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Sterlitémaxky Opytno-Promyshlenny Neftekhimichesky zavod, Sterlitamak
10, Bashkirskaya ASSR, Neuvostoliitto

Novokuibyshevsky Filial Giprokauchuka, Ulitsa Safrasiana 10,
Novokuibyshevsk, Kuibyshevskaya Oblast, Neuvostoliitto

Menetelmd 2,6-ditert~butyylifenolin valmistamiseksi - Foérfarande

f8r framstdllning av 2,6-ditert-butylfenol

Timi keksintd koskee petrokemian ja kemian teollisuutté ja
tarkemmin tapaa valmistaa 2,6-ditert-butyylifenolia, joka on
kdyttdkelpoinen polymeerimateriaaleille tarkoitettujen stabilisaat -
torien valmistuksessa.

Alalla tunnetaan menetelmd 2,6-ditert-butyylifenolin valmis~
tamiseksi alkyloimalla fenoli puhtaalla isobuteenilla sellaisen
katalysaattorin lisndollessa, joka on fenoliin liuotettu alumiini
(DE-patentti 1 137 Lkk). |

Téssi menetelmidssid saadaan orto-tert-butyylifenolia ja 65-70
mol-% 2,6-ditert-butyylifenolia. Tunnetun menetelmdn haittana on
kédytetyn puhtaan isobuteenin korkeat kustannukset, joka isobuteeni
on otettava talteen isobuteenia sisdltévistid hiilivedyistd moni-
mutkaisilla menetelmilla.

Alalla tunnetasan fenolin alkylointi n-buteeneilla lampdti-
lassa 140-240°C katalysaattorin ldsndollessa, esim. fenoliin liuo-
tetun alumiinin lédsnfollessa. Lé&mpStilassa 150°C 2-sek.~-butyyli-

fenolin saanto on 27,5 mooli-% (ver. DE-patenttijulkaisu 2 333 TkLs).




Edelleen tunnetaan menetelmd 2,6-ditert-butyylifenolin val-
mistamiseksi seoksena 2-tert-butyylifenolin kanssa (US-patentti
2 831 898).. Fenolin alkylointi suoritetaan noin 50 mol-% isobutee-
nia sisdltdvdllad isomeeristen buteenien seoksella katalysaattorin las-
ndollessa, esim. fenoliin liuotetun alumiinin l&sndollessa ja 1lampd-
tilassa 70-250°C, edullisesti 90-130°C.

Témédn menetelmén haittana on sivutuotteen 2-sek-butyylifeno-
lin muodostuminen, jolloin sivutuotteen pitoisuus riippuu isomeeris-
ten buteenien lihtSseoksessa olevasta isobuteenin pitoisuudesta.

Taulukossa 1 on esitetty arvoja, jotka osoittavat alkylointi-
menetelmédn selektiivisyyden isomeeristen buteenien seoksessa olevan

isobuteenin alku-~ ja loppupitoisuuden funktiona.

Taulukko 1
Koe Lamp6tila Isobuteenin pitoi- Lopputuotteiden pitoisuus
o . .
n:o C suus isomeeristen mol-%
buteenien seoksessa 2,6-ditert- 2-sek-butyy-
mol-% butyylifenoli lifenoli
alussa lopussa
110 bs, b 20,k 65,5 0,7
110 hs, L 4,1 66,2 3,2

A i A ———— i ——— —— —— > W —————————— —— - ——— o — - ——— s —— — - = - —— " —— awm oy .

Kuten taulukosta n&hd&d&n, mitd suurempi on isobuteenin
konversio, sitd suurempi on sivutuotteen, se on, butyylifenolin m&&-
rd. Mainitun sivutuotteen lisndolosta on seurauksena, ettd iso-
meeristen buteenien seokseen sisdltynyt isobuteeni kdytet&dn vain
osittain, mikid on taloudellisesti tehotonta. On mahdotonta ottaa
kokonaan taltéeen isobuteeni prosessin ollessa selektiivinen. Alky-
lointiprosessin jdlkeen ja& jdljelle 20,4 mol-% isobuteenia sisilta-
vid n-buteeneja, joilla ei ole mitdan laajaa kayttda.

Tdmé&n keksinndn tarkoitus on péddstid edellid mainituista tek-
niikan tason muksisten menetelmien haitoista.

T&méd keksintd kohdistuu 2,6-ditert-butyylifenolien valmistus-
menetelmédssd sellaisten prosessiolosuhteiden aikaansaamiseen, jotka
tekisivdt mahdolliseksi saavuttaa isobuteenin korkea konversio

samanaikaisesti alentaen sivutuotteiden saantoa.
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Tamad tavoite toteutetaan siten, ettd 2,6-ditert-butyyli-
fenolia valmistetaan alkuloimalla fenolia isomeeristen buteenien
seoksella sellaisen alumiinifenolaatti katalysaattorin l&sndollessa
ja sen jdlkeen eristdmé&lld haluttu tuote. Keksinndén mukaisessa
menetelmdssd kdytettyd alumiinifenolaattikatalysaattoria muodostuu
liuottaessa kuumentamalla puhdasta alumiinia tai triisobutyylialu-
miinia fenoliin seuraavan reaktion mukaan:

Al + 3 C H.OH——> Al(OC_H.)  + 1,5H2T
tai

‘Al fi-C + 3 C_H _OH——m—> Al(OCGHS)3 + 1—C4H101\

a9l 3 65

Keksinndlle on tunnusomaista, ettd fenolin alkylointi suéritetaan
monotert-butyylifenolin lasndollessa sydttédmélla vastavirtaan fenolia
ja isomeeristen buteenien seosta ja alentamalla asteittain l&dmpétilaa
120°C:sta, jolloin isobutyleenin pitoisuus seoksessa on 45-78%,
50°C:een, jglloin isobutyleenin pitoisuus on 1,5 - 2,6%.

On edullista suorittaa fenolin alkylointi kun l&sn& on 20-50
mol-% monotert-butyylifenolia. )

Té&min keksinndén mukainen menetelmd suoritetaan seuraavalla
tavalla. ‘

Isomeeristen buteenien seoksella suoritettavassa fenolin aliy-
loinnissa 2-sek-butyylifenolin muodostumisnopeus riippuu fenolin
isobuteenilla tapahtuneen alkyloinnin asteesta. Fenolin alkylointi-
asteen noustessa isobuteenilla ja n-buteenilla tapahtuvan alkyloin-
nin nopeus laskee samanaikaisesti. Kuitenkin n-buteeneilla tapah-
‘tuvan fenolin alkyloinnin nopeusblaskee olennaisesti nopeammin kuten

ndhdaidn alla olevasta taulukosta 2.

Taulukko 2

Fenolin pitoisuus Fenclin alkylointinopeuden suhteellinen
monotert-butyylife- lasku
nolin kanssa olevas- Alkylointi isobu- Alkylointi n-butee-
sa seoksessa, mol-% teenilla neilla

100 1,0 . 1,0

90 0,93 ’ 0,74

80 0,86 0,43

70 0,78 0,30

60 ' 0,70 0,21

50 0,63 0,12




Kuten taulukosta 2 n&dhddan, fenolin alkylointiasteen nosta-
miseksi on tarpeen lisitd monotert-butyylifenolia sellainen maara,
ettd 1l3htofenolin pitoisuus ei ylitd 80 mol-%. On edullista suo-
rittaa fenolin alkylointi kun 1l4snd on 20-50 mol-% monotert-butyy-
lifenolia.

Alkylointiprosessin ldmpdtila vaikuttaa voimakkaasti isobu-
teenin ja n-buteenin avulla tapahtuvan fenolin alkyloinnin suhteel-
liseen nopeuteen. Reaktiolimpdtilan noustessa n-buteenien ja iso~-
buteenin avulla tapahtuvan fenolin alkyloinnin nopeusvakioiden suhde
kohoaa ja tédten 2-sek-butyylifenolin pitoisuus reaktiotuotteissa
kasvaai Lampdtilan vaikutus n-buteeneilla ja isobuteeneilla tapah-
tuvan fenolin alkyloinnin nopeusvakioiden suhteeseen esitetdén alla

olevassa taulukossa 3.

Taulukko 3

Lampotila °c n-buteeneilla ja isobuteenilla tapahtuvan

fenolin alkyloinnin nopeusvakioiden valinen suhde

30 1 170
100 - 580
110 270

Suurin m&&rd 2-sek-butyylifenolia muodostuu isobuteenin pitoi-
suuksien ollessa alhaisia (alle 5 mooli-%) isomeeristen buteenien
seoksessa, minkd vuoksi t&dsséd tapauksessa alkylointireaktion lampd-
tilaa tulisi alentaa mahdollisimman paljon. Tarkoituksena varmistaa,
ettd reaktioaika ei olisi liian pitkd isobuteenin pitoisuuden ollessa
korkeahko isomeeristen buteenien seoksessa, lampdtilaa tulisi nostaa.
Oftaen huomiocon se seikka, ettd 2-6-ditert-butyyli-fenolin maksimi-
saanto havaitaan l&ampdétilassa , joka ei ole yli 120°C, ei ole toi-"
vottavaa aloittaa alkylointiprosessia korkeammassa lé&mpdtilassa.

Keksinnén mukaisen alkylointiprosessin alumiinifenolaatti-
katalysaattori valmistetaan mills tahansa tavanomaisella menetelmilla.

Edelld mainitun katalysaattorin sisdlté&védan sulaan ldhtdfeno-
liin lis&t&&n monotert-butyylifenolia ja té&md seos joka siséaltaa
edullisesti 20-50 mol-~-% monotert-butyylifenolia sydétetd@dn johdon 1
kautta reaktorin 2 ylédosaan, jossa ldmpdtila on 50°C. Seoksessa
olevan fenolin pitoisuuden ei tulisi ylitt&dd 80 mol-%. Reaktori

jagtaan kolmeen vyo&hykkeeseen siind tapauksessa, etta lahtofenoli




sydtet8ddn reaktoriin yli B0 mol-% olevana pitoisuutena. Monotert-
butyylifenolia sellaisena kuin se on muodostunut alkylointiproses-
sin aikana, pumpataan vydhykkeestd 3 ja 4 pumpulla 5 johdon 6 kautta
léht6fenolin kanssa seokseen, niin ettd fenolin pitoisuus reaktorin
suulla ei ylitd 80 mol-%. Isomeeristen buteenien seosta, jonka
isobuteenipitoisuus on 45-78 mol-%, sydtetddn johdon 7 kautta reak-
torin 2 alaosaan, jossa lédmpdétila on 120°C. Alennettaessa isobu-
teenin pitoisuus 80 mol-%:sta 1,5 mol-%:iin isomeeristen buteenien
seoksessa, reaktorin lé&mpdtila vaihtelee siis reaktorin alaosassa
olevasta 120°C:sta reaktorin yldosassa olevaan SOOC:een.- Reaktorin
yldosasta johdon 8 kautta poistetaan isomeeristen buteenien seos,
jonka isobuteenipitoisuus on 1,5 - 2,6 mol-%. Reaktorin alaosasta
tert-butyylifenolien seos poistetaan johdon 9 kautta, josta seok=
sesta 2,6~dotert-butyylifenoli erotetaan jakotislaamalla sen jdlkeen;
kun. katalysaattori on hajotettu vedella.

Modifioitujen prosessiolosuhteiden ansiosta varmistetaan
korkea isobuteenin konversio verrattuna tekniikan tunnetun tason
mukaisiin menetelmiin 2,6-ditert-butyylifenolin valmistamiseksi
kuitenkaan huonontamatta lopputuotteen laatua. Edelleen muodostu-
neiden sivutuotteiden mdard on 2-3 kertaa Véhemmén kuin tunnetuissa
2,6-ditert-butyylifenolin valmistusmenetelmissd. Fenolin alkyloinnin
jédlkeen j&ljelle jad&villa ja alle 5 mol-% isobuteenia sisdltéavilla
n-buteeneilla on laajaa kaupéllista kayttda divinyylin, metyylietyy-
liketonin ja muiden tuotteiden valmistuksessa.

Jotta t&td keksintdd ymmérrettdisiin paremmin, seuraavassa
annetaan 2,6-ditert-butyylifenolin valmistusmenetelmdn muutamia

erityisesimerkkeja.

Esimerkki 1

140 g:aan fenolia liuotetaan 0,7 g metallista alumiinia lam-
pétilassa 160°C, liuos jaadhdytetasn 100°C:n lampétilaan ja lis&té&an
62 g seuraavan koostumuksen, mooli-%, omaavaa 2-tert-butyylifenolin
jaetta: 2-tert-butyylifenoli 96,7, fenoli 2,4, 2,6-ditert-butyyli-

fenoli 0,9. Tuloksena muodostuva seos jaddhdytetdén SOOC:n lampoti-




1aﬁn ja sydtetéddn vastavirtatyybpisen reaktorin ylédosaan. Reaktorin
alaosaan syatetéén 155 g isomeeristen buteenien seosta, joka sisdl-
td4 78 mooli-% isobuteenia. Kun seoksen isobuteenin pitoisuus las-
kee isomeeristen buteenien seoksessa, reaktorin lémpdtila laskee
reaktorin alaosassa olevasta 120°C:stareaktorin Yldosassa olevaan
'SOOC:seen. Reaktorin ylidosasta poistetaan 2 mooli—% isobuteenia
sisﬁltévéé igomeeristen buteenien seosta. Reaktorin pohjaosasta
poistetaan 225 g alkyylifenolien seosta, jolla on seuraava koostu-
mus, mooli-%: tert-butyylieetteri 0,3, fenoli 0,4, 2-tert-butyyli-
fenoli 23,1, 2-sek-butyylifenoli 0,2, b-tert-butyylifenoli 0,2, 2,6-
ditert-butyylifenoli 61,5, 2,4-ditert-bputyylifenoli 6,0, 2,4,6-tri-
tert-butyylifenoli 8,3. Sen j&lkeen, kun katalysaattori on hadvitet-
ty vedelld, 1ks5 g 2,6-ditert-butyylifenolia otetaan talteen alkyy-
lifenolien seoksesta jakotislaamalla., Saanto vastaa 61 mooli-%.

Syvyydelld, jolla isobuteenin méd&drd on 2 %:in asti, 2,6-di-
tert-butyylifenoliin liittyvén 2-sek-butyylifenolin pitoiéuus on
0,3 mooli-%. '

Esimerkki 2

64,3 g:aan fenolia liuotetaan 1,1 g alumiinia l&mpdtilassa
16000, livos j&dhdytetidn 100°¢C:n ldmpdtilaan ja lisdtéddn 26,7 g
2—tért—butyylifenolia. Seos Jjadhdytetddn 50°C:n lampdtilaan ja.syé—
tetd8&n vastavirtatyyppisen reaktorin yléosaan. Reaktorin pohjaosaan
sy6tetdd&n 250 g isomeeristen buteenien seosta, joka sisdlt&a 50
paino-% isobuteenia. Samalla, kun isobuteenin pitoisuus laskee iso-
meeristen buteenien seoksessa, reaktorin l&mpdtila laskee myds poh-
Jaosassa olevasta 120°C:sta reaktorin yYldosassa olevaan SOOC:seen.
Mainitusta reaktorin yléosasta poistetaan isomeeristen buteenien
seosta, joka sisdltdid 1,7 mooli-% isobuteenia. Reaktorin pohjaosas-
ta poistetaan 23k4 g alkyylifenolien seosta, jolla seoksella on seu-
raava koostumus, mooli-%: tert-butyylieetteri 0,k, fenoli 0,5,
2-tert-butyylifenoli 21,1, b-tert-butyylifenoli 0,2, 2-sek~-butyyli-
fenoli 0,2, 2,é-ditert—butyylifenoli 65,0, 2,4-ditert-butyylifenoli
550, 2,4,6-tritert-butyylifenoli 7,6. Sen jdlkeen, kun katalysaatto-
ri on hajotettu vedelld, 159 g 2,6-ditert—butyylifenolia otetaan tal-

teen alkyylifenolien seoksesta jakotislaamalla. Saanto on 65 mooli-%.



Esimerkki 3

62 g fenolia kuumennetaan 100°C:n l&mpdtilaan, kuiven vedyn
virrassa lisdt&in 5,6 ml tri-isobutyylialumiinia ja 43,5 g 2-tert-
butyylifenolia. Seos jaadhdytetiddn 50°C:n ladmpdtilaan ja sydtetédn
vastavirtatyyppisen reaktorin yliosaan. Reaktorin pohjaosaan sydte-
td8n 255 g isomeeristen buteenien seosta, Jjoka sisdltai 45 mooli-%
isobuteenia. Alkylointireazktio suoritetaan edelleen edelld olevassa
esimerkissd 1 kuvatuissa olosuhteissa. '

Reaktorin yldosasta poistetaan isomeeristen buteenien seos-
ta, joka sis#ltaa 1,5 mooli~% isobuteenia. Pohjaosasta poistetaan
220 g:n mé&rd alkyylifenolien seosta, jolla on seuraava koostumus,
mooli—%: tert-butyylieetteri 0,2, fenoli 0,8, 2—tert—butyylifenoli
23,6, b-tert-butyylifenoli 0,4, 2-sek-butyylifenoli 0,2, 2,6-di-
tert-butyylifenoli 61,8, 2,4-ditert-butyylifenoli 5,2, 2,4,6-tri-
tert-butyylifenoli 7,8. Sen jalkeen, kun katalysaat£ori on havitet-
ty vedelld, 1Lh2 g 2,6-ditert-butyylifenolia otetaan talteen alkyy-

lifenolien seoksesta jakotislaamalla. Saanto on 65 mooli-%.
Esimerkki L

53 g:aan fenolia lisdtddn 55 g b-tert-butyylifenolia. Seos-
ta kuumennetaan 100°C:n lémpétilaan ja kuivan vedyn virratessa 1li-
sitédn 5,0 g tri-isobutyylialumiinia, sitten seos ja&hdytetdin
SOOC:n lampdtilaan ja syOtet&dn vastavirtatyyppisen reaktorin yl&a-
osaan. Reaktorin pohjaosaan sydtetéddn 286 g isomeeristen buteenien
seosta, joka sisidltdd L5 paino-% isobuteenia. Alkylointireaktio suo-
ritetaan edelleen edelld olevassa esimerkissd 1 kuvatuissa o losuh-
teissa. o

Reaktorin ylédosasta poistetaan 1someerlsten buteenien seosta,
Joka seos sis&dltdd 2,6 mooli-% isobuteenia. Reaktorin pohjaosasta
poistetaan 235 g alkyylifenolien seosta, jolla on seuraava koostu-~
mus, mooli-%: tert-butyylieetteri 0,6, fenoli 0,4, 2-tert-butyyli-
fenoli 20,5, 2-sek-butyylifenoli 0,2, Ub-tert-butyylifenoli 19,2,
2,6-ditert-butyylifenoli 28,0, 2,l-ditert-butyylifenoli 15,1, 2{h,6—
tritert-butyylifenoli 16,0. |

. Sen jdlkeen, kun‘katalysaattori on tuhottu vedellda, 153 g
2,6-ditert-butyylifenoclia otetaan talteen alkyylifenolien seoksesta

jakotislaamalla. Saanto on 65 mooli-%.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd 2,6-ditert-butyylifenolin valmistamiseksi alky~-
loimalla fenolia isomeeristen buteenien seoksella alumiinifenolaatti-
katalysaattorin l&snéollessa, ja sitten eristdm&lla haluttu tuote,

t unne¢ttu siitd, ettd fenolin alkylointi suoritetaan monotert-
butyylifenolin lé&sndollessa sydttédmdlléd vastavirtaan fenolia ja iso-
meeristen buteenien seosta ja alentamalla asteittain lampdtilaa
120°C:sta, jolloin isobutyleenin pitoisuus seoksessa on 45-78%,
SOOC:een, jolloin isobutyleenin pitoisuus on 1,5 - 2,6%.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n:h e t t u
siitd, ettd fenolin alkylointi suoritetaan kun 1l&snd on 20-50 mol-%

monotert-butyylifenolia.

Patentkrav

LD,

genom alkylering av fenol med en blandning av isomera butener i

1. Férfarande f6r framstédllning av 2,6-ditert-butylfenol

ndrvaro av en aluminiumfenolatkatalysator, och sedan genom iso-
lering av den &nskade produkten, k @ n n e t e c k n at déarav,
att alkyleringen av fenol utfdérs i nédrvaro av monotert-butylfenol
genom att inmata motstrdms fenol och en blandning av isomera butener
och genom att gradvis sénka temperaturen fran 120°C, varvid halten
av isobutylen i blandningen &r 45-78%, till SOOC, varvid halten av
isobutylen &4r 1,5 - 2,6%.

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k & nn e t e c knat
darav, att aikyleringen av fenol utfdrs i nédrvaro av 20-50 mol-%

monotert-butylfenol.
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