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(54) ZpGsob vy¥roby difenyleminu

Vynélez spodfvd v tom, %e se p¥i
zpracovédni reakénf sm¥si rektifikact
odstranujf produkty vedlejsich reskef
vrouci mezi teplotou varu anilinu a
difenyleminu. Zregeneroveny anilin se
vraci zpét do reskce.
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Vynédlez se tykd zplsebu vyfoby difenylaminu z anilinu v ka-
palné fézi. Difenylam:n se peu¥ivé pii vyrebe antidegradantt pre
pryZ a plastické hmety a k vyrebd stabilizéterd stieinche praechu.

Difenylamin se vyrdbi deaminac{ anilinu. Reakce se uskute&-
Auje bud v plynné fézi p¥i tepleté 400 aZ 450 *C na katalyzé4terech
typu exidu hlinitéhe nebe v kapalné fézi pri 300 aZ 350 ®C za pri-
temnesti kyselych katalyz&terd jake je chlerevedfk, chlerid hli-
nity, fluerid berity, fluereberitan amenny, exyfluereberitan amen-
ny aj. V pesledni debsd se dsvs prednest fluereberitym katalyzéte-
- rim, které jseu nejménd kerezivnf a pritem velmi u&inné /NSR
25 03 660 /1975/, NSR 25 21 293 /1975//. Z reakin{ smési se kata-
lyzétoer oddsld bud filtracf nebe extrakci vedeu, zbytek kyselesti
se edstrani reztekem alkalickéhe hydroxidu a reakdénf smés se d31{
rektifikaci na anilin, ktery se vraci de precesu, a difenylamin.

Tverba difenylaminu z anilinu je vratné reakce, pridem? rev-
nevé¥né kenverze je asi 50 %. V primyslevych precesech se ebvykle
pracuje s kenverzf anilinu 15 a¥ 40 % a reakdn{ smds ebsahuje
vZdy vice anilinu ne¥ difenylaminu. D&leni reakinf smési rekti-
fikacf je pomérnd Jedneduché nerrve se eddestiluje veda, na dal-
81 kelené se ¢dddl{ anilin a na produkéni kelené destiluje dife-
nylamin, Ve varséku poslednf keleny se hremadif vysekevreuci léatky
smelevitéhe charakteru v mne?stvi 3 a¥ 5 % na vyrebeny difenylamin.

Zjistili jsme, %e takte vyrebeny difenylamin ebsahuje 0,5
aZ 1,5 % nedistet, predeviim 4-1seprepyldifenylaminu, 2- a 4-
-methyldifenylaminu, a jinych alkyldifenylaminu, déle akridin,
9-methylakridin, karbazel aj. Vznik t&chte l4tek z anilinu Je pe-
divny a jen t&%ko vysvétlitelny. Obsah t&chte létek zvySuje nitre-
benzen, ktery je v technickém anilimu v rdzné kencentraci /1 a¥%



-2 -

234 691
1 000 ppm/ vidy ebsaZen. Zv1&3té ebti¥ng se od difenylaminu ed-
dslujt alkyldifenylaming. Zjistili jeme, %e jen dast alkyldifenyl-
aminy vzniké prfme z anilinu, v&t3f Zést se tver{ z primdrné
vznikajicich alkylanilinl, které se de precesu vnéSeji s recykle-
vanym nezreagovanym anilinem.

Problém zZvyden! ¥istety difenylaminu TFe3{ predleZeny zpiseb
vyreby difenylaminu z anilinu v kapalné fézi za pritemnesti kyse-
1ych katalyzéterd pri tepletd 300 aZ 350 ®c, vyznateny tim, Ze
se pii zpracevéni reakini sm¥si rektifikaci edstranuji predukty
vedlej¥ich reakcf vrouci mezi anilinem a difenylaminem a takte
regenerovany anilin se vraci de syntézy difenylaminu.

Alkylaniliny jake 2- a 4-teluidiny, 2- a 4-ethylaniliny,

- a 4-iseprepylaniliny se mnehem snéze separuji ed anilinu neZ
prisludné alkyldifenylaminy ed difenylaminu. Navic se p¥i pestu-
pu pedle vynélezu odddlf i dals{ vedlej3i predukty ebsaZené
v reakdn{ sm&si vreuci mezi anilinem a difenylaminem jake je
chinelin, methylindel, methylnaftaleny &je. Separaci létek vreucich
mezi anilinem a difenylaminem 2z recyklevanéhe anilinu je meZne
uskutednit ndkelika zpuseby. V pripadé vsédkevé rektifikace
reakdnf sm¥si ze syntézy difenylaminu se pe oddestilevéni prevéZ-
né césti anilinu jimé frakce behatd na latky s vy33im bedem varu
ne% mé anilin nakenec destiluje isty¥ difenylamin. Obvykie se
viak reakdni smds zpracevévé kentinudlni rektifikaci. Zpiseb pe-
dle vyndlezu je me¥ne uskutelnit nap?. tak, ¥e se mezi anilineveu

a difenylamineveu kelenu umfsti dals{ kelena na edrektifikevéni
alkylaniiind a jinych nefistet. Na téte kelend se ziské bud p¥i-
ne edpadni sm&s vedlej3ich preduktd chudé na anilin a difenyl-
amin nebe se oddestiluje kencentrat nelistet, ktery se dedatelné
zpracuge vesddkeveu rektifikacif na anilineveu frakei, frakeci ne-
gistet a difenylaminevy zbytek; anilinové frakce a difenylamine-
vy zbytek se vraceji de surevé reakdn{ smési. Odpadni smé&s ne-
¥istet nepredstavuje vice ne% 1 % peliténe na vyrebeny anilin.

Zpiseb pedle vyndlezu se muZe s vyhedeu uplatnit jake medi-
fikace vynélezu podle &s. A0 195 139, ktery zavadl mezi anilineveu
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a difenylamineveu kelenu dalsi kelonu avsak z Jinych duvodﬁ, pri-
Yirpul lf A/

dem¥ netresf odstranavéni ldtek /mezi anilinem a difenylaminem.
Vyhedy ebeu vynélezu Jje meZne Ucelné spejit.

Priklad .
Reak¢ni sm&s ze syntézy difenylaminu 8 peu¥itim exyfluere-
 beritanu amennéhe jake katalyzdteru pi*i tepleté 330 ®c ebsshuje
20 % difenylaminu, 1 % létek vreucich vy3e ne¥ difenylamin a .
0,1 % létek vreucich mezi anilinem a difenylaminem. Pe vypréni
katalyzéteru vedeu se smis zpracuje kentinudlnf rektifikact.,

Na prvni kelen& se eddéluje veda, vaidkevy zbytek se nastfikuje
na anilineveu kelenu pracujfc{ za tlaku 10 kPa, na ni¥ se eddesti-~
luje 95 a% 98 % anilinu. Anilinevéd kelana m& Uéinnest 4 aZ 8
teeretickych pater a pracuje s refluxnim pemérem 0,5. Difenyl-
aminevy kencentrét edchézejici ze spedu anilinevé keleny se na-
stfikuje na tretf kelenu pracujfcf za tlaku 10 kPa, na ni%¥ se
eddestiluje zbytek anilimu, ddle 1létky vreuct mezi anilinem a
difenylaminem a té% malé mneZstvy difenylaminu. Kelena pracuje
Jjen s echuzevacf &dstf a mé 5 a% 10 teeretickych pater. Ziskansg
frakce predstavuje 3 a¥ 6 % hmet. z nastFikevané surevé smési a
ebsahuje 90 % v3ech ldtek vreucich mezi anilinem a difenylaminem.
V pesledni &tvrté kelen& /10 teeretickych pater, refluxnf pemdr
0,5/ se za tlaku 4 kPa ziskd &isty difenylamin,

Kencentrat neélstot ziskany na tieti kelens se zpracuje
vsédkeveu vakueveu rektifikaci. Prvnf anilinevd frakce a desti-
la¢ni zbytek se vracejf de surevé reakint smési, stredni frakce
ebsahuje krem& nelistoet 20 % anilinu a 10 % difenylaminu. Tate
frakce se likviduje spalevénim.

Pfi'pepsaném pestupu je vratny anilin prakticky presty vyse
vreucich primési a difenylamin ziskany na &tvrté kelen& obsahuje
- méné ne¥ 0,05 % alkyldifenylaminu a ped 0,1 % heterecykiickych
létek, jake akridinu a karbazolu.
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Zpuseu vyreby difenylaminu z anilinu v kapalné fazi za pfi-
tomnesti kyseljch katalyzéterd pfi tepletd 300 a% 350 °C a déle-
ni reakénf smési rektifikaci pe predchézejicim eddéleni kataly-
zéteru, za seulasnéhe vraceni anilinevé frakce zp&t de reakce,
vyznadujici se tim, Ze se z anilinevé frakce pred %&gin vrécenim
edd&1lf predukty vedlejsiich reakc{ vreuci mezi varu anili-
nu a difenylaminu.
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