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Zwiazki zwane ogoélnie bisfenolami stanowigce
chemicznie pochodne dwuhydroksy-dwufenylome-
tanu sg wyjSciowymi surowcami do otrzymywania
zywic epoksydowych przez kondensacje ze zwigz-
kami, zawierajacymi grupy epoksydowe, badZz do
wytwarzania poliwegland6w przez kondensacje
z fosgenem. Jako$§é tych produktéow zalezy w du-
zym stopniu od czysto$ci wyjSciowych bisfenoli.

Jak podano w opisie patentowym nr 50854 naj-
lejsze wyniki ze wzgledu na czysto$é produktow
i ekonomike procesu otrzymuje sie w przypadku
kondensacji fenoli ze zwigzkami karbonylowymi
w Srodowisku chlorowodoru lub kwasu solnego
przy zastosowaniu katalizatoréw typu Friedel-
-Crafts’a.

Wedlug znanych sposobéw techniczne bisfenole
oczyszcza sie przez ekstrakcje, lub wielokrotng
krystalizacje z rozpuszczalnikéw jak na przykltad
toluen, benzen, rozcienczony kwas octowy i inne,
przez destylacje z parg wodng lub destylacje proz-
niows. Znany jest réowniez sposdb polegajacy na
przeprowadzeniu bisfenoli technicznych w sole me-
tali alkalicznych i nastepne wytracenie bisfenoli
z roztworéw wodnych ich soli za pomocg kwaséow
minerainych.

W przypadku gdy techniczny bisfenol wystepuje
w postaci adduktu z fenolem, co ma miejsce przy
prowadzeniu kondensacji zwigzkéw karbonylowych
z nadmiarem fenoli, oczyszczanie surowego bis-
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fenolu przeprowadza sie przez rozcierficzenie go go-
rgcg woda i nastepne oziebienie (brytyjski opis
patentowy nr 829207). W tym przypadku zanie-
czyszczenia przechodzg ‘do warstwy wodnej, przy
czym w drugiej warstwie (organicznej) pozostaje
réwnomolowa mieszanina bisfenolu i fenolu, .°
z ktérej bisfenol otrzymuje sie przez destylicje.

Wszystkie wyzej wymienione sposoby wykazuja
te wade, Ze albo nie pozwalajg uzyskiwaé bisfenoli
0 wymaganym wysokim stopniu czystoéci, albo sa
bardzo nieekonomiczne. )

Wiadomo, ze w czasie syntezy bisfenolu prowa-
dzonej z nadmiarem fenoli obok izomeru p-p’ po-
wstajg rowniez inne izomery i zwigzki, stanowigce
bezwartosciowe 1 ucigzliwe zanieczyszczenia.
Zwiazki te wypadajg z roztwor6w lacznie z adduk-
tem bisfenolu p-p’ i oddzielenie ich zwyklymi me-
todami jest bardzo trudne.

Wynalazek oparty jest na stwierdzeniu, ze skiad
wydzielajgcej sie mieszaniny krysztaléw zalezy od
wartoSci pH roztworu. Izomery towarzyszgce bis-
fenolowi p-p’ wydzielaja sie z roztworéw silnie
kwasnych, obojetnych i alkalicznych, natomiast
przy wartosci pH = 3—6 pozostajag w roztworze,
a wytrgca sie czysty addukt bisfenolu p-p’.

Wedlug wynalazku, po zakonczeniu procesu kon-
densacji warto§¢é pH mieszaniny poreakcyjnej pod-
nosi sie do wartoSci najkorzystniej 3—6; mie-
szanine schladza sie do temperatury pokojowej
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i nastepnie oddziela krysztaly adduktéw fenoli
z bisfenolami, ktére poddaje sie przemywaniu roz-
puszczalnikami nierozpuszczajacymi addukty fenoli
z bisfenolami p-p’, najkorzystniej tréjchloroetyle-
nem, po czym z oczyszczonych adduktéw pod
zmniejszonym ci$nieniem oddestylowuje sie¢ fenole
i do pozostato$ci, zawierajacej nie wiecej jak 5%
fenoli dodaje sie rozpuszczalnik o temperaturze
wrzenia nizszej od temperatury wrzenia fenoli
uzytych do kondensacji, po czym z roztworu od-
destylowuje ‘sie cze§¢ rozpuszczalnika z calg ilo-
$cig znajdujacych sie w roztworze fenoli i po prze-
filtrowaniu na goraco pozostaloSci wykrystalizo-
wuje sie czysty bisfenol. Odfiltrowany bisfenol
pozbawia sie resztek rozpuszczalnika przez susze-
nie pod préznia.

. Spos6b wedlug wynalazku wykazuje szereg zalet
w stosunku do wszystkich znanych dotychczas spo-
sob6w oczyszczania Dbisfenoli. Przez wydzielenie
surowego produktu z mieszaniny poreakcyjnej po
zakonczeniu kondensacji fenoli ze zwigzkami kar-
bonylowymi otrzymuje sie od razu dobrze wykry-
stalizowane produkty pozbawione prawie calkowi-
cie powstajacych w syntezie izomeréw, innych niz
izomery p-p’, ktére sa najbardziej przydatne do
syntezy zwigzkéw wysokoczasteczkowych. Usunie-
cie resztek niepozadanych izomeréw oraz zanie-
czyszczen fenolem odbywa sie W prosty sposob
przez wymywanie odpowiednimi rozpuszczalnika-
mi, to jest takimi, ktére rozpuszczaja fenol i izo-
mery o0-0’ i o-p, oraz inne zanieczyszczenia, nato-
miast nie rozpuszczaja zwigzkoéw addycyjnych
bisfenoli p-p’ z fenolami. Dalszg zaleta sposobu

wedlug wynalazku jest fakt, ze oczyszczone adduk- ,

ty bisfenoli p-p’ z fenolami rozkladaja si¢ w pod-
wyzszonych temperaturach z odszczepieniem fe-
noli, jednakze temperatury te leza o wiele nizej
od temperatur rozkladu bisfenoli. Odpornosé ter-
miczna bisfenoli w podwyzszonych temperaturach
poprawia sie na skutek stabilizujagcego dzialania
resztek soli, zawartych w zwigzkach addycyjnych,
a pochodzacych z rozkladu uzytych do kondensacji
katalizatoré6w. Ta okoliczno$é umozliwia uwolnie-
nie sie od wydzielonych fenoli przez destylacje
pod zmniejszonym ci$nieniem,

Wprowadzenie odpowiedniego lotnego rozpusz-
czalnika w procesie uwalniania bisfenoli od resz-
tek fenoli ulatwia destylacje i umozliwia uwolnie-
nie sie od ich §ladow w stosunkowo niskich tem-

peraturach, w ktérych bisfenole sa termicznie sta- .

bilne. Proces ten przy zastosowaniu znanych spo-
sobow jest trudny do przeprowadzenia, zwiaszcza
przy stosowaniu zwyklej destylacji. Dalsza zaletg
jest to, ze w calym procesie otrzymywania i oczysz-
czania bisfenoli nie stosuje si¢ wody, co stanowi
pomyélna‘ okoliczno$é ze wzgledu na niewystepo-
wanie w cyklu produkcyjnym ucigzliwych $ciekow
fenolowych. Jak wiadomo w dotychczas stosowa-
nych sposobach oczyszczania bisfenoli, a zwlasz-
cza przez wyodrebnienie ich z soli metali alkalicz-
nych, jak réwniez w metodzie destylacji z parg
wodng i innych nie daje sie uniknaé¢ olbrzymich
ilosci zafenolowanych S$cieké6w.
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Sposobem wedlug wynalazku oczyszczanie bis-
fenoli mozna prowadzi¢é réwniez w sposéb ciggly
w polgczeniu z metodg otrzymywania bisfenoli.
W tym przypadku mieszanine poreakcyina zawie-
rajgca produkty kondensacji bisfenolf, etrzymane
np. sposobem wedlug opisu patentowego nr 50854
wprowadza si¢ w spos6b ciagly do reaktora, do
ktérege jednocze$nie wplywa roztwér alkaliow
podwyzszajacy pH do wartosSci 3,5—6 i nastepnie
przelewem kieruje do chlodzonego zbiornika,
w ktorym wykrystalizowujg addukty fenoli z bis-
fenolami., Stosujac znane urzadzenia, w ktérych
krystalizacje prowadzi sie w spos6b ciggly z jed-
noczesnym oddzielaniem i przemywaniem kryszta-
16w dalsze oczyszczanie, to jest oddestylowanie
fenoli i krystalizacje z rozpuszczalnik6w mozna
réwniez prowadzi¢ w spos6b ciggly.

Przykltad I. Do mieszaniny poreakcyjnej,
otrzymanej z kondensacji 58 g acetonu i 470 g fe-
nolu w S$rodowisku chlorowodoru z dodatkiem
0,7 g BF; w kompleksie eterowym dodaje sie 30%
roztwoér NaOH az mieszanina osiggnie wartosé
pH = 6. Nastepnie mieszanine schtadza sie do tem-
peratury pokojowej. Wydzielong mase krystalicz-
ng, bedaca zwiagzkiem addycyjnym bisfenolu z fe-
nolem odsgcza sie i przemywa 3 razy po 125 g
trojchloroetylenu. Dokladnie odsgczone Kkrysztaly
przenosi sie do kolby destylacyjnej i poddaje de-
stylacji prézniowej przy 20 mm Hg. Temperatura
w kolbie nie powinna przekroczyé 170°C. Do pozo-
statloSci po oddestylowaniu w przedgonie resztek
trojchloroetylenu oraz wydzielonego fenolu dodaje
sie 750 g chlorobenzenu i roztwér ten poddaje sie
destylacji prostej. Po odebraniu okolo 150 g de--
stylatu pozostalosé, ktéra jest praktycznie wolna
od $ladéw fenolu filtruje sie na goraco i pozosta-
wia do Kkrystalizacji, . nastepnie sgaczy i suszy.
Otrzymuje " sie chromatograficznie czysty p-p’-
-(dwuhydroksydwufenylo)-propan o temperaturze

~ topnienia 158°C.

Przyktad II. Do mieszaniny poreakeyjnej
otrzymanej z kondensacji 98 g cykloheksanonu
i 376 g fenolu w Srodowisku chlorowodoru z do-
datkiem 1,75 g BF; w kompleksie anizolowym do-
daje sie roztworu nasyconego Na,CO; az miesza-
nina osiggnie warto§¢ pH = 5. Nastepnie miesza-
nine schtadza sie do temperatury pokojowej. Wy-
tracone krysztaly odsgcza sig, dokladnie przemy-
wa 3 razy po 200 g chlorobenzenu i tak oczyszczo-
ny zwigzek addycyjny bisfenolu z fenolem przeno-
si sie do kolby destylacyjnej i poddaje destylacji
prézniowej przy 20 mm Hg.

Po oddestylowaniu resztek rozpuszczalnika i wy--
dzielonego fenolu do pozostalosci dodaje sie 820 g
chlorobenzenu i nastepnie postepuje sie jak opisa-
no w przyktadzie I. Otrzymuje sie czysty 1,1-
-bis(4-hydroksyfenylo)cykloheksan o temperaturze-
topnienia 187,5°C.

Przyktad III. Do mieszaniny poreakcyjnej
otrzymanej z kondensacji 58 g acetonu i 376 g:
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fenolu w S$rodowisku chlorowodoru z dodatkiem
0,7 g BF3; w kompleksie eterowym dodaje sie mle-
ko wapienne do wartoSci pH = 3,5. Nastepnie za-
warto$¢ soli schtadza sie do temperatury pokojo-
wej, odsacza krysztaly stanowigce zwigzek addy-
cyjny bisfenolu z fenolem. Odsgczony produkt
krystaliczny przemywa sie 3 razy po 125 g cyklo-
heksanu, przenosi do kolby destylacyjnej i poddaje
destylacji prézniowej. Po odpedzeniu w przedgonie
resztek cykloheksanu i nastepnie wydzielonego
fenolu do pozostato$ci dodaje sie 750 g chloroben-
zenu i nastepnie postepuje sie jak podano w przy-
ktadzie I. Otrzymuje sie chromatograficznie czy-
sty p-p’-(dwuhydroksy-dwufenolo)propan o tempe-
raturze topnienia 158°C.

Zastrzezenie patentowe

Sposbéb oczyszczania technicznych bisfenoli otrzy-
mywanych w postaci adduktéw z fenolami przez
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kondensacje fenoli ze zwigzkami karbonylowymi
w $rodowisku kwasnym, znamienny tym, ze po za-
konczeniu procesu kondensacji warto$§¢é pH mie-
szaniny poreakcyjnej podnosi sie do warto$ci naj-
korzystniej 3,5—6, mieszanine schladza do tempe-
ratury pokojowej i nastepnie oddziela krysztaly
adduktow fenoli z bisfenolami, ktére poddaje sie
przemywaniu rozpuszczalnikami nierozpuszczaja-
cymi addukty fenoli z bisfenolami p-p’, najko-
rzystniej tréjchloroetylenem, po czym z oczyszczo-
nych adduktéw pod zmniejszonym ci§nieniem od-
destylowuje sie fenole i do pozostalo$ci, zawieraja-
cej nie wiecej jak 5% fenoli dodaje sie rozpusz-
czalnik o temperaturze wrzenia nizszej niz tempe-
ratury wrzenia fenoli uzytych do kondensacji, po
czym z roztworu oddestylowuje sie czes§é rozpusz-
czalnika z calg iloScig znajdujacych sie w roztwo-
rze fenoli i po przefiltrowaniu na gorgco pozo-
statoSci wykrystalizowuje sie czysty bisfenol.
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