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Vyndlez sa tykae apbsobu viroby difenylaminu z andlinu za pritommosti zmesi ani-
liniumf luoridu. a aniliniumtetrafludroboritanu ako katalyzétora.

Predchidza jGce spSsoby viroby difenylamfnu z anilinu, ako katalyzdtory, pouZi-
vajt rézne derivity fluoridu boritého, napr. komplexy amoniaku alebo anilinu s fluo-
ridom boritym {(franc. pat. spis . 1 231 21%). Podlla tohto vyndlezu sa p‘z’i teplote
300 °C dosiahlo 20% konverzie anilinu na difenylamin po¥as 8 hodin reakocie, bez
odstranovania reakeiou vznikajhceho amoniaku., Pod¥a dalsieho postupu (brit. pat.
spis &. 883 084) sa difenylamin pripravuje kondenzé&ciou anilinu v pritommosti tetra-
fludroboritanu aménneho alebo fluoridu boritého. Nevyhodou tetrafludroboritanu amén-
neho v#ak je jeho merozpustnost' v aniline a s tfym spojeny komplikovany ndstrek su-
x;ov:l.ny. Postup popisujioi ‘. pripravu difenylaminu z anilinu za katalyzy dihydroxy-
difluéroboritanu aménneho, alebo dihydroxydifludroboritanu anflia, ako aj Jﬁtok'

o vieobeonom vzorci RZO(BF):,, kde R, je dvakrét anilinium, alebo dvakrit aménium,
alebo aménium a anilfnium (NSR pat. spis &. 2 503 660) spoliva vo vyufit{ kataly-
tiokych vlastnost{ ldtok, ktorfyoh zloienie odpovedajice vzorcu Rzo(BFj) y Je prak-
ticky ta¥ko dosiahnutel'né. O niedo Hirif z‘bex‘ v oblasti katalytioky akti{vaych
14tok premeny anilinu na difenylamfin popisuje (NSR pat. spis 8. 2 521 293), kde

sa ako katalyz‘tory m&!ﬁ pouivat’ vioti:y 1l4tky, ktoré obsahujt vo svojejJ molekule
bdér a fludr v atomhrnom pomere od 1 : 2 aZ po 1 : 4. Podla tohto p;stupu (NSR

pat. spis &. 2 521 293) sa napriklad pri teplote 330 °0, pri mno#stve 0,77 % hmot.
tetrafluéroboritanu amémneho ako katalyzAtora a 0,38 % hmot. vody a 5 hodimAch
reakoie zfskal 27% obsahu difenylaminu v reakinej zmesi. Ak sa viak poufila kyselina
tetrafludroborité pripravend z kyseliny fluorovodikovej a kyseliny boritej v mmoZ-
stve 1 % hmot., poditané na fluorid bority & pridavkom 1 % hmot. vody, pridom sa
pracovalo za odstranovania reakn:l.bu vznikajhiceho amoniaku, dosiahol sa pri teplote
330 °C po 3 hodindoh 20,5% obsahu difenylaminu v reakinej zmesi. Nov¥i postup viro-
by difenylaminu z anilinu (ZSSR pat. spis 3. 547 224) pou¥iva ako katalyzétor ohlo~
rid hlinity s primesou tetrafludroboritanu aménneho v mnoZstve 8 a% 21 %vhinot. Ak sa
pou#il surovy katalyzétor uvedeného zlofenia, dosiahli sa vidy vyS#ie konverzie
anilinu na difenylamin ako pri pou¥iti jednotlivyoh zloZlek zmesi katalyzdtora v ¥is-
tom stave. Otdzkou pri tomto zmesnom katalyzAtore ostiva kordzia zariadenia spdsobo-
vanéd chlorido: hlinitfm.

ﬁvedoné nevfhody odstranuje spbsob vyroby difenylaminu kondenzdoiou podl'd vy~

ndlezu, ktorého podstatou je, %e sa k anilinu priddva enili{niumfluorid v mélovom

4

pomere k anilinu 5.10" ' a% 1 : 1 a aniliniumtetrafludroboritan v mélovom pomere

h a¥ 1:1, priSom sa reakoia uskutodnuje v uzavretom systéme pri teplo-

k anilinu 5.10"
te 240 a¥ 400 °C, s vfhodou za periodického alebo kontinuélneho odstranovania amo-

niaku z reakiného systému.
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V$hodou postupu podla tohoto vynhlezu je dobré rozpustnost’ aniliniumf luoridu
e snili{niumtetrafludroboritanu v aniline u# pri teplotéch nad 60 °C, %o velmi ul'ahlu-
jo technologiclkh aplikéoiu. Poulitie smesi aniliniumfluoridu a aniliniumtetraf luéro-
boritanu mlesto aménnyoh soli mé dalej vfhodu v tom, %e sa Sast’ anilinu do reakiného
systému vnhda uf vo forme uvedenjch mlienin a Ze sa do reakiného systému nevnhia
gbytoine amoniak (ako pri poufit{ aménnych soli ako katalyzétorov), ktord pr:l. reakoii
vznikd a v pripade, ¥%e sa neodstratiuje = reakiného systému, negativne ovplyviuje
konverzie anilinu na difenylamin. Vfhods poufitia uvedeného zmesného katalyzdtora
spodiva v tom, %e pri jeho pouiiti sa dosialmu vidy vysidie konverzie anilinu na
difenylamin, ako pri poufitd rovoakého mmofstva jednotlivich zlofiek katalymétora.

Poutivané v§ohodiskovh surovina anilinu z hladiska Sistoty mobife byt be¥nej ko-
merdne] 3istoty. Aniliniumfluorid sa viak vo viiS¥ine musi pripravovat’' osobitne pb-
sobenim kyseliny t1u6rov_odikovo.j na anilin, alebs inym znAmym postupom. Ak sa pri-
pravuje aniliniumfluorid z kyseliny fludrovodikovej vo vodnom roztoku, je moiné
2 reakéného produktu pred poufitim na pripravu difenylaminu odstrénit’ vodu, a to
sSasti alebo (plne, a to bud hned po priprave, alebo na zadiatku viastného procesu
pripravy difenylaminu. Anili{niumtetrafludroboritan s hl'ladiska &istoty mbZe byt tie¥
beZnej komerimej kvality, aviak vidiinou sa musi{ pripravovat’ osobitne, pdsobenim
kyseliny fludrovodikovej a kyseliny trihydroboriteJ, alebo kyslifnika boritého
a anilinu, alebo aniliniumfluoridu a kyseliny boritej alebo kysli¥nika boritého.

Anilin & eniliniumfluorid s aniliniumtetrafludroboritenom si navséjom rozpustné,
tak%e nevyfadujt ani osobitn¥ spbaob miedania. Mieanie sa mdfe uskutodnovat’ obvykly-
mi typmi mieSadiel pre umavreté systémy. .

Pod pojmom uzavrety systém sa v postupe podla tohto vyndleazu predpokladd reak-
Sné zariadenie obvyklého typu, ktoré v priebehu procesu mo¥no uzavretim oddelit’
od okolitého priestoru, pridom v d3sledku stipajicej teploty sa v systéme zvyluje

a) tlak. Beiné teclmologiocké straty sp8aobené wnikanim alebo vodontyn zésahom, ako
Jo napriklad odstranovanie amoniaku vypihdétanim, neovplyviiujé interpretéoiu uvedeného
bojmu.

Na priebeh procesu priaznivo pdsobi odstraliovanie amoniaku, 3im sa v priasnivom
smere postva rovnoviha pre tvorbu finklneho produktu. Proces mé¥e byt' vedeny ako kon-
tinuélny aletodiskontinudlny, pripadne polokontinudlny, bes podstainého ovplyvnenia
po¥iadaviek na vshjesmy pomer v§ohodiskove] suroviny a mloZiek katalyzdtora. Alter-
nativne to mo#no realizovat’ aj tak, e sa pracuje v bezvodom prostredi alebo za pri-
tommosti vody. Ak sa praouje v bezvodom prostred{ alebo s nizkym obsahom vody, ne-
$iaddoa voda sa zo systému odstréni na sadiatku procesu, a to Vo féze mahrievania,
prisom spravidla stadi k uvedsnému dSelu dosishnutie teploty 180 °c, So priblidme
zodpovedi teplote veru anilinu, ked sa systém pre urjohlenie procesu uzatvéra. Pra-
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‘covnf tlak v uzavretom systéme Je hodnotou vyp._l.jvsJ\'xoou 2z koncentrdcie jednotlivych
zloZiek reakinej azmesi a pracovnej teploty, pridom odvedenim niektorej komponenty,
napriklad amoniaku moZno ho v urditom rozmedzi ovplyviovat’.

Balej uvedené priklady bliZéie objasnuji predmet vynélezu, avdak nijako ho

neobmedzuja.

Priklad 1

Popisované viroba difenylaminu z anilinu sa uskutodfluje v autokldve typu
ROTAMAG 100 opatrenom tlakovou niddobou o objeme 0,25 1, elektrickym odporovym
ohrevnym telea‘om s automatiockou reguléciou teploty s presmostiou %, °c, zariade-
nim na odber vzoriek, meranie teploty a tlaku a vybavenym magnetiokym miefadlom.
Vznike jéoi amoniak sa podas reakoie z tecimickych pri¥in neodstranuje.

X 97,35 & anilinu (1,0453 mél) sa pridaio 1,71 & (1,511.107% mé1) anilintum-
fluoridu a 1,72 & (9,51.10"3 mél) aniliniumtetrafiudroboritanu. Autokldv sa vytempe-
roval najskdér nsa teplotu 170 °c, pri ktorej sa odstrénila pripadnd voda z reakiného
systému a potom na reakind teplotu 320 %c, pri ktorej prebehla reakcia podas 4 ho-
din. V stanovenfch ¥asovfch intervaloch sa odoberali vzorky a obsah difenylaminu
sa stanovil plynovou chromatografiou. V§sledky st vidy uvedenéd v hmotnostnych per-
centdoh vmtahované na reakiny produkt.

Reaktnd doba Obsah dif enylaminu Tiak
(n) ( % nmot. ) - (MPa)
15,3 2,51
i 20,8 2,82
Priklad 2

K nésade vjohodiskového anilinu 98,2 g (1,054 mél) sa pridalo 1,07 g (9,14,")8.10"3

m81) aniliniunfiuoridu & 1,72 & (9,51.1077 mél) aniliniumtetrafludroboritanu. Zmes
sa za mieSania vytemperovala na 80 9c, 8im sa ziskal Siry roztok, a naddvkovala sa
'do autoklévu. Pri reakinej teplote 340 °C sa ziskali nasledovné visledky.

Reakiné doba Obsah difenylaminu Tlak

(n) ( % bmot.) (MPa)
28 3,10

38 3,32
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Priklad 3

K 99,1 € (1,0641 mél) anilfnu sa pridalo 1,605 g (3,125, 10“2' mél) 39 % vodného
roztoku kyseliny fluorovodikovej a mmoistvo aniliniumtetrafludroboritanu ake v pri.

klade 1. Pri reakinej teplote 320 °C sa dosiahol nasledovny obsah difenylaminu v reak-
Snej zmesi. .

Reak&nA doba Obsah difenylaminu Tlak
(n) ( % himot. ) (Mra)
15,9 2,91
21,1 3,25
Priklad &

K mno¥stvu anilfnu ako v priklade 3 sa pridalo mno¥fstvo aniliniumfluoridu ako

v priklade 2 a 2,5 ¢ (9,3.10"3 mdl) 32 % vodného roztoku HEF,. Pri teplote 285 %
sa ziskali nasledovmé v§sledky.

ReakdndA doba Obsah difenylaminu Tlak
(n) (% nmot,) (MPa)
7,8 2,11
4 11,6 2,23
Priklad 5

K mmoZstvu anilinu a anilfiniumfluoridu ako v priklade 4 sa pridalo 1,86 g
(3,6‘4.10'3 mél) 39 % vodného roztoku kyseliny fludrovodikovej a 0,563 g (9, 1,10'3n61)
kyseliny trihydroboritej. Pri reakdnej teplote 300 °C bol obsah difenylaminu v reak-

&nej zmesi nasledovny:

Reakinid doba Obsah difenylaminu Tlak
(n) ($ hmot.) (MPa)
10,2 2,20

4 15,6 ‘ 2,36
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Priklad 6

K 93,14 g (1 mél) anilinu sa pridalo 5,66.10"23 (5.10"‘::61) aniliniumf luoridu

-2 - .
a 9.10 g (5.10 b mé1) aniliniumtetrafludroboritanu. Pri reakinej teplote 370 ¢
aé. ziskali nasledovné vy¥sledky: »

Reakéné doba Obsah difenylaminu Tlak
(n) (% hmot.) (MPa)
15,1 3,62
4 20,8 3,70
Priklad 7

K mo¥stvu anilinu ako v priklade 6 sa pridalo 113,17 & (1 mél) aniliniumfluori-
du a 180,86 g aniliniumtetrafludroboritanu. Pri reakinej teplote 250 ¢ sa zistil
nasledovay obsah difenylaminu v reakinej zmesi:

Reakdnid doba Obsah difenylaminu Tlak
(n) (% bmot.) ‘ (MPa)
2 . 14,2 1,56
L 19,8 1,59

PREDMET VYNALEZU

Spésob vireoby difenylaminu kondenzédciou anilfinu, vyznadujdol sa tym, Ze aa
'k anilinu na zadiatku procesu pridiva aniliniumfluorid v mélovom pomere k anilinu
5, 10'“ a% 1:1 a aniliniumtetrafludroboritan v mélovom pomere k anilinu 5. 10-“ a¥
1:1, pridom sa reakecia uskutodnuje v uzavretom systéme pri teplote 240 a¥ 400 °c,
s vhodou za periodického alebo Kkontinudlneho odstranovania amoniaku z reakéného
systému.
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