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1

Vyndlez se t¥kd zpisobu inhibice polymersce konjugovenjch diend. Zv143t8 se vyndlez ty-
kd zpisobu inhibice polymerace butadienu, isoprenu @ 1,3-pentedienu v dimethylformemidu
pfi relativné vysoké teploté,

Zpisob extrakdni destilace nebo absorpce v rozpoustédle s poutitim poldrniho rozpoustéd-
la Jsou zndémé techniky pro odddlovdni vysoce &istého butadienu ve vysokém vyté&Zku z uhlovo-
dikové sm&si obsehujfci butedien, nap¥fiklad tzv. 04 uhlovodikové frakce, sestdvajfc{ hlawnd
z n-butanu, isobutanu, n-butenu, isobutenu a butadienu, nebo pro odd&lovéni vysoce &istého
isoprenu nebo 1,3-pentadienu ve vysokém vytéiku z uhlovodikové smési obsehujici isopren nebo
V,3-pentedien, neptiklad tzv. C5 uhlovodikové frakce, sestdvajic{ prevdin¥ z n-pentenu, iso-
pentanu, n-pentenu, isoemylenu, 1,3-pentadienu, isoprenu a cyklopentadienu.

Jako rozpcustidla pou%ivend pro tento zpdsob jsou zndmd napFiklad dimethylformemid,
N-methylpyrrolidon a acetonitril.

P¥i provddéni tohoto zpisobu Je rozpoustédlo, obsshujfci konjugovany dien, Jako je
napfiklad butedien, isopren, nebo 1,3-pentadien, nevyhnutelné vystaveno pisobeni relativng
vysokych teplot, nap¥iklad v rozmezi 80 a% 160 °C nebo vyée. To zpﬁsobuje polymeraci konju-
govaného dienu v rozpoudtddle za vzhiku nerozpustného polymeru. Nésledkem toho vysrdZeny
polymer ucpévd zefi{zen{i ne vnitfni st&n¥ zefizeni se vytvdr{ £ilm z polymeru. Pro tyto
nedostatky je prekticky nemoZné provddet kontinudlni postup v deliim &asovém dseku,

Zv143té pfi pouZitl dimethylformemidu jeko extrekdniho rozpoustédla dochéz{ ke zna&né
tvorbé polymeru a kontinudlni postup se stévd obtiinéd!im. Dimethylformemid je viek chemicky
stdly a - jeho teplota varu neni pF{lis vysokd. Proto Je vyhodny vzhledem ke ztrdtd rozpouétédla
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a zah¥ivédni, Krom& toho méd dimethylformemid v&t3{ schopnost absorbovat butadien, isopren

a 1,3-pentadien ne% jind rozpoustddla a je dostupny za nizkou cenu. JestliZe lze tedy
zabrénit tvorbd polymeru v dimethylformemidu, miZe byt dimethylformemid ekonomicky vjhod- ,
nym rozpoustédlem.

Obvykle Je moZno zabrdnit polymereci konjugovanych diend p#*i teplot& mistnosti nebo
pFi teplotdch leZifcich pod touto hodnotou p¥idavkem dobfe znémych inhibitord polymerace,
jako Je napfiklad hydrochinon, 4-terc.butylpyrokatechin, beta-naftylamin, methylenovd
mod¥ a dusiten sodny. Podrobi-li se v3sk rozpoustddlo tepelnému zpracovédni po dlouhou
dobu p¥i relativnd vysoké teplot¥d v rozmez{ 80 a% 160 %C nebo vys33im, snifuje se zna&nd
&inek vySe zmin&nych inhibitord polymerace, takfe nemohou zabrdnit vytvéfeni polymert
2z konJjugovanych diend.

Uelem tohoto vyndlezu je proto zebrdnit polymeraci konjugoveného dienu pfi relativns
vysoké teploté v dimethylformemidu, kterého se poulivd jako extrak&nfho rozpoultddla, e tim
umoZnit provdd&ni extraké&ni destilace kontinudln& v del3im Jasovém useku.

Pro uvedény dlel byl ji% navrien piidavek rdznych inhibitord polymerace, nap#fklad.
furfuralu, benzaldehydu, nitrobenzenu a N-methylpyrrolidonu (nap¥ikled jeponské patenty
& 20281/68 a &. 19881/70). PFi poufiti tiéchto inhibitort polymerace se pln& projevi
Jejich inhibi¥ni &inek na konjugované dieny, .evdek p¥i vystaveni roztoku konjugoveného
dienu plisobeni vysokfch teplot se zvld3td furfural rychle odbourdvd e ztrdci uUpln¥ avij
d¥inek. PFiddvéd-1li se nepfetrZitd podle rychlosti své spotfeby, v roztoku se vytvdl{ pro-
dukt odbourdvdni a snifuje extrekdni schopnost rozpoustédla, v

Autofi tohoto vyndlezu provedli rozsdhlé vyzkumné prdce tykajici se vyse uvedeného pro-
blému a zJistili, Ze kdy%i se roztok, ziskeny p¥idevkem furfuralu k dimethylformemidovému
rozpoustéddlu, obsshujicimu konjugovany dien, podrobi pisobeni vysoké teploty, tvoli se
polykondenzdt fur{uralu, polykondenzdt furfuralu a konjugoveného dienu a polykondenzdt
furfurelu a dimethyleminu, vzniklého rozkladem dimethylformemidu. Ddle suto¥i vyndlezu
u¥inili poznetek, %e s&koliv sm¥s t¥chto polymerd (oznalovené jako polykondensgdty furfuralu)
nemd dostatelny inhibi¥ni d&inek pFfi polymeraci kogjugoveného dienu, je-li pFitomne ve
vhodném pom&ru spolu s furfurelem v dimethylformamidu, miZe U%inn¥ zabrdnit polymersci
konjugovaného dienu.

Vynélez piredpoklddd zpisod inhibice polymerace konjugovanych diend p¥i vysoké teplotd
v dimethylformemidu p¥i odddlovdni konjugovaného dienu z uhlovodikové sm¥si, obsehujic{
konjugovany dien, extrak&n{ destilac{ s pouZitim dimethylformemidu jeko extrakiniho
rozpou¥tédla, Podstata vyndlezu zdleZ{ v tom, Ze se jako inhibitord polymerace pou¥ivé
furfuralu a polykondenzdtd furfuralu, p¥ilemZ se mnoZstvi t&chto inhibitord udriuje v ta-
kovém rozsehu, aby v celkovém mnoZstvi asi | e% 12 % hmot., vztaZeno na rogpouitédlo, bylo
p¥{tomno asi 0,01 aZ 2 % hmot. furfuralu, po&itdno na rozpoudtddlo, e asi 0,5 aZ 10 % hmot.
polykbndenzét& furfuralu, vztaZeno na rosgpoustédlo. .

Zplisobem podle vyndlezu je moZno U¥inn¥ zabrdnit polymeraci konjugovaného dienu, napif-
klad butedienu, isoprenu nebo 1,3-pentadienu, dokonce v pi{tomnosti rsi se Zelesa, kterd
Je povaZovédna za promotor polymerace konjugoveného dienu. Lse proto provéddt separadni
proces trvale v dlouhém Zasovém obdobi, ani¥ Jje nutno poulit szsafizenf{ vyrobeného s drshého
materidlu, nap¥fklad z nerezav&jic{ oceli. PledloZeny vyndlez piedstavuje také ekonomickou
v¥hodu v tom, Ze potfebné mnoZstvi furfurslu jeko inhibitoru polymerace je moZno sneZns¥
sni%it,

MnoZstvi furfuralu a polykondenzdtl furfuralu, které mej{ byt pritomny v dimethyl-
formemidu jeko inhibitory polymerace konjugovanych diend, mohou se minit v Zirokém rossahu
v zévislosti na provoznich podminkéch, pFitomnosti rzi ze Zeleza atd. UZelu podle vynélesu
miZe byt dosa%eno udrZovénim mnofstvi ihnibitord v tekovém rossshu, aby v celkovém mno¥stvi
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asi 1 sf 12 % hmot., svléSt¥ asi 1,1 a¥ 7 % hmot., bylo pfitomno esi 0,01 a% 2 % hmot.,
zeJméne asi 0,05 aZ | % hmot., furfurelu o esl 0,5 a% 10 % hmot,, zv148t® esi | aZ 6 % hmot.,
polykondengdtd furfurelu. Je-1i mno¥stvi p#{tomného furfuralu mend{ ne% asi 0,01 % hmot.,
nemé furfural Zd4dny ulinek projevujici se inhibicf polymerace. Je-1i pFftomen v mnoZstvi
v&t3im nei asi 2 % hmot., urychluje pouze tvorbu polykondenzétd furfuralu, Naproti tomu,
Je-11 mnoXstv{ polykondenzdtd furfurelu men3{ neZ esi 0,5 % hmot., spotFeba furfurelu se
zvyduje, cof pfedstavuje ekonomickou nevyhodu., Prekro¥f-1i mnoZstvi polykondenzdti 10 %
hmot., snifuje se extrakini schopnoat rozpoustsdle e dochdzf k selhdvdnf provozu.

Koncentraci furfuralu v dimethylformemidovém rozpoudtddle je mo%no snadno regulovat
kontinudlnim nebo pretrfitym pFivddénim urditého stélého mnoistv{ furfuralu do rozpoudtd-
dle. Koncentraci polykondenzdtd furfurelu v rozpouS¥t#dle lze snedno udrZovat tak, Ze se
- kontinudélnd nebo pletrZit¥ odvdd{ ur&ité stdlé mnoZstvi rozpoudtddla, rozpoustddlo se
odd&luje od polykondenzdétd furfuralu a polykondenzdty se recyklujf.

Je mono pouiivat polykondenzdtd furfuralu pFipravovanych pfedem nebo vytvéfenych
in situ., Podstate vyndlezu zdleZ{ v tom, Ze se mnoZstvi furfuralu e polykondenzétd ;
furfuralu udrZuji ne pfedepsené vy3i bdhem celé doby odd¥lovéni konjugoveného dienu
extrak&nl destilec{ s pouZitim dimethylformemidu jako extrakZniho &inidla.

Pri zpdsobu podle vyndlezu je moZno zvy8it inhibi¥ni d¥imek tvorby polymerd tim, Ze
se poulije soulasn¥ teké ldtek, které jsou dobe zndmé jJeko inhibitory polymerace nebo
stabiliszdtory nenasycenych siouéenin, napfiklaed dusitanu sodného, methylenové modii,
fenolickych sloutenin a aromatickych smind.

Zpisob podle vyndlezu je d&inny dokonce tehdy, kdyZ jsou v extrak¥nim systému p¥itomny
nasycené uhlovodiky, jeko je nap¥{kled butan, n-pentan nebo isopentsn, olefin, nap¥ikled
n~buten, isobuten, I-penten, 2-penten nebo 2-methyl-!-buten, vy3%1 ecetylen, nap¥iklad
methylacetylen nebo vinylacetylen & cyklopentadien.

Je-1li tedy zplisobu podle vyndlezu pou%ito k nddslovdni butadienu z C4 uhlovod{kové
frakce nebo odd&lcvéni isoprenu nebo 1,3-pentadienu z C. uhlovodikové frakce extrakéni desti-
lact{ s poufitim dimethylformamidu, je mo¥no tém&F pln¥ zabrénit polymeraci butadienu,
isoprenu nebo !,j-pentadienu, pri¥em% nevzniksji %4dné potife se zalf{zen{m nésledkem vysrd-
%en{ polymeri.

Zplsobu podle vyndlezu miZfe byt krom& toho vyuZito k odd&lovdn{ perefinickych a ole-
finickych uhlovodikd ze sm¥si uhlovodikd, obsahujic{ meld mnoZstvi polymerovatelnych
konjugovanych diolefind a vy33f{ch acetylendi.

Zpisob podle vyndlezu je dédle konkrétn& objesnovén v pPikladech provedeni:

Autokldv byl nepln&n dimethylformemidem, furfuralem & butadienem v ekvimoldrnich
pomérech a sm¥s ponechdéna reagovat pri 160 °C po dobu 24 hodin, pfi¥emZ se udrZovsls
ve styku s velkym mnoZstvi rzi ze Zeleza. Po ukon&eni reakce byla rez odstrenina a nezreagb-
vené ldtky byly oddestilovény, ¥imZ se ziskela sm¥s (tj. polykondenzéty, furfuralu), sestéd-
vajic{ z polykondenzdtu furfurslu, polykondenzétu furfuralu a butadienu a polykondenzdtu
furfuralu a dimethyleminu v pomdru 3:1+1. T¥chto furfuralevych polykondenzdtord bylo pouZito
v ddle uvedenych pokusech:

Do kolony pro extrek&ni destilaci butadienu.byla pFivéd&na rychlostf 10 000 kg za hodi-
nu C4 uhlovodikovéd sm&s niZe uvedeného slofeni a butadien byl odd&lovén kontinudln{
extrakdni destilaci p¥i teplot¥ spodku kolony 120 °¢,
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SloZendi C4 uhlovodikové sm&si:

i-butan 0,8 % hmot.
n-butan 9,5 % hmot.
1-buten, i-buten 38,7 % hmot.
trens-2-buten 5,0 % hmot.
cis-2-buten 4,0 % hmot.
1,3-butedien 40,0 % hmot.
1,2~-butadien j

ethylacetylen 2,0 % hmot.
vinylacetylen

jiné sloudeniny_i

Do dimethylformemidu Jjako extrak&niho rozpoudt&dla byly ptidévény 1dtky uvedené ddle
v tabulce a byl m¥fen ¥as, ktery uplynul do zaldtku vzniku polymeru butadienu v rozpouit¥dle
odvddsném ze spodku kolony pii extrakdnf destilaci. Vysledky Jsou zeznemendny v ddle uvddé-
né tabulce.

V pokusech &. 5 a% 12 byly udrZovdny koncentrace furfuralu a polykondenzdtd furfura-
lu v rozpoust&dlech tek, Z%e Jejich rozsah byl stejny v celém prib&hu extrakini destilace
jako u inhibitord ddvkovanych v predchdzejicich pokusech.

Tabulka ) .
Pokus PPiddvané ldtky (% hmot.) las Rychlost
Furfursal Polykon- do vytvoreni spotfeby
denzdty polymeru bu- furfuralu
furfuralu tadienu
(h)
1 0,5 - 3 ' nizkd
2 i - do 20 vysokéd
3 5 - do 50 velmi vysoké
4 - 5 5 -
5 1 0,1 do 20 vysokd
& 0,1 0,5 3 nizkd
7 /+/ 0,1 5 nad 100 velmi nizkd4
8 /+/ 0,5 2 nad 100 velmi nizkd
9 /+/ 0,5 5 ned 300 velmi nizkd
10 /+/ 1 0,5 ned 100 nizkd
1 /+/ i 3 nad 300 nizkd
12 5 3 nad 300 velmi vysokd

/¥/ - pokusy v rozsahu zpisobu podle vyndlezu

PREDMET VINALEZU

t. Zpisob inhibice polymerace konjugovenych diend v dimethylformemidu p#i vysoké teplo-
t§ pFi odd3lovdni konjugovangho dienu z uhlovodfkové smdsi obsahujfci konjugoveny dien extrex-
&ni destilaci s pouZitim dimethylformemidu jako extrak&niho rozpou3tédla, vyznadujici se
tim, Ze se Jako inhibiterd polymerace pouZivé furfuralu a polykondenzdtl furfuralu & mno-
Estvi tdchto inhibitord se udrifuje v rozmezi, p¥i n¥m¥ v celkovém mnoZstvi 1 a% 12 % hmot.,
vstaZeno na rozpoustddlo, je v celém prdbdhu oddélovéni p¥itomno 0,0) a% 2 % hmot. furfura-
lu, po&iténo na rozpoudtddlo a 0,5 a% 10 % hmot. polykondenzétd furfurelu, vztaZenc na
rozpoustédlo.
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2. Zpusob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze mnoZstvi inhibitord polymerace se
udrfuje v rozmezf{, p¥i ném¥ v celkovém mno¥stvi 1,1 2% 7 % hmot., vztefeno ne rozpoudtidlo,
Je p¥{tomno 0,05 a% 1 % hmot. furfuralu, po¥itdno na rozpoudtddlo a 1 a% 6 % hmot. poly-

- kondenzétd furfuralu, vztaZeno na rozpoudtédlo.
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