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Vyndlez rieSi kontinudlny spbsob vyroby
2,2,6,6-tetrametyl-4-piperidénu (nazyvaného
tieZ triaceténamin), ktory je doleZitym me-
dziproduktom pre svetelné stabilizatory a
farmaceutické preparéty. Priprava je konti-
nudlna za pouZitia silne kyslych vymieifia-
tov ionov, ktoré reakciu katalyzuju. Zaklad-
né suroviny st acetéon a amoniak, moéZu sa
tieZ pouZit kondenzdty acetbonu a acetonu s
amoniakom. Reakcia sa robi za tlaku v in-
tervale 0,19—5,0 MPa a zvySenej teploty v
intervale 30—100 °C.

ZlGgeniny pripravené z triaceténaminu sd
vhodné pre pouZitie v polymérnych materia-
loch na ochranu pred svetelnym Ziarenim,
¢im sa predlZuje Zivotnost polymérov v prak-
tickom pouZivani. g

238851




238851

3

Predmetom vynédlezu je kontinudlny spo-
sob vyroby 2,2,6,6-tetrametyl-4-piperidonu,
nazyvaného tiez triaceténamin.

Triacetébnamin sa pouZiva na pripravu sta-
bilizdtorov pre polyméry, na pripravu liediv
alebo sliZi ako medziprodukt pre dalsie
latky v organickej technologii.

Doteraz je zname niekolko postupov na
syntézu triaceténaminu (F. Francis: J. Chem.
Soc. 1927, 2897; H. K. Hall jr.: J. Am. Chem.
Soc. 79, 5447, 1957; Fr. patent 1535 012;
OLS 2429 936; OLS 24 23 745; DOS 2807 172;
atd.).

Védsina zndmych postupov na pripravu
triaceténaminu je diskontinuédlna. Kontinu4l-
ny spdsob pripravy je uvedeny v japonskom
patente 55-731658 a v nemeckom DOS d&islo
2 807 172. VSetky doteraz zndme postupy ma-
ji vécSinou dve hlavné nevyhody. Skutoény
vytaZok triaceténaminu je relativne nizky na
vstupné suroviny (acetdén a amoniak) a/ale-
bo jeho izol4cia z reakénej zmesi je obtiaZ-
ha, vyZaduje dodatofné upravy reak&nej
zmesi a pri priemyselnom vyuZiti odpada
védSie mnoZstvo neZiadtcich odpadnych
vod.

Podla DOS 28 07 172 sa pracuje pri vlast-
nom tlaku reakcie, ktory je dany podmien-
kami reakcie. Vlastny tlak reakcie viak nie
je konStantny, ¢asom klesd a preto sa musi
upravovat pridavkom inertného plynu a/ale-
bo zvySovanim teploty, o v8ak zvy3uje pre-
védzkové néklady a spdsobuje nestabilnost
technologického postupu. Selektivita reak-
cie je nizka a pohybuje sa v rozp#ti 8—52
percent.

Zistili sme, Ze pri syntéze triaceténaminu
z aceténu a/alebo mezityloxidu a/alebo di-
aceténaminu a/alebo diaceténalkoholu a/ale-
bo forénu a kvapalného amoniaku alebo z
acetonu a acetoninu a amoniaku alebo z
acetoninu a aceténu na silne kyslom vymie-
fadi i6nov typu sulfonovaného kopolyméru
styrénu s divinylbenzénom ako katalyzéatore,
je pri kontinudlnom spdsobe vyhodné pra-
covat pri tlaku 0,19—5,0 MPa a pri teplote
30—100 °C, s vyhodou pri 50—70 °C.

PouZitie tlaku zvy3uje rozpustnost amo-
niaku w aceténe, zniZuje mnoZstvo vedlaj-
§ich produktov a zvy3uje konverziu ako amo-
niaku, tak i aceténu ma triaceténamin. Po-
uZitie védcSieho tlaku umoZiiuje pracovat v
kvapalnej fdze a nedochddza k vytvaraniu
plynovych vankiSov v reak&nej kolone ani
v pripojnych potrubiach, dalej sa zvy3uje
selektivita reakcie, ktord dosahuje 70 %.

Zistili sme dalej, Ze pouZitie niZ§ich tla-
kov, ako je uvddzané v naSom postupe, ne-
zabezpeduje udrZanie reakénych zloZiek v
kvapalnom stave a v reaktore sa vytvaraji
plynové bubliny, &im sa sniZuje kontakt s
katalyzdtorom, o mé negativny vplyv na
vytaZok (priklad 9).

Vyhodné je pouZivat tlak do 5,0 MPa. Vys-
Sie tlaky uZ neprinaSaji efekt vo forme
vysSieho vy¢tazku triaceténaminu (priklad

v

10}. Pripadné pouZivanie vy33ich tlakow spd-
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sobuje dalSie vyrazné zvySenie prevadzko-
vych nédkladov na kon$trukciu reaktorov a
doplnkové zariadenia nevyhnutné pre vyso-
kotlakové syntézy.

Pri mami uvddzanom postupe nie je po-
trebné priddvat inertny plyn na zvySenie
tlaku. Naopak, pouZivanie inertného plynu
pri vyss8ich tlakoch sa prejavuje nepriazni-
vo zriedovanim reak&nych komponent a
tym i zniZovanim v§tazku. Vy3die teploty,
ako nami uvddzané, maji nepriaznivy vplywv
na priebeh reakcie, nakolko sa vytvdra véc-
Sie mno#stvo zlufenin, ktoré tvoria neZiadu-
ci odpad a ztaZuji izol4ciu triaceténaminu
z reakfnej zmesi a samozrejme zniZuju i
selektivitu reakcie (priklad 11).

IPouZitie tlaku pri nami uvddzanom spdso-
be pripravy (kontinuitnom} je rozhoduja-
cim faktorom, pretoZe velkost voleného tla-
ku ovplyviiuje skupenstvo zloZiek v reaké-
nej zmesi. Minimdlny tlak musi byt voleny
tak, aby pri danom moldrnom pomere na-
strekovaného aceténu a amoniaku a pri
zvolenej reakénej teplote bola reak&na zmes
v kvapalnom stave, a to i bez pouZitia pri-
davnych komponent, napr. inertného plynu.
Tlak je voleny tak, aby pri zvolenych reak-
¢nych podmienkach bol v priebehu procesu
konStantny.

Pri tomto postupe vznikd reakénd zmes
obsahujica min 40 9 triaceténaminu, vodu,
mé&lo vedlajSich 1d4tok a hlavni €ast do 100
percent tvori nezreagovany acetén, ktory
shiZi zdroveil aj ako rozpaStadlo. Triaceton-
amin je moZné pohodlne z reak&nej zmesi
bez jej akejkolvek dalSej tpravy izolovat
destildciou, resp. rektifikdciou a nezreago-
vany acetén (spolu s lahS$imi kondemzaény-
mi produktami kondenzéacie aceténu a ace-
tonu s amoniakom) je moZné vréatit spat do
reakcie. .

Pri postupe podla vynélezu:-je moZné po-
uzit ako vychodiskové suroviny acetdn spo-
lu s amoniakom a/alebo mezityloxid, diace-
ténalkohol, diaceténamin, fordén, acetonin,
spolu s amoniakom, alebo ich vzéjomné
kombinacie, alebo .acetonin spolu s aceto-
nom a amoniakom, pripadne bez amoniaku.
Pritomnost vody pod i nad 3 mély na 1 mél
triaceténaminu nemé& negativny vplyv na
vytaZok. Je to wvyhodné zvlast pri pouZiti su-
rovej reak€nej zmesi acetoninu, priprave-
ného jednym zo zndmych postupov, ktorid
je moZné bez akejkolvek dalSej tipravy po-
uZit na pripravu triaceténaminu podla pred-
metného postupu.

‘Pracuje sa vyhodne s molarnym pomerom
acetonu : amoniaku 3:1 aZ 6:1, ale samo-
zrejme je moZné pouZit i iny moldrny po-
mer (vy88i). Pri pouZiti acetoninu s aceto-
nom a amoniakom alebo acetoninu a ace-
ténu alebo pri pouZiti dal§ich kondenzad-
nych produktov aceténu je potrebné zacho-
vat moldrny pomer celkového aceténu k
celkovému amoniaku minimélne 3:1. Ace-
ton a amoniak sa poc¢ita i ten, ktory je ob-
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siahnuty v acetonine (resp. v dalSich kon-
denzatnych produktoch).

Ako katalyzdtor je moZné pouZit ktory-
kolvek silne kysly katex typu sulfonované-
ho kopolyméru styrénu s divinylbenzénom
ako je napr. Ostion KS, Amberlit IR-120,
Duolite C-25, Wofatit KPS, Waofatit OK 80 a
dalsie, prifom je vhodnd forma gélova ale-
bo makroporszna. o

V dalSom uvddzané priklady ilustruja
predkladany vyndlez, ktoré vSak neobme-
dzuja ostatné mozné varianty v zmysle pred-
kladaného vyndlezu.

Vo v8etkych uvddzanych prikladech sme
pouZili prietctny tlakovy reaktor vniétorné-
ho priemeru 12 mm a di¥ky 1200 mm opa-
treny duplikdtorom, ktory umocZiioval tem-
perovanie reaktora na potrebni teplotu po-
mocou termostatickej jednotky vybavenej
reguldciou wyhrievania. Jednotlivé reaktné
komponenty boli dévkecvané do reaktora
tlakovym plunzrovym d¢erpadlom zo zasob-
nika, ktory umoZiioval kontrolu spotreby
jednotlivych zloZiek.

Dalej bol reaktor vybaveny tlakovou re-
gulaciou umoZiujicou pracovat vo zvole-
nom tlakovom intervale. VytaZok triaceton-
aminu je pofitany na vloZeny amoniak, na-
kolko spdt izolovany acetén z reakénej
zmesi bol recyklovany. Surovéd reakénd zmes
bola kontroclovand pomocou plynovej chro-
matografie.

Priklad 1

Do reaktora bol vloZeny silne kysly vy-
miefia¢ i6nov Ostion KS vo forme NHi* v
mnozstve 140 g. Pomocou Cerpadla sa do
reaktora temperovaného na 60 °C dédvkovalo
17,5 g/hod. (0,3 mol) acetonu a 1,02 g/hod.
(0,06 mél) amoniaku. Tlak v reaktore hol
regulovany a udrzZiavany na 1,0 MPa. Reak-
¢nd zmes vznikajlica v reaktore bola nepre-
trZite vypuSi{and cez redukény ventil do
medzizdsobnika, z ktorého bola odferpéva-
nd na destilanu jednotku. Ziskand reakeéné
zmes obsahovala 7,4 g/hod. triacet6énaminu,
¢o je 79,5 % vytaZok na vloZeny amoniak a
0,3 g/hcd. acetoninu (6,49 %). Surovd re-
ak€na zmes na plynovej chromatografii ma-
la 45,5 % triaceténaminu.

Priklad 2

Za rovnakych podmienok ako v priklade
1 sa do reaktora davkovaio 19,8 g/hod. (0,2
mol) mezityloxidu, 5,8 g/hod. {0,1 m6l) ace-
tonu a 1,7 g/hod. (0,1 mo6l) amoniaku. Zis-
kand reak€na zmes obsahovala triaceton-
amin prakticky v rovnakom vytazku (79,4
percent} ako v priklade 1. Surovd reakdéné
zmes na plynovej chromatografii mala 45,39
percenta triaceténaminu.

Priklad 3
23,2 g/hod. (0,2 mél) diaceténalkoholu,

5,8 g/hod. (0,1 mdl) acetonu spolu s 1,7 g

na hodinu (0,1 moél) amoniaku sa ddvkova-
lo do reaktora, ktory bol vyhrievany na 50
stupfiov C a tlak v reaktore bol udrZiavany
na 3,0 MPa. Ziskand reakénd zmes obsaho-
vala 11,93 g/hod. triaceténaminuy, t. j. v 77 %
vytazku a 0,7 g/hod. acetoninu (9,09 %).
Surovd reak€nd zmes ma plynovej chroma-
tografii mala 44,02 % triaceténaminu.

Priklad 4

Zmes 17,2 g/hod. (0,1 mol) acetoninhyd-
ratu a 17,4 g/hoed. (0,3 mol) aceténu sa dav-
kovalo do reaktora pri teplote 70 °C a tlaku
1.6 MPa. Ziskanéd reak&nd zmes obsahovala
25,73 g/hod. triaceténaminu vo vytazku 83
perceant. Surovd reaktnd zmes na plynovej
chromatografii mala 67,35 % triaceténami-
nu.

Priklad %

70 g/hod. (1,2 mol) aceténu a 4,08 g/hod.
(0,24 mol) amoniaku sa kontinudlne dgv-
kovalo do reaktora naplneného makropo-
réznym vymietiaCom i6nov Wofatit OK 80.
Reaktor bol temperovany na teplotu 60 °C
a tlak bol vdrZiavany na 0,8 MPa. Reak&na
zmes ziskand za tychto podmienok obsaho-
vala 27,53 g/hod. triaceténaminu v 74 % vy-
tazku a 1,9 g/hod. acetoninu, t. j. 10,28 %.
Surova reakCnd zmes na plynovej chroma-
tografii mala 42,33 0y triaceténaminu.

Priklad 6

Do reaktora za podmienck ako v priklade
1 sa davkovalo 27.6 g/hod. (0,2 mol) fordonu
a 3,4 g/hod. (0,2 mol) amoniaku. Ziskané
reakfnd zmes obsahovala 25,42 g/hod. tri-
aceténaminu v 82 % vyifaZku. Surovd re-
akfnd zmes na plyncvej chromatografii ma-
la 66,54 % triaceténaminu.

Priklad 7

9,9 g/hed. (0,1 mal) mezityloxidu, 11,6 g
na hodinu (0,1 mél) diaceténalkoholu, 11,6
gramov/hod. (0,2 mél) aceténu a 3,4 g/hod.
(0,2 mél) amoniaku sa ddvkovalo do reak-
tora temperovaného na 80 °C. Tlak v reak-
tore bol udrZiavany na 2,5 MPa. Ziskala sa
reakénd zmes, ktord obsahovala triacetém-
amin v rovnakom vytaZzku ako v priklade 1.
Surovéd reakénd zmes na plynovej chroma-
tografii mala 64,5 % triaceténaminu.

Priklad 8

17,2 g/hod. (0,1 mo6l) acetoninhydrétu,
34,8 g/hod. (0,6 m61) aceténu a 1,7 g/hod.
(0,1 mol) amoniaku sa davkovalo do reak-
tora, v ktorom bol vloZeny ako katalyzétor
Amberlit IR-120. Reaktor bol temperovany
na 60 °C a tlak udrZiavany na 2,5 MPa. Zis-



238851

7

kala sa reakfnd zmes, ktord obsahovala
39,5 g/hod. triaceténaminu vo vytazku 85 %.
Surové reakénd zmes na plynovej chroma-
tografii mala 68,93 %.

Priklad 9

Do reaktora bol davkovany acetéon v
mnoZstve 17,5 g/hod. (0,3 mél) a amoniak
v mnoZstve 1,02 g/hod. (0,06 mél). Reaktor
bol vyhrievany na teplotu 60 °C. Tlak v re-
aktore bol udrZiavany na 0,1 MPa. V reak-
tore sa vytvdrali plynové wvankuSe. Ziskand
reak¢nd zmes obsahovala 4,18 g/hod. triace-
tonaminu v 45 % vytaZku a 2,09 g/hodinu
[43.3 % vytaZok) acetoninu. Surova reakéna
zmes na plynovej chromatografii mala 25,71
percenta triaceténaminu.

Priklad 10

Do reaktora bol ddvkovany acetdbn v. mnoz-
stve 17,5 g/hod. (0,3 m&l) a amoniak v mnoz-
stve 1,02 g/hod. (0,06 mo6l). Reaktor bol vy-
hrievany na teplotu 60 °C. Tlak v reaktore

bol udrZiavany na 10,0 MPa. Ako katalyza-
tor bol pouZity Ostion KS v NH4* forme.
Ziskala sa reaktnéd zmes, ktord obsahovala
6,52 g/hod. triaceténaminu v 70,2 % vytazku
na vlozeny amoniak. Podstatné zvySenie
tflaku neprinieslo zvySenie vytazku, skér
men3i pokles oproti prikladu 1. Surova re-
ak&na zmes na plynovej chromatografii ma-
la 40,10 % triaceténaminu.

Priklad 11

Do reaktora naplneného Kkatalyz4torom
Ostion KS v NH4* forme bol ddvkovany ace-
tén v mnoZstve 17,5 g/hod. (0,3 mél) a amo-
niak v mnoZstve 1,02 g/hod. (0,06 mol). Re-
aktor bol wyhrievany na teplotu 110 °C a
tlak udrZiavany na 10,0 MPa. Ziskana re-
ak&nd zmes obsahovala 0,71 g/hod. triace-
ténaminu v 7,683 0y vytazku. Zmes obsaho-
vala 5,84 g/hod. (32,4 %) odpadnych 14tok,
ktoré si nevyuZitelné. (Odpadné produkty
podla prikladu 1 tvoria len 5,93 %.) Surova
reaktnd zmes na plynovej chromatografii
mala 4,37 % triacet6naminu.

PREDMET VYNALEZU

Sposob vyroby 2,2,6,6-tetrametyl-4-piperi-
dénu na silne kyslom vymiefiaci ionov typu
sulfonovaného kopolyméru styrénu s divi-
nylbenzénom ako katalyzdtore z acetonu
a/alebo mezityloxidu a/alebo diacetédnalko-
holu a/alebo diaceténaminu a/alebo forénu

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

a kvapalného amoniaku alebo z aceténu a
acetoninu a kvapalného amoniaku alebo
acetonu a acetoninu pri teplote 30—100 °C,
vyznadeny tym, Ze sa reakcia uskuto€iiuje
v kvapalnej fdze kontinudinym spésobom
pri pretlaku 0,19—5,0 MPa.

Cena 2,40 Kdés



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

