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{(57) Anotace :

Spbésob alkylacie alebo arylalkylédcie .fenolu

ako jeho derivatov sa uskutoénuje v parnej
alebo v plynnej faze pri 50 az 250° C (90
az 200° ¢) alkylaénym alebo arylalkylaénym
&inidlom spomedzi alkénov, arylalkénov,
alkylchloridov, alkylarylchloridov, alkano-
lov, arylalkanolov a -dialkyléterov na kys-
lom heterogénnom katalyzdtore,  ktorym je
aktivovany oxid hlinity (gama-Al,0,). Jeho
aktivacia bola vykonana acidifikéciou péso-
benim halogénov (F, Cl,) alebo halogén-
zlidenim (HF, HCl, HBr, alkylchloridy,
NH,Cl). Reaktivdcia sa robi vyoxidovanim
kyslik obsahujicim plynom alebo vypalovanim
a aspoil obcéasnou opatovnou acidifikaciou.
Acidifikovat moZno suéasne s alkyléaciou
alebo arylalkylaciou.
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Vyndlez sa tyka spdsobu alkylacie ‘a/alebo arylalkyléacie
fenolu ako aj Jjeho derivatov v parnej alebo v kvapalnej faze na
zv1ast aktivovanom oxide hlinitom.

Davnej$ie Jje zndma /GadZibalaev A.A. a ini: Izv. vysS.
uceb. zaved. chim. technolog. ¢. 14(3), 472 (1971) ; Kurasev M.
V. a ini: Neftechimija 17, 507 (1977);Kaminskij A.Ja. a ini
:Neftechimija 10, 559 (1970); polsky - patent ¢&.100 643/
arylalkylacia fenolu i alkylfenolov xﬁ,fmetylstyrénom za
katalytického uc¢inku  kyseliny trihydrogénforforeénej na
alumosilikdtoch, ako aj 2zeolitov. V prvom pripade je vSak
zapotreby dodavat do nastreku kyselinu trihydrogénfosforedénu
alebo castejsie tito kyselinu osobitne doplnat na katalyzator. V
druhom pripade ide o technicky naroénu pripravu zeolitov a ich
pomerne nizku pevnost a Zivotnost. Podobne je to aj v pripade
arylalkylacie fenolu styrénom /USA patent 2 247 402 ; Lukasik a
ini: Przem. CHemicz. 56, 530 (1977)/. CHradni sa tieZ terc.
butylacia fenolu izobutanolom alebo terc. butylalkoholom v
kvapalnej faze za katalytického 1uUc¢inku silnych minerdlnych
kyselin, ako kyseliny sirovej, potom chloridu =zinoénatého,
silnokyslych katexov a dokonca aj aluminy a hlinitokremic¢itanov
/Liebmann A. Ber.l4, 1842 (1881);Ber.l15 547 (1882);Belov P.S. a
ini: CHim. promysl. 1962, &.7, s. 470; Zur. prikl. chim. 37, 162
(1962);USA patenty 2 923 745; 2 739 172 a 3 267 154;V.Brit.
patent 1 191 769/,ale dosahuje sa pomerne nizky vytaZok alebo
niZsia zivotnost katalyzdtora. Ich spoloénym nedostatkom je
potreba pred izoldciou jednotlivych komponentov 2zo surového
alkylatu izolovat katalyzdtor, resp. zvysky katalyzatorov alebo
ich aspon neutralizovat. Pri pouZiti hlinitokremi¢itanov (V.Brit.
patent 1 265 152) ako aj katexov /Vertlib J. E. a spol.:CHim.
technol. topliv i masel ¢. 5, s. 12 (1960)/ su tieto sice v
surovom produkte dispergované, ale Jje 1ich potrebné takisto
separovat, priéom pri opatovnom pouZiti neklesd len ich aktivita,
ale sa zmensuje aj velkost d&astic (zrnenie),&o dalej staZuje ich
izolaciu z produktu. Podobné problémy su aj pri pouziti kyseliny
tetrafosforeénej na aktivnej hlinke /Petro M.: Kandidatska
dizertaénd prdca. Pri pouziti tabletovanej aktivnej hlinky zasa
jej nedostatkom je nizka mechanickd pevnost i selektivita.

Avsak podla tohto vynidlezu spdsob alkylacie a/alebo
arylalkylacie fenolu a/alebo jeho derivatov v parnej a/alebo v
kvapalnej faze, alkylaciou a/alebo arylalkyldciou najmenej jednym
z alkylacnych a/alebo aryalkylacénych ¢inidiel spomedzi
alkylchloridov, alkanolov, alkénov, arylalkénov,
arylalkanolov, dlalkyleterov, dimérov, alkénov Cy az Cq dimérov
arylalkénov C8 az C9 na heterogénnom kyslom katalyzatore pri
teplote 50 az 250 °c a mdélovom pomere alkylaéného a/alebo
arylalkyla¢ného ¢inidla k fenolu a /alebo k derivatu fenolu 0,1
az 4:1, pripadne za spolupbsobenia inertného plynu sa uskutoénuje
tak, Ze alkylac¢né a/alebo arylalkylac¢né ¢inidlo a fenol a/alebo
derivdt fenolu sa privadza do kontaktu s Kkyslym heterogennym
katalyzatorom na baze aktivovaného oxidu hlinitého, pripraveného
acidifikaciou tuhého oxidu hlinitého najmenej jednym halogéném
a/alebo najmenej Jjednou halogénzluiceninou a vznikajici surovy
produkt alkylacie a/alebo arylalkyladcie sa deli, pric¢om pri
poklese akt1v1ty sa katalyzator reaktlvuje, ako vyoxidovanim
a/alebo vypalovanlm pri teplote 200 aZ 700 °C a/alebo sa aktivuje
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pretrZite, polokontinudlne alebo kontinudlne acidifikéciou.

Vyhodou spésobu podla tohto vyndlezu je vysokd uUdinnost,
zvladst  selektivita alkyléacie a arylalkylacie, pevnost a
Zivotnost katalyzatora a jeho G¢innd, technicky jednoduchad
aktivadcia a regeneracia. Potom dostatodnd d&istota uZ surového
alkylatu alebo arylalkylatu tak, Ze nie je potrebnd jeho zvliastna
uprava pred izolaciou jednotlivych komponentov, ci uz
- destildciou, rektifikdciou ap., pricom neprebiehajd nezZiadice
nasledné reakcie.

Alkylaciu alebo arylalkyldciu fenolu derivatov fenolu moZno
uskuteériovat za spolupdsobenia inertného plynz, ako dusika, oxidu
uhlic¢itého, Vodne] pary, prlpadne aj oxidu uholnateho, meténu,
etédnu a ich zmesi. PouZitelné su pochopitelne aj daldie technicky
tazdie dostupné zname inertné plyny.

Kyslym heterogennym katalyzdtorom na uskutocrnovanie spdsobu
podla tohto vyndlezu Jje aktivovany prirodny oxid hlinity ako
bauxit, kaolinit a pod., pripadne tieZ s primesami zldéenin
?eleza, kremika, véapnika, horéika, sodika a zluéenin daldich
prvkov.

zv1last vhodny je formovany, resp. tvarovany synteticky oxid
hlinity alebo pripraveny z nativneho oxidu hlinitého
rafinaciou, na]ma vo forme # -oxidu hlinitého, ktory moZno
pripadne dopovat esté zlUdeninami kremika, zirkénu a pripadne
béru. Takymi vhodnejsimi zlﬁéeninami sa halogenidy, najma
chloridy Xkremika (SlCl HSiCl, ap. zirkénu, ale tieZ bdru.
V pripade béru zvlast Vhodny je %luorld bority.

Vlastnd aktivdcia oxidu hlinitého, zvycajne uZ upraveného na
granuly, Rashigove kruzky a pod. potrebnych rozmerov, ¢i zrnenia,
sa vykonava pésobenim halogénov, ako fludru, molekulového, ale aj
atomového chléru. AvSak =z technického a ekologického hladiska
jednoduchsia je acidifikéacia posobenim halogénzlucéenin. K
najvhodnej$im patri chlorovodik a fludérovodik, pridéom zvlast
jednoducho sa oxid hlinity acidifikuje zriedenym vodnym roztokem
kyseliny chlérovodikovej, dokonca pri teplote miestnosti alebo
zniZenej teplote. Pri zvysenej teplote prebieha aktivacia
rychlejsie. Zvysend teplota je vsSak zapotreby hlavne vtedy, ak sa
na aktivaciu acidifikdciu pouziji soli halogénvodikovych kyselin,
ako chlorid amonny, najma vSdak  halogénuhlovodiky, ako
metylchlorid, etylchlorid, butylchlorid, dichléretan,
trichléretan, tetrachdrmetdn, tetrachléretén a pod. Potrebna je
pritom teplota aspon ich ¢iastocéného rozkladu.

Acidifikovany oxid hlinity moZno sice bezprostredne
aplikovat v spdsobe podla tohto vyndlezu, ale vhodnejsie je ho
aspori kratkodobe vystavit teplote 300 az 500 °C, najma v prude
inertného plynu. MoZno pritom do tohto plynu navyse pridat, &i
priddvat chldér alebo fludr obsahujticu zluéeninu, ako fluorovodik
chlorovodik, brémovodik, metylchlorid, etylchlorid ap.

Uvedené halogénzluceniny moZno aplikovat na aktivéciu i
reaktivdciu oxidu hlinitého aj sic¢asnym priddvanim, ¢&i uZ
samostatne alebo ako primes surovin priamo na 16Zko katalyzatora,
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- &1 do reakéného prostredia, teda priamo do reakcie alkylacie a
arylalkylacie. Vtedy vsak treba poc1tat so znecistenim surového
reak¢éného produktu.

Pr1 poklese aktivity katalyzdtora je vhodnd jeho reaktivacia
a to najcastejs$ie vyoxidovanim za spolupdsobenia  kyslika,
najlepsie Vv prﬁde kyslik obsahujiceho plynu a pripadne este
vodnej pary pri teplote 200 a2 700 ©°c alebo jednoducho
vypalovanim v pritomnosti kysllk obsahujiceho plynu & pripadne
eSte vodnej pary. Tymito operdciami sa odstranuju z katalyzatora
najmd organické zluceniny a karboidy. AvSak aspon po nlekolkych
cykloch regenerdcie katalyzdtora vyoxidovanim alebo vypalovanim
je vhodnd jeho acidifikdcia podobnym postupom ako Vv pripade
vychodiskového oxidu hlinitého. Napokon, operdaciu vyoxidovania
alebo vypalovania moZno spojit so sucasnou acidifikaciou oxidu
hlinitého.

Spbsob aikylécie alebo arylalkylécie podla tohto vyndlezu
mozZno sice uskutoérniovat so suspendovanym katalyzatorem, ale jeho
vyhody vyniknd, ak je katalyzdtor staciondrny, v 16zZku.

Ako alkylac¢né a arylalkylaéné ¢&inidld moZno aplikovat
alkény, arylalkény, alkanoly, arylalkanoly, alkyl- a
aryl-alkylhalogenidy, dialkylétery ap., ale vhodné su aj diméry
alkénov C, az Cg,resp. diméry arylalkénov Cg aZ Cq, najma diméry
alkénov ] rozvetvenym = retazcom.Takymi si napr. diméry

o -metylstyrénu, izobutylénu ap., ktoré sa v stupni alkylacie,
resp. arylalkylécie pdésobenim kyslého katalyzdtora lahko
rozkladaji, teda monomerizuji, pricom takto vytvoreny alkén sa
ihned in situ spotrebovdava na alkyléciu, resp. arylalkylaciu
fenolu alebo jeho derivétov.

Spésob podla tohto vzndlezu moZno uskutecénovat pretriite,
polopretrzite alebo kontinuitne. :

‘ Dalsie Udaje o jeho uskutocriovani, ako aj iné prednosti su
zrejmé z prikladov.

Priklad 1

Kgme{cné alumina ( j‘ -oxid hlinity) o épecifikom povrchu
236 sa rozdrvi a vytr1ed1 na podiel 2zrnenia 1 aZz 2mm
(neaktlvovana alumina, oznadovand dalej ako A,) a tento sa vloZi
v mnoZstve 50 cm® do reaktora z nehrdzavejucej ocele v prude
dusika sa potom vyhreje a_udrZuje pri teplote 420 + 10 Oc. Dalej
sa v prude dusika (20 dm>,.h”") pridava metylchlorid v mnoistve
1 % obj. Takdto aktivacia alumlny trvda 3 h a ziska sa aktlvovana
alumina (a,)

Z t&u%ej ¢asti podielu neaktivovanej aluminy odobrata vzorka
sa aktivuje pésobenim vodného roztoku kyseliny chlérovodikovej o
koncentridcii 5 % hmot. pri teplote miestnosti poc¢as 24 h. Nato sa
alumina premyje _destilovanou vodou, umiestni do reaktora v
mnoZstve 100 cm~, vysus1 a dalej este termicky aktivuje pri
teplote 400 aZ 410 °C poéas 3 h. Ziska sa aktivovand alumina,
dalej oznadovand ako A

Stvrta porcia nektivovanej aluminy sa aktivuje vodnym
roztokom kyseliny chldérovodikovej o koncentracii 5 % hmot. pri

T
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teplote miestnosti po&as 24 h, s naslednym ohriatim na teplotu

350 + 10 °C pocas 2 h, dalej oznacovana ako A;.

‘ Vsetky 4 vzorky heterogennych katalyzdtorov sa skimajda v
arylalkyldcii fenolu &£ -metylstyrénon, pric¢om mélovy pomer
o -metylstyrénu fenol je 0,33. V technickom -metylstyréne sa

rozpusti fenol a tak nastrek o -metylstyrénového roztoku fenolu

md zloZenie (v % hmot.): £ -metylstyrén =26,1; fenol = 69,9;

kumén = 0,2; acetofenén = 0,07 1,1,3-trimetyl-3-fenylindédn = 0,3;

2,4-difenyl-4-metyl-1l-pentén = 1,7; trans-2,4-difenyl-4-metyl-2-

pentén = 0,5; 2-kumylfenol = < 0,03; 4-kumylfenol = < 0,01;

dimetylfenylkarbinol = 0,00. :

Dosiahnuté vysledky konverzie « -metylstyrénu a fenolu, ako

- aj ich selektivity na kumylfenoly a ako aj selektivita premeny
o -metylstyrénu na vsetky diméry £ - metylstyrénu v zavislosti

od typu katalyzdtora a reakénej teploty pri stalom zatazeni

katalyzdtora uvedenou reakéngu zmesou 0,16 g.cm at.-h — , pri

prietoku navysSe dusika 12 cm “n . cmi ..h' , sU zhrnuté v tab. 1

Evidentna je vyrazne vyssia aktivita a selektivita aktivovanych

vzoriek # ~Al,04.

Priklad 2

Aktivovany # -oxid hlinity sa pripravi aktivaciou aluminy
pecifikovanej v priklade 1, pdsobenim (extrakciou) vodného
roztoku kyselina chlorovodikovej pri teplote miestnosti pocas 24
h a potom naslednym vyhrievanim pri teplote 350 az 400° C pocas 1
h. Naformuluje sa zloZenie nastrekovanej suroviny rozpustenim
fenolu Vv technickom o -metylstyréne na mélovy pomer fenol/

«£ =-metylstyrén 330,549. ZataZenie katalyzatora touto_feakénou
zmesou je 0,3 g.Cmy, _.h™* a prietok dusika = 12 cmj.cm at.-h .

Dosiahnuté vysfedky v zavislosti od teploty su zhrnuté
v tabulke 2.

7z dosiahnutych vysledkov vyplyva, Ze pri nepriaznivom
mélovom pomere fenolu « -metylstyrén- je 0,549, teda velkom
prebytku « -metylstyrénu, pri udplnej konverzii « -metylstyrénu
a selektivite fenolu na kumylfenoly, zvysny «£ -metylstyrén
dimerizuje hlavne na nenasytené diméry. '

e
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Tabulka
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Tabulkxa 2

1Lz .’.L o\ =
Reaklnd Koanverzia (5) Selektiviia (%)
teg%gta KL -metyl- | fenclu & ~metylsty~ A -meiylsty- | fenolu
("°¢) styrénu : rénu na kumyl- | Ténu na di- | n2 kumyl-
fenoly mery fenoly
50 2g,¢ 32,3 26,9 z%,8 Sring
100 58,7 12,5 9,2 62,1 Grlnd
120 99,3 6,5 8,7 63,0 drlnd
140 99,3 8,2 11,2 67,0 tolné
170 | 100 41,9 22,8 TL,7 Gplna
Priklad 3

Za pouZitia neaktivovaného # -oxidu hlinitého (A,), ako aj
aktivovaného zriedenou kyselinou chlorovodikovou (vodou, o
koncentridcii 5 % hmot. pri teplote miestnosti pocas 24 h),
Specifikovanych v priklade 1 ako katalyzatory A, a A,, sa
uskutocénuje arylalkylacia fenolu frakciou dimérov

AL -metylstyrénu, ziskanou destildciou =z "fenolovych smol" za
zniZeného tlaku s néslednym vyextrahovanim 2-kumylfenoclu vodnym
roztokom hydroxidu sodného o koncentrdcii 10 % hmot. Frakcia o t.
v. 160 a2z 190 °c/2,67 kPa a po pridani fenolu na mdélovy pomer
fenol ku diméry je 1,46 ma toto zloZenie (v % hmot.): kumén <
0,1; % -metylstyrén < 0,1; acetofenén = 0,2 ; fenol = 52,2;

'1,1,3-trimetyl-3-fenylindén = 2,8; 2,4-difenyl-4-metyl-l-pentén =

21,9; trans-2,4-difenyl-4-metyl-2-pentén = 20,2; 2-kumylfenol <
0,1; 4-kumylfenol = 0,00. _ -3

ZataZenie katalygéto%a reak¢énou . zmesou je 0,16 g.cmkat..h"l
v pride dusika 12 cmpChyp 4+ .h™1. Dosiahnuté vysledky konverzie
dimérov a!;-metylstyré%u a fenolu, ako aj selektivity tvorby
kumylfenolov a 1,1,3,-trimetyl-3-fenylindanu 2z dimérov, hlavne
nenasytenych dimérov « -metylstyrénu, Ktoré sa najskoér
rozkladaji na « -metylstyrén, ktory in situ aralkyluje fenol na
kumylfenoly, si zhrnuté v tabulke 3. Na aktivovanom katalyzatore
(A,), napriek tomu, Ze je len maly prebytok fenolu k dimérom

" -metylstyrénu (fakticky sa pocita mél. pomer fenolu Xk
& -metylstyrénu, ktory vznika rozkladom nenasytenych
dimérov),dosahuje sa selektivita dimérov « -metylstyrénu na
kumylfenoly 65 aZ 69 % pri vysokej konverzii nenasytenych dimérov
o -metylstyrénu. Takmer cely zvysSok do 100 % tvori selektivita
na 1,1,3-trimetyl-3-fenylindan.

Na  neaktivovanom ¢ -Al,04 (Ag) arylalkylécia fenolu
dimérmi o -metylstyrénu v uvedenom teplotnom rozsahu prakticky
neprebieha ‘a tiez izomerizacia nenasytenych dimérov

o -metylstyrénu na nasyteny dimér 1,1,3-trimetyl-3-fenylindén
je iba nepatrna. '
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Priklad 4

Z fenolovych smél" sa vydestiluje frakcia s teplotou varu 30
az 150 OC/2 67 kPa, do Kktorej sa prida dalsi fenol tak, aby
mélovy pomer fenol k dimetylfenylkarbinol bol 3,615 a také sa
vedie na arylalkyldciu Jjednak na komerénom neaktivovanom

# -oxide hlinitom (A 5), Jjednak aktivovanom kyselinou
chlérvodikovou (A,) sposobom uvedenym Vv priklade 1. ZloZenie
nastreku Jje takéto (v % hmot.) : £ -metylstyrén = 1,32;
acetofendédn = 36,6; dimetylfenylkarbinol = 16,70; fenol = 44,73;
diméry « -metylstyrénu celkom = 2,51; 4-kumylfenol < 0,01.
zataZenie katalyzatora v 16zku nastrekom uvedeného zlozenla =
0,30 g.cm . .h” a prietok dusika = 16,8 cmi cmﬁgt .h.

Dosiahnuté kv§sledky vplyvu teploty a druhu katalyzdtora na
konverziu dimetylfenylkarbinolu a fenolu a selektivitu na
kumylfenoly a &« —metylstyren a diméry o -metylstyrénu sa
zhrnuté v tabulke 4. '

Na neaktivovanom ¢* -aAl 03 (A,) ide v tab. 3, Vv poslednom
stlpci o selektivitu v podstate len na « -metylstyrén, zatial &o

na aktivovanom hlavne na diméry « -metylstyrénu.
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"Tabulka 4

Ketalyzéter | Teplotz Konverzisa Qa7 ol i fos
{ = Y PSRN <elexTlViia \N/v;
\cruz) (°c) \J2) ‘

. /
dimetyl- | femolu | dimetyl-|fenclu|d
fenyl= éfgg};ﬂ na ku-| T
ierbinolu o e T mylie~| T
' oo noly | o
rumvl To- v
rumyl <
PR, R >
oLy as
0
s.
273 o
. . - - 7 s ~ - - ~
neakiivovany 105 26,3 5,45 11,2 54,3 74,C
1 135 533.2 7.19 3. L8 LA 1 82,5
- ~ 3= y - P Cle & Qo , ¢
- - - -~ -~ o~ ars - o= [
=" 155 95,0 3,¢2 5,28 32,3 5352
LAaa o~ e - ~r ~AZ o~
- 170 GS,2 10,9 2,79 25,0 Go,c
- ~ - -~ ) Yol
=" 200 10C 13,2 Z,3C 17,4 5%.4
? Y, N\
“.‘&l O (JA..A)
(f 2 3 ,‘ - o/ fo) -~ q 6 :7 7 /3 2
aktivevany 105 96,9 53, 31, 27, 23,
. - Ve - -y
-"- 125 ¢e,5 €4,3 53,1 27,0 45,7
35 3 y 7z 233
"o 135 100 - £d,3 17,z 21,3
- - .
"= 155 100 - €G,7T a0,z 14,8
L 3

Priklad 5

Do_vrchnej casti reaktora z taZko tavitelného skla s obsahonm
100 cm” neaktivovanej aluminy, charakterizovanej vy priklade 1
(alumina Aj) a podobne v druhom reaktore so 100.cm aktgvovanei
aluminy (%P) sa__davkuje pri prietoku dusika 18 cmz.cm ; .h”
0,24 g.cmﬁat..h' zmesi fenol ku terc. butylalkohol v mélovom
pomere 1:1, pricdom terc. butylalkohol obsahuje 2,7 % hmot. vody
Skima sa vplyv teploty 'a druhu katalyzdtora na konverziu a
selektivitu tvorby terc. butylfenolov. Surovy produkt
vychadzajuici z reaktora sa chladi, vdZi a analyzuje. Dosiahnuté
vysledky sd v tabulke 5.
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NavySe Vv pokusoch terc. butyladcie fenolu na aktivovanom

# -a1,0 bola pri teplote 130 a 165 Oc selektivita premien
2°3 .

terc. butylalkoholu na 2,4,6-tri-terc. butylfenol 0,6 ¥ a 0,3 % a

[

fenolu 0,9 %, resp. 0,5 3.
Priklad 6

Na  aktivovany katalyzator ¢ -Al;03(A;) v 162ku,
charakterizovany v priklade 1 a 5 sa davkuje ekv1molova zmes
fenolu s metyl-terc. butyléterom v_ mnoZstve 0,125 g.cm
pri teplote katalytického 1ldéZka 160Cc Konver21a fenolu gosahuje,
43,1 % a metyl-terc. butyléteru 98,8 %. Selektivita (v %) fenolu
na 2-terc. butylfenol je 7,1; na 4-terc. butylfenol 75,2; na
2,4-di~-terc. butylfenol 14,9; na 2,6-di-terc. butylfenol 0,2 a na
2,4,6-tri-terc. butylfenol = 2,4. Selektivita (v %) premien
metyl-terc. butyléteru na terc. butylalkohol je 0,4;
diizobutylény 0,3; 2-terc. butylfenol 3,7; 4-terc. butylfenol
45,6; 2,4-di-terc. butylfenol 8,6 a 2,4,6-tri-terc. butylfenol
0,6.

Priklad 7

Do skleneného_reaktora dlZky 800 mm o vnitornom priemere 29
mm sa da 50 cm aktivovanej aluminy (A5) Specifikovanej v
priklade 1. Nad katalyzdtor sa da 50 cms Rashlgovych kruzkov,
ktoré slizia na predohriatie nastrekovanych surovin na potrebnd
alkylaéni teplotu. Do vrchnej casti reaktora sa kontinudlne
privaddza vodny roztok fenolu o koncentracii 90 % hmot. v mnoZstve
10,56 g/h, ktorym sa skrapa katalyzator. - Sucasne sa na
katalyzator privddza v podstate odbutadienizovana pyrolyzna Cyq
frakcia v mnoZstve 13,8 g/h tohto 2zloZenia (v % hmot.): propan 2
0,1; propén s izobutdnom = 3,38; n-butédn = 7,93; l-butén = 33,22;
izobutylén = 43,24; trans-2-butén s .izopentdnom = 6,96;
cis-2-butén = 3,0 a 1,3-butadién = 2,2. Teplota 16Zka
katalyzatora a Rashlgovych krizkov je 123 + 1 Oc. Mélovy pomer
fenol k izobutylén je 1:1. Pretlak v alkylacnej aparatire oproti
atmosferickému tlaku v laboratdériu je 18 Pa, takZe celkovy tlak
je 101,209 kPa. Reakény produkt (kvapalina, pary, plyn) prechadza
cez vodny chladi¢ (s teplotou chladiacej vody 11 ©°c), kde sa
séasti dalej kondenzuje a stekd do odlucovaca, Vv ktorom sa od
kvapalného produktu oddeluji neskovertované plyny, ziska sa
kvapalny produkt tohto zloZenia (v % hmot.): C,~frakcia = 3,29;
terc. butylalkohol = 0,78; diizobutylény = 0,85; fenol = 22,18;

2-terc. butylfenol = 4,45; 4-terc. butylfenol = 55,22;
2,4-di-terc. butylfenocl = 9,48; 2,4,6-tri-terc.butylfenol = 0,08
a.voda = 3,67. Dosahuje sa tak konverzia -fenolu 67,3 % so

selektivitou (v %):6,1 na 2-terc. butylfenol; 75,8 na 4-terc.
butylfenol; 9,48 na 2,4,di-terc. butylfenol a 0,1 na
2,4,6-tri-terc. butylfenol.

Konverzia izobutylénu dosahuje 68,5 % so selektivitou (v %)
na terc. butylalkohol = 2,04; na diizobutylény = 2,92; 2-terc.
butylfenol = 5,75; 4-terc. butylfenol = 71,3; 2,4-di-terc.
butylfenol = 17,8 a na 2,4,6-tri-terc. butylfenol = 0,02. Z
kvapalného produktu na najskdr odstrdnia uhlovodiky z pyrolyznej
C4~frakcie, dalej terc. butylalkohol a diizobutylény. Potom za
zniZeného tlaku fenol a jednotlivé terc. butylfenoly. Tak pri
teplote 99 ©c/1,33 kPa sa odobera 2-terc. butylfenol; pri teplote
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112 a2z 116°Cc/1,33 kPa 4-terc. butylfenol, ktory moZno dalej
prekrystalizovat z petroléteru a metanolu. Frakciu o t.v. 118 az
119°c/1,33 kPa tvori v podstate 2,6-di-terc. butylfenol, ktory
moZno este predistit prekrystalizovanim 2z petroléteru. Potom
frakciu o t.v. 130 az 131°Cc/1,33 kPa tvori v podstate
2,4-di-terc. butylfenol a frakciu o t.v. 142 az 143°C/1,33 kPa
2,4,6-tri-terc.butylfenol, ktory takisto mozno dalej rafinovat
prekry$talizovanim z metanolu a petroléteru.
' Neskonvertované uhlovodiky po pridani k cerstvej pyrolyznej -
odbutadienizovanej C4-frakcii ‘sa opdtovne vyuziji na terc.
butylaciu.

Za inak podobnych podmienok, ale s pouZitim neaktivovanej
aluminy (A,) charakterizovanej v priklade 1, konverzia fenolu

[

dosahuje len 22,4 % a izobutylénu 22,8 %.
Priklad 8

Postupuje sa podobne ako v priklade 7, 1len mélovy pomer
fenolu k izobutylénu odbutadienizovanej pyrolyznej C,-frakcie je
1:0,94 a teplota alkylacie 160 =+ 2°C. Dosahuje sa konverzia
fenolu 73,7 % a izobutylénu 74,3 %, zatial ¢&o na neaktivovanej
alumine je len tretinova. Av%ak po prefukovani tohto katalyzatora
dusikom v mnoZstve 40 cmn.cm'gt_.h—l s obsahom 9 % obj.
metylchloridu poc¢as 4 h pri tep%ote 380 az 400 °C, ochladeni v
pride dusika a potom pouziti na terc. butylaciu fenolu, konverzia
fenolu pri 160 + 2 °C dosahuje 70 a% 72 % a izobutylénu 72 aZ 74

.

Priklad 9

Postupuje sa podobne ako v priklade 6, len miesto fenolu sa
aplikuje mdélove rovnaké mnozZstvo p-krezolu, ktory sa . pred
-nastrekovanim na terc. butylaciu rozpusti v metyl-terc.
butylétere. Konverzia p-krezolu dosahuje 44,7 % a metyl-terc.
butyléteru 98,6 %. Vznika hlavne zmes 2-terc. butyl-p-krezplu a
2,6-di~terc. butyl-p-krezolu. :
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PATENTOVE NAROKY

Spésob alkylécie a/alebo arylalkylacie fenolu a/alebo jeho de-
rivadtov v parnej a/alebo Vv kvapalnej faze, alkyldciou a/alebo
arylalkylaciou najmenej jednym z alkylaénych a/alebo arylalky-
laénych ‘¢inidel spomedzi alkylchloridov, alkylarylchloridov,
alkénov, arylalkénov, alkanolov, arylalkanolov, dialkyléterov,
dimérov alkénov.C az C dimérov arylalkénov C8 az Cy, na
heterogénnom kyslom katalyzatore pri teplote 50 az 250 e a mé-
lovom pomere alkylacéného a/alebo arylalkylacéného c¢inidla k fe-
nolu a/alebo k derivatu fenolu 0,laZ 4:1, pripadne za spolupd-
sobenia inertného plynu, vyznacujici sa tym, Ze sa privadza do
kontaktu s kyslym heterogennym katalyzatorom na baze aktivova-
ného oxidu hlinitého, pripraveného acidifikdciou tuhého oxidu
hlinitého najmenej jednym halogénom a/alebo nejmenej jednou
~halogénzlic¢eninu a vznikajuci surovy produkt alkylacie
a/alebo arylalkyldcie sa deli, pricom pri poklese akt1v1ty sa
katalyzator reaktlvuje, ako vyoxidovanim a/alebo vypalovanim
pri teplote 200 az 700°C a/alebo sa aktivuje pretrzite, polo-
kontinudlne alebo kontlnualne acidifikdaciou.

Spdésob podla bodu 1, vyznadujici sa tym, Ze aktivdcia tuhého
nativneho oxidu hlinitého, a vyhodou bauxitu a/alebo syntetic-

. kého oxidu hlinitého s vyhodou ¢  -oxidu hlinitého sa robi

acidifikdciou halogénom, s vyhodou fludrom a/alebo zluceninou
halogénu, s vyhodou s chlorovodlkom, s nasledovnou teplotnocu
stabilizdciou pri teplote 200 aZ 500 Oc.

Spésob podla bodu 1 a 2, vyznadujici sa tym, Ze aktivacia

a/alebo acidifikadcia sa uskutocnuje sucasne pocas alkylacie

a/alebo arylalkylacie kontinudlnym alebo polokontinualnym pri-

ddvanim halogénzliceniny,s vyhodou alkylchloridu do reakéného
» prostredia spolu so surovinami.

Konec dokumentu
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