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Spésob viroby difenylaminu z ani-
linu katalyzovany katalyzdtorom obsahu-
Jucim fludr a boér, prifom reakcia pre-
bieha pri zvysenej teplote a v pritom-
nosti vody., FinAlny produkt je dbleZi-
tym medziproduktom v¥roby antioxidantu
CD, ktory je.velmi Ziadany v guméren—
skom priemysle pri vfrobe pmeumatik,
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Vynéles sa saobexrd spdsobom pripravy difenylaminu kondenzéoiou anilinu za pritom-
nosti mmesi létok obealmjdoich £ludr a br.

.V néviich postupoch viroby difenylaminu ¥ anilinu sa ako luh..lyzétory pouzinjﬁ
vid#inou létky oblnhu‘]ﬁoo Lludr a bo;- vo -woJoJ molekule, mapr. komplex anilinu alebo .
amoniaku s fluoridom boritym (NSR pat. spis 1 116 231). Podl'a tohto postupu sa pri 300 °C
bez odstrefiovania amoniakn z reakiného systéuwu ze 8 hodin dosishla 20 % Konversia ani-
1imu ns difemylamin, Podla dsl¥ieho postupu s d:l.fonylaniﬁ pripravuje z anilinu konden~
géoiou za pritosmosti tetrafluoroboritanu nn&nnaho, fluoridu boritél'b a jeho komplexov
(USsA pat. spis 3 071 619). Dalsf spbsob pripravy difenylaminu z anilinmu pouZiva eko ka-
talyzdtory létky vieobecného vzorca 31(0}!)231’2 a Rzo(BFS)",‘, kde R; Jje amdnium, alebo
anilinium a R, je dvakrét anilinium, alebo dvakrét aménium alebo dménium a anilinium
(Nsiz pat. spis 2 303 660). Nevyhoda pouz;tu katalyzdtora typu nzo(nra),‘ spodiva v sa-
motnej priprave zlideniny uvédzaného vzoroa, Ake katalyzétor reakcie pripravy difenyl-
aminu z anilinu sa pouZivaji lhtky obsahujtice vo svoje] molekule b6_r a fludr v atomhr-
nom pomere 1 : 2 aZ 1l : 4 (NSR pat. spis 2 521 293). Podla tohto postupu (NSR pat. spis
2 521 293) sa napriklad precovalo pri teplote 330 °C tak, Ze sa na poui:l.tf_ anilin pouZi-
lo 0,77 % hmot. tetrafluoroboritanu aménneho a 0,38 % hmot. vody. Vemikajlol amoniak sa
potas reakole odstrafioval a po 5 hodindch bol obssh difenylaminu v reakdnej zmesi 27 %
hmot, Ak’ sa viak poui:uayl'cyulm tetrafluoroborité, pripravend z kyseliny fluorovodi~
kovej a kyseliny boritej \Ir. mo¥stve 1 % hmot.; poditané na fluorid bority, s pi'ida.vkom
1 % }moig. vody, priSom sa pracovalo za odpust'ania amonia;m, dosiahlo sa pri teplote
330 °C po 3 hodindch 20,5 % hmot. difenylaminu v reakdnej zmesi. Najnovii postup pripra~
vy difmﬁlaminu z anilinu (ZSSR pat. spis 547 224) poufiva sa ako katalyzétor chlorid
hlinity s pr:f.me-ou‘ totrat‘lporoboribanu aménhelio v mmo¥stve 8 a% 21 % hmot., Ak sa pouZil
zmesny katalyzédtor v uvédzanom pomere, dosiahli se vyssie konvorzﬁ.e anilinu na difenyl=-
amin ako pri pouZiti jednotlivyoh zloZiek zmesi katalyzdtora v Sistom atave, Otéznou pri
tomto katalyzédtore zostdva koxrdzia virobného sariadenia lpbllob-Ql“lé chloridom hlinitym.

Nevyhody znémych spdsobov odstraiiuje spdsob viroby difenylaminu kondnn's&o:l.ou ani-
1inu za pritomnosti létok obsahujtioich fludr a bdér podia vyndlezu, ktorého podstatou Jje,
e sa ako katalyzétor pou¥ije stustava létok ohg:mk.tor:l.zova.né obeonym vazt'ahom

AL + By, .
. kde A je normélny alebo k:;‘ral'f"tlubr:l.d amonny a/alebo k&-olma fluorovodikovd, .
B je kyselina trihydroborité alebo kysliinik bority,
X, vy st celé redlne Sisla volené tak, %e atomhrny pomer fludru k béru je visE{ ako
: ‘hamonlia.kob, ; '
v mo¥stve 0,1 aZ 6 % hmot., poditanéd na anilin a reakoia sa uskutolituje pri teploto

.

270 a% 400 c, _pripa.dno v pritommosti vod.y v mﬁltvo do 6 % hmot,, vzt'ahova.né na anilin,

Vyhoda pau!itu vody 5poi$iva v tom, &o katalyzédtor Jo vo vode dobre rozpusmjr. Prie
dané voda sa z reakdného systému di vyhodne odstrénit’ pri teplotéoh niZsich ako je teplota
varu qitilinu, alebo spolu s odstradovani{m amoniaku, alebo sa z reakiného systéum neam~
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si vObeo odstrénit', pretoZe nemi negativny vplyv na konverziu anilinu na dif'enylamin,

Na priebeh procesu priaznivo p8sobi odstratfiovanie amoniaku, &{m sa v priaznivom
smere posiva rowvnovéha pre tvorbu findlneho produktu., Proces méSe byt' vedeny ako kon-
tinudlny, alebo diskontinuédlny, pripadne aj polokontinudlny, bez podstatného ovplyvne~
. nia poZiadaviek na pomer vychodzej latky a katalyzdtora. Pracovny tlak v uzavretom 8ys~
téme je hodnotou vyplfvajlocou z koncentrécie jednotlivych zlo¥iek reakdnej zmesi a pra-
covnej teploty, pridom odvedenim niektorej komponenty, napxr. ambniaku, moZno ho v urdi-

tom rozmedz{i ovplyviiovat',

Vyhodou postupu podla tohoté vyndlezu je dobréd rozpustnost’ pripravex;frch katalyzé-
torov vo vode a vy3Sie konverzie anilinu na difenylamin ako pri pou¥itf{ tetrafluorobo-
ritanu aménneho s alebo aniliniumi_;etrafluoroboriténu alko aj infoh katalyzdtorov na bize
fluér a boér obsahujhcich zlidenin pri tyoh istfch reakdnfoh podmienkach.

Dalej uvedené priklady bliZ¥ie objasiiuji podstatu vyndlezu, av¥ak ho tfm nijako
neobmedzu jd.

Priklad 1

Popisované vw}z:oba difenylamfnu z anilfinu sa uskutodfiuje v autoklive typu ROTAMAG-
~100 t;patrenom tlakovou nédobou 250 ml, elektrickym odporovjm ohrevnym telesom s auto-
matickou reguldciou teploty s presnost'ou + 1 °C, zariadenim na odber vzorky, meranie
teploty a tldku a vybavenym mgnei;:l.ckfm miedadlom, Vznikajicli amoniak sa podas reakcie
neodstraiiuje.

K 100 g anilinu (1,073 mdl) sa pridd 1 g tuhého katalyzAtora, pripraveného z 1 mo-
lu kyslého fluoridu amdpneho, 1 mél kyseliny trihydroboritej a 2,33 mdél 39 % hmot, vod-
ného roztoku kyseliny fluorovodikovej (celkovy atomlrny pomdr fluéru k béru je 4,33:1),
Autoklév sa vytemperuje najskér na teplotu 170 °c, pri ktorej sa odstrédnila pripadné
voda z reakdného systému a dalej na reakint teplotu 340 °C, pri ktorej prebieha reak-
cia poSas 4 hodin, V stanovenyoch &aovj'ch intervaloch sa o&obera.jﬁ vzorky a obsah dife-
nylaminu sa stanovi plynovou chromatografiou,

V§sledky st uvedené vidy v hmotmositnych percentéch vziahované na reakdn§ produkt.

Reakiné doba o Obsah difenylamfru Tlak
() (% hmot.) . ~ (MPa)

2 ' 18,8 3,15
23,9 3,25

29,4 3,30
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Priklad 2

k nésade vichodiskového anilimm ako v priklade 1 sa pridd 0,5 g katalyzdtora pri-
praveného zo 6 mdl kyslého fluoridu amémneho a 2 mél kyselimy trihydroboritej (ato-
mérny pomer F : B = 6 t 1) pri reakdnej teplote 340 % a zist{ sa nasledovnj obsah '
difenylaminu v reakdnej] zmesi:

Reakdni doba Obsah difenylaminu Tlak
(n) (% nmot.) (MPa)
2 R . 7,6 2,70
11,2 : 2,80
Priklad 3

K rovnakej nésade v}ohodi;kového anilinu sa pridd 4 % hmot. katalyzétora pripra-
veného z 2 mdl kyslého fluoridu amémneho a 1 mél kyslidnika bor:l.tého; 3 mél vody a
4,66 md1 39 % kyseliny fluorovodikovej (celkovy atomArny pomer fludru k bdru je
4,33 1 1), Pri roakbnod' teplote 300 °C sa ziskaji nasledovné v¥sledky:

ReakinA doba Obsah difenylaminu Tlak
() . (% hmot.) ' (MPa)
2 , 15,2 . . 1,89
3 19,7 o ' 2,01
4 25,8 2,15
Priklad 4

K navéfke anilinu a pridanému mnoZstvu katalyzétora ako v priklade 1 sa pridé
1g (5 ,55.10"2m61) vody, Pri teplote 350 °C sa ziskaveji nasledovné vysledky:

Reakdné doba Obsah difenylaminu Tlak
{(h) (% hmot,) . ' (MPa)
2 ) 23,8 3,31
3 . 28,5 3,42

36,2 3,61




Prikiad 5
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K navd¥ke anilinu ako v priklade 1 sa pridd 1 g tuhého katalyzétora pripravené-
bo z 1 mél fluoridu amdnneho a 1 mdl. kyseliny trihydroboritej a 3,33 mél 39 % vod-

ného roztoku kyseliny fluorovodikovej (celkovy atomérmy pomer fluoru k boéoru je

4,33 1 1). Pri teplote 320 °C sa zist{ nasledovny obsah difenylaminu v reakdnej zmesi:

Reakiné doba Obsah difenylaminu Tlalk

(n) (% nmot.) (MPa)

2 17,9 2,40

23,1 2,58

4 28,5 2,63
Priklad 6

K navéike anilinu a katalyzétora ako v priklade 5 sa pridd b g vedy. Pri teplo~

te 320 °C sa zfskaji nasledovné v§sledky:

Reakdni doba Obsah difenylaminu Tlak
(h) (% hmot. ) (HPa)

2 20,6 2,92
26,2 3,26

31,4 3,48

PREDMET VYNALEZU

Spdsob viroby difenylaminmu kondenzéciou anilinu za katalyzy lédtkami obsahujlici-
mi fluér a bér, vy znadu jhuel sa t¥m ¥e sa ako katalyzdtor pouZije sis-’
tava latok charakterizovanid obeonym vzt'ahom ’

Ay + B,

kde A je normélny alebo kysif' fluorid aménny a/alebo kyselina fluorovodikové,
B je kyselina trihydroborité alebo kyslidnik bority,
X, y st celé reélne ¥isla volené tak, Ze a.touﬂnﬁ pomer fludru k bdru je vadsd
! ako 4 a men&i ako 6, | |
v mno¥stve 0,41 a% 6 % hmot., poditané na anilin a reakoia sa uskutodiiuje pri teplo-
te 270 a% 400 ~°C, pripadne v pritomblti vody v mmo¥stve .do 6 % hmot., vztahované na

anilin
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