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(54) Spasob komplexného spracovania vedlajsich produktov

z vyroby fenolu a acetdnu a zariadenie na uskutogd-
novanie tohto spdsobu

Re3enle sa tjka aposobu komplexného
spracovania vedlajsich produktov z vyro-
by aceténu a fenolu, tzv. fenolovjych smol,
xatalytickym rozkladom kuménhydroperoxidu
na cenné organické kyslikaté a uhlovodi-
kové medziprodukty a produkty. Izoluje sa
acetdn, fenol, izoluje i syntetizuje sa
p-kumylfenol z dimérov alfa metylstyrénu
arylaikyléaciou fenolu na silno slych
heterogenjch katalyzétoroch. Katalyticko-
termickym rozkladom nizkotuhbnucej prednej
frakcie obsahujicej acetofendn, fenol,
alfa metyl-styren a dimegzlfenyl karbinol,
ktory sa dehydratuje na alfa metilstyren.
Fenol sa extrahuje a acetofendn i alfa
metylstyrén ako &isté komgonenty sa 1zo-
luju rektifikéciou za sniZeného tlaku.
Izoluje sa tlieZ p-kumylfenol a vysiie
molekulovy zvysSok. imédlnymi reakdnymi
podmienkemi s vyuZitim kriteriélnych pa-
rametrov sa dosshuje vysokd selektivita
procesu. Proees Je bezodpadovy, zhodno~
cuje vietky vyznamné komponenty.
Zariedenie vhodne vyufiva kombinécie epa-
rétov pracujucich hlavne za znibeného
tlaku a umoznuje uskutodBovat v jednom
apardte viac reakeii sulasne.
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Vyndlez sa tyka spdsobu komplexného spracovania vedlajfich
produktov, hlavne destiladného zvy¥ku, tzv, fenolovych smbl z vi-
roby fenolu a acetdnu katalytickym rozkladom kuménhydroperoxidu,
na cenné organické kyslikaté a uhFovodikové medziprodukty a pro=-
dukty, ako aj prisluiného vyrobného zariadenia na uskutodnenie
tohte spbscbu,

Znéma je vyrob@ fenolu, kuménu a A-metylstyrénu katalytio-
kym spracovanim _vy3lkovych produktov po destildcii fenolu pri
250 = 350 °C za pritommosti vodika na hydrogenadnjoch katalyzéto-
rooh na béze platiny, niklu, molybdénu alebo volfrédmu (NDR pat.
113 343, 122 179 a 117 869), ako aj stidasnd vyroba fenolu a ace-
t8nu zalo¥end na katalytickom rozklade zmesi kunénhydropefoxidu
a dimetylfenylkarbinolu (2-fenylprddn-2-olu) kyslymi katalyzh~
tormi, ako kyselinou sirovou, za vzniku vedlaj3ich produktov,
ako st A -metylstyrén, acetofendn, kumylfenoly a iné (autorské
osved¥enie ZSSR 462 812), Podobne, termickym rozkladom tzv, fe- .
nolovych smb6l za pritomnosti hlinitokremiditanu a zeolitu sa zi-
skaji vyufitelné substancie, ako fenol, kumén, A ~metylstyrén a
acetofendn [gutorské osvedSenie ZSSR 583 996 (prihl, 20,7.1976)
a Jap, pat., 53087 320 (prihl. 7.1.1977)]. Chyba vak zt#itkova-
nie . aj in&ch'cennioh komponentov. Podobne sa spracovivaji feno-
lové smoly termokatalytickym Ftiepenim aj pod¥a injch patentov
(UsA pat, 2 217 175; 4 339 605 a 4 358 618; Eurdpsky pat. 2 31k;
Jap, pat. 6 702 345; CSSR autorské osvedenie 118 409 a 121 796;
Britsky pate 1 169 291), Ioh dal¥ou nevyhodou je vznik pestrej
zmesi t'aZkoizolovatelnych létok.

Znéma’ je tie# izoldcia p~kumylfenolu z fenoluvych smél, &i
u¥ destiléciou filmovej odparky (&s. autorské osvedSenie 195 254)
alebo z frakcie tzv, fendbvych smdl extraktivnou kry3talizdciou.
Nedostatkom sii viak znadné straty p-kumylfenolu, nizka konoen-
trédcia p-~-kumylfenolu, pomerne vysok& koncentrécia o-kumylfenolu,
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o znemoZiiuje ich pouZitie pre daldie organické syntézy, Nezis-
kavaju, resp. technicky sa nezhodnocuju diméry Ot=metylstyrénu
a neziskava sa acetofenon dostato&nej &istoty. Chyba tie2 kome
plexné spracovanie fenolovych smél tak, aby v8etky ziskané kom-
ponenty mohli byt poloproduktom alebo finadlnym produktom,

. PodIa tohto vyndlezu spbsob komplexného spracovania vedlaj=-
8ich produktov z eroby fenolu a acetdnu katalytickym rozkladom
kuménhydroperoxidu, hlavne destila&ného zvy$ku, tzv, fenolovych
smdl obsahujicich ako hlavné zlozky fenol, acetofenén. dimetyl=
fenylkarbinol, p-kumylfenol, o~kumylfenol, diméry Ol=metylstyré-
nu, pripadne X~metylstyrén, s izoldciou acetofenénu, (=matyle
styrénu, fenolu, ako aj s izoldciou a syntézou kumylfenolov,
hlavne p=kumylfenolu, uhlovodikov C18 a vysgSiemolekulovych zl(e
genin sa uskutolfiuje tak, Ze destilainy zvySok a dalej acetofew
nan, dimetylfenylkarbinol a fenol z izolicie acetdnu sa vedd na
destilédciu alebo rektifikaciu za tlaku 0,1 aZ 15 kPa, kde sa ode
deli jednak nizkovrici podiel, pozostévajuci hlavne z acetofend=
nu, fenolu, dimetylfenylkarbinolu a pripadne O=metylstyrénu,
jednak vysokovrici podiel, pozostivajuci hlavne z dimérov Okeme=
tylstyrénu, p-kumylfehqlu, o~kumylfenolu, pripadne Olemetylsty=
rénu i vy$8iemolekulovych zludenin a/alebo frakcia obsahujuca
celkom 80 aZz 100 % kumylfenolov s dimérmi Ommetylstyrénu a des=
tila&ny zvy8ok, pri¢om nizkovrici podiel sa termicky Stiepi na
kyslom heterogénnom katalyzdtore pri teplote 140 a% 350 °C, za
selektivnej dehydratacie dimétylfenylkarbinolu s konverziou 85
az 100 %, pridom ziskand reakénd zmes sa vedie na extrakciu fe=
nolu vodou a/alebo vodnym roztokom hydroxidu alkalického kowvu
alebo hydroxidu alkalickych kovov,dalej spravidla po premyti vo=-
dou sa vedie na oddelenie acetofendnu a Otmetylstyrénu rektifi=
ké&ciou pri zniZenom tlaku a vysokovrici podiel sa vedie na des~
tiladciu a/alebo rektifikaciu za zniZeného tlaku, ktorou sa od=
delia diméry O=metylstyrénu a aspofi s prevdZnym mnoZstvom priem
tomného o~kumylfenolu v néstreku na destildciu a/alebo rektifi-
kdciu, koncentrovany p=kumylfenol &istoty 70 aZ 100 % a vysSie=
molekulovy viskézny zvy8ok, pridom koncentrovany p-kumylfenol
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sa popripade vedie na dal8iu rafindciu, najmé rektifikéciou za
tlaku 6,01 a2 10 kPa na dosiahnutie &istoty S0 aZ 100 %, pri
ktorej sa cddelia daldie diméry O(~«metylstyrénu, ktoré spolu

s hlavnou frakciou dimérov Owmetylstyrénu a o~kumylfenolom sa
vedu ako ndstrek, alebo po odobrati &asti z tohto nédstreku, spo=
lu s fenolom a recirkulujdcim podielom do stupia rozkladu hlave
ne dimérov Of=metylstyrénu a arylalkyldcie fenolu na pe=kumylfge
nol na kyslych .sterogénnych katalyzdtoroch v 18Zku a/alebo sus-
penzii, pri teplote 60 a% 180 °C, priom surovy arylalkylat,
pripadne po oddeleni suspendovaného katalyzétora a odkysleni
arylalkylédtu sa tento vedie na rektifikéciu, hlavne na oddelenie
neskonvertovaného fenolu, dimérov Ol-metylstyrénu a o=kumylfeno=-
lu, ktoré sa recirkuluju a komer&ného p~kumylfenolu, a/alsbo
frakcia obsahujica celkom 80 az 100 % kumylfenolov s dimérmi X=
-natylstyrénu po pridani fenolu sa vedie na katalyzovani arylal=-
kyldciu so vznikom pe=kumylfenolu, prifom sa pripadne po oddeleni
katalyzdtora a odkysleni surového arylalkyldtu komponenty z re=
akénej zmesi izoluju.

Zariadenies na uskuto&fovanie spdsobu pozostavajice zo zé=-
sobnikov, vymennikov tepla, destila&nych a rektifikadnych koldn,
reaktorov, &erpadiel, vyvev, separdtorov, kondenzatorov, potrus
bi, armatdr, meracich &idiel, meracich a regulaénych pristrojov
vratane pomocnych zariadeni, ktoré pozostdvaju z rektifikaénych
koldn, s vyhodou pracujucich za zniZeného tlaku a kombinované
s filmovou odparkou, priZom hlava kolany je napojena potrubim
na reaktor rozkladu dimetylfenylkarbinolu, z neho prddom na ex-
traktor fenolu, z ktorého extrakt po oddeleni fenolu a premyti
vodou sa vedie do koldny, z ktorej sa na hlave odvédza prudom
o(-metylstyrén a z péty prudom acetofendn, z paty kolény sa od-
vddza destila&ny zvySok spolu s recyklovanym pridom z-arylalky~
létora, napojeného na rektifikadni kolonu napojenu na daldiu
rektifikaéna‘kolénu, spojent s filmovou odparkou na delenie
frakcie dimérov ‘Ot=metylstyrénu s o=kumylfenolom, bo&nym odbe-
rom technického kumylfenolu, napojenym na findlnu rektifika&nd
koldnu, pridom z jej péty prudom sa odvédza &isty p=kumylfenol,
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prudom sa odvadzaju diméry Ommetylstyrénu a o-kumylfenol a z péi
ty kolony vysokovrice vy$diemolekulové zvysky, pri&om prady z
hlavy kolon sa spajaju a vedli do arylalkyldtora opatreného prie
vodon surevin a pripadne privodom katalyzétora dvoma prudmi,

do jedného z nich sa napojuje aj prud &erstvého fenolu z rekti=-
fikagnej kolony, opatrenej odvodom fenolovej frakcie z hlavy
kolony a8 odvodom zvydku z péty kolony.

Vyhodou spésobu komlexného spracovania destila&nych zvyd=-
kov z vyroby fenolu, tzv, fenolovych sm8l, podla tohto vynéle~
zu je selektivna izolécia a vyroba komponentov: acetofendnu,
=metylstyrénu, p-kumylfenolu, fenolu a spravidla tie: dimérov
O-metylstyrénu a vySSiemolekulovych zvyskov z fenolovych smél,
potom technicko-skonomické zhodnotenie dimérov Qemetylstyrénu,
dosiahnutie vysokej G&innosti arylalkylicie fenolu aj s VyuZie
tim reak&nych podmienok a potladenia “"kyslosti" zmesi medziprom=
duktov, v neposlednom rade skuto&nost, Ze cely proces je bezod-
padovy, Jalej variabilita spbsobu, v zévislosti od surovinovych
moZnosti a ciela dal8ieho technického spracovania Jednotlivych
komponentov, ako aj uzavretost celého procesu, Vyhodou Jeal U~
Zelné zariadenie, umoZfujice delit taZkoizolovatelné zlozky fo=
nolovych smdl a viest proces vyroby, ziskania i zdZitkovania
komponentov fenolovych smdl s minimaliziciou spotreby energif
a zariadeni,

Podstatou vynédlezu je spracovanie vedlajdich produktov,
hlavne destila&ného zvy3ku z vyroby fenolu a acetdnu katalytic=
kym rozkladom /H2804, silnokyslé ketionity ap./ kuménhydropero=
xidu, tzv, fenolové smoly, Z uhlovodikov Ci8 su to predovsetkym
diméry Oemetylstyrénu, tvorené hlavne: 2,4-difenyled=metylele
wpenténom, trans=2,4~difenyl=4metyl=2«penténom, qis-2.4-dife-
nyl-4-mety1~2-pen51':énom & 1,1,3-trimetyl-3=-fenylindédnom, Posled=-
ného byva v diméroch ogmetylstyrénu obvykle okolo 5 % rel.,

4-difenyl-4~metyl-l-penténu okolo 75 % rel,., a trans~2 4=die
feny1»4-metyln2-penténu okolo 14 % rel, Zvysok tvori cis=2,4-
=difenyled4~metyl=2-pentén a primesi daldich, bliZ8ie neidenti=-
fikovatelnych uhlovodikovych zludenin, Oligoméry cemetylstyré=
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nu i vy33iemolekulové zludeniny nie si dbkladnej8ie identifiko-
vané, K vyééigmolekulovym patria tieZz vy3&iekondenzované, resp.
diarylalkylované fenoly ap.

p-Kumylfenol pre niektoré aplikdcie sa nemusi celkom zba=-
vit dimérov ((-metylstyrénu, lebo tie mdZu plnit napr. funkciu
rozpudtadla.,

Ako heterogénne katalyzétory arylalkylécie prichédzaju do
uvahy hlavne oxi: fosforefny, fosfore&nany i polyfosfore&nany ako
také, ale najtastejs$ie na nosiloch /oxid kremi&ity, oxid hlinity,
hlinitokremi&itany ap./, aktivne /bieliace/ hlinky, dalej synte=
tické i prirodné zeolity, organické kationity /sulfonované kopo=-
lymérne styrén-divinylbenzénové Zivice, sulfonovany polypropylén,
sulfonované kopolyméry styrénu, sulfonované fenol-formaldehydové
fivice ap./, hydrofosfore&nany alkalickych zemin, oxid zirkonili-
ty, heteropolykyseiiny a pod,

Katalyzdtor je v 182ku alebo suspendovany v prostredi aryle
alkylacie, Zo surového arylalkylatu, v pripadoch pouZitia suspen~
dovaného katalyzdtora je treba tento z prostredia odstrénit, le=x
bo pri destildcii by katalyzoval rozklad p~kumylfenolu a daldie
nefiadGce reakcie, Preto je vhodné ako za ufelom odstrénenia pri=
padnych zvySkov katalyz4tora, &i inych "kyslych® komponentov, su=-
rovy arylalkyldt neutralizovat, napr, uhlifitanmi alkalickych .
kovov, pripadne tieZ uhligitanmi alkalickych zemin, PouZitie hyd-
roxidu alkalického kovu je spravidla nevhodné, lebo by tieZ vy~
tvaral konkuren&nou reakciou kumylfenolat,

§tiebenie nizkovriceho podielu, obsahujiceho hlavne fenol,
dimetylfenylkarbinol, otmetylstyrén a acetofendn sa uskuto&iiuje
na kyslom heterogénnom katalyzdtors. Vhodné sl-hlinitokremiita=
ny, alumina s velkym 8pecifickym povrchom, pripadne alumina s o=
xidom zirkoni&itym, Menej vhodné su fosfore&nanové katalyzatory
e kationity, jednak v désledku nizkej Zivotnosti, ale tieZ Ze U=
g¢inne katalyzujd v tomto technologickom stupni neZiadicu oligome=
rizaciu
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ok —metylstyrénu i kondenzadné reakocie acetofendnu, tomu sa
zabraiuje tym, Ze kontaktovanie sa robi za pritommosti vody ale-
bo vodnej pary.

Extrakcia femolu sa uskutodiiuje bud vodou alebo hydroxidom

alkalického kovu, najéastejdie hydroxidom sodnym, zriedkavo hy~
droxidom draselnym alebo hydroxidom vépenatjm,.

Arylalkylécia fenolu dimérmi sa mbéZe uskutodnevat’ diskone-
tinudline, polokontinuélne alebo kontinuélne, Polokontinn&lnou
arylalkyldciou sa viak dosahujd najvysSie vyt'aZky, Daldie stup-
ne komplexného spracovania méZu byt takisto kontinuédine, polo-
kontinudlne alebo diskontinudlne. '

Dal¥ie podrobmosti spbsobu,ako aj zariadenia na komplexné
spracovanie vedlajsich produktov, hlavne destiladného zvydku
z viroby fenolu a acet&nu i dal¥ie v¥hody s zrejmé z prikladov,

Prikiad 1

Tzv, fenolové smoly z vyrobne fenolu a aceténu katalyfic-
kym rozkladom kuménhydroperoxidu, pozostévajice (v % hmot,)
2z 0,2 o< =metylstyrénu, 10,7 acetofenSnu, 8,4 dimetylfenylkarbi-
nolu, 4,4 fenolu, 4,9 o~kumylfenolu, 26,6 p-kumylfenolu, 21,9
dimérov cﬂ-m1fylst§§f u a 22,5 vy$sSie-~vriceho podielu sa vedi
(obrs 1) prﬁdg: tlmak: néstrek do rektifikadnej koldny 2, kde
sa pri zni¥enom tlaku (1,3 a¥ 2,7 kPa) oddelia nizkovrice po-
diely od vy$sievricich podielov, Nizkovrice podiely, pozostéva-
jice 2 oK ~metylstyrénu, acetofendnu, fenolu a dimetylfenylkar-
binolu sa vedd pridom (potrubim) f%eaktora rozkladu dimetylfe-
nylkarbinolu 4, v ktorom na aktivovanom oxide hlinitom (Cherox
3 300) sa pri teplote 250 ¥ 20 °C dehydratuje dimetylfenylkar=-
binol na ¢<-metylstyrén (a Qodu). Reakdné zmes sa dalej priddom
(potrubim) 5 vedie do extraktora 6, do ktorého sa navy$e prudom
(potrubim) 7 privédza vodny roztok hydroxidu sodného, pridom
pritomny fenol zreaguje na fenoldt sodny a vo forme vodného roz-
toku fenelétu sodného sa pridom (potrubim) 8 odoberé a dalej
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spracovdva vo vyrobni fenolu, Extrakt po oddeleni fenolu a pre=-
myti vodou, pozostdvajlci v podstate z acetofendnu a K-metyle
styrénu sa prudom /potrubim/ 8 vedie do rektifikalne] kolsny 10,
kde pri zniZenom tlaku /13 kPa/ na hlave kolény sa odvadza pru=
dom /potrubim/ ll oc-metylstyrén a z péty kolgny 10 pradom /po=-
trubim/ 12 acetofendn,

Destila&ny zvy$ok z vékuovej rektifika&nej koldny 2, ktory
okrem dimérov r<-metylstyrénu, kumylfenolov a vysdievricich po=
dielov, obsahujucich tieZ primesi acetofenonu, sa pridom /potru=
bim/ 13 spolu s recyklovanym prudom 31 z arylalkyldcie v arylal~
kyldtore 21 z rektifikainej kolﬁny 30, sa vedis do dalSej rektiw
fikacnej kolony 14, spojenej s filmovou odparkou, kde sa oddeli
frakcia dimérov ommetylstyrénu s o-kumylfenolom a odvédza sa
pridom /potrubim/ 15 do arylalkyla&ného reaktora 21, Bo&nym ode
tahom 16 sa odobers p~kumylfenol o koncentrécii 91 + 1 % hmot,

a vedie sa do findlnej rektifika&ne] kolany 19, kde sa za zniZe~
ného tlaku /1,33 kPa/ oddestiluju a vrchom kol5ny sa prudom 18
odvéddzaji diméry ox-metylstyrénu a o=kumylfenol, Z péty koldny
14 sa pradom /potrubim/ 17 odtahuji vysokovrice vyd&iemolekulové
“gmolovité"” zvydky na daldie vyuZitie, Zase z pity kolany 19 ea
pridom /potrubim/ 20 odvédza p-kumylfenol o Cistote 98,8 % hmot.
Spojené prudy 15 a 18 obsahujice prevaZne diméry o(~-metylstyré~
nu a o=kumylfenol sa pripadne po odobrati &asti roztoku pridom
/potrubim/ 27, kv8li zabréneniu nahromadenia o=kumylfenolu, ako
aj acetofendnu, Do arylalkylétora 21, s arylalkyladnym kataly=
zétorom v 182ku alebo v suspenzii, se pridom 26 privéadzaju kon=
tinudlne, diskontinudlne alebo polopretriite prevaZne diméry
ox=metylstyrénu s primesami o-kumylfenolu a acetofenonu prudom
26, prifom pripadne dal$im prddom /potrubim/ 25 sa privéddza aryl-
alkyladny katalyzdtor /aktivna bieliaca hlinka/ a priudom /potru-
bim/ 28 z rektifikalne} kolény 30, obsahujucim regenerovany few
nol s primesami kumylfenolov, dimérov a pripadne i s primesami
acetofenonu a oO¢-matylstyrénu, do ktorého sa napojuje privod 33
gerstvého fenolu. Z arylalkyla&ného resaktora 21,
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v ktorom prebieha arylalkylécia fenolu dimérmi /. -metylstyrénu,
pripadne spolu s ol -metylstyrénom, respektive vytvirangm "in situ®
z dimérov alebo dimetylfenylkarbinolu, sa pridom (potrubim) 22 od=
véadza kontinuédlne, diskontindlne alebo polopretrzite surovy aryl-
alkylét, pripadne spolu s katalyzdtorom do separdtora 23, kde sa
pripadne oddeli katalyzédtor a odvedie pridom 24 a potom vietok
alebo po oddeleni 15 % hmot., ktoré sa odvedie potrubim 24 sa
zvySok vracia pridom 34 do arylalkylédtora 21, Surovy produkt z pri-
du 22 alebo zo separdtora 23, pridom 29 sa odvAddza do rektifikad-
nej koldny 30, pracujticej pri zni¥enom tlaku (1,33 kPa). Z tejto
sa vrchom prudom 32 odober& neskonvertovany fenol, pripadne s pri-
mesami dimépov K-metylstyrénu, kumylfenolov, acetofendnu a x-me-
tylstyrénu a pripadne sa prudom 35 odvAddza zmes hlavne mélo reak-
tivaych izomérov diméﬂgnylggggﬁwlstyrénu a o-kumylfenol, Desti-
ladny zvySok obsahujici s dimgrgi X-metylstyrénu sa pridom 31
spravidla spolu s pridom 13 odvédza p~kumylfenol spolu s dimér-
mi Olemetylstyrénu a vy¥¥iemolekulovymi zlGSeninami do rektifikad-
nej kolony k4,

Priklad 2

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, prilom v3ak arylalky~-
lécia v arylalkylétore21 sa uskutodiiuje polokontinudlne za pou=-
¥itia bieliacej (aktivmej) hlinky ako arylalkyladného katalyzi-
tora, pripraveny aktivéciou bentonitu tohto zloZenia (% hmot,):
Si0y = 54,73 A1304 = 18,65 Mg0 = 3,9; Ca0 = 2,2; Fep0j3 = 2,6;
K20 = 0,23 TiO2 = 0,2; Nag0 = 0,1; strata Zihanin = 17,4;
voda €J0; kyslost’ (ako HCl) € 0,03; sypnd hmotnost’ = 500 kgem™3.
Do arylalkylédtora 21 sa privedie regenerovany a derstvy fenol
v celkovom mnoZstve 30,9 hmot, Sasti a bieliaca hlinka ako kata-
lyzdtor v mmo%stve 1 hmot., Sasti, Potom pri teplote 125 % 10 °C
za stdleho miedania vrtulovym mieiadlomvarylalkylétore 21 sa po-
%as 1 h postupne pridd 49,1 hmot. dasti{ frakcie dimérov v kto~=
rej diméry X-metystyrén tvoria 38,5 hmot. dasti, o-kumylfenol
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8,4, p~kumylfenol .1,8, o{-metylstyrén 0,2 a acetofendn 0,1 hmot.,
dasti, Potom po 30 min, doreagovani reakdénej zmesi sa cely obsah
arylalkylésora 21 vypusti pridom 22 na separdtor (filter) 23, kde
sa oddeli katalyzdtor a filtrdt o zlo%enf{ (v % hmot,) 24,0 feno-
lu, 10,5 dimérov o(-metylstyrénu, 8,6 o=kumylfenolu a 56,1 p-ku-
mylfenolu sa irasou 29 vedie do rektifikadmej kolény 30, o podte
TE 20 pracujicej pri tlaku 1,33 kPa a.pri refluxnom pomere 3 : 1,
Na hlave kolony sa odoberé frakcia fenolu v celkovom mnoZstve
23,5 hmot, Sasti{ : obsahom (v % hmot,): 98,5 fenolu, 0,8 o(~metyl-
styrénu a 0,5 acetofendnu. Zo spodu kol&ny 30 sa pridom 31odva-
dza destiladny zvySok v mnoZstve 75,5 hmot, Sasti tohto zloZenia
(v % hmot.): 13,8 dimérov o -metylstyrénu; 11,3 ovkumylfenolu;
73,8 p~kumylfenolu; 73,8 p-~kumylfenolu,

Priklad 3

Z tzv. fenolovych smdl sa ich diferenciélnou destiléciou od-
delf po I, s t.ve 27 a¥ 16000/2,_67 kPa aj II. frakcia o t.V,
160 a% 210 °C/2,67 kPa tohto zlo%enia (v % hmot,): o~kumylfenol =
8,4; p-kumylfenol = 50,5; diméry o<-metylstyrénu = 38,3; fenol =
0,7; dimetylfenylkarbinol = 0,2; ol-metylstyrén = 0,2; acetofe-
nén = 0,3. Tto frakcia, obsahujlica spolu 97,2 % dimérov s kumyle
fenolmi sa kondenzuje s chloridom fosforitym za miedania pri tep-
lote 75 °C podas 2 h (mol, pomer kumylfenoly/chlorid fosfority = 0,25),
potom s dal¥im postupnym zvySovanim teploty v dvojhodinovyeh in-
tervaloch zo 100 na 120 a% 150 °C, UvoliHovany ohlorovodik sa ab-
sorbuje vodnym roztokom hydroxidu sodného o konc. 40 % hmot, Zvy~
$ok chlorovodika sa odstrafiuje prefukovanim vzduchom, Ziskany fos-
fitovany produkt moZno pouZit' ako nefarbiaci antioxidant, reduk-
&né &inidlo a pod. ‘

]

Priklad 4

Z tzv, fenolovych smdl sa rektifikiciou na rektifikalnej kolo-
ne s Gdinnost'ou 25 teoretickych stupiiov, pri refluxmom pomere
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5 1 1 ziska frakeia o t.v. 110 a% 190 °¢/2,67 kPay, Takto ziska-
nd frakcia sa pridavkom fenolu upravi na hmotnostnf pomer femol
: frakcia o t.v. 110 a% 190 °C/2,67 kPa = 1 : 1, ZloZenie tejto
suroviny na arylalkyléciu je takéto (v % hmot.d: fenol = 51,0;
diméry K-metylstyrénu = 40,8; o-kumylfenol = 8,2; p-kumylfe-
nol=0,05,

Thto surovina sa podrobi diskontinubdinej arylalkylécii,
a/ Diskontinudlna arylalkylécia fenolu sa uskutodiiuje za pritom-
nosti 2 % hmot, aktivnej hlinky ako katalyzadtora, poditané na
celd arylalkyladni zmes, pri teplote 130 ¥ 1 °C, za intenzivne-
ho mie¥ania podas 2 h, Ziskany surovy reakény produkt md toto
zloZenie (v % hmot.): 7,1 o~kumylfenol; 39,2 p~kumylfenol; 18,9
diméry o(~metylstyrénu a 34,5 fenolu, Konverzia dimérov o<C-mes
tylstyrénu = 53,4 % a selektivita skonvertovanych dimérovc-me-
tylstyrénu na p-kumylfenol = 99,6 %. Jednotlivé zloZky sa izolu-
Jui podobne ako v priklade 2, '
b/ Polokontinudlna arylalkyldcia fenolu sa uskutodiiuje tak, e
do zmesi fenolu a aktfivnej hlinky (2 % hmot., po&itané na cely
v¥sledny reakdny produkt) sa kontinudlne podas 1 h priddva frak-
oia z tzv, fenolovych sm8l, s teplotou varu 110 a% 190 °C/2,67 kPa
v hmotnostne rovnakom mnofstve na fenol (hmot. pomer fenol Yfrak-
cia o t.v. 110 a% 190 °C pri 2,67 kPa = 1 3 1), ZloZenie ziska-
ného reakdného produktu je takéto (v % hmot.): o-kumylfenol =
= 7,73 p-kumylfenol = 54,7; diméry ometylstyrénu = 9,2 % a
fenol = 27,6,
Konverzia diméroviozlmetylstyrénu = 77,4 % a selektivita pre-
meny dimérov ol-metylstyrénu na p-kumylfenol = 96,5 %

Prikiad 5

Z tzv;,fenolovich smbl sa ziska
TI. frakcia o t.v. 160 a% 210 °C/2,67 kPa tohto zloZemia (v % hmot.):
o-kumylfencl = 4,9; p-kumylfenol = 25,2; diméry olme tylstyrénu =
= 18,7; o(Lmetylstyrén = 0,13 acetofendn = 0,1; dimetylfenylkar-
binol = 0,1 a fenol 0,3, Tadto frakcia sa v hmotnostnom pomere
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1 1 1 zmieSa s fenolom alontinudlne sa nastrekuje v prtide du-
sika na tabletovany polyfosforediianovy katalyzétor (resp. o-
xid fosforedny na kremeline) v mmoZstve 0,3 m3.m=3.h~!, pra-
cujioci pri teplote 160 % 3 0C¢, Ziskany arylalkyldt m4 toto
zlo¥enie (v % hmot,): o~kumylfenol = 4,9; p-kumylfenol = 43,8;
diméry cl-matylstyrému = 6,5; ol-metylstyrén = 0,05; aceto=
fendn = 0,2; dimetylfenylkarbinol = 0,05 a femol = 43,9,
Arylalkyl4dt sa rozdeli na 2 dasti, Prvd sa podrobi diferencidl-
nej destilécii bez predbeZnej upravy, Ziska sa I, frakcia o
t.v, 30 a% 160 °C/2,67 kPu v mno¥stve 45,8 % hmot, z nésady
a s tymto zloZenim (7 hmot.): ol-métylstyrén = 3,3; acetofe~
ndn = 0,3;dimetylkarbinol < 6,05; diméry o(-metylstyrénu = 3,7
a fenol 92,4, Potom II frakcia o t.v. 100 a% 210 °C/2,67 kPa
v mmo¥%stve 31,6 % z nésady a tohto zloZenia (% hmot,): <-me-
tystyrén = 6,33 acetofendn = 0,07; diméry olemetylstyrénu 18,6;
fenol = 15,1 o-kumylfenol = 10,1 a p-kumylfenol = 49,2, Des-
tiladny zvySok tvori 22,6 % hmot,

Druhé Sast’ arylalkylédtu po pridani 2 % hmot, uhli@itanu
sodného bezvodého na neutralizéciu kyslosti produktu sa aalej
destiluje podobne, ako v predohéddzajicom pripade, Ziska sa I,
frakoia o t.v. 30 a% 160 °C/2,67 kPa v mno%stve 45,9 % hmot,"
z celkovej nésady a mi4 toto zloZenie (% hmot.): o{-metylsty-
rén = 0,65 acetofendn = O,4; diméry <L-metylstyrénu = 2,5 a
fenol 96,0,

Potom II, frakocia o t.ve. 160 a% 210 °C/2,67 kPa v mnoZstve
37,5 % hmot, z nisady o zloZeni (v % hmot.): oK-metylstyrén =
= 0,35 acetofendn < 0,05; diméry o(~metylstyrénu = 17,1; o-ku=-
mylfenol = 13,1 a p~kumylfenol = 68,5. Destilainy zvySok z né-
sady tvori 16,6 % hmot.

Z uvedeného je zrejm§ virgzny pozotivny Glinok neutrali-
s v
zAcie arylalkyldtu na zvydenie kumygfenolov, hlavne potladenim
ich strét (rozklad, dearylalkyléoia) pri destilécii alebo rek-

tifikéoii *
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Frakcia z tzv. fenolovych smél, ziskand diferenciélnou des-
tilédclou pri teplote 160 aZ 210 °C/2‘,67 kPa sa zmieda s fenolom
v hmotnostnom pomere 1 : 1 a mé toto zloZenie (v % hmot,): ( -me-
tylstyrén = 0,1; acetofendn = 0,1; dimetylfenylkarbinol = 0,25
fenol = 49,9; diméry X -metylstyrénu = 18,7; o-kumylfenol = 4,9;
p-kumylfenol = 25,2, Potom sa pridd k nej 1 % hmot. aktivnej
bieliacej hlinky ako katalyzdtora a arylalkyldcia sa uskuto&ﬁuje
pri 130 ¥ 2 °C za st4dleho mieSania poSas 2 h, Ziskany "surov$"
reakény produkt po odfiltrovani katalyzdtora md toto zloZenie
(v % hmot,): acetofendn = 0,2; fenol = b1,4; diméry X -metylsty-
rénu = 7,3; o-kumylfenol = 5,2 a p~kumylfenol = 45,7, Konverzia
dimérov K -metylstyrénu je 61 % a selektivita tvorby p~kumylfe-
nolu z dimérov -metylstyrénu vychidza 100 %, Rektifikéciou
za zni¥eného tlaku (2,67 kPa) na kolone s u¥innost'ou 25 teoretic-
kyoch stupiiov a refluxnom pomere 5 : 1 mo¥no ziskat’ frakciu s tep-
lotou varu 200 a% 202 °C/2,67 kPa tohto zloZenia (v % hmot.):
98,8 p-kumylfenolu; 0,5 o=kumylfenoluj 0,6 dimérov « =metylsty=-
rénu a 0,1 fenolu,
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1o Spdsob komplexného spracovania vedlajsich produktov z vy=
roby fenolu a acetonu katalytickym rozkladom kuménhydroperoxidu,
hlavne destila&ného zvysku, tzv, fenolovych sm8l obsahujicich ako
hlavné zloZky fenol, acetofenon, dimetylfenylkarbinol, pe=kumyle
fenol, o~kumy1fenol diméry octmetylstyrénu, pripadne Ol=-metylstye
rén, s izoléciou acetofenonu, O¢metylstyrénu, fenolu, ako aj s
izolédciou a syniezou kumylfenolov, hlavne p~kumylfenolu, uhlovo=-
dikov Cig i vyésiemolekulovych zlG&enin, vyznafujici sa tym, Ze
destila&ény zvysok a daleJ acetofenon, dimetylfenylkarbinol a fe=
nol z izoldcie acetonu esa vedl na destildciu alebo rektifikéaciu
za tlaku 0,1 aZ 15 kPa, kde sa oddeli jednak nizkgiE?qi podiel,
pozostdvajuci hlavne z acetofenonu, fenolu, dimety rbinolu a
pripadne O&metylstyrénu, jednak-vysokovrici podiel, pozostéavaju-
ci hlavne z dimérov O~metylstyrénu, pwkumylfenolu, o~kumylfenolu,
pripadne Otmetylstyrénu i vy3diemolekulovych zli&enin a/alebo
frakcia obsahujuca celkom 80 aZ 100 % kumylfenolov s dimérmi O
-metylstyrénu a destiladny zvy3ok, priZom nizkovrici podiel sa
termicky a katalyticky &tispi na kyslom heterogénnom katalyzatore
pri teplote 140 aZ 350 Oc, za selektivnej dehydratécie dimetylfe=
nylkarbinolu 8 konverziou 85 aZ 100 %, pritom ziskand reak&na
zmes sa vedis na extrakciu fenolu vodou a/alebo vodnym roztokom
hydroxidu alkalického kovu alebo hydroxidu alkalickych kovov, da=-
lej spravidla po premyti vodou sa vedie na oddelenie acetofendnu
a Ol~metylstyrénu rektifikéciou pri zniZenom tlaku a vysokovruci
podiel sa vedie na destilédciu a/alebo rektifikdciu za zniZeného
tlaku, ktorou sa oddelia diméry Obmetylstyrénu a aspoli s prevai-
nym mnoZstvom pritomnéhoc o-kumylfenolu v ndstreku na destiléciu
a/alebo rektiffkéciu, koncentrovany p-kumylfenol &istoty 70 a2
100 % a vysSiemolekulovy visk5zhy zvy$ok, priéom koncentrovany
p=kumylfenol sa popripade vedis na daldiu rafindciu, najmé rek=-
tifikdciou za tlaku 0,01 aZ 10 'kPa na dosiahnutie &istoty 90 aZ
100 %, pri ktorej sa oddelia dalsie diméry O~metylstyrénu, ktoré
spolu s hlavnou frakciou dimérov O~metylstyrénu a o=kumylfenolom
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sa vedu ako ndstrek, alebo po odobrati &asti z tohto nastreku,
spolu s fenolom a recirkulujicim podielom do stupfa rozkladu
hlavne dimérov Of~-metylstyrénu a arylalkylacie fenolu na pekue
mylfenol na kyslych heterogénnych katalyz&toroch v 18%ku a/ale=
bo suspenzii, pri teplote 60 aZ 180 DC, pridom surovy arylalkyw
lat, pripadne po oddeleni suspendovaného katalyzatora a odkys-
leni arylalkylétu sa tento vedie na rektifikéciu, hlavne na od-
delenie neskonvertovaného fenolu, dimérov Cl-metylstyrénu a o=
~kumylfenolu, ktoré sa recirkuluji a komer&ného p~kumylfenolu,
a/alebo frakcia obsahujuca celkom 80 a% 100 % kumylfenolov g di=
mérmi Cmetylstyrénu po pridani fenolu sa vedie na katalyzova=
nd arylalkylaciu so vznikom p~kumylfenolu, pri¥om sa pripadne
po oddeleni katalyzdtora a odkysleni surového arylalkylétu kome
ponenty z reak&nej zmesi izoluja.

2, Spdsob podla bodu 1, vyznadujici sa tym, Ze nizkovrici
podiel sa katalyticky 3tiepi aspoii na jednom z kyslych katalyzé=
torov vybranych zo skupiny zahrnujicej oxid hlinity, oxid hlinie
ty s primesou oxidu zirkénu. hlinitokremiéitany, s vyhodou na
aktivovanej alumine alebo kyslom zeolite,

3, Spdsob podla bodu 1 a 2, vyznatujlici sa tym, Ze arylal=
kylécia fenolu dimérmi Ob-metylstyrénu a/alebo Ol-metylstyrénom
sa uskutotfuje na kyslom katalyzdtore v 18%ku, s vyhodou na po=-
lyfosforetnanovom katalyzdtore alebo silnokyslom, stabilnom kam=
tionite a/alebo so suspendovanym kyslym katalyzatorom, s vyho-
dou s aktivnou bieliacou hlinkou, hlinitokremi&itanoch a silno=
kyslom stabilnom kationite,

4, Zariadenie na uskuto&fovanie spdsobu podla bodov 1 aZ 3,
pozostévajluce zo zdsobnikov, vymennikov tepla, destila&nych a
rektifika&nych kolon, reaktorov, &erpadiel, vyvev, separatorov,
kondenzatorov, vymennikov tepla, potrubi, armatir, meracich &i-
diel, meracich a regulaénych pristrojov vréatane pomocnych za=-
riadeni, vyznadujlice sa tym, 2e pozostdva z rektifikadnych ko=~
10n /2/, /107, /14/, /19/, /30/, s vyhodou pracujucich za znie
Zeného tlaku a kombinované s filmovou odparkou, priom hlava
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kolgny /2/ je napojené potrubim /3/ na reaktor rozkladu dimetyle
fenylkarbinolu /4/, z neha pridoh /5/ na extraktor fenolu /6/,

z ktorého extrakt po oddeleni fenolu a premyti vodou sa vedie
pradom /9/ do kolény /19/, z ktorej sa na hlave odvédza prie=
dom /11/ O{~-metylstyrén a z péty pridom /12/ acetofanén, z péty
kolény /2/ destiladny zvySok priddom /13/ spolu s recyklovanym
pradom /31/ z arylalkylatora /21/, napojeného na rektifika&ni
koldnu /30/ napojend ha rektifika&nd kolonu /14/, spojeni s filw
moveu odparkou .1a oddelenie frakcie dimérov Q¢metylstyrénu s o-
~kumylfenolom, bo&nym odberom technického kumylfenolu /16/, na=
pojenym na findlnu rektifika&nu koldnu /19/, pridom z jej péty
prudom /20/ sa odvédza &isty p=kumylfenol, pridom /18/ sa odvé-
dzaju diméry Of-metylstyrénu a o=kumylfenol a z péty koldny /14/
pradom /17/ vysokovrice vy$&iemolekulové zvysky, pri&om prady

z hlavy kolény /14/ a /19/ sa spéjaji a vedi do arylalkylétora
/21/ opatreného privodom surovin /26/ a pripadne privodom katae
lyzétora pridom /25/ a pradom /28/, do ktorého sa napojuje aj
prad /33/ &erstvého fenolu, z rektifikal&nej kolény /30/, opatre=
nej odvodom fenolovej frakcie z hlavy kol6ny prddom /32/ a odvo=-
dom zvyskov z péty priadom /31/,

1 vykres
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