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Sposéb wytwarzania monowodoronadtlenkéw aryloalkilowych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza~

nia monowodorohadtlenkéw aryloalkilowych o wzo-
rze ogélnym 1, w ktérym Ar oznacza rodnik aro-
matyczny, a R oznacza rodnik alifatyczny przez
utlenianie weglowodoréw alkiloaromatycznych o
wzorze ogélnym 2, w ktérym Ar i R majg wyzej
podane znaczenie w, fazie cieklej, za pomoca tlenu
lub gazéw zawierajacych tlen.

Utlenianie weglowodoréw alkiloaromatycznych a
zwilaszcza utlenianie izopropylobenzenu na wodo-
ronadtlenek izopropylobenzenu nabrato w ostatnich
latach znaczenia technicznego.. Sposéb utleniania
izopropylobenzenu i wytwarzania fenolu i acetonu
z wodoronadtlenku izopropylobenzenu jest oparty
na pracach von Hocka i Langa. (Berichte der deu-
tschen chem. Gesellschaft (1944), tom 77, strony
257—264). Jak wiadomo, spos6b ten polega na utle-
nianiu izopropylobenzenu na odpowiedni wodoro-
nadtlenek, za pomocg tlenu lub gazéw zawieraja-
cych tlen. Nastepnie wodoronadtlenek rozszczepia
sie za pomoca kwasu nieorganicznego, jak na przy-
klad kwasu siarkowego, na fenol i aceton. Produkt
rozszczepiania poddaje sie dalszej przerdbce polega-

jacej gléwnie na rozdzielaniu go na skladniki, na -

drodze destylacji.
Wytwarzanie monowodoronadtlenkéw aryloalki-
lowych polega na dzialaniu tlenem lub gazami za-
*Werajacymi tlen, na ciekle .weglowodory, w tem-
peraturze 40—135°C. W tej metodzie utleniania na
og6l zaleca si¢ stosowanie dodatku alkali6w. Do-
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piero niedawmo stwierdzono, ze utlenianie nie prze-
biega korzystnie w obecno$ci alkalibw i podobnych
substancji posiadajacych dziatanie stabilizujgce.
Wydajno§é reakeji utleniania, prowadzonej z do-
datkiem takich substancji jest na ogé! znacznie
nizsza, niz bez ich dodatku. W tym ostatnim przy-
padku prowadzi sie proces w zakresie wartodci
pH 3—6, nie stosujac przy tym dodatkéw przys-
pieszajacych reakcje i uzywajgc prakitycznie bez-

.wodny $rodek utleniajgcy.

Jak wiadomo, wydajno$§é procesu utleniania za-
lezy od réznych czynnikéw, przy czym bardzo duzg
role gra zwlaszcza temperatura i stezenie wodo-

‘ronadtlenku kumenu w reaktorze utleniania. In-

nymi czynnikami wplywajacymi na wydajnosé
utleniania s3: ciénienie, czas przebywania, material
reaktora i tym podobne.

Oplacalno$¢ syntezy fenolu metodg kumenowa
zalezy wiec w decydujgcej mierze od tego, czy uda-
je sie osiaggnaé mozliwie najwiekszag wydajnosé
procesu utleniania. Duza wydajno§é jest niezbed-
na takze z tego wzgledu, ze w dalszych stadiach
procesu, na przyklad podczas roszczepiania i prze-
rébki produktu rozszczepienia, wystepuja znacine
straty.

Znany jest sposdb i urzadzenie do prowadzenia
procesu utlehiania weglowodoréw alkiloaromatycz-
nych lub hydroaromatycznych na wodoronadtlenki,
opracowany pod katem usuwania ciepla wydziela-
jacego sie w czasie utleniania. Wedtug tego spo-
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sobu, proces prowadzi sie w urzadzeniu o skompli-
kowanej budowie, utleniajgc ciekly weglowodér w
temperaturze 90—135°C, tlenem lub gazami zawie-
rajacymi tlen, w obecnodci srodkéw wigZgacych
kwasy. Sposéb ten charakteryzuje sie tym, Ze pro-
dukt atleniania przemywa sie, w celu usunigcia
frodkéw wiatgcych kwasy, lub ' produktéw ich
przemiany, a nastepnie przesyla go pod zmmiejszo-
nym cifnieniem wzdluz zewnetranych §cianek rur,
w ktérych odbywa sie utlenianie, w celu odebra-
nia ciepla reakcji utleniania i w celu czeiciowego
odparowania zawartego w nim weglowodoru.

Okazalo sie jednak, ze wykonanie proponowane-
go sposobu jest nadzwyczaj uciazliwe pod wzgle-
dem technicznym i nie przynosi oczekiwanych ko-
rzyfci. Wieksza czeié ciepta zawartego w produk-

cie utlemania, zostaje juz odprowadzona w Ppro-
cesie przemywania tego produktu.

- Wymywanie soli -z produktu utleniania jest ko-
nieczne, mimo zwigzanych z tym znacznych strat
ciepla, gdyz w przeciwnym razie przestrzenie reak-
tora, przez ktére plynie produkt utleniania tak za-
rastajy osadem, ze prawie ustaje przewodzenie
ciepla, Wykonanie ‘technicane  tego .gposobu bylo
wigc z wymienionych wzgledéw niemodliwe.

Spos6b wedlug wynalazku umodliwia osiggnie-
cie motliwie najwy2sze] wydajnosci procesu utle-
niania, przy réwnoczesnym, optymalnym wykorzy-
- staniu calej iloSci cieplay, wydzielajacego sie pod-
czas utleniania. Spos6b ten polega na utlenianiu
weglowodoru tlenem lub  gazami zawierajgcymi
tlen, w temperaturze 90—135°C. Utlenianie prowa-
dzi sie praktycznie w mnieobecnofci alkalibw, w

srodowisku posiadajagcym pH o wartosci 3—6, w -

wiezach utleniajacych, nie zawierajgcych zadngch
elementéw whudowanych. Tlen i kumen dopro-
wedza sie do dolnej czefci wiezy, przy czym tlen
lub gaz zawierajacy tlen wyprowadza sie przez
urzgdzenie :omowadujwe go w postaci drobnych
pecherzykéw.

Utlenienie prowadzi sie w taki sposbb, aby nie
wieeej niZ 30% weglowodoru wyjsciowego uleglo
przeksztaleeniu na wodoronadtlenek kumenu. Z
drugie] streny nie zaleca sie¢ ze wzgledéw eko-
nomicznych, aby utleniaé mmiej aiz 5% uiytego
weglowodoru, chociat w tych warunkach wydaj-
fiodé wutleninnia jest szcaegblnie wysoka. Wynosi
ona wiwezas 95%. Mimo bardzo dobrej wydajnos-
ci ‘staje jednak wodwczas pod znakiem zapytenia
opiaceinolé procesu, gdyZ nalety oddestylowaé wie-
cej nit 90% iloéci weglowodoru uzytego do resk-
cji. Stwierdzono, ze proces jest majbardziej ekono-
micmny woéwezas, gdy 10—20% ilofci weglowodoru
wyjciowego przeksztalca: ne na wddomrmdblanek
aamenu.

‘Wydajnoéé utleniania wynosi w tym przypadku
90—04%, przy czym wydajnosé 948/ odpowiada
prodaktowi utleniania o zawartoéci 10% waodaro-
nadtienku kumenu, a wydajnosé 90%s-produkiowi
utleniania o zawartoSci okolo 20%s wodoronadtlen-
ku. kumenu. Wynika z tego, Ze réinica zawartofci
wodoronadtlenku kumenu w -produkcie utleniania,
‘wynaszaca 10%, daje w efekcie rédénice wydajoobei
okolo 4% Oznacza to, 3¢ w tych samych warun-
kach ujlenigmia, na jeden procent wzrostu zawar-
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" tosci wodoronadtlenku kumenu wy'stepu;vieAw poda~

nym zakresie zmniejszenie wydajnosci’ o 0,0%.
Dane te oobwigzuja dla procesu utleniania prowa-
dzonego w temperaturze 125—130°C" i- zmieniaja
sie troche w przypad}:u obnizenia lub podwyisze-
nia temperatury reakcji.

Sposéb wedlug wynalazku umozliwia wykorzy-
stanie calej iloSci ciepla zawartej w produkcie
utleniania i stanowigcej cieplo tiworzenia otrzy-
manego wodorenadtlenku kumenu. Cxaplo to wy-
korzystuje sie na drodze bezpoiredaniej ‘wymiany
i to w taki sposéb, Ze uzyskuje sie¢ zwiekszenie
stedenia wodoronadilenku kumenu w produkcie
ulleniania, bez réwnoczesnego zmniejszenia wy-
dajnoéci. Jak juz wispomniano, wydajea#é, utlenia-
nia zalezy w duzej mierze od zawartosci wodgro-
nadtlenku kumenu w produkcie utlemiania.: I ‘tak

- przy zawartoSci wodoronadtlenku kumenu w ilos-

ci okolo 10% wydajnosé produktu utleniania wy-
nosi 93,2%.

Utlenianie prowadzono w temperaturze 130° w
nieobecnosci Srodk6éw przyspieszajgcych reakcje.
Warto$é pH ustala si¢ w tych warunkach w wy-
sokosci 34. Nie atosujac fazy praemywania, wpro-
wadzono -otrzymany produkt utleniania bezpoéred- _
nio do aparatu préiniowego pracujacego pod ci§-
nieniem 100 toréw.- W aparacie tym ulegalo odpa-
rowaniu tyle kumenu, ze pozostaly produkt zawie-
rat 17% wodoronadtlenku kumenu. W otrzymanym,
~wzbogaconym produkcie utleniania  mozna bylo
réwniez stwierdzié wydajnosé 93,2%, co oznacza,
ze opisany proces zachodzi bez jakichkolwiek strat
wydajnosci. W przeciwienistwie do tego, wydajnosé
utleniania. by}a znacznie niZsza, gdy proces pro-
wadzono w ten spos6b, 2e bezpa$rednio w reakto-
rze utleniania otrzymywano 17% wodaronadtlenku
kumenu. Wydajnosé oznaczona w -takim produkcie
wynasila tylko 00,4%o. .

Znaczny postep techniczny, jaki charakteryzuje
nowy eposéb wedlug wynalazku polega na tym,
e prowadzac utlenianie w dwoéch stadiach uzys-
kuje si¢ zwigkszenie wydajmodc). 'W plerwseym sto-
dium utrzymuje sie moiliwie najnitszq zawartobé
wodoronadtienku kumenu w predukcie uileniania,
aby w ten sposb osiggnaé jak najwyidsza wydaj-
no§é¢ utleniania, podczas gdy w nastgpnym stadium
wzbogaca sie produkt ufleniania w wodoronadtle-
nek kumenuy, nie doprowadzajgc przy tym dodat-
kowej ilodci ciepla.

W sposobie tym szczegblnie knrzysme jest to, te
cieplo tworzenia ofrzymanego wodaronadtlenku ku-
menu zuzywa sie¢ do przeprowadzenia drugiego
stadium procesu.

Do zasilania reaktora utleniania stosowano do- .
tyehczas kumen ogrzany do temperatury zbliZouej
do temperatury reakc}i panujacej w ceaktorze.
Zalbvieg ten uwazano za konieczny, w celu zapew.
nienia rbwnomiernego utleniania.

W miedzyczasie zbadano jednak i stw;erdzono, ze
utlenianie mozna r6éwniéz prowadzié, doprowadza-
jge. do strefy utleniania kumen o temperaturze
znacznie nizszej od temperatury reakcji. Badania
wykazaly, Ze réwnomierne utlenianie jest maiftis- .
we takze wowczas, gdy do reaktora doprowadza sig
kumen o temperaturze zblizonej do temperatury
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otoczenia. Przy tym sposobie prowadzenia proce-
su zalezy tylko na tym, jak duzy jest stopien
utleniania oraz jak duza ilosé ciepla wydziela sie
w reaktorze.

Proces mozna scharakteryzowaé w ten spos6b,
e iloé - ciepta utleniania, wydzielajgcego sic w
reaktarze na jednostke - jego objeto§ci jest tym
wigksza, im wicksze jest stezemie wodoronadtlen-
ku kumenu w otrzymanym produkcie utleniania.
Temperatura doprowadzafiego kumenu moze byé
tak niska, ze cate cieplo tworzenia wodoronadtlen-
_ku kumenu zuiywa si¢ na podgrzanie doprowadzo-
nego kumenu. Gdy zawarto$é wodoronadtlenku ku-
menu w produkcie utleniania wynosi 15%, a tem-
peratura reakcjj 130°C, wiwczas temperatura do-
prowadzanego kumenu. moze wynosi¢ 50°C. Ogrza-
nie od temperatury 50°C do temperatury 130°C za-
chodzi w reaktorze kosztem ciepta wydzielajgcego
sie¢ przy -utlenianiu kumenu do wodoronadtlenku
kumenu.

Aby umozliwié wykorzystame ciepla wydziela-
jgeego sie podczas utleniania, przy prowadzeniu
procesu utleniania w r6iznych warunkach, dzieli sie
calg ilo§¢ kumenu doprowadzonego do reaktora
na dwie strugi: ,zimng” i.,gorgca”. Chcac utrzy-
maé w reaktorze iadems temperature reakcji do-
prowadza sie do niegd kontrolowana ilo§é ,zim-
nego .-kumenu” sterujac przeplyw strugi tego ku-
menu przekasnikiem, otrzymufjgcym impulsy od
czujnika  temperaturowego umieszczonego w reak-
torze. Sterowanie dziala w ten spos6b, ze w razie
wzrostu temperatury w Srodowisku reakceji, wzra-
sta automatycznie ilo§é ,zimnego kumenu” dopro-
wadzanego do reaktora, a w wypadku spadku tej
temperatury — maleje. Potrzebng ilo§¢ ,;gorgcego
kumenu” otrzymuje sie przez ogrzanie ,zimnego
kumenu”. Przed wejSciem do reaktora obydwie
strugi (,zimnego” i ,,goracego kumenu”) lgczg sie.
Zastosowanie tego sposobu na skale fabryczng wy-
kazalo, ze w fazie utleniania mie tylko nie wy-
stapily Zadne niepozadane zjawiska, lecz w prze-
ciwieistwie do oczekiwan, utlenianie przebiegalo
w praktyce bez zadnych zakléceh i bardzo réw-
nomiernie.

Jak juz wspomniano, szczegbélnie duze znaczenie
ma fakt, Ze cale cieplo tworzenia pozostaje w §ro-
dowisku reakcji, a w drugim stadium procesu zo-
staje zuzyte do podwyiszenia zawarto§ci wodoro-
nadtlenku kumenu w produkcie utleniania.

Sposéb wedlug wynalazku objasnia blizej opis
schematu instalacji pokazamnej na f€ig. 1. Kumen
doprowadzany do naczynia reakcyjnego 1 dzieli sie
na dwie strugi ptyngce przez rurociggi 2 i 3. Przez
rurociag 2 plynie ,zimny kumen”, podczas gdy
rurociggiem 8 doprowadza sie odpowiednig iloé
»gorgcego kumenu” otrzymanego przez podgrzanie
w wymienniku ciepta 4. Obydwie strugi kumenu
laczg sie przed urzgdzeniem porniarowym 5 i jako
struga zbiorcza o posredniej temperaturze, wpro-
wadzane sg do dolnej czeSci naczynia reakcyjne-
go 1. W rurocigg, stluzgcy do doprowadzania ku-
menu, wbudowany jest tuz przed wlotem do reak-
tora termoelement 6, za pomoca Kktérego mozna
zawsze okre§li¢ temperature kumenu. .

We wnetrzu naczynia reakcyjnego umieszczony
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jest w dowolnym miejscu, na agét jednak W po-
blizu $rodka, czujnik »temperatury T, za pomocy
ktérego nastawia sie i reguluje au'tomatyczme 33-
dang ‘temperature reakcji. Regulacja odbywa sie
w ten sposbb, 2e zawér regulujgcy 8, sterowany
impulsem- pobranym z ¢zujnika 7, przepuszcza za«
leznie od potrzeby, mniejszg lub wiekszg ilosé
»zimnego kumenu”. Dzieki temu, cate’ ‘gieplo wy-
dzielajgce sie podczas utleniania kuthenu na wo-
dorotlenek kumenu, zuzywa sie do podgrzania do-
prowadzonego kumenu i calej mieszaniny reakcyj—
nej do gdanej temperatury reakcji.

- Goracy produkt utleniania odplywa w sposéb
ciagly z gbrnej czeci naczynia makcyjnego i bez
przemywania przesylany jest pod ci$nieniem panu- :
jacym w reaktorze do naczynia préiniowego I10.
Naczynie préimiowe moze byé wyposatone w pbl-
ki 11 o dowolnych ksztaltach. Pélek moze by¢ wie-
cej nii jedna, przy czym iloéé ich powinna Byé
tak dobrana, aby przy uwzglednieniu strat cxénle-
nia, wystepujgcych przy przeplywie przez nie, pa-
nowalo w dolnej czesci aparatu prédniowego cié-
nienie .nizsze od 150 toréw. Stosujac we wnetrzu

‘aparatu przegrody innego rodzaju, nalezy pamietaé

aby w dolnej czesci aparatu panowato odpowiednio
niskie cinienie. Otrzymany ‘produlét reakcji opusz-
cza aparat prézniowy w do]:nej Jego czqécn przez
rurocigg 12.

Odparowany kumen odprowadza sie rurocriag-iem
15 do skraplacza 16 i tam skrapla sie. Z poniz-
szych przykladéw wynika jasno, e sposéb wedtug
wynalazku stanowi duzy postep techniczny, dajacy
w efekcie znaczne korzysci ekonomiczne.

Przyktad I. Prowadzac proces sposobem wed-
diug wynalazku, doprowadza sie w sposéb ciagly
kumen i tlen do dolnej czeci reaktora utleniaja-
cego o wysokosci 15 m i érednicy 1,5 m. Tempera-
tura utleniania wynosi 130°C. Ciénienle w kolum-
nie nastawia sie na 4 atn. Utlenianie prowadzi sie
bez dodatku srodk6w wiazacych kwasy i praktycz-
nie w bezwodnym Srodowisku. Nie stosuje sie takie
dodatku zadnych Srodkéw przyspieszajgcych reak-
cje. Utlenianie prowadzi sie tak, aby zawarto#é
wodoronadtlenku kumenu w produkcie wynosila

"12%. Kumen i tlen doprowadza sie w spos6b ciggly

od dotu, podczas gdy z g6mmej czeci reaktora od-
prowadza sie takze w sposéb ciagly produkt utle-
niania. Wydajnoé oznaczona w produkcie utle-
niania, wynosi 92,5%.

Otrzymany 12¢/e produkt utleniania wprowadza
si¢ bezpoérednio do aparatu prézniowego, pracu-
jacego pod ciénieniem 30—40 toré6w. W tych wa-
runkach .temperatura ustala sie na poziomie 60°C.
W tej temperaturze wydziela sie.w dolnej czesci
aparatu produkt reakcji, zawierajgcy 20,5% wodo-
ronadtlenku kumenu. Oznacza ¢to wzrost steZenia
o 708/ w stosunku do produktu wyjsciowego.. Wy-
dajnoé¢ oznaczona w tym produkcie odpowiadala
wydajno§ci produktu utleniania i wynosita 92,5%.

Prowadzgc proces znanyin sposobem, utlenia
si¢ ' kumen w tych samych warunkach, w wyzej
opisanym reaktorze, z ta réznica, ze zawarto$¢ wo-
doronadtlenku kumenu w koficowym produkcie
wynosi 20,5%. Proces prowadzi si¢ w sposéb cig-
gly, to znaczy od dotu doprowadza sie wspblpra-
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dowo kumen i tlen, a z gérnej czeSai reaktora od-
biera si¢ produkt utleniania. Badanie analitycz-
ne wykazuje wydajnosé 89,5%.

Oznacza to zmniejszenie wydajnosci o 3% w sto-
sunku do nowego sposobu. Nowy sposéb daje wiec
mozliwo$¢ osiagniecia wzrostu wydajnosci o 3%,
przy tym samym stezeniu. wodoronadtlenku kume-
nu i bez dodatkowego zuzycia energii.

Prz‘y'ktad II. W warunkach opisanych w przy-
kladzie I wytwarza si¢ 18% produkt utleniania.
Wydajno§¢ utleniania wynosi 90,4%. Z drugiego
etapu procesu, prowadzonego w aparacie proznio-
wym pod ciSnieniem 30—40 toréw, otrzymuje sie
produkt reakcji zawierajacy 30,8 wodoronadtlenku
kumenu. Oznacza to wzrost steZenia o okolo 70%
W. stosunku do produktu wyjsciowego. Wydajno§é
produktu wynosila 90,4%.

Prowadzac proces znanym sposdbem w tych sa-
mych warunkach, wytwarza sie w reaktorze pro-
dukt utleniania zawierajacy .30,8% wodoronadtlen-
ku kumenu. Wydajnoéé oznaczona w otrzymanym
produkcie wynosila 85,9%/0. Nowy spos6b umozli~
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wia wiec osiagniecie znacznie lepszej wy'dajnoéci.

wyizszej o 4,5%.
Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania monowqdoronadtlenké‘w
aryloalkilowych o ogélnym wzorze 1, w ktérym
Ar oznacza rodnik aromatyczny, a R oznacza rod-
nik alifatyczny, na drodze utleniania weglowodo-

25

réw o ogblnym wzorze 2, w ktérym Ar i R maja
wyzej podane znaczenie, w fazie cieklej za pomocq
tlenu lub gazéw zawxeragqcych tlen, w tempera-
turze 90—135°C, w nieobecnosci érodk6w wigzgcych
kwasy lub dodatkéw przy$pieszajacych reakcje i
praktycznie w nieobecno$ci wody, znamienny tym,
ze wykazujacy podwyzszong temperature produkt
utleniania wprowadza sie bez dodatkowej -obrébki
posredniej bezposrednio do aparatury, -w ktérej
utrzymuje sie takie stosunki ci$niefi, aby bez do-
prowadzania dodatkowych iloSci ciepla odparowa-
ly nieprzereagowane iloci weglowodoréw, przy.
czym dobiera sie - warunki prézniowe takie, Ze
praktycznie calg iloé¢ ciepla wydzielonego w reak-
torze utleniania jako cieplo tworzenia otrzymane-
go monowodoronadtlenku aryloalkilowego stosuje
sie do odparowania nieprzereagowanego weglowo-
doru.

2. Spos6b 'wedlug zastrz. 1, znamienny tym, e
weglowod6ér wprowadzony do reaktora utrzymuje
sie w tak niskiej temperaturze, aby wydzielajace
sie cieplo tworzenia wodoronadtlenku wystarczylo
do ogrzania mieszaniny reakcyjnej do Zadanej tem-
peratury reakoeji.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
reakcje w reaktorze utleniania prowadzi sie do
uzyskania zawarto§ci 5—35% wodoronadtienku.

4, Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
dalsze wzbogacanie produktu utleniania w wodo-
ronadtlenek prowadzi sie w nastepnych etapach
postepowania.
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