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Sposéb otrzymywania p-kuynﬂofenolu i kumenu z frakcji weglowodorowe;j
otrzymywanej jako produkt uboczny przy produkcji fenolu metoda kumenowa

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania p-kumylofenolu i kumenu z frakcji weglowodorowej
otrzymywanej jako produkt uboczny przy brodukcji fenolu i acetonu metodq kumenowa podczas destylacyjnego
wydzielania fenolu i acetonu ze zneutralizowanej mieszaniny rozktadczej.

Frakefa weglowodorowa zawiera przede wszystkim alfa-metylostyren i kumen (w sumie 90 +97% wago-
wych oraz pewne ilosci takich zwigzkéw jak: fenol, aceton, tlenek mezytylu, acetofenon, benzofurany, alkohol
dwuacetonowy, woda. Frakcje te najczesciej poddaje sie¢ uwodornieniu a nastepnie jako kumen zawraca do
produkcji fenolu i acetonu. Proces uwodornienia frakcji weglowodorowej wymaga skomplikowanej aparatury
mogacej pracowaé w warunkach wysokich temperatur i ci$niei. Uwodornienie frakcji weglowodorowej nie
zawsze daje zadawalajace rezultaty, gdyz mozliwe jest uboczne uwodornienie kumenu do izopropylocykloheksa-
nu. Czesto wigc potrzebne s3 dodatkowe operacje technologiczne w celu uzyskania kumenu o wtasciwej
czystosci.

Inny sposéb wykorzystania frakcji weglowodorwej polega na rozdestylowaniu jej na czyste podstawowe
sktadniki tj. kumen i alfa-metylostyren. Ten spos6b przerobu réwniez napotyka na szereg trudnos$ci. Zachodzi
mianowicie potrzeba stosowania wysokosprawnych kolumn rektyfikacyjnych iwysokiego refluksu w zwiazku
z bliska temperaturg wrzenia kumenu i alfa-metylostyrenu. Wydzielony tym sposobem kumen réwniez zawracany
jest do syntezy fenolu, za$ alfa-metylostyren moze byé wykorzystany do syntezy cennej pochodnej fenolu
p-kumylofenolu. Z polskiego opisu patentowego nr 100643 znany jest spos6b syntezy p-kumylofenolu z czystych
substratéw: fenolu i a-metylostyrenu, ktére kontaktuje sie w obecnosci wielkoporowatego kationitu zawierajace-
go aktywne grupy sulfonowe. Nastepnie mieszaning poreakcyjng kontaktuje sie z anionitem, celem usuniecia
zwigzk 6w kwasnych by w koricu poprzez destylacje uzyskaé czysty p-kumylofenol. Wedtug tego sposobu, proces
prowadzi si¢ w zakresie temperatur 30—90°C, najlepiej 41-50°C przy uzyciu co najmniej trzykrotnego nadmiaru
fenolu w stosunku do ilosci wymaganej przez stechiometrie reakcji chemicznej. Przekroczenie gérnej granicy
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zakresu temperatur prowadzi do rozktadu syntetyzowanego p-kumylofenolu, zas uzycie mniejszego nadmiaru
fenolu powoduje powstawanie duzej ilosci ubocznych produktéw-dimeréw alfa-metylostyrenu.

Nieoczekiwanie okazato sig¢, Ze mozna zagospodarowad frakcje weglowodorowa nie tylko w celu otrzyma-
nia p-kumylofenolu jak w polskim opisie patentowym nr 100643 lecz przede wszystkim mozna utatwié
destylacyjne wydzielenie kumenu z tej frakcji poprzez zmiang sktadu mieszaniny weglowodorowej poprzez
przeksztatcenie w wyniku reakcji chemicznej alfa-metylostyrenu w trudnolotny a zarazem cenny produkt
p-kumylofenol. Takie rozwiazanie jedﬁoznacznie utatwito wydzielenie czystego kumenu z tak zmodyfikowanej
mieszaniny poprzez prostg destylacje.

Sposobem wedtug wynalazku do frakcji weglowodorowej otrzymanej w czasie destylacyjnego rozdziatu
fenolu i acetonu dodaje si¢ fenolu w takiej ilosci aby stosunek molowy fenol/alfa-metylostyren utrzymywat sie
w granicach 1,1 +2,0, po czym otrzymana mieszanine kieruje sie do reaktora (kolumny) ze ztozem makroporo-
watego sulfokationitu w formie wodorowej. Na ztozu jonitowym w temperaturze 80—150°C, korzystnie
w temperaturze 90—120°C zachodzi reakcja alkilowania fenolu alfa-metylostyrenem w wyniku czego powstaje
przede wszystkim p-kumylofenol. Nastepnie mieszanine poreakcyjna przepuszcza sie przez ztoze srednio- lub
stabo zasadowego anionitu. w temperaturze 60—100°C. W ztozu anionitu wychwycone zostaja $ladowe ilosci
kwasow obecne w mieszaninie poreakcyjnej, a wywotujace rozktad p-kumylofenolu w czasie kbﬁcowej destylacji,
ktérej poddawany jest wyciek z kolumny anionitowej. W efekcie nieskomplikowanej destylacji koricowej
uzyskuje sie z frakcji weglowodorowej nastepujace frakcje destylatu: przedgon, kumen, miedzyfrakcje, p-kumy-
lofenol i pogon.

Dzieki postepowaniu wedtug wynalazku sktad frakql weglowodorowej ulega duzej modyfikacji. Przede
wszystkim nie zawiera on praktycznie alfa-metylostyrenu, ktéry utworzyt trudnolotne pochodne. Réwniez inne
lotne sktadniki frakcji weglowodorowej (np. aceton, tlenek mezytylu) w mieszaninie poreakcyjnej sq nieobecne,
poniewaz ulegaty na katalizatorze jonitowym réznorakim przemianom dajac trudniej lotne produkty. Dzieki
temu z frakcji weglowodorowej o zmienionym sktadzie mozna destylacyjnie wydzieli¢ czysty kumen stosujac
kolumny o stosunkowo niewysokiej sprawnosci, poza tym sktad wyzej wrzacych produktow nie przeszkadza
w uzyskaniu z dobra wydajnoscia czystego p-kumylofenolu. Z posiadanych danych wynikato, jak juz wyzej
wspomniano (polski opis patentowy nr 100643), ze synteze p-kumylofenolu mozna prowadzi¢ w temperaturze
30-90° stosujac nadmiar fenolu nie mniejszy niz 3 mole fenolu na 1 mol alfa-metylostyrenu i uzywajac do
syntezy czyste substraty.

Nieoczekiwanie w wyniku prac eksperymentalnych okazato sie, ze przy przerobie frakcji weglowodorowej
osiaga sie praktycznie catkowite przereagowanie alfa — metylostyrenu zawartego w tej frakcji przy temperatu-
rach rzedu 90—150°C poza tym nie obserwuje sie zauwazalnego rozktadu para-kumylofenolu. Prowadzenie
procesu w wyzszej temperaturze znacznie przyspiesza procesy alkilowania i kondensacji, przez co mozna
stosowaé znacznie wyzsze obcigzenie katalizatora. Okazato sie, ze kumen wraz z innymi sktadnikami frakcji
weglowodorowej korzystnie wptywa na selektywnosé katalizatora w procesie syntezy p-kumylofenolu, przez co
staje sie mozliwe uzycie o wiele mniejszego nadmiaru fenolu w poréwnaniu z warunkami podanymi w polskim
opisie patentowym 100643, przy zachowaniu stosunkowo wysokiej przemiany alfa-metylostyrenu w p-kumylofe-
nol.

W zaleznosci od sposobu prowadzenia destylacji acetonu w wytwérni fenolu kumenowego moze zmieniaé
sie sktad frakcji weglowodorowej. Niekiedy frakcja zawiera podwyZszong ilo§¢ acetonu (do kilku procent),
Z czym wiaZe si¢ réwniez wzrost zawarto$ci wody we frakcji (do 0,56%). Okazato sie ze woda w wysokim stopniu
wptywa na selektywno$é jonitowego katalizatora. Mianowicie stwierdzono, Zze pod wptywem wody ulega
znacznemu zwolnieniu reakcja syntezy para-kumylofenolu, natomiast dominujaca role zaczynajg odgrywaé
uboczne reakcje dimeryzacji alfa-metylostyrenu. Dlatego tez w przypadku frakcji weglowodorowej zawierajacej
powyzej 1% acetonu ipowyzej 0,1% wody celowe jest poddanie jej wstepnej destylacji w celu usuniecia
zanieczyszczeri wrzgcych ponizej 150°C przy cis$nieniu atmosferycznym. Dzigki usunigciu wody procesy na
katalizatorze jonitowym biegng szybko w zadanym kierunku, a w czasie destylacji koricowej uzyskuje sie od razu
czysty kumen bez potrzeby wycinania frakcji przedgonowej.

' Okazato sie tez, ze moilviwe jest potaczenie procesu syntezy p-kumylofenolu ifazy sorpcji kwasnych
zanieczyszczerh w jednym aparacie, w ktérym umieszczono dwuwarstwowe zfoze jonitowe sktadajace sie
zwarstwy kationitu (dolna warstwa) i anionitu (gérna warstwa). Rozwigzanie takie znacznie upraszcza aparaturo-
we rozwuazame procesu, jednak w tym przypadku nalezy obnizy¢ gérnag granice temperaturowa obrébki do
100°C ze wzgledu na nizsza termiczng wytrzymatos$é anionitu. W czasie koricowej desty lacji frakcji weglowodo-
rowej o sktadzie zmodyfikowanym w wyniku przeksztatcenia alfa-metylostyrenu w p-kumylofenol uzyskuje sig
frakcje czystego kumenu i czystego p-kumylofenolu. Frakcje kumenowa zawraca sig do fazy utleniania kumenu
w procesie syntezy fenolu. P-kumylofenol zuzywa sie do produkcji antyutleniaczy, zwigzkéw owado- i grzybo-
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béjczych, tworzyw sztucznych iinnych. Miedzyfrakcjg, w sktad ktorej wchodza przede wszystkim dimery
alfa-metylostyrenu araz nadmiarowy fenol, kieruje si¢ do kolumny smotowej instalacji produkujacej fenol. Pogon
taczony jest ze smotami pofenolowymi zwytwdrni fenolu. Niewielkg frakcje przedgonowa mozna uzyé do

. . komponowania paliw. Tak wigc przeréb frakcji weglowodorowej wedtug wynalazku przebiega z petnym

zagospodarowaniem produktéw w nim powstajacych i jest procesem bez$ciekowym.

Przyktad |. Frakcje weglowodorowa uzyskang w procesie destylacyjnego wydzielania fenolu i acetonu
otrzymywanych wedtug technologii kumenowej i zawierajaca w % wagowych: 47 5% alfa-metylostyrenu, 40,1%
kumenu: 4,0% acetonu, 2,8% fenolu, 1,1% tlenku mezytylu, 0,35% wody i 4,15% innych zwigzkéw, poddano
destylacji na kolumnie majacej ok. 20 potek teoretycznych w celu usunigcia z niej zwigzkow o temperaturze
wrzenia ponizej 150°C. Do pozostatosci o sktadzie: 51,3% alfa-metylostyrenu, 42,3% kumenu, 0,01% acetonu,
3,0% fenolu, 0,2% tlenku mezytylu, 0,01% wody i 3,18% innych zwiazkéw dodawano fenol w ilo$ci niezbednej
do uzyskania mieszaniny zawierajacj 1,5 mgla fenolu na 1 mol .alfa-metylostyrenu. Otrzymana mieszanine
dozowano na doét kolumny jonitowej wype#nlonej 25 cm® kationitu Amberlyst— 15 w formie wodorowej
Proces prowadzono w temperaturze 115°C przy szybkosci objetosciowej przeptywu mieszaniny réwne] 10h7!

Wyciek odbierany ze szczytu kolumny kierowano na dé+ kolumny nastepnej wypetnionej 25 cm? anionitu
Wofatit AD — 41 w formie zasadowej. Ztoze Wofatit AD —41 utrzymywano w temperaturze 90°C. Ze szczytu
kolumny anionitowej uzyskiwano wyciek o sktadzie: para-kumylofenol 48,6%, alfa-metylostyren — 0,1, kumen
'26,7%, fenol 16,5%, cykliczny dimer alfa-metylostyrenu 4,2%, liniowe dimery clfa-metylostyrenu — 0,3% inne
izomery kumylofenolu 1,5% inne zwiazki 2,2%. Wyciek destylowano pod zmniejszonym ci$nieniem na kolumnie
o zdolnosci rozdzielczej réwnej trzem pétkom teoretycznym. Odbierano kolejno frakcje: kumenowa 23,3% liczac
na wsad, temperatura wrzenia 84—86°C, przy ciénieniu 11,7 kPa®, miedzyfrakcje — 33,4% liczac na wsad
temperatura wrzenia 74—191°C przy cisnieniu 1,5 kPa oraz frakcje kumylofenolowa — 40,2% liczac na wsad;
temperatura wrzenia 195—199°C, przy cisnieniu 1,5 kPa. Frakcja kumenowa zawierata kumen o czystosci 99,5%,
a frakcja kumylofenolowa — parakumylofenol o czystosci 99,1%.

Przyktad Il. Do frakcji wegtowodorowej, z ktérej usunieto sktadniki wrzace ponizej 150°C jak
w przyktadzie | dodano fenol wilosci ok.1,2 mola na 1 mol alfa-metylostyrenu. Otrzymang mieszaning
o sktadzie (% wagowe) : 35,1% alfa-metylostyrenu, 29,0% kumenu, 33,6% fenolu, 0,01% wody i2,3% innych
zwigzkow dozowano na dot kolumny jonitowej wype{nionej' 25 cm?® kationitu Wofatit- OK—80 w formie
wodorowej. Proces prowadzono w temperaturze 95°C przy obciazeniu katalizatora mieszaning réwnq 3 h™!,
Wyciek odbierany ze szczytu kolumny kierowano na dét kolumny nastepnej ze ztozem 25 ml anionitu Wofatit
AD—41 w formie zasadowej. Ztoze anionitu utrzymywano w temperaturze 90°C. Ze szczytu kolumny anionito-
wej uzyskano wyciek o sktadzie: para-kumylofenol 46,0%, alfa-metylostyren 0,1% kumen 29,0% fenol 11.3%
cykliczny dimer alfa-metylostyrenu 8,5% liniowe dlmery alfa-metylostyrenu 1,2%, inne izomery. kumylofenolu
1,3% inne zwiazki 2,6%.

Uzyskany wyciek destylowano w spos6b analogiczny jak w przyk+adzie |, uzyskujac miedzy innymi frakcje
kumenowa (zawierajaca 99,6% kumenu) w ilo$ci 25,1% liczac na wsad oraz frakcje kumylofenolowa, zawierajaca
powyzej 99,0% para-kumylofenolu w ilosci 38,0% liczac na wsad. .

Przyktad Ill. Do frakcji weglowodorowej uzyskanej w procesie rozdestylowania fenolu iacetonu
syntetyzowanych metodq kumenowg o sktadzie (% wagowe): 50,0% alfa-metylostyrenu, 48,0% kumenu, 0,2%
acetonu, 0,6% tlenku mezytylu, 0,5% fenolu, 0,04% wody i0,66% innych zwiqzk 6w dodano fehol w ilosci ok.1,5
mola na 1 mol alfa-metylostyrenu. Otrzymana mieszanine o sktadzie (% wagowe): 31,4% alfa-metylostyrenu,
30,1% kumenu, 37,5% fenolu, 0,1% acetonu 0,4% tlenku mezytylu, 0,03% wody i05 innych zwigzkéw
dozowano na d6+ kolumny jonitowej zawierajacej 25 cm? kationitu Amberlyst — 15 w formie wodorowej. Proces
prowadzono w temperaturze 120°C przy szybkosci objetosciowej przeptywu mieszaniny réwnej 4 h™!. Wyciek
przepuszczano nastepnie przez anionit Wofatit AD — 41 jak w przyk#adZIe I. Otrzymana mieszanine o sktadzie:
para-kumylofenol 47,3%, alfa-metylostyren 0,1%, kumen 26,8% fenol 16,8%, cykliczny dimer alfa-metylostyrenu
45% liniowe dimery alfa-metylostyrenu — 0,6%, inne izomery kumylofenolu — 1,6% inne zwiazki 2,3%.

Wyciek destylowano w warunkach jak w przyktadzie | uzyskujac kolejno frakcje: a/ frakcje kumenowa
22 5% od wsadu, b/ miedzyfrakcje 36,6% od wsadu, c/ frakcje kumylofenolowa — 38,1% od wsadu. Frakcja
kumenowa zawierata 99,3% kumenu, a frakcja kumylofenolowa 99,2% para-kumyla-fenolu.

Przyktad IV. Frakcje weglowodorowa z dodatkiem fenolu o sktadzie jak w przyktadzie | przepusz-
czano przez kolumne, w ktdérej umieszczono dwuwarstwowe zfoze jonitowe. Dolng warstwe stanowito 30 ml
kationitu Wofatit Ok —80, gérng za$ — 30 ml anionitu Wofatit AD —41. Ztoze jonitowe utrzymywano
w temperaturze 95°C. Mieszanine przepuszczano przez ztoze w kierunku z dotu do géry z szybkoscig 3,5 h. ~
Ze szczytu kolumny jonitowej otrzymywano wyciek o sktadzie (% wagowe): para-kumylofenol 48,9%, alfa-mety-
lostyren 0,1%, kumen 36,5%, fenol 16,2%, cykliczny dimer alfametylostyrenu 3,9%, liniowe dimery alfa-metylo-
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styrenu — 05%, inne izomery kyumylofen_olu — 1,2%, inne zwigzki — 2,7%. Dalsza przerdbke mieszaniny weglo-
wodorowej prowadzono jak w przyktadzie I.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania p-kumylofenolu i kumenu z frakcji weglowodorowej otrzymywanej jako produkt
uboczny przy produkcji fenolu metoda-kumenowa, znamienny ty m, ze frakcje weglowodorowa zawieraja-
cq alfa-metylostyren, kumen, aceton, wode oraz inne produkty uboczne syntezy fenolu kontaktuje sie z fenolem
wilosci 1,1 +2,0 mola fenolu na 1 mol alfa-metylostyrenu i przepuszcza sie w temperaturze 80 + 150° C,
korzystnie 90 + 120°C, przez ztoze makroporowatego kationitu z grupami sulfonowymi w formie wodorowe;j,
a nastepnie wyciek przepuszcza sie przez ztoze anionitu w formie wodorotlenowej w temperaturze 60 + 100C,
po czym uzyskany produkt rozdestylowuje sie w znany sposép uzyskujac czysty p-kumylofenol oraz kumen.

2. Sposéb wedtug zastrz.1, znamienny tym, 2e frakcie weglowodorowa z dodatkiem fenolu
kontaktuje si¢ z dwﬁwarstwowym ztozem jonitowym, przy czym dolng warstwe stanowi kationit a goérng
anionit, zas strumieri mieszaniny przeptywa przez ztoze w kierunku z dotu do géry korzystnie prZy temperaturze
80—100°C.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym,, Zze frakcje weglowodorowa zawierajagca powyzej 1%

acetonu ipowyzej 0,1 wody poddaje sie przed dodaniem fenolu wstepnej destylacji oddzielajac zwigzki
o temperaturze wrzenia ponizej 150°C.
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