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Sposób wytwarzania monowodoronadtlenków arylaalkilowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia monowodoronadtlenków aryloaiUkilowych o wzo¬
rze ogólnym 1, w którym Ar oznacza rodnik aro¬
matyczny, a R oznacza rodnik alifatyczny przez
utlenianie węglowodorów alkiloaromatycznych o
wzorze ogólnym 2, w którym Ar i R mają wyżej
podane znaczenie w#. fazie ciekłej, za pomocą tlenu
lub gazów zawierających itlen.

Utlenianie węglowodorów alkiloaroimatycznych a
zwłaszcza utlenianie izopropylobenzenu na wodo-
ronadtlenek izopropylobenzenu nabrało w ostatnich
latach znaczenia technicznego. Sposób utleniania
izopropylobenzenu i wytwarzania fenolu i acetonu
z wodoronadtlenku izopropylobenzenu jest oparty
na pracach von Hocka i Langa. (Berichte der deu-
tschen enem. Gesellschaft (1944), tom 77, strony
257*-h264). Jak wiadomo, sposób ten polega na utle¬
nianiu izopropylobenzenu na odpowiedni wodoro-
nadtlenek, za pomocą tlenu lub gazów zawierają¬
cych tlen. Następnie wodoronadtlenek rozszczepia
się za pomocą kwasu nieorganicznego, jak na przy¬
kład kwasu siarkowego, na fenol i aceton. (Produkt
rozszczepiania poddaje się dalszej przeróbce polega¬
jącej głównie na rozdzielaniu go na składniki, na
dcodze destylacji.

Wytwarzanie monowodoronadtlenków aryloalki-
lowych polega na działaniu tlenem lub gazami za-

^Werającymi tlen, na ciekłe węglowodory, w tem¬
peraturze 40—135°C. W tej metodzie utleniania na
ogół zaleca się stosowanie dodatku alkaliów. Do-
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piero niedawno stwierdzono, że utlenianie nie prze¬
biega korzystnie w obecności alkaliów i podobnych
substancji posiadających działanie stabilizujące.
Wydajność reakcji utleniania, prowadzonej z do¬
datkiem takich substancji jest na ogół znacznie
niższa, niż bez ich dodatku. W tym ostatnim przy¬
padku prowadzi się proces w zakresie wartości
pH 3—6, nie stosując przy tym dodatków przyś¬
pieszających reakcję i używając praktycznie bez-
.wodny środek utleniający.

Jak wiadomo, wydajność procesu utleniania za¬
leży od różnych czynników, przy czym bardzo dużą
rolę gra zwłaszcza temperatura i stężenie wodo¬
ronadtlenku kumenu w reaktorze utleniania. In¬
nymi czynnikami wpływającymi na wydajność
utleniania są: ciśnienie, czas przebywania, materiał
reaktora i tym podobne.

Opłacalność syntezy fenolu metodą kumenową
zależy więc w decydującej mierze od tego, czy uda¬
je się osiągnąć możliwie największą wydajność
procesu utleniania. Duża wydajność jest niezbęd¬
na także z tego względu, że w dalszych stadiach
procesu, na przykład podczas roszczepiania i prze¬
róbki produktu rozszczepienia, występują znaczne
straty.

Znany jest sposób i urządzenie do prowadzenia
procesu utleniania węglowodorów alkiloaromatycz¬
nych lub hydroaromatycznych na wodoronadtlenki,
opracowany pod kątem usuwania ciepła wydziela¬
jącego się w czasie utleniania. Według tego spo-
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tobu, proces prowadzi się w urządzeniu o skompli¬
kowanej budowie, utleniając ciekły węglowodór w
temperaturze 90—13G°C, tlenem lub gazami zawie¬
rającymi tlen, w obecności środków wiążących
kwasy. Sposób ten charakteryzuje się tym, że pro¬
dukt utleniani* przemywa się, w celu usunięcia
środków wiążących kwasy, lub produktów ich
przemiany, a następnie przesyła go pod zmniejszo¬
nym ciśnieniem wzdłuż zewnętrznych ścianek rur,
w których odbywa się utlenianie, w celu odebra¬
nia ciepła reakcji utleniania i w celu częściowego
odparowania zawartego w nim węglowodoru.

Okazało się jednak, że wykonanie proponowane¬
go sposobu jest nadzwyczaj uciążliwe pod wzglę¬
dem technicznym i nie przynosi oczekiwanych ko¬
rzyści. Większa część ciepła zawartego w produk¬
cie utleniania, zostaje już odprowadzona w pro¬
cesie przemywania tego produktu.

Wymywanie soli z produktu utleniania jest ko¬
nieczną, mimo związanych z tym znacznych strat
ciepła, gdyż w przeciwnym razie przestrzenie reak¬
tora, przez które płynie produkt utleniania tak za¬
rastają osadem, że prawie ustaję przewodzenie
ciepła. Wyłamanie techniczne tego sposobu było
więc z wymienionych względów niemożliwi.

Sposób według wynalazku umożliwia osiągnię¬
cie możliwie najwyższej wydajności procesu utle¬
niania, przy równoczesnym, optymalnym wykorzy¬
staniu całej ilości ciepłą wydzielającego się pod¬
czas utleniania. Sposób ten polega na utlenianiu
węglowodoru tlenem lub gazaimi zawierającymi
tlen, w temperaiturze W—135°C. Utlenianie prowa¬
dzi się praktycznie w nieobecności alkaliów, w
środowisku posiadającym pH o wartości S—S, w
wieżach utleniających, nie zawierających żadnych
elementów wbudowanych. Tlen i kumen dopro¬
wadza «ię do dolnej części wieży, przy czym tlen
lub gaz zawierający tlen wyprowadza się przez
urządzenie rozprowadzające go w postaci drobnych
pęcherzyków.

Utlenienie prowadzi się w taki sposób, aby nie
więcej niż 30'A węglowodoru wyjściowego uległo
przekształceniu na wodoronadUeaek kumenu. Z
drugiej strony nie zaleca się ze względów eko¬
nomicznych, aby utleniać mniej niż 5'/# użytego
węglowodoru, chociaż w tych warunkach wydaj-
ilość utleniania jest szczególnie wysoka. Wynosi
ona wówczas «*/•. Mimo bardzo dobrej wydajnoś¬
ci staje „jednak wówczas pod znakiem zapytania
ótriacatność procesu, gdyż natęży oddestylować wię¬
cej niż 8Q»/r ilości węglowodoru użytego do reak¬
cji. Stwierdzono, że proces jest najbardziej ekono¬
miczny Wówczas, gdy 10—20Vt ilości węglowodoru
wyjściowego przekształca się n^ wctiorc^nadtlenek
kumenu.

Wydajność utleniania wynosi w tym przypadku
00 Pł*A, przy czym wydajność 94»/# odpowiada
produktowi utleniania o zawartości 10V» wedoro-
mtitienku kumenu, m wydajność 00f/»ipioduktowd
utleniania o zawartości około 209/§ wodoronadtlen¬
ku kumenu. Wynika z tego, że różnica zawartości
wodoronadtlenku kumenu w produkcie utleniania,
wynosząca M*/#, daje w efekcie różnicę wydajności
około 4»/t. Oznacza to, że w tych samych warun¬
kach utleniania, na jeden procent wzrostu zawar¬

tości wodoronadtlenku kumenu występuje w poda*.
nym zakresie zmniejszenie wydajności" o Qt#k.
Dane te oobwiązują dla procesu utleniania prowa¬
dzonego w temperaturze 125^-»130°C i zmieniają
się trochę w przypadku obniżenia lub podwyższe¬
nia temperatury reakcji.

Sposób według wynalazku umożliwia wykorzy¬
stanie całej ilości ciepła zawartej w produkcie
utleniania i stanowiącej ciepło tworzenia otrzy¬
manego wodoronadtlenku kumenu. Ciepło to wy¬
korzystuje się na drodze bezpośredniej wymiany
i to w taki sposób, że uzyskuje się zwiększenie
stężenia wodoronadtlenku kumenu w produkcie
utleniania, bez równoczesnego zmniejszenia wy¬
dajności. Jak już wspomniano, wydajnc4óvutlenia¬
nia zależy w dużej mierze od zawartości wodoro¬
nadtlenku kumenu w produkcie utleniania. I tak
przy zawartości wodoronadtlenku kurnemu w iloś¬
ci około T0f/« wydajność produktu utleniania wy¬
nosi 93,2*/0.

Utlenianie prowadzono w temperaturze 130° w
nieobecności środków przyspieszających reakcję.
Wartość pH ustala się w tych warunkach w wy¬
sokości 34. Nie stosując iazy przemywania, wpro¬
wadzono otrzymany produkt utleniania bezpośred¬
nio do aparatu próżniowego pracującego pod ciś¬
nieniem 100 torów.-W aparacie tym ulegało odpa¬
rowaniu tyle kumenu, że pozostały produkt zawie¬
rał 17Vo wodoronadtlenku kumenu. W otrzymanym,
wzbogaconym produkcie utleniania można było
również stwierdzić wydajność 93^/t, co oznacza,
że opisany proces zachodzi bez jakichkolwiek strat
wydajności. W przeciwieństwie do tego, wydajność
utleniania była znacznie niższa, gdy proces pro¬
wadzono w ten sposób, że bezpośrednio w reakto¬
rze utleniania otrzymywano 17Vo wodoronadtlenku
Jcumenu. Wydajność oznaczona w*takim produkcie
wynosiła tylko 0$,4*/a.

Znaczny postęp techniczny, jaki charakteryzuje
nowy spoeób według wynalazku polega na tym,
że prowadząc utlenianie w dwóch stadiach uzys¬
kuje się zwiększenie wydąjnoścj. W pierwszym *ta~
dium utrzymuje się możliwie najniższą zawartość
wodoronadtlenku kumenu w produkcie utleniania,
aby w ten sposób osiągnąć jak naiwyższą wydaj¬
ność utleniania, podczas gdy w następnym stadium
wzbogaca się produkt utleniania w wodoronadtłe-
nek kumenu, nie doprowadzając przy tym dodat¬
kowej ilości ciepła.

W sposobie tym szczególnie korzystne jest to, że
ciepło tworzenia otrzymanego wodoronadtlenku ku*
menu zużywa się do przeprowadzenia drugiego
stadium procesu.

Do zasilania reaktora utleniania stosowano do¬
tychczas kumen ogrzany do temperatury zbliżonej
do temperatury reakcji panującej w reaktorze.
Zabieg ten uważano za konieczny, w celu zapew¬
nienia równomiernego utleniania,

W międzyczasie zbadano jednak i stwierdzono, że
utlenianie można również prowadzić, doprowadza¬
jąc do iStrefy utleniania ^umen o temperaturze
znacznie niższej od temperatury reakcji. Badania
wykazały, że równomierne u/tlenianie jest możti*
we itakże wówczas, gdy do reaktora doprowadza się
kumen o temperaturze zbliżonej do temperatury
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otoczenia. Przy tym sposobie prowadzenia proce¬
su zależy tylko na tym, jak duży jest stopień
utleniania oraz jak duża ilość ciepła wydziela się
w reaktorze.

Proces można scharakteryzować w ten sposób,
że ilość ciepła utleniania, wydzielającego się w
reaktorze na jednostkę jego objętości jest tym
większa, im większe jest stężenie wodoronadtlen¬
ku kumenu w otrzymanym produkcie utleniania.
Temperatura doprowadzanego kumenu może być
tak niska, że całe ciepło tworzenia wodóronadtlen¬
ku kumenu zużywa się na podgrzanie doprowadzo¬
nego teumenu. Gdy zawartość wodóronadtlenku ku¬
menu w produkcie utleniania wynosi 15%, a tem¬
peratura reakcji 130°C, wówczas temperatura do¬
prowadzanego kumenu może wynosić 50°C. Ogrza¬
nie od temperatury 50°C do temperatury 130qC za¬
chodzi w reaktorze kosztem ciepła wydzielającego
się przy utlenianiu kumenu do wodoronadtlenku
kumenu.

Aby umożliwić wykorzystanie ciepła wydziela¬
jącego się podczas utleniania, przy prowadzeniu
procesu utleniania w różnych warunkach, dzieli się
całą ilość kumenu doprowadzonego do reaktora
na dwie strugi: „zimną" i „gorącą". Chcąc utrzy¬
mać w reaktorze żądaną temperaturę reakcji do¬
prowadza się do niego kontrolowaną ilość „zim¬
nego kumenu" sterując przepływ strugi tego ku¬
menu przekaźnikiem, otrzymującym impwlsy od
czujnika temperaturowego umieszczonego w reak¬
torze. Sterowanie działa w ten sposób, że w razie
wzrostu temperatury w środowisku reakcji, wzra¬
sta automatycznie ilość „zimnego kumenu" dopro¬
wadzanego do reaktora, a w wypadku spadku tej
temperatury — maleje. Potrzebną ilość „gorącego
kumenu" otrzymuje się przez ogrzanie „zimnego
kumenu". Przed wejściem do reaktora obydwie
strugi („zimnego" i „gorącego kumenu") łączą się.
Zastosowanie tego sposobu na skalę fabryczną wy¬
kazało, że w fazie utleniania nie tylko nie wy¬
stąpiły żadne niepożądane zjawiska, lecz w prze¬
ciwieństwie do oczekiwań, utlenianie przebiegało
w praktyce bez żadnych zakłóceń i bardzo rów¬
nomiernie.

Jak już wspomniano, szczególnie duże znaczenie
ma fakt, że całe ciepło tworzenia pozostaje w śro¬
dowisku reakcji, a w drugim stadium procesu zo¬
staje zużyte do podwyższenia zawartości wodoro¬
nadtlenku kumenu w produkcie utleniania.

Sposób według wynalazku objaśnia bliżej opis
schematu instalacji pokazanej na fig. 1. Kumen
doprowadzany do naczynia reakcyjnego 1 dzieli się
na dwie strugi płynące przez rurociągi 2 i 3. Przez
rurociąg 2 płynie „zimny kumen", podczas gdy
rurociągiem 3 doprowadza się odpowiednią ilość
„gorącego kumenu" otrzymanego przez podgrzanie
w wymienniku ciepła 4. Obydwie strugi kumenu
łączą się przed urządzeniem pomiarowym 5 i jako
struga zbiorcza o pośredniej temperaturze, wpro¬
wadzane są do dolnej części naczynia reakcyjne¬
go 1. W rurociąg, służący do doprowadzania ku¬
menu, wbudowany jest tuż przed wlotem do reak¬
tora termoelemeńt 6, za pomocą którego można
zawsze określić temperaturę kumenu.

We wnętrzu naczynia reakcyjnego umieszczony

jest w dowolnym miejscu, na ogół jednak w po¬
bliżu środka, czujnik temperatury 7, za pomocą
którego nastawia się i reguluje automatycznie żą¬
daną rtemperatuaHę reakcji. Regulacja odbywa się
w ten sposób, że zawór regulujący S, sterowany
impulsem pobranym z czujnika 7, przepuszcza za¬
leżnie od potrzeby, mniejszą lub większą ilość
„zimnego kumenu". Dzięki temu, całe cięgło wy¬
dzielające się podczas utleniania kumenu na wo¬
dorotlenek kumenu, zużywa się do podgrzania do¬
prowadzonego kumenu i całej mieszaniny reakcyj¬
nej do żądanej temperatury reakcji

Gorący produkt uftleniania odpływa w sposób
ciągły z górnej części naczynia reakcyjnego i bez
przemywania przesyłany jest pod ciśnieniem panu¬
jącym w reaktorze do naczynia próżniowego li.
Naczynie próżniowe może być wyposażone w pół¬
ki 11 o dowolnych kształtach. Półek może być wię¬
cej niż Jedna, przy czym ilość ich powinna fcyć
tak dobrana, aby przy uwzględnieniu strat ciśiile-
nia, występujących przy przepływie przez nie, pa¬
nowało w dolnej części aparatu próżniowego ciś¬
nienie niższe od 160 torów. Stosując we wnętrzu
aparatu przegrody innego rodzaju, należy pamiętać
aby w dolnej części aparatu panowało odpowiednio
niskie ciśnienie. Otrzymany produWt reakcji opusz¬
cza aparat próżniowy w dolnej jego części przez
rurociąg 12.

Odparowany kumen odprowadza się rurociągiem
15 do skraplacza 16 i tam skrapla się. Z poniż¬
szych przykładów wynika jasno, że sposób według
wynalazku stanowi duży postęp techniczny, dający
w efekcie znaczne korzyści ekonomiczne.
Przykład I. Prowadząc proces sposobem wed-

dług wynalazku, doprowadza się w sposób ciągły
kumen i tlen do dolnej części reaktora utleniają¬
cego o wysokości 15 m i średnicy 1,5 m. Tempera¬
tura utleniania wynosi 130°C. Ciśnienie w kolum¬
nie nastawia się na 4 atn» Utlenianie prowadzi się
bez dodatku środków wiążących kwasy i praktycz¬
nie w bezwodnym środowisku. Nie stosuje się także
dodatku żadnych środków przyspieszających reak¬
cję. Utlenianie prowadzi się tak, aby zawartość
wodoronadtlenku kumenu w produkcie wynosiła
12°/o. Kumen i tlen doprowadza się w sposób ciągły
od dołu, podczas gdy z górnej części reaktora od¬
prowadza się także w sposób ciągły produkt utle¬
niania. Wydajność oznaczona w produkcie utle¬
niania, wynosi 92,5*/©.

Otrzymany 12»/e produkt utleniania wprowadza
się bezpośrednio do aparatu próżniowego, pracu¬
jącego pod ciśnieniem 30-f40 torów. W tych wa¬
runkach . temperatura ustala się na poziomie 60%.
W tej temperaturze wydziela się^w dolnej części
aparatu produkt reakcji, zawierający 20,5f/« wodo¬
ronadtlenku kumenu. Oznacza to wzrost stężenia
o 70*/8 w stosunku do produktu wyjściowego. Wy¬
dajność oznaczona w tym produkcie odpowiadała
wydajności produktu utleniania i wynosiła 92,5f/§.

Prowadząc proces znanym tsjposobem, utlenia
się kumen w tych samych warunkach, w wyżej
opisanym reaktorze, z tą różnicą, że zawartość wo¬
doronadtlenku kumenu w końcowym produkcie
wynosi 20,5°/». Proces prowadzi się w sposób cią¬
gły, to znaczy od dołu doprowadza się współprą-
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dowo fcumen i tlen, a z igórnelj części reaktora od¬
biera się produkt utleniantia. Badanie analitycz¬
ne wykazuje wydajność 89fi*l:

Oznacza to zmniejszenie wydajności o 3°/* w sto¬
sunku do nowego sposobu. Nowy sposób daje więc
możliwość osiągnięcia wziostu wydajności o 3%,
przy tym samym stężeniu wodorónadtlenku kume-
nui bez dodatkowego zużycia energii.
Przykład II. W warunkach opisanych w przy¬

kładzie I wytwarza się 18°/o produkt utleniania.
Wydajność utleniania wynosi 0O,4°/e. 2 drugiego
etapu procesu, prowadzonego w aparacie próżnio¬
wym pod ciśnieniem 30—40 torów, otrzymuje się
produkt reakcji zawierający 30,8 wodorónadtlenku
kumenu. Oznacza to wzrost stężenia o około 70*/§
w stosunku do produktu wyjściowego. Wydajność
produktu wynosiła 90,4*Vo.

Prowadząc proces znanym sposobem w tych sa¬
mych warunkach, wytwarza się w reaWtorze pro¬
dukt utleniania zawierający 30,8°/« wodorónadtlen¬
ku kumenu. Wydajność oznaczona w otrzymanym
produkcie wynosiła 85,9^/0. Nowy sposób umożliw
wia więc osiągnięcie znacznie lepszej wydajności,
wyższej o 4,5%.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania monowodóronadtlenków
aryloalkilowych o ogólnym wzorze 1, w którym
Ar oznacza rodnik aromatyczny, a R oznacza rod¬
nik alifatyczny, na drodze utleniania węglowodo-
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rów o ogólnym wzorze 2, w którym Ar i fi mają
wyżej podane znaczenie, w fazie ciekłej za pomocą
tlenu lub gazów zawierających tlen, w temtjera-
turze 90—136°C, w nieobecności środków wiążących
kwasy luib dodatków przyśpieszających reakcję i
praktycznie w nieobecności wody, znamienny tym,
że wykazujący podwyższoną temperaturę produkt
utleniania wprowadza się bez dodatkowej obróbki
pośredniej bezpośrednio do aparatury, w której
utrzymuje się takie stosunki ciśnień, aby bez do¬
prowadzania dodatkowych ilości ciepła odparowa¬
ły nieprzereagowane ilości węglowodorów, przy
czym dobiera się warunki próżniowe takie, że
praktycznie całą ilość ciepła wydzielonego w reak¬
torze utleniania jako ciepło tworzenia otrzymane¬
go monowodoronadtlenku aryloalkilowego stosuje
się do odparowania nieprzereagowanego węglowo¬
doru.

<2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
węglowodór wprowadzony do reaktora utrzymuje
się w tak niskiej temperaturze, aby wydzielające
się ciepło tworzenia wodorónadtlenku wystarczyło
do ogrzania mieszaniny reakcyjnej do żądanej tem¬
peratury reakcji.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
reakcję w reaktorze utleniania prowadzi się do
uzyskania zawartości 5—35§/t wodorónadtlenku.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
dalsze wzbogacanie produktu utleniania w wodo-
ronaditlenek prowadzi się w następnych etapach
postępowania.
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