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Alkyylifenolin puhdistusmenetelmd -  Forfarande for rening av alkylfenol

Timi keksintd koskee fenolistabilisaattorien valmistusta ja aivan eri-
tyisesti menetelmdd alkyylifenolien puhdistamiseksi. ‘

4-metyyli-2,6~di-tert.butyylifenoli on fenolistabilisaattorien tyypilli
nen esimerkki; se on vaaleanvidrinen stabilisaattori, joka ei vdrjdi suojattava
ainetta ja on myrkyton.

4-metyyli-2,6-~di-tert.butyylifenolia kiytetdin stabilisaattorina syn-
teettisille kumeille, poly e teenille, kemiallisille kuiduille sekd hapettumist
estidvidnd lisdaineena 61jyihin, polttoaineisiin ja muihin vuoriéljytuotteisiin.

4-metyyli-2,6~di-tert.butyylifenolilla on seovellutusta myés elintarvi-
keteollisuudessa kiinteiden eldinkunnan dljyjen stabiloinnissa ja lddketie-
teessd, _

Fenolistabilisaattorien toinen esimerkki on bis~(5-metyyli-3-tert.bu-
tyyli-2-hydroksifenoli)-metaani.

Alkyylifenolien puhdistuksen tunnetut menetelmdt sisdltividt alkyyli-
fenolien kiteytyksen sopivasta liuotteesta ja tuloksena muodostuvien kiteiden
pesun tdllid liuotteella.

i e e 2 e o P A g e e



Alalle tunnetaan menetelm# alkyylifenolien, esim. 4-metyyli-2,6-di-tert
butyylifenoli, puhdistamiseksi kiteyttdmdlli glykoleista.

Tdmi menetelmid on epdedullinen, koska kiteytys sujuu hitaasti eikd vaa-
4dittua puhtautta voida saavuttaa.

Samoin alalla tunnetaan menetelmi alkyylifenolien, esim. 4~metyyli-
2,6-di-tert.butyylifenolin, puhdistamiseksi kiteyttdmdlld se isopropyylialko-
koholin laimeasta liuoksesta ja pesemdlld tuloksena muodostuvat kiteet maini-~
tulla liuotteella. Tuloksena saadaan sulamispisteen 64-67°C omaava keltainen
tuote.

Témin menetelmén haitta on siind, ettd vieldpd toistettu kiteytys ei
varmista tuotieen vaadittiua puhtautta, sen liséksi tarvitaan kiteytykseen
huomattava liuotemiiri. _

Kiteytettidessd alkyylifenoleja, erityisesti 4-metyyli-2,6-di-tert.bu-
tyylifenolia asetonista, vesiseos antaa sulamispisteen 69,5-71,0°C omaavan
puhtaan tuotteen.

Timin menetelmdn haitta on siind, etti pesuun tarvitaan huomattavia
livotemddrid ja lopputuotteen haviditid ésiintyy. '

4-metyyli-2,6-di-tert.butyylifenolin kiteytys metyylialkoholista antaa
sulamispisteen 69,5-70,0°C, omaavan puhtaan tuotteen.

T4md menetelmid on epdedullinen siind, ettd kiteytykseen liittyy niin
korkeat kuin 15 %:iin saakka olevat lopputuotteen hivict.

Alkyylifenolien puhdistuksen kaikki tunnetut menetelmdt ovat jaksottai-
sia.

Keksinnon tarkoitus on aikaansaada jatkuva menetelmi alkyylifenolien
puhdistamiseksi epdpuhtauksista, joka menetelmid parantaa tuotteen laatua ja
vidhentdd tuotteen hidvioitid.

Mainittu tavoite toteutetaan menetelmélli, jonka mukaan alkyylifenolit
puhdistetaan epidpuhtauksista kiteyttdmdlld ja pesemidlld kiteet alkyylifenolei-
hin nidhden inertilld liuotteella, keksinnén mukaisen menetelmin sisidltdessid
sen,ettd alkyylifenolien kiteytys suoritetaan jatkuvana alkyylifenoliliuoksen
sydottonopeudella 0,12-0,31 h"l Jja tuloksena muodostuvien kiteiden pesu suori-
tetaan ylospidin nopeudella 0,09-0,35 h-'1 liiklkuvalla liuotteella kerroksesss,
jonka muodostavat mainitut kiteet ja joka liikkuu alaspdin nopeudella 0,1-1,0
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Livotteena voidaan kidyttid etyylialkoholia, metyylialkoholia, iso-
propyylialkoholia, asetonia, bensiinid, ja mitd tahansa muuta sopivaa liuo-
tetta, joka liuottaa alkyylifenolia ja siihen sisdltyneitd epdpuhtauksia ja
on inertti alkyylifenoliin né&hden. )

. Pimd keksinto tekee mahdolliseksi ajaa prosessia jatkuvana ja valmis-
taa puhtaampia alkyylifenoleja. Tuotteen pitoisuus on 99,99-100 paino-%;
saanto on korkea tuotteen pienimmén mahdollisen h&vidn vuoksi. Liuotteen
kulutus alenee merkittdvidsti. Tdssd esitettyd menetelmdi kdyttiden puhdistettu
alkyylifenoli, erityiseéti 4-metyyli-2,6-di-tert.butyylifenoli, tdyttdd kaikki
vaatimukset: sen sulamispiste on 69,5-7000, sen vdri on valkoinen ja sen epi-
puhtauksien pitoisuus on 0,01 painoprosenttiin saakka.

Menetelmd toteutetaan yksinkertaisella tavalla. Kiteytys suoritetaan
pystysuoran putken mupteisella pesuosalla varustetussa jatkﬁv&toimisess& ki-
teyttimessdi. Epdpuhtauksia sisdltdvdd alkuperdistd alkyylifenolia sydtetddn
jatkuvasti etyyli- tai metyylialkoholissa olevana liuoksena kiteyttimeen.
Liuote valitaan riippuen puhdistettavan alkyylifenolin luonteesta. Kiteytyk-
seen tuodun alkyylifenoliliuoksen sydttonopeus on 0,12-0,31 h-l. Kiteytys
suoritetaan jatkuvasti sekoittaen ldmpdtilassa +15 - +20°C. Kiteyttimessd
muodostuneet kiteet menevit jatkuvasti pesuosaan ja muodostavat kerroksen
sen koko tilavuudella. Kiteiden kerros liikkuu jatkuvasti alaspidin nopeudella
0,1-1,0 h—l. Livote liikkuu pesuosassa ylospdin nopeudella 0,09-0,35 h-l.
Ndin pesu suoritetaan pystysuorassa suunnassa liikkuvassa kiteiden kerroksess:

Liuote liuottaa kiteiden pinnalla lisniolevat epdpuhtaudet ja kuljet-
tuaan pystysuorassa suunnassa pesuosan lipi menee kiteytiimeen, jossa liuote-
ylimddri poistetaan ja voidaan kierrdttdd takaisin prosessiin. Alkyylifenolin
pesu ja kiteytys suoritetaan samassa liuotteessa. Pestyt tuotekiteet menevidt
jatkuvasti ndytteenottimeen ja sitten kuivaukseen. Kuten edelld on ilmoitettu,
alkyylifenoliliuoksen sydttonopeus kiteytykseen on 0,12-0,31 h-l. Vaikka ki-
teytysprosessi voidaan toteuttaa alemmalla alkyylifenolin nopeudella, se on
epdtoivottavaa, koska kiteytysaika kohoaa ja prosessi hdiriintyy.

Jos alkyylifenolia sydtetdidn suuremmalla nopeudella kuin edelld on
midritelty, kiteytymiﬁen tulee epidtdydelliseksi, mikd on myés epdtoivottavaa.
Niinpd kiteytysprosessi hdiriintyy jos alkyylifenolin virtausnopeus on suu-
rempi tai matalampi kuin edelld mainitut rajat.

Nopeuksien, joilla kiteiden kerros ja liuote liikkuvat pesuosassa,
tdytyy olla edelld mdiritellylld alueella..Kun kiteiden kerroksen nopeus on
alle 0,1 h-l, on vaikeata ylldpitdd liikkuvaa kerrosta ja pesuprosessi hii-

riintyy. Kun nopeus on yli 0,1 h-l, vaara alkuperdisen liuoksen joutumisesta



pesuosaan tulee suuremmaksi, mikd on epdtoivottavaa, koska puhdistettava tuote

saastuun.

Jos liuote likkkuu pesuosassa alemmalla nopeudella kuin 0,09 h-1

y ki-
teiden pesu on riittamdtontd ja puhdistettava tuote saastuu.

Jos liuote liikkuu pesuosassa yli 0,35 h-l olevalla nopeudella, tapah-
tuu kiteiden pituussuuntainen sekoittuminen, niiden pytrteily ja linotteen
vaikutuksesta nouseminen kiteyttimeen; tZmé&n seurauksena pesuosassa oleva
kiteiden vaadittava'kei:os hdiriintyy.

Kiteiden liikkuvan kerroksen korkeuden suhde sen ldpimittaan voi olla
erilainen, mutta on toivottavaa, ettd se ei olisi alle 3.

Kuten yksityiskohtaisesta kuvauksesta ndhdddn, keksinté voidaan hel-
posti toteuttaa teollisuudessa. A

Tdlld keksinnolld on kaupallista arvoa, koska liuotetta§kuluu vihemmén
kuin tﬁnnetuissa menetelmissd tuotteen saannon ja puhtauden ollessa korkeam-
pia.

Téamén keksinnon paremmaksi ymmidrtémiseksi seuraavat esimerkit annetaan
seuraavana havainnollistamisen vuoksi.

Bgimerkki 1

1600 ml:n kapasiteetin omaava kiteytin, joka on varustettu sekoitti-
mella, pesuosalla ja nidytteenottimella, tidytetdin edeltikisin 4-metyyli-2,6-
di-tert.butyylifenolin etyylialkoholissa olevalla 1l&dhtéliuoksella, joka on
kyllastynytti +15°C:ssa.

Seuraavan koostumuksen omaavad alkyylifenolia sydtetdin kiteyttimeen
nopeudella 0,12 h~t jatkuvasti sekoittaen:

4-metyyli-2,6-di-tert.butyylifenoli 90 paino-%
monoalkyylifenoli 3 paino-%
T 2,6-di—te?t.butyylifenoli 3 paino-%
2,4,6-tri-tert.butyylifenoli 4 paino-%

Alkyylifenoli sy$tetddn etyylialkoholissa olevana 50-prosenttisena
liuoksena. Kiteyttimessi muodostuneet 4-metyyli~2,6-di-tert.butyylifenolin ki-
teet liikkuvat kerroksena alaspdin pystysuoran pesuosan ldpi, jonka halkaisije
on 30 mm ja korkeus 300 mm, nopeudella 0,38 h-l. Etyylialkoholi liikkuu pesu-
osassa nopeudella 0,14 h“1 vastavirtana. Y16spdin pesuosan ldpi kulkeva liuote
pesee jdljelld olevat epdpuhtaudet kiteiden pinnalta, liuottaa ne ja kulkee
kiteyttimeen, jossa liuwoteylim#idri poistetaan. Pesuosasta 4-metyyli-2,6-di-



tert.butyylifenolin pestyt kiteet johdetaan jatkuvasti niytteenottimeen ja

sieltd kuivaukseen. 50 tunnin kdyton jdlkeen on saatu 4000 g 4-metyylie2,6-di-

tert.butyylifenolia, jonka sulamispiste on 69,5—70°C (69,0—70,0°C kirjallisuu-

den ilmoittama). Kiteisen tuotteen koostumus on:
A-metyyli-2,6-di-tert.butyylifenoli 99,99 paino-%
monoalkyylifenoli 0,01 paino-%
Saadut kikeet ovat valkoisia

Egimerkki 2
Esimerkissi 1 kuvatuissa olosuhteissa sydtetddn kiteyttimeen nopeu-
della 0,12 h-l seuraavan koostumuksen omaavan metyylialkoholissa olevan alkyyl

fenolin 50-prosenttinen liuos:

4-metyyli-2,6~di-tert.butyylifenoli | - 94 paino-%
2,6-di-tert.butyylifenoli 3 paino-%
2,4,6~tri-tert.butyylifenoli 3 paino-%

Metyylialkoholi liikkuu nopeudella 0,14 h"1 vastavirtaan 4-metyyli-
2,6-di-tert.butyylifenolin kiteille, jotka liikkuvat kerroksena nopeudella
0,4 nt pystysuorassa pesuosassa.

4-metyyli~-2,6~di-butyylifenoclin kiteitd poistetaan jatkuvasti nayt-
teenottimeen kautta. 50 tunnin kdyton jdlkeen on saatu 4200 g 4-metyyli-
2,6-tert,butyylifenolia, jonka sulamispiste on 69,5-70,0°C. Kiteigen tuotteen

koostumus on:

~ 4-metyyli-2,6~di-tert.butyylifenoli 99,99 paino-%
2,6-di-tert.butyylifenoli 0,01 paino-%
Saadut kiteet ovat valkoisia.
Egimerkki 3

Esimerkissi 1 kuvatuissa olosuhteissa sycotetddn nopeudella 0,31 h"'1

kiteyttimeen seuraavan koostumuksen omaavan metyylialkoholissa olevan alkyyli-

fenolin 50-prosenttinen liunos:

A-metyyli-2,6~di-tert.butyylifenoli . 94 paino-%
2,6-di-tert.butyylifenoli 3 paino-%
2,4,6-tri-tert.butyylifenoli 3 paino-%

Etyylialkoholi liikkuu nopeundella 0,35 h-1 vastavirtaan 4-metyyli-
2,6-di-tert.butyylifenolin kiteisiin nihden, jotka liikkuvat kerroksena nopeu-
della 1,0 h'.l pystysuorassa pesurissa. 4-metyyli-2,6-di-tert.butyylifenolin
kiteet poistetaan jatkuvasti nédytteenottimen 1ldpi. 50 tunnin toiminnan jélkee:
saadaan 10.500 g sulamispisteen 67,5-70°C omaavaa 4-metyyli-2,6~di-tert.bu-
tyylifenolia. Kiteisen tuotteen koostumus on seuraava:s

4-metyyli-2,6-di-tert.butyylifenoli 99,99 paino-%

2,6~di-tert.butyylifenoli 0,01 paino-%
Saadut kiteet ovat valkoisia.



Esimerkki 4

Esimerkissi 1 kuvatuissa olosuhteissa sydtetidin kiteyttimeen nopeudella
0,23 h-l seuraavan koostumuksen omaavan etyylialkoholissa olevan alkyylife-

nolin 50-prosenttinen liuos:

4-metyyli-2,6-di-tert.butyylifenold 94 paino-%
2,6-di-tert.butyylifenoli 3 paino~%
2,4,6-tri-tert.butyylifenoli 3 paino-%

Btyylialkoholi liikkuu nopeudella 0,13 vastavirtaan 4-metyyli-2,6-di-
tert.butyylifenolin kiteisiin ni#hden, Jjotka liikkuvat kerroksena nopeudella
0,13 n~t pystysuorassa pesuosassa.

50 tunnin toiminnan jdlkeen saadaan 7900 g sulamispisteen 69,5-70;000
omaavaa 4-metyyli-2,6-di-tert.butyylifenolia. Kiteisen tuotteen koostumus on:

4-metyyli-2,6-di-tert.butyylifenoli ' 99,99 paino-%

2,6-di-tert.butyylifenoli 0,01 paino-%
Saadut kiteet ovat valkoisia. |

Egimerkki 5

Esimerkissid 1 kuvatuissa olosuhteissa syotetéddn kiteyttimeen nopeudella
0,12 h-1 Beuraavan koostumuksen omaavan bensiinissd olevan alkyylifenolin

30-prosenttinen liuos:
bis-(5-metyyli-3-tert.butyyli-2-hydroksifenyyli)-metaani 98 paino-%
2-tert-butyyli-4-metyylifenoli 1 paino-%
2,6-di~-tert.butyyli-4-metyylifenoli 1 paino-%

Kiteytys suoritetaan +20°C:s82 sekoittaen. Kiteyttimessd muodostuneet
bis-(S-metyyli-B-tert.butyyli-2-hydroksifenyyli)metaanin kiteet liikkuvat
kerroksena nopeudella 0,24 h-'1 pystysuorassa pesuosassa, jossa bensiini liik-
kuu vastavirtaan nopeudella 0,09 h~1. Bis~(5~metyyli-3-tert.butyyli-2-hydroksi
fenyyli)-metaanin pestyt kiteet johdetaan jatkuvasti ndytteenottimeen ja
sieltd kuivauvkseen. 20 tunnin toiminnan jdlkeen saadaan 1000 g sulamispis-
teen 129,8-130,000 omaava bis-(5-metyyli—3-tert.butyyli-2-hydroksifenyyli)-
metaania. Kromatografisella analyysilld ei tuotteesta loydetty mitddn epdpuh-
tauksia.

Esimerkki 6 )

Esimerkissi 1 kuvatuissa olosuhteissa syotetdidn kiteyttimeen nopeudell:
0,12 h-l seuraavan koostumuksen omaavan etyylialkoholissa olevan alkyylife-

nolin 50-prosenttinen liuos:

2,6-di-tert.butyylifenoli 98,7 paino-%
2,4~di-tert.butyylifenoli 0,55 paino-%
2,4,6~tri-tert.butyylifenoli . 0,44 paino-%

orto-tert.butyylifenoli 0,31 paino-%



BEtyylialkoholi liikkuu nopeudella 0,14 h-1 vastavirtaan 2,6Fdi-tert.-
butyylifenolin kiteisiin n&hden, jotka liikkuvat kerroksena nopeudella
0,4 h-l pystysuorassa pesuosassa. 2,6-di-tert.butyylifenolin kiteet poiste-
taan jatkuvasti ndytteenottimen 1ldpi. 50 tunnin toiminnan j&lkeen on saatu
4100 g 2,6-di-tert.butyylifenolia, jonka sulamispiste on 35,5-3600 (kirjal-
lisvudessa ilmoitettu suwlamispiste on 35,0—36,000). Kromatografisella analyy-
8illd ei tuotteesta loydetty mitddn epidpuhtauksia.

Esimerkki 7 A

Esimerkissid 1 kuvatuissa olosuhteissa sybtetdin kiteyttimeen seuraavan

koostumuksen omaavan etyylialkoholissa olevan alkyylifenolin 50-prosenttinen

liuvos:
2,4,6-tributyylifenoli 97,0 paino-%
2,6-di~tert.butyylifenoli 2,0 paino~%
2,4-di~tert.butyylifenoli 1,0 paino-%

Etyylialkoholi liikiuu nopeudella 0.14 h™' vastavirtsan 2,4,6-tri-
tert. butyylifenolin kiteisiin néhden, jotka liikkuvat kerroksissa nopeudella
0,38 h-1 pystysuorassa pesuosassa. 2,4,6-tri-tert.butyylifenolin kiteet poiste
taan jatkuvasti niytteenottimen kautta. 50 tunnin toiminnan j&lkeen saatiin
4300 g 2,4,6-tri~-tert-butyylifenolia, jonka sulamispiste on 130-131,000
(kirjallisuudessa ilmoitettu sulamispiste on 130-13100). Tuotteesta ei loydett
mitddn epdpuhtauksia kromatografisesti.
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Patenttivaatimukset:

1, Menetelmi alkyylifenolin puhdistamiseksi siihen sisdltyvisti epi-
puhtauksista kiteyttimdlld ja pesemidllid tuloksena muodostuvat kiteet alkyyli-
fenoliin n&dhden inertilld liuotteella, t unne t t u siitd, ettdi alkyyli-
fenolin kiteytys suoritetaan jatkuvana syotettdessid alkyylifenolia nopeudella
0,12-0,31 bt
ja alaspiin nopeudella 0,1-1,0 h™~ liikkuvassa kerroksessa ja pesu suoritetaan
vastavirtaan nopeudella 0,09-0,3%5 h_1 liikkuvalla liuotteella.

2., Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unnet t u siitid,

s ja kiteiden pesu suoritetaan mainittujen kiteiden muodostamassa
' 1

ettd etyylialkoholia kidytetddn pesuliuotteena.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unne t t u siiti,
ettd metyylialkoholia kdytetddn pesuliuotteena.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unnet t u siitid,
ettd bensiinii kédytetddn pesuliuotteena.

5. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmidi, t unne t t u siitia,
ettd kiteiden liikkuvan kerroksen korkeuden suhde gsen lédpimittaan on vdhin-

tdén 3.
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Patentkrav:

1. Forfarande for renande av alkylfenol frén orenheter i densamma genom
kristallisation och tvdttande av de resulterande kristallema med ett ldsnings-
medel, som &r inert i forhallande till alkylfenol, k 8 nneteckn at dir-
av, att kristallisationen av alkylfenol bedrivs kontinuerligt, varvid alkyl-
fenol matas med en hastighet frén 0,12 till 1,31 hr-1 och tvattande av kristal-
lerna utfores 1 ett skikt, som bildats av ndmnda kristaller och rir sig nedat
med en hastighet fran 0,1 till 1,0 hr-1, och att tvdttande utfires med ett
lésningsmedel som ror sig i mofstrﬁm med en hastighet av 0,09 till 0,35 hr_1.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k @ nne te ckn at dirav, att
etylalkohol anvidnds som ldsningsmedel vid tvattningen. ‘

3. Forfarande enligt patentkravet 1 k @ nne te c k n a t dérav, att
metylalkohol anvinds som lBsningsmedel vid tvattningen. |

4, Férfarande enligt patentkrawet 1, k 8 nnete ckn at dérav,
att bensin anvands som lGsningsmedel vid tvattningen.

5. Forfarande enligt'ﬁatentkraven -4, k & nnetecknat dirav,
att férhallandet hdjd till diameter i det i rdrelse stadda kristallskiktet &r

minimum 3.
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