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Vyndlez sa tyka katalyzdtora pre vyrobu
N-fenyl-N‘-izopropyl-p-fenyléndiamin z 4-
-aminodifenylaminu a aceténu spocivajlce-
ho v tom, Ze katalyzator pozostdva z nizko-
aktivneho mednato-chromitého katalyzato-
ra, nepodporujtceho tvorbu izopropanolu z
aceténu a aktivheho mednato-chromitého
katalyzdtora, podporujiceho tvorbu izopro-
panolu z acetdnu, ktorych vzdjomny pomer
je dany rovnicou

xmi + xem2 = (Xt + X2)m;

kde x1 je mnoZstvo nizko aktivneho kataly-
z4tora, nepodporujiceho tvorbu izopropa-
nolu z aceténu, x2 je mnoZstvo aktivneho
katalyzatora, podporujiceho tvorbu izopro-
panolu z aceténu, mi je spotreba vodika pri
vyrobe N-fenyl-N‘-izopropyl-p-fenyléndiami-
nu Standardnym postupom na nizko aktiv-
nom Katalyzdtore, nepodporujicom tvorbu
izopropanolu z aceténu, m: je spotreba vo-
dika na aktivnhom katalyzatore, tvorbu izo-
propanolu z aceténu podporujicom a m

§

je spotreba vodika na $tandardnom kataly-

z&tore, pohybujica sa v rozpiti 1,5 aZ 2,5
molu vodika na 1 mol 4-aminodifenylaminu.
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Vyndlez sa tyka mednato-chromitého ka-
talyzatora pre hydrogenacni alkylaciu 4-
-aminodifenylaminu aceténom na N-fenyl-N'-
-izopropyl-p-fenyléndiamin, ktory je zndmym
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Technicky najvyznamnej$im prikladom
tejto reakcie je prdve alkyldcia 4-aminodi-
fenylaminu aceténom. Aka katalyzdtora pre
uvedeni reakciu sa pouZivaji platina, pa-
ladium, nikel a med na nosifoch. Mednaté
katalyzatory su lacné a na rozdiel od ostat-
nych kovov nie je u medi nebezpetie kata-
lyzy hydrogenécie benzénového kruhu. Med
sa naj€astejSie pouZiva vo forme tzv. Adkin-
sovho katalyzatora, t. j. na oxide chromi-
tom ako nosi¢i s réznymi promotormi ako
napr. BaO, MnO, ZnO, Fez03 a iné (USA pat.
spis ¢. 2 381 015, NSR pat. spis &. 1077 667,
PLR pat. spis €. 63 933). Mednato-chromité
katalyzdtory sa pouZivajii v Sirokej miere
pri réznych hydrogendciach. Pri hydroge-
na&nej alkylacii 4-aminodifenylaminu s
vi3ak na mednaté Kkatalyzdtory kladené
zvldstne poZiadavky. Prva reakcia v uvede-
nej reakénej schéme, t. j. tvorba ketiminu
prebieha bez katalyzatorov pomaly a je u-
rychlovand chromitou zloZkou katalyzato-
rov, kym med katalyzuje druhy hydrogenaé-
ny stupeii.. Paralelnou reakciou je acetdn
hydrogenovany na izopropylalkchol a ace-
tén sa preto pouZiva v pomere 2 — 5 mo-
lov na 1 mol aminu. Vysledok procesu je
potom dany vztahmi medzi rychlostami tych-
to troch reakcii a je urfeny predovietkym
kvalitou katalyzatora.

Na selektivnych katalyzdtoroch sa len
maly podiel prebyto€ného acetdénu hydro-
genuje na izopropylalkohol, pri pouZiti ne-
selektivneho katalyzatora je vSetok aceton
zhydrogenovany skér, ak sta¢i zreagovat s
aminom a reakény produkt potom obsahuje
mnoho vychodiskového primarneho aminu,
ktory sa d4 od N-fenyl-N‘-izopropyl-p-feny-
1éndiaminu len taZko oddelit.

Mednato-chromité Kkatalyzdtory sa vyré-
baja termickym rozkladom chromanu med-
nato-amoénneho, ktory eventudlne obsahuje
promotujice primesi. Vlastnosti katalyzato-
rov zdvisia na mnohych faktoroch vo vset-
kych Stadiach jeho pripravy. Pri pouZiti ka-
talyzdtora v jednoduchych hydrogenédciach
sa rozdiely v kvalite prejavuji iba madlo, pri
hydrogenacnej alkyldcii 4-aminodifenylami-
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antiozonantom pouZivanym v guméarenskom’

priemysle. _
Hydrogenatnd alkyldcia aromatickych
aminov keténmi prebieha v dvoch stupiioch
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nu sa prejavuje velkd citlivost vlastnosti
katalyzdtora k podmienkam pripravy. Pri
hydrogenatnej alkyldcii je ti¢inok katalyzé-
tora podmieneny jeho aktivitou voéi trom
roéznym reakcidm. Z doteraz neznadmych dob-
vodov je reprodukovatelnost vlastnosti ka-
talyzdtora velmi nizka a jednotlivé vyrobné
SarZe alebo podobné katalyzdtory dodéava-
né réznymi firmami sa velmi liSla. V niek-
torych pripadoch je v3etok acetén rychle
zhydrogenovany na izopropylalkochol a vy-
chodzi amin nemoéZe byt alkylovany, taky
katalyzator oznafujeme za neselektivny, v
inych pripadoch zase prebiehaju obidve hyd-
rogenatné reakcie velmi pomaly a tiplna
alkylacia aminu sa dosahuje aZ po neanos-
ne dihej reakénej dobe. V obidvoch pripa-
doch su katalyzatory prakticky nepouZitel-
né.

VysSie uvedené nedostatky nemd medna-
to-chromity katalyzator pre vyroby N-fenyl-
-N'-izopropyl-p-fenyléndiaminu z 4-aminodi-
fenylaminu a aceténu, vyznaceny tym, Ze
pozostdva z nizko aktivneho mednato-chro-
mitého katalyzatora, nepodporujiceho tvor-
bu izopropanolu z aceténu a aktivneho med-
nato-chromitého katalyzdtora, podporujice-
ho tvorbu izopropanoiu z acetonu, ktorych
vzdjomny pomer je dany rovnicou

Ximi + X2mz = (X1 + X2}ms

kde x1 je mnoZstvo nizko aktivneho kata-
lyzatora, nepodporujiceho tvorbu izopropa-
nolu z acetonu, x2 je mnoZstvo aktivneho
katalyzAtora, podporujiceho tvorbu izopro-
panolu z acetZnu, mt je spotreba vodika pri
vijrobe N-fenyl-N‘-izopropyl-p-fenyléndiami-
nu 3Standardnym postupom na nizko aktiv-
nom katalyzédtore, nepodporujiicom tvorbu
izopropanolu z aceténu, m2 je spotreba vo-
dika na aktivnom katalyzdtore, tvorbu izo-
propanolu z aceténu podporujicom a m; je
spotreba vodika na Standardnom Kkatalyzé-
tore,. pohybujice sa v rozpdti 1,5 aZ 2,5 mo-
Iu vodika na 1 mol 4-aminodifenylaminu.
Vynédlez vyuZiva zisteného faktu, Ze ka-
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talyzatory madlo aktivhe pre hydrogendciu
celkom dobre katalyzuju tvorbu ketiminu.
Okrem toho zniZenim koncentracie neselek-
tivneho katalyzitora v reak&nej zmesi sa
relativne preferuje tvorba ketiminu. Pred-
pokladom uspechu katalyzdtora je vhodny
pomer medzi hydrogenatne neaktivhym a
neselektivnym katalyzdtorom. Optimalny po-
mer je dany uvedenou rovnicou na zéklade
tzv. §tandardného testu, ktorym sa zisti spo-
alkylacie zavisi totiZ na teplote, tlaku vo-
treba vodika (mgs). Priebeh hydrogenalnej
dika a taktieZ na kvalite 4-aminodifenylami-
nu. V Standardnom teste je pomocou stred-
ne selektivneho katalyzdtora urtend mernd
teplota vodika, ktord je mierou selektivity.
Vo vsadzkovom autokldve je spotreba vodi-
ka merand tbytkom tlaku vodika. Spotreba
vodika na stredne selektivnom (Standard-
nom) katalyzatore zavisi na prebytku ace-
téonu a pohybuje sa v medziach 1,5 — 2,5
molu na 1 mol aminu, pre obvykiy molérny
pomer acetén/amin = 3 je mernd spotireba
vodika 1,7 aZ 2,3, tzn., Ze asi 1 mol aceténu
zreaguje na Ziadany produkt, 1 mol aceténu
je hydrogenovany na alkohol a 1 mol zostéa-
va nezreagovany a modZe byt regenerovany.
Experimentdlne je urend aj potrebna kon-
centracia Standardného katalyzatora, pri
ktorej bola dosiahnutd potrebnd konverzia
4-aminodifenylaminu za primerant reak&ni
dobu. Tadto koncentrdcia katalyzatora je do-
drZané aj pre zmesny katalyzator (x1 + xz).

Podla vyndlezu modZe katalyzdtor pozo-
stavat aj z viac ako dvoch vyrobnych SarZi
(resp. zasielok), princip v3ak zostdva rov-
naky, vidy je zloZeny z hydrogenalne me-
nej aktivneho katalyzatora s katalyzatorom
maélo selektivhym. Podla vyndlezu moZe byt
skupina katalyzatorov podobnych vlastnosti
povazovana za jeden typ katalyzdtora.

Vyhodou katalyzatora podla tchto vyndle-
Zu je, Ze z katalyticky méalo aktivneho a ne-
selektivneho katalyzatora je utvoreny kata-
lyzétor, ktory umoZiiuje priebeh alkylatnej
hydrogenadcie.

Dalej uvedené priklady bliZsie objasiuji
predmet vyndlezu, aviak ho tym nijako ne-
obmedzujua.

Priklad 1

Do autokldvu ob’emu 200 m! s vrtulovym
miedadlom s 1500 ot.min~! bolo vnesené
25 g technického 4-aminodifenylaminu, 0,5
gramu stredne selektivneho (Standardného}
promotovaného mednato-chromitého kata-
lyzédtora a 30 ml acet6nu. Po uzatvoreni a
vyplachnuti vodikom bol autokldv ponore-
ny do olejového kiipela s tepiotou 180°C a
po vytemperovani bolo spustené mieSadlo,
¢o bolo povaZované za zahdjenie hydroge-
natnej alkyldcie. Postupnym priddvanim vo-
dika bol tlak udrZovany v rozmedzi 5 aZ 7
MPa. Po 60 minutdch Cinila spotreba vodi-

]
ka (m ) merand dbytkom tlaku v autokla-
§

ve 6 MPa. Pri analyze produktu po reakcnej
dobe 60 minut bolo v suSine {po oddestilo-
vani kvapalnych latok) najdené 1,2 % ne-
zreagovaného 4-amincdifenylaminu, Z pre-
bytotného acetonu bola pribliZzne jedna po-
lovica zhydrogenovand na izopropylalkchol.

Tymto spOschbom boli hodnotené kataly-
zdtory z réznych vyrobnych SarZi (zdsielok)
oznaCenych Cislami a boli tak zistené po-
trebné hodnoty mi a ma.

Priklad 2

Postup ako v priklade 1 s tym rozdielom,
Ze sa pouZil katalyzator pozostavajaci z ne-
selektivneho katalyzdtora &. 36 a selektiv-
neho a mélo aktivneho katalyzatora ¢. 40.

Vychodiskové zloZky: katalyzator ¢&. 36,
mmi = 10,0 MPa, obsah nezreagovaného 4-
-amincdifenylaminu 28,1 % hmot. a kataly-
zator ¢. 40, mp = 2,0 MPa, obsah nezreago-
vaného 4-aminodifenylaminu 24,7 % hmot.
Vypod&itané mnoZstvd pre m = 6,0 MPa: x1

pre katalyzétor &. 36 bolo 0,25 g a %2 (kata-
lyzator €. 40) bolo 0,25 g.

Priebeh spotreby vodika pri pouZiti toh-
to katalyzatora vidno z nasledovnej tabulky:

T ZADpH
(min. ) (MPa)
0 —
15 2,65
30 3,85
45 4,55
60 5,10

Obsah nezreagovaného 4-aminodifenyl-
aminu v suSine po 60 minttach reakcie bol
0,88 % hmot.

Priklad 3

Postup ako v priklade 1 s tym rozdielom,
Ze sa pouZil katalyzator pozostavajucl z ka-
taiyzatorov €. 16 a &. 40.

Vychodiskové zloZky: katalyzator ¢. 16
e = 7,0 MPa, obsah zbytkového 4-aminodi-
fenylaminu 8,6 % hmot., katalyzator &. 40,
vychodiskové tdaje gko v priklade 2.

Vypoc¢itané mnoZstvd pre m = 5,0 MPa:

#1 =03 azx=202g Priebeh spotreby vo-
dika vidno z tabulky:

T XA D H2
(min.) (MPa)
0 —
15 2,35
30 3,50
45 4,00
60 4,50
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Obsah nezreagovaného 4-aminodifenyl-
aminu po reakcii bol 1,2 % hmot.

Priklad 4

Postup ako v priklade 1 s tym rozdielom,
Ze katalyzator pozostaval zo aktivneho a se-
lektivneho katalyzdtora €. 38 a mélo aktiv-
neho a selektivneho katalyzatora &. 24.

Vychodiskové zloZky: katalyzdtor ¢. 38,
m1 = 6,5 MPa, obsah nezreagovaného 4-
-aminodifenylaminu 1,6 % hmot. a & 24,
mg = 3,0 MPa, obsah nezreagovaného 4-
-aminodifenylaminu 16,5 % hmot.

Vypoditané mnoZstvad pre m = 6,0 MPa:

S
x1 = 0,42 g, x2 = 0,08 g.
Priebeh spotreby vodika vidno z tabulky:

T ZApH:2
(min.) (MPa)
0 —
15 4,25
30 5,95
45 6,47
60 6,65

Obsah nezreagovaného 4-aminodifenyl-
aminu po reakcii bol 0,2 % hmot,

Priklad 5

Postup ako v priklade 1 s tym rozdielom,
Ze sa pouZil katalyzator pozostavajici zo zlo-
Ziek, katalyzédtor ¢. 36, 17 a 40.

Vychodiskové zloZky: katalyzitor &. 36 a
40 ako v priklade 2, katalyzator &. 17, m2 =

= 8,0 MPa, obsah nezreagovaného 4-amino-.

difenylaminu 41,6 % hmot.
Vypoditané mnoZstvad pre m = 55 MPa

S
— zvolené mno#Zstvo katalyzatora ¢. 17 bolo

8

xz = 0,1 g, vypoCitané x1 = 0,144 g, x3 =
= 0,256 g.

Priebeh reakcie katalyzovanej touto zme-
sou je znazorneny tabulkou:

T YApH2
{min.) (MPa)
0 —
15 3,35
30 4,90
45 5,75
60 6,35

Obsah nezreagovaného 4-aminodifenyl-
aminu po 60 min. reakcie bol 1,6 % hmot.

Priklad 6

Postup ako v priklade 1 s pouZitim zmesi
§tyroch katalyzatorov €. 36, 17 a 24. Vycho-
diskové tdaje ako v priklade 4 a 5.

Vypoéitané mnoZstvd pre m = 6,2 MPa:

S
zvolené mnoZstva katalyzatora €. 36 (x1 =
=01 g) a ¢ 24 {x¢« = 0,2 g), vypolitané
x2 = 0,183 g, x5 = 0,017 g.
Priebeh testu je znézorneny tabulkou:

T YA pH2
(min.} (MPa)
0 —
15 3,05
30 4,35
45 5,20
60 5,75

Obsah nezreagovaného 4-aminodifenyl-
&minu po 80 min, reakcie bol 0,6 % hmot.

PREDMET VYNALEZU

Mednato-chromity Kkatalyzator pre vyro-
bu N-fenyl-N‘-izopropyl-p-fenyléndiaminu z
4-aminodifenylaminu a aceténu vyznadeny
tym, Ze pozostdva z nizkoaktivneho medna-
to-chromitého katalyzdtora, nepodporujtce-
ho tvorbu izopropanolu z aceténu a aktiv-
neho mednato-chromitého katalyzatora, pod-
porujiceho tvorbu izopropanolu z acetdnu,
ktorych vzdjomny pomer je dany rovnicou

xim + X2meg = (X1 4+ ¥2) ms

kde x1 je mnoZstvo nizkoaktivneho Kkataly-
zdtora, nepodporujiceho tvorbu izopropa-

Severografia, n. p., zavod 7, Most

nolu z aceténu, x2 je mnoZstvo aktivneho
katalyzatora, podporujiceho tvorbu izopro-
panolu z aceténu, mi je spotreba vodika pri
vyrobe N-fenyl-N‘-izopropyl-p-fenyléndiami-
nu Standardnym postupom na nizko aktiv-
nom katalyzitore, nepodporujlicom tvorbu
izopropanolu z acetdnu, m2 je spotreba vo-
dika na aktivnom katalyzéatore, tvorbu izo-
propanolu z aceténu podporujicom a m

4
je spotreba vodika na Standardnom kataly-
zdtore, pohybujlca sa v rozpdti 1,5 aZ 2,5
molu vodika na 1 mol 4-aminodifenylaminu.

Cena 2,40 Kis
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