、反応器の底部内へポンプで送り込んだ。反応器管注入（底部）の直前に、水素ガスをア
ミン供給流に導入した。反応器の圧力を、背圧調整器を用いて、８００ｐｓｉｇで維持し
た。反応器出口で、圧力を約２００～４００ｐｓｉに下げ、生成物混合物を中間槽に送り
込んだ。時限の試料を生成物流から取り出すことを可能にする採取システムがあった。採
取時間は、供給流量に左右されるが、定期的試料は、１５～３０分の範囲で取った。採取
システムは、アミン反応混合物を回収するためのステンレススチール貯蔵部、次いで２つ
の小さなスクラバ、及び湿潤試験機から構成された。これは、採取中の供給流、アンモニ
ア生成、及び水素流の定量化を可能にした。生成物混合物を、ガスクロマトグラフィーに
よって分析した。
【００７３】
　分析
　反応混合物を、アセトニトリルに溶解し、陽イオン（ＰＩ）モードで稼働するフローイ
ンジェクション分析エレクトロスプレーイオン化質量分析法（ＦＩＡ－ＥＳＩ／ＭＳ）を
使用することによって、生成物の化学構造を確認した。
【００７４】
　供給
　ＴＡＥＡを、Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌから淡黄色の粘性液体として入手し
、８９．５重量パーセントの純粋さ（確認されている他の構成成分には、アルコール異性
体５．０％、ジエチレントリアミン（ＤＥＴＡ）０．５％、ＡＥＰ１．０％、Ｎ－メチル
ＴＡＥＡ２．０％、及び不明２．０％が含まれる）であった。ＤＡＰは、ＢＡＳＦから入
手した。
【００７５】
　ＤＡＰ／ＴＡＥＡの２０：１、１０：１、及び５：１のモル比を、供給として使用した
。以下のグラフは、３つの異なるＤＡＰ対ＴＡＥＡのモル比での、温度（℃）の関数とし
ての合計アミン転化率（ＤＡＰ及びＴＡＥＡの重量に基づく転化率）を示す。
【００７６】
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【表１】

【００７７】
　予想どおり、反応器温度が高ければ高いほど、転化率が高くなった。ＤＡＰ／ＴＡＥＡ
の供給モル比は、全体的に見てアミン転化率に僅かな影響のみを与え、より高いＤＡＰ／
ＴＡＥＡモル比が、類似のプロセス条件で最も高い転化率を生じさせた。
【００７８】
　以下のグラフは、３つの異なるＤＡＰ／ＴＡＥＡモル比での、ＤＡＰ及びＴＡＥＡの転
化率の関数としてのＤＡＰ／ＴＡＥＡ生成物を示す。ＤＡＰ／ＴＡＥＡ混合供給中のＴＡ
ＥＡが高くなればなる程、ＤＡＰ／ＴＡＥＡ生成物（非環式分岐鎖ポリアルキレンアミン
）に対する選択性がより高くなり、ＤＡＰ（直鎖非分岐鎖）アミノ基転位生成物のみの量
を少なくした。
【００７９】

【表２】

【００８０】
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　以下のグラフは、３つの異なるＤＡＰ／ＴＡＥＡモル比で、ＤＡＰ／ＴＡＥＡの合計転
化率の関数として形成された重量パーセントのＡＥＰを示す。ＤＡＰ／ＴＡＥＡ比が小さ
くなればなる程、所定のＤＡＰ／ＴＡＥＡ転化率で形成されたＡＥＰ及び他の環式物質の
量が多くなった。これは、ＴＡＥＡを第２の構成成分として使用するとき、高反応性のた
めに、あらゆる分岐鎖（例えば、ＤＡＰ）を含まない第１の構成成分と、ＡＥＰへのＴＡ
ＥＡの閉環を最小化するために、ＴＡＥＡと比較して、第１の構成成分の高モル比とを有
し、環式ポリアルキレンアミンの量を、２５重量パーセント未満の主に高分子量の分岐鎖
非環式ポリアルキレンアミン同族体生成物に維持することが重要であることを示す。
【００８１】
【表３】

【手続補正書】
【提出日】平成28年6月3日(2016.6.3)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高分子量の分岐鎖非環式ポリアルキレンアミンを含有する生成物を作製する方法であっ
て、
　（ａ）少なくとも１つの三元炭素原子間隔によって分離される少なくとも２つの非三級
アミン基を有する第１の直鎖ポリアルキレンアミンと、以下の式を有する少なくとも１つ
の第２のポリアルキレンアミンと、を含む反応組成物を提供するステップであって、
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【化１】

　式中、ｘ、ｙ、及びｚは、同じかまたは異なり、１～１０の整数であり、ａ、ｂ、ｃ、
ｄ、ｅ、及びｆは、同じかまたは異なり、Ｈまたは１～１０個の炭素原子のヒドロカルビ
ルであり、Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ、及びＦは、同じかまたは異なり、Ｈまたは１～１０個の
炭素原子のヒドロカルビルであるが、但し、前記アミン基のうちの少なくとも２つは、一
級または二級であることを条件とする、提供するステップと、
　（ｂ）水素化触媒／脱水素触媒の存在下で、前記反応組成物をアミノ基転位反応に供し
て、前記高分子量の分岐鎖非環式ポリアルキレンアミンを含有する混合物を得るステップ
と、を含む、前記方法。
【請求項２】
　前記第１のポリアルキレンアミンは、三元以上の炭素基によって互いに分離される少な
くとも２つの非三級アミン基を有する、請求項１に記載の前記方法。
【請求項３】
　前記第１のポリアルキレンアミンは、１，３－ジアミノプロパン（１，３－ＤＡＰ）、
１，３－ペンタンジアミン、１，３－ブタンジアミン、２，２－ジメチル－１，３－プロ
パンジアミン、２，２－ジエチル－１，３－プロパンジアミン、１，３－ジアミノ－２－
フェニルプロパン、２－（アミノメチル）－２－メチル－１，３－プロパンジアミン、及
びこれらの組み合わせから選択され、前記第２のポリアルキレンアミンは、トリス（２－
アミノエチル）アミン（ＴＡＥＡ）、トリス（２－アミノプロピル）アミン、トリス（３
－アミノプロピル）アミン、及びこれらの組み合わせである、請求項１に記載の前記方法
。
【請求項４】
　前記触媒は、基材上に担持される、水素化触媒／脱水素触媒である、請求項１に記載の
前記方法。
【請求項５】
　前記基材は、遷移アルミナを含む酸性混合金属酸化物と第２の金属酸化物とを含み、前
記遷移アルミナは、デルタアルミナを含み、ガンマアルミナ、シータアルミナ、またはア
ルファアルミナのうちの１つ以上を任意選択的にさらに含み得、前記第２の金属酸化物は
、ケイ素、ランタン、マグネシウム、ジルコニウム、ホウ素、チタン、ニオブ、タングス
テン、及びセリウムから選択される、請求項４に記載の前記方法。
【請求項６】
　前記触媒は、
　（ａ）遷移アルミナを含む酸性混合金属酸化物及び第２の金属酸化物を含む、担体部分
と、
　（ｂ）ニッケル及びレニウムを含む、触媒部分と、を含み、
　前記第２の金属酸化物は、アルミナの重量パーセント未満である重量パーセントを有し
、
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　（ｃ）前記触媒部分は、前記触媒組成物の２５重量パーセント以下であり、
　（ｄ）前記触媒部分は、触媒組成物の総重量に基づいて、２～２０重量パーセントの範
囲の量のニッケルを含む、請求項１に記載の前記方法。
【請求項７】
　前記金属酸化物は、マグネシウム、アルミニウム、チタン、バナジウム、クロム、マン
ガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、ガリウム、ホウ素、ゲルマニウム、ストロン
チウム、イットリウム、ジルコニウム、ニオブ、モリブデン、テクネチウム、ルテニウム
、ロジウム、パラジウム、銀、カドミウム、インジウム、鉄、スズ、アンチモン、バリウ
ム、ランタン、ハフニウム、タリウム、タングステン、レニウム、オスミウム、イリジウ
ム、及び白金のうちの１つ以上から選択される、請求項６に記載の前記方法。
【請求項８】
　前記触媒は、Ｎｉ／Ｒｅ触媒を含む、請求項７に記載の前記方法。
【請求項９】
　前記第１のポリアルキレンアミンのモル含有率は、前記反応混合物の少なくとも約８０
％を含む、請求項１に記載の前記方法。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれかによって得られる、主に高分子量の分岐鎖非環式ポリアルキレ
ンアミン同族体生成物の混合物。
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【国際調査報告】
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