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(54) Zphsob kontinuélni vyroby N-sec.alkyl-N’-fenyl-p-fenylendiamint

Zpisob kontinudln{ vyroby N-ces.alkyl=-
-N"~fenyl-p-fenylendiamin reduktivni
alkylaci 4-aminodifenylaminu ketony za
p¥itomnosti m&d&nych katalyzdtord spodivé
v tom, Ze se sm&s technického 4-amino~
difenylaminu s ketonem v mol&rnim pom&ru
1:2 aZz 1:5 za p¥f{tomnosti 0,1 a%¥ 1 % hmot.
katalyzdtoru poditdno na amin nast¥ikuje
do série zapojenych t¥i véZovych reaktorh
probublédvanych cirkulujicim vodikem
s rychlost{ 0,02 aZ 0,06 m s~1 p¥i teplot&
120 aZ 180 ©C a tlaku 2 a% 10 MPa, pri&em?
st¥edni doba zdrZeni je 4 a¥ 10 hodin.
N-sec.alkyl-N"-fenyl-p~fenylendiaminy
jsou ahtiozonanty pro mechanicky namdhavo
pryi.
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Vyndlez se tyk4 zplsobu vyroby N-sec.alkyl-N"-fenyl-p-fenylendiamind - antiozonantd pro
mechani.cky namdhavou pry% kontinudlnf reduktivni alkylaci 4-aminodifenylaminu ketony za p¥{tom-
nosti mé&dénych hydrogenandnich katalyzétori. Nejpouiivandj3{ jsou derivaty ziskané ze 4-
~aminodifenylaminu a acetonu nebo metylisobutylketonu.

Reduktivni alkylace 4-aminodifenylaminu ketony probihd ve dvou stupnich. Tvorba ketiminu
probihd i bez katalyzédtoru, aviak pomalu, je urychlovdna kyselinami. Druhy stupef je typickou
hydrogenac{ a vyZaduje pfitomnbst kovového hydrogenadniho katalyz&toru.

DlleZitou vedlej&{ reakc{ je paralelnf hydrogenace acetonu na 2-propanol. Vyt&%Zek produktu
na aceton je urden jednak schopnostf katalyzdtoru urychlovat tvorbu ketiminu, jednak jeho
selektivitou pro hydrogenaci vazby C=N ve srovndni s hydrogenaci vazby C=0. Nap¥iklad palladium,
které nekatalyzuje hydrogenaci vazby C=0 je z tohoto hlediska vysoce selektivnif, md vSak schop-
nost urychlovat hydrogenaci benzenovych jader. Podobné& se chovd i platina. S cflem omezit
hydrogenaci do jddra jsou platinové a palladiové katalyzdtory upravovédny sirnymi sloudeni-
nami /Brit. 753 740, 1954, Brit. 797 224, 1955, USA 3 384 664, 1965, Brit. 1 098 236, 1966/.

Nikl katalyzuje hydrogenaci obou typl vazeb i hydrogenaci j&dra a je proto mdlo vhodny.
P¥idavkem sirnych sloudenin v8ak lze vlastnosti niklu pro reduktivni alkylaci zlepSit /Fr.
1 463 529, 1966/. M&a&né katalyzAtory nekatalyzuji hydrogenaci jddra, ve znalném rozsahu
v8ak zpuisobuji tvorbu 2-propanolu. Selektivitu m&d&nych katalyzdtorl zlepdujf kyselé kokatalyzé-
tory, napf¥iklad alumosilik&ty /Cs. AO 179 110, 1975/, kyselina octov& /&s. AO 253 833/,
rizné tuhé i rozpustné kyseliny /Cs. A0 242 011/. Selektivitu m&d&nych katalyz&tord vyrazné&
zvy8ujl i organické 1ldtky obsahujfcf chlor, které jsou v technickém 4-aminodifenylaminu
tém&¥ vZdy obsaZeny. Tyto chlorované 14tky sice katalyzdtor otravuji, av¥ak v jisté koncentraci
pisobi na sniZeni tvorby 2-propanolu, p¥i soufasném urychleni tvorby produktu /Cs. A0 209 731,
1979/.

P¥i kontinudlnim provedeni alkylace 4-aminodifenylaminu ketony se suspendovanym m&d&nym
katalyzdtorem se tvorba 2-propanolu ve srovndni se vsddkovou alkylac{ zvy$uje. P¥i kontinudlni
alkylaci 4-aminodifenylaminu acetonem za p¥itomnosti m&dnatochromitého katalyz&toru ve t¥ech
véZovych reaktorech za sebou nelze vibec docilit plné proreagovéni aminu, protoZe jedté&
d¥f{ve neZ amin zreaguje s acetonem, je aceton totdlné& zhydrogenovén na 2-propanol. A to
i v pfipad¥®, %e se pou¥fije 3,5 molu acetonu na 1 mol 4-aminodifenylaminu. Jestli¥e se &&st
‘acetonu nast¥ikuje spolu s aminem a katalyzétorem do prvého reaktoru a &&st acetonu do
druhého reaktoru, je moZno docflit vysokou konverzi 4-aminodifenylaminu /NSR 1 077 667, 1960/.

Bylo zji%t&no, Ze kontinualizace vede ke zhorfeni selektivity alkylace je$t& v dal$im
sm&ru. V men¥i mi¥e se p¥i alkylaci vidy tvo¥{ nédslednou reakci dialkylderivdt a jeho podil
s prechodem na kontinudlni reZim siln& vzristé4.

Jako katalyzAtor reduktivni alkylace 4-aminodifenylaminu ketony je moZno pouzit mé&d
na rGznych nosidich jako nap¥fklad oxidu chromitém, hlinitém, na silikagelu, k¥emeling&,
alumosilikdtu apod. MZd&ny katalyzdtor mife byt také promotovdn rliznymi p¥im&semi. Na v&tFiné&
m&d&nych katalyzdtort se tvo¥i velmi mnoho 2-propanolu. Jestlife p¥ipolteme je¥t& zhorSeni
selektivity s p¥echodem na kontinudlnf reZim, pak je z¥ejmé, pro& v&tSina vyrobcu provddi
alkylaci 4-aminodifenylaminu ketony ve vsddkovych autoklévech.

Kontinudlni provedeni alkylace na zkrdp&ném loZi granulovaného katalyzdtoru m& zvl&sté
nizkou selektivitu a proreagovdni aminu vyZaduje vysoky p¥ebytek acetonu aZ 45 mold na 1 mol
aminu /Brit. 804 113,1956/. Takovy postup je evidentn& neekonomicky.

Distributované problémy kontinudlni reduktivni alkylace 4-aminodifenylaminu ketony
na N-sec.aikyl-N -fenyl-p-fenylendiaminy za pf{tomnosti m&d&nych katalyzdtord ¥e3{ zpisob
podle vynédlezu, ktery spolivd v tom, Ze se smés technického 4-aminodifenylaminu s ketonem v molér-
nim pom&ru 1:2 a% 1:5 obsahujici 0,1 a% 1 % hmot. m&d&ného katalyzdtoru poCitdno na amin
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nast¥ikuje do série zapojenych t¥{ v&Zovych reaktorl probublavanych cirkulujicim vodikem
s rychlosti 0,02 a¥ 0,06 m s ~, pracujicich p¥i teploté 120 a¥ 180 O a tlaku 2 a¥ 10 MPa,
p¥idemZ stf¥edn{ doba zdrZeni je 4 a% 10 hodin. ~

Vynédlez synteticky vyuZiv4 vBechny nafe poznatky o selektivité& reduktivni alkylace,
z nichZ nékteré jsou predmétem d¥iv&jsich vyndlezd /Cs. A0 209 731, 1979, Cs. A0 219 094/.
Zjistili jsme ji%Z d¥ive, Ze chlorované l4tky, obsaZfené v technickém 4-aminodifenylaminu,
at jiZ je vyroben 4-nitrodifenylaminu nebo 4-nitrosodifenylaminu v jisté koncentraci p¥fznivé&
ovliviiuji selektivitu reduktivni alkylace. Proto mé& ji% jednou pouZity katalyzdtor mnohem
vy$f{ selektivitu neZ katalyzdtor Serstvy a je vyhodné jej do procesu recyklovat /Cs. AO
219 094, 1081/. Recykl4Z &asti pouZitého katalyzdtoru vEak vyZaduje specidlni za¥izeni.
Podle p¥edlofenédho vyndlezu se do alkyladnich reaktord jednak nast¥ikuje relativn& nizké
koncentrace katalyzdtoru, tak aby se chlorovanymi nedistotami katalyz&tor optimdlné midifikoval,
jednak p?¥i p¥im&¥ené rychlosti proudédni vodfku &4st katalyz4toru v reaktorech sedimentuje,
&im% se dosdhne vnit¥nf recykldZe Casti pouZitého katalyzdtoru. Rychlost proud&ni vodiku
0,02 a%Z 0,06 m s'l je definovéna pro cely pru¥ez vdlcového reaktoru za teploty a tlaku systému.
PFi niZ8{ rychlosti proud&ni vodiku se nedosdhne kinetické oblasti hydrogenaée ketiminu,

p¥i v&t8{ rychlosti je podfl sedimentovaného katalyzdtoru zanedbatelny.

Pro zdérn¢ prtb&h kontinudlni reduktivni alkylace je ddleZity tlak a teplota. § rostouci
teplotou a tlakem vzristd podil acetonu hydrogenovaného na 2-propanol, p¥i teploté& pod 120 °¢
probfihd reakce jiZ velmi pomalu. Vhodnd je zejména teplotni oblast 130 a% 170 %c. 7a této
reak®ni teploty je tlak par acetonu a isopropylalkoholu kolem 1 MPa a proto celkovy tlak
2 MPa je moZno povaZovat za minimdlnf, tlak nad 10 MPa je nevyhodny jak z hlediska selektivity,
tak z hlediska konstrukce apardtl. Podle pfedloZfeného vyndlezu se p¥i moldrnim poméru 3 zisk4
produkt s obsahem volného 4-aminodifenylaminu pod 0,5 % hmot., p¥idemZ jen 20 aZ 40 % p¥ebyted-

ného acetonu zreaguje na 2-propanol.

zZddnlivy rozpor mezi vysledkem alkylace podle vyndlezu a podle d¥ive popsanych postupi,
podle nichZ neni moZno alkylaci 4-aminodifenylaminu acetonem dovést do konce ani p¥i moldrnim
poméru aceton/amin = 3,5, je moZno vysv&tlit nevhodnymi podminkami alkylace. P¥i teploté
180 a% 210 °c, tlaku 15 a% 18 MPa a koncentraci katalyzdtoru 2 % hmot. probihd sice alkylace
rychle, av3ak malo selektivn&. P¥i postupu podle p¥edloieného vyndlezu se uspo¥i drahy kataly-
zAtor a aceton, coZ mi& mnohem vét3i ekonomicky dosah neZ vy33i mérny vykon reaktoru, ktery
je sice rozmérov& men¥i, vzhledem k vy$Simu tlaku se musi zhotovovat ndkladnou kovaci techni-

kou.

Je oviem moZné kombinovat postup podle p¥edloZeného vyndlezu s davkovdnim &&sti acetonu
do druhého reaktoru podle NSR &. 1 077 667.

Pro omezeni rozsahu obou vedlejSich reakci, to je vzniku 2-propanolu a vzniku dialkyl-
derivdtd jsou dtleZité rozméry reaktorhG. Efektivni vySka reaktord /to je &8st zapln&nd kapali-
nou/ md byt 10 aZ 20kr4t vét3{ neZ primér reaktoru. V Sirokych a nizkych reaktorech je selekti-
vita alkylace hor3f{. Selektivita té% klesd s klesajfcim poftem reaktort v sérii. Postadujici
podet reaktorl v sérii je 3, viceflennd kaskdda by byla jiZ p¥f{1li§ sloZité.

Konkrétni hodnoty reakénich parametrd uvnit¥ rozsahl vymezengch vyndlezem, p¥edeviim
koncentrace katalyzdtoru a reakdni teploty je t¥eba adjustovat podle sloZeni alkyla&niho
produktu. Hlavnim kriteriem je pF¥itom obsah 4-aminodifenylaminu v produktu, ktery m& byt
kolem 0,5 % hmot. Vy$3{ obsah neZ 1 % nezreagovaného aminu obvykle nep¥ipoust&ji normy,
p¥{1li§ nizky obsah vSak sebou nese vét3f{ rozsah tvorby 2~propanolu a vy$8{ obsah dialkylderivata
v produktu.

P¥r{klad 1

Do série t¥{ véZovych reaktort 1, zobrazenych na obrdzku, je nast¥ikovéna sm&s acetonu
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a 4-aminodifenylaminu v moldrnim pom&ru 3:1 obsahujic{ 0,3 % hmot. m&dnatochromitého kataly-
zdtoru po&itdno na amin. 4-Aminodifenylamin vyrobeny redukci 4-nitrosodifenylaminu obsahuje
0,01 & hmot. chloru, vstup A. T¥i reaktory v sérii majf prim&r 0,6 m a vySku kapaliny 8 m

a nast¥ikuje se do nich 1 600 kg vySe uvedené sm&si za hodinu. Nast¥ikovand sm&s se p¥edeh¥ivi
parou a reakéni teplota 140 °c v prvnim reaktoru je ¥izena parnim pldsté&m. V daldich dvou
reaktorech je teplota 150 a% 160 °c.

Obsah reaktoru je promfchdvén cirkulujfcfm vodikem /kompresor 2/ v mno¥stvi 1 450 N m3/h,
coZ p¥i tlaku 5,5 MPa p¥edstavuje rychlost proudénf 0,04 m sl. Spot¥ebovany vodik je do
cyklu doplnovén /vstup B/.

Ze t¥etiho reaktoru je kapalnd reak&éni sm&s odpouSténa p¥es hladinom&rnou nddobu 3
a expendovéna na atmosféricky tlak, p¥ilemZ odpa¥eny aceton je chlazenim zkondenzové&n
/vystup C/. Po odfiltrovéni katalyzdtoru a odpa¥enf té&kavych ldtek se ziskd N-fenyl-
~-N"-isopropyl-p-fenylendiamin s obsahem 0,5 % hmot. 4-aminodifenylaminu a 1 % hmot. diisopropyl-
derivatd. V t&kavém podilu produktu je pomdr aceton: 2-propanol = 70:30.

Dany vysledek byl dosaZen s katalyzdtorem, ktery p¥i laboratornim alkylaénim testu
ve vsddkovém autokldvu se 2 % hmot., katalyzdtoru, p¥i 160 °C a tlaku 6 MPa zhydrogenoval
80 % p¥ebyte&ného acetonu na 2-propanol. P¥estoZe tedy katalyzdtor v laboratornim testu
prokédzal pomérné& Spatnou selektivitu v postupu podle p¥ikladu 1 se dos&hl vyborny vysledek.

v

P¥{iklad 2

Do za¥izenf{ popsaném v p¥ikladu 1 je nast¥ikovéna smé&s 4-aminodifenylaminu s metyliso-
butylketonem v molédrnim pomé&ru 1:2,5. Do reaktortl se nast¥ikuje 1 300 kg smési za hodinu.
Ostatni parametry, to je koncentrace katalyzdtoru, teplota a tlak, jsou stejné jako v p¥ikladu
1. Obsah 4-aminodifenylaminu v -produktu je 0,5 % hmot., obsah dialkylderivédtd& je zanedbatelng.
7 p¥ebyte&ného ketonu bylo 30 % zhydrogenovdno na alkohol.

PREDMET VYNALETZU

1. Zpasob kontinudlni vyroby N-sec.alkyl-N"-fenyl-p-fenylendiaminii reduktivn{ alkylaci
4-aminodifenylaminu ketony za p¥{tomnosti mé&dé&nych katalyz&tord vyznadeny tim, Ze se smés
technického 4-aminodifenylaminu s ketonem v molérnim pom&ru 1:2 a¥ 1:5 za p¥f{tomnosti 0,1 a¥
1 % hmot. katalyzdtoru poZitédno na amin nast¥ikuje do série zapojenych t¥{ v&Zovych reaktorh
probubldvanych cirkulujfcim vodikem s rychlosti 0,02 aZ 0,06 m s-l p¥i teplot& 120 aZ 180 °c
a tlaku 2 a%¥ 10 MPa, ptifemZ st¥ednf{ doba zdrZeni je 4 aZ 10 hodin.

) 2. Zplsob podle bodu 1, vyznafeny tim, Ze reduktivni alkylace probfhd p¥i teploté 130 a%
170 °c a talku 4 a% 7 MPa.

1 vykres
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