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CIHGLY SPOSOB WYIVARZANIA POLIMERU 1 9 2=DIHYDRO=2, 2, 4=TRIMETYLOCHINOLINY

Praedmiotem wynalazku jest olgqgiy sposéb wytwarzania polimeru 1,2-dihydro=2,2,4-tri-
metylochinoeliny, stosowanego 'Jako 4rodek zapobilegajqoy tlenowemu starzeniu sig guny,

Jak wynike 3 publikaocji: D/Craig: The Reaction of Acetone with Aniline, Jurnal of
the Amerioan Chemiocal Sooiety, 1938, Vol 60, 14%58-1465, szeroko rozpowszechniana metoda
syntezy 1,2-dihydro=2,2,4-trimetylochinoliny opiera si¢ na reakoji kondensacji acetonu
2 aniling w obecnoéocl katalizatoréw takich Jak Jod, kwas toluemosulfonowy, kwas benzenosul-
fonowy, kwas sulfanilowy, chlorek glinowy. Niekiedy katalizatory stosowane sq lgoznie z akty-
watorami, ktérymi sq chlorowcoalkile lub inme substanoje bedqoe £rédiem protondw, W wyniku
reakoji otrsymuje sip mieszaning monomeru i polimeru 1,2-dihydro-2,2,4-trimetylochinoliny,
¥V celu otrzymania dogodne], state] postacl produktu, polimer oddziela si¢ od monomeru na
drodze destylaocji prétn:lwed.‘ Monomer poddaje sie polimeryzacji réznymi metodami atosujgqo
najozgéolej bezwodny chlorek glinowy jako katalizator.

Znane sposoby prociukodi yyulenionego polimeru charakteryzujgq sig duzym tadunkiem
bolekéw, poniewaz produkt surowy wymaga dokladnej neutralizaoji 1 wymyoia katalizatora,
84y% nawet fladowe 1loéol kwaséw w produkole surowym mogg byé przyozyng depolimeryzaocji
w ozssle destylaocji,

Z patentu USA nr 3 829 292 znany Jest olggly spoeéb wytwarzania polimeru 1,2-dihydro-
=2,2,4-trinetyloochinoliny poprzes kondensaoj¢ amin aromatyceznych, w tym aniliny, 2z acetonem
w obocnodol katalizatoréw i ewentualnie aktywatoréw, ktére po zmleszaniu wprowadza sig pod
oiénieniem od doiu do reaktora kolummowego = wypelnieniem, cgrzewanego d¢ temperatury sto-
sowane] do uzytych reagentéws Nasteopnle miegzaning poreakoyJny wprowad:a si¢ od gbéry do
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drugiego reaktora kolumnowego = wypeinieniem, gdzie mastepuje dokoticzenie reakoji polikon-
densacji, Koficowy produkt jost mieszaning monomeru z polimerem i ma postaé péiplynna,
Stopieti konwersji obliczony w stosunku do wprowadzomneJ aniliny wynosi 45%, a olg¢zar
wtadoiwy produktu 0,9430 g/ons.'

Ze wzgledu na wymagania przemysiu gumovego, W ktérym produkt zmajduje zastosowanie,
postaé pSiplynna Jest niedogodna, gdyz utrudnia proces automatycznego dozowania surowodw,

Vynalazek dotyczy oigglego sposobu wytwarzania polimeru 1,2-dihydro=2,2,4-trimetylo=-
chinoliny na drodze kdndemnoji aniliny z acetonem w obecmodci kwasu benzenosulfonowego
- Jako katalizatora 1 tréjohloroetylenu jako aktywatora, z kodoowg destylacjq monomeru,

Istota wynalazku polega na tym, 2e prowadzl sie¢ réwnoozeénie polikondensacje anili-
ny 2 acetonem w obeonosoi katalizatora 1 polimeryzacj¢ monomeru w obecnodci tego samego
katalizatora, aktywatora i acetonu, kazdy proces w wymuszonym przeplywle w odrebmneJ,
liniovwo rozolggnigte] zamimiete] przestrzeni o strefowo zmieniajgoe] sie temperaturze,
najplerv wzrastajqoe) a nastepnie malejgcej. P6lprodukty polikondensacji i polimeryzaoji
lqozy si¢ %e sobg, po ozym rozpuszoza W toluenie i odzyskuje kwas benzenosulfonowy,
kt6ry sie zewraca do obu proceséw, Monomer 'z koficowej destylacji kieruje sie na biezgoo
do procesu polimeryzacji. ’

Korzystna Jest prowadzemle polikondensaoji w 11 strefach temperaturowych, podwyzw
szajqo temperature w plerwszej] i drugiej strefie od 413 fo 433 K, zaé w dalszych pigoiu
strefach od 433 do 453 K, a nastepnie obnizajgoc jg W pozostalych strefach od 453 do 403 &,
utrzymujqo we wszystkioh strefach oiénienie 1,3 =~ 1,6 MPa,

Korzystne Jjest prowadzenie polimeryzacji % 11 strefach temperaturowych, podwyzsza-
Jao tom;onturg w plerwsze] strefie od 413 do 443 K, zaé w dalszych ozterech strefach
od 443 do 453 K, a nastepnie :obnizajqo jg od 433 do 393 K w széste) i sildmej strefie
i w nastgpnych strefach od 393 do 383 K, utrzymujao we wszystkich strefach cisnienie
1,3 = 1,6 MPa/

Okazalo sig¢, 2e Jezell prooesy polikondensacji i polimeryzaoji prowadzi si¢ w ociq-
62ym przeplywie tlokowym, ol:l;m:l.nuje sie niepozgqdany efekt mieszania wsteoznego produktéw
2z substratami. 4 stwarza dogodne warunki wymiany ciepla, a je2ell mas¢ reakcyjng prowadzi
sle przez strefy o zréimiocowanej temperaturze, stopniowo rosngoej i nastepnie malejgoce],
uzyskuje sie w sumie optymalng wydajnoéé do 9%5% w przeliozeniu na aniline, oo znaoznie
praewytsza wydajnoéé zmanych prooceséw, wynoszqog 45-70%, Kierowanie monomeru do procesu
polimeryzacji z wezla destylacjli koficowej i zastosowanie wspdlbego katalizatora dla obu
reakoji oraz mawracanie odzyskanego katalizatora do reaktoréw, stwarza po plerwsze mozli-
wobé lqozmeJ przerdbki péiproduktéw obu reaktoréw oram po drugie pozwala na zumiejszenie
2adunku éciekéw o okolo 90%, Lgozna przerébka obu péiproduktéw umozliwia ograniozenie
liozby aparatédw i urzqdzed, oo’ zwieksza niezawodnoéé proocesu, W rezultacle sposéb wediug
wynalazku zapewnia korzystne warunki pracy i wspdipraoy zasadniozyoh wezléw technologloz-
nych v jednym oigqgu produkoyjonym, produkoje polimeru n'uyaokq wydajnofolg £ o korzystnej
postaocl, zmmiejszenie ladunku $o0iekdéw 1 ogranioczenie konieozno$ci interwenoji do minimum,
Osiggni¢to to dzigki spraggeniu szeregu ozymmodcl, ktéSre wspbdlnie prowadzgq do realizaoji
celu Jakim Jest proces clggtly, typowo wielkoprzemyslowy z minimalizacjq $olekéw, zmmiej-
szajqoy zagrozenie $rodowiska naturalnego, mmacmaie korgystniejszy w porSwnaniu do zna-
nyoh prooeséw wytwarzania tego typu polimeréw,

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przykladzie wykonania gilustrowanym rysun-
kiem, ktéry prmedstawia schemat technologiczny sposobu, Do 11-czZlonowego rurowego reakto-
ra 1 z przeplywem tlokowym w formie wezownioy o $rednioy rur 200 o, WYposazonego W plaszoz
g doprowadzeniem pary grzejnej o ciénieniu 2 MPa i1 indywidualng regulacjg temperatury
w kazdym ozionie podaje sie poumps dozujgog 212 kg/h aniliny AN oraz 351 kg/h roztworu
przygotowanego = 313 kg acetonu A 1 38 kg kwasu benzenosulfonowego K, W plerwszym ozlonie
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utrzymuje si¢ mieszaning reakcyjngq w temperaturze-413 K, w drugim ozlonie w 423 K, w trae~
oim 433 E, w ozwartym w 443 K, a w platym, ezéstym 1 siSdmym 453 K, Poozgqwszy od 6smego
ozlonu temperature mieszaniny obniza sie, W 6smym ozlonie do 443 K, w dziewigtym 423 K,

w dziesigtym 413 K, w jedenastym do 403 K, Calgq reakoj¢ prowadzi sle w ozasie 6 godzin
pray olénieniu okolo 1,4 MPa., Mieszaning poreakcyjng po rozprezeniu w zaworze redukoyjnym
doprowadsa sig¢ do kolummy pblkowe j, wyposazone] w dolnej omgéocl w wezownioe grzejngq, na
sgogyole kolummy utrsymujqc temperature okolo 324 K, a w dolnej oz¢fol 373=- 303 K,

¥ kolummie oddestylowuje sie aceton, ’

Do 1l=-czlonowego rurovego reaktora 2 sbudowanego analogioznie jak reaktor 1 podaje
si¢ pomps dozujqos 252 kg/h monomeru 1,2=dihydro=R,2,4=trimetyloochinoliny M, 32 kg/h
tréjohloroetylenu AK i 19% kg/h roztworu prazygotowanego s 150 kg acetonu A i 45 kg kwasu
benzenosulfonowego K., Mieszaning yeakoyjng utrsymuje sig w temperaturze 413 K w pierwszym
ozlonie, w 433 K v drugim ozlonie, 443 K w trseocim ozionie i 4353 K w ozwartym 1 pigqtym
ozitonie, a nastopnie obniza sip w széstym czlonie do 423 K 1 w siédmym ozionie do 393 K,
oraz w Ssmym ozlonie 380 K, w dmiewiqtym 388 K, w dziesigtym 383 1 jedenastym 383 K,

Calq reakoje prowadzi sie przy ciénieniu okblo 1,5 MPa w ozasie okoio 8 godzin, Mieszani-
ne poreakoyjns po rosprezeniu w saworse redukcyjnym doprowadza sie do kolumy pélkowe]
wyposazonej w dolnej ozeéol w wedownioe .gr-ojnq, na szogycie kolumny utrzymujqo tempera-
ture 390 K, a w dolne] omg¢éol w zmakresie 393 - 433 K, ¥V kolummie oddestylowuje sig aceton
1 tréjchloroetylen,

Strumienie péiproduktéw z obu reaktoréw 1 i 2 pozbawione lotnych rozpuszczalnikédw
vProundzd sle réwnoozedénie do rozoledozalnika ), pracujgego w sposbSd oilegly, wyposaionego
w miessadia i chlodniog mwrotng, do ktérego podaje sip pompgq dozujgog 2 ozgéol masowe
toluenu na 1 czeéé masows péiproduktéw, Roztwér toluenowy masy poreakoyjne] kieruje sie
do rozdzielmocsa 4 pracujaoego w sposéd oiggly, gdszie wydziela sigp wode kondemsacyjng za-
wierajqog rospuszczony kwas benzenosulfonowy i jego s6l anilinowg 1 kieruje do destyla~
tora 5, skqd kwas benzenosulfonowy K zawraoca sig¢ do reaktoréw 1 i 2 jako katalizator,
Toluenowy roztwér monomeru i polimeru zawierajgqoy resztki kwasu bensenosulfonowego podda=-
Je el¢ cingle] neutralizaoji i przemywaniu w kolummowym aparacie 6, w przeciwprgdzie do-
prowadzajqo roztwbér monomeru i polimeru od dotu, wode od gbéry a 4% roztwér wodorotlenku
sodu na wysokodol okolo 1/3 kolumy, Nastepmie = toluenowego rostworu monomeru i polimeru
oddestylowuje sip toluen v wrazssdzeniach 7 slozonych s wiely odpedoweJ, wyparki obiegowe]
i1 wyparki oienkowarstwowe] pracujqoej prsy obnigdonym oiénieniu do 90%, Nastgpnie rozdzie-
la si¢ monmomer M od polimeru w wyparce 8 clienko~warstwowe] w temperaturze 513 K i obnigo.
nym olénieniu do 95%, Monomer M ‘po schlodseniu i skropleniu kieruje sig do druglego
reaktora 2, Polimer P poddaje si¢ granulaoji w urzgdzeniu 9,

Otrzymuje sie¢ produkt w postaoi granulek, o temperaturze migknienia minimum 343 K,
éredniej masie ozgsteozkowe] 450, 3 wydajnoboiq 95% w przeliozeniu na aniling,

.

Zastrzsetenia patentowe

. 1o Ciqgly sposéb wytwarzania polimeru 1,2=-dihydro=2,2,4-trimetylochinoliny na drodze
kondensaoJji anliliny z acetoneis w obecnosol kwasu benzenosulfonowego jako katalizatora
i tréjohloroetylenu Jako aktywatora, ® koficows destylacjq monomeru, s namienny
t y m, 2e prowadszi si¢ réwnoowmeénie polikondensacje aniliny 3 acetonem w obecnoéoci kata=
lizatora i poliwmeryzacjp monomeru w obecnofoci tego samego katalizatora, aktywatora i ace-
tonu, kaidy prooes w wymuszonym przepiywie w odrebmej, liniowo rozoiggnietej i zamknieteJ
przestrzeni o strefowo zmieniajgoe] si¢ temperatmrze, majpierw wzarastajgcej a mnastepnie
malejqoeJ, = tym, %e pélprodukty polikondensacji i polimeryszaocji lqozy si¢ se sobg, po
osym rozp\uzoza, w toluenie i odzyskuje kwas benzenosulfonowy, ktéry sie zawraca do obu
procesé4w, natomiast monomer 3 kodooweJ destylacji kieruje sig¢ na blezqoo do procesu polia
meryzaocji,
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2, Cigqgly sposéb wediug mastrz, |, snamienny tym %e polikondensacJe
prowadzi sie¢ w 11 strefach temperaturowych, podwyzszajqo temperature w pierwszej i dru-
gle) strefie od 413 do 433 K, zaé w dalszych plgoiu strefach od 433 do 453 K, a nastepnie
obnizajqo Jg w pozostalyoh strefach od 433 do 403 K, przy czym we wszystkich strefach
utrsymuje sie oisénienie 1,3 = 1,6 MPa,

35 Ciagly sposéb wediug mastrz, |, e namienny tym %e polimeryzaoje
prowadzi si¢ w 11 strefach temperaturowych, podwy2szajgc temperature w plerwsze] strefie
od 413 do 443 K, zaé w dalazych ozterech strefach od 443 do 453 K, a nastepnie obnizajgo
Jq od 453 do 393 K w szbste) 1 sibdme) strefie 1 w nastepnyoh strefach od 393 do 383 K,
Prazy osym we wszystkich strefach utrzymuje sie ciénienie 1,3 = 1,6 MPa,
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