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Pfedmétem vyndlezu je zplsob pFipravy
dianu kondenzaci fenolu s acetonem.

Ukolem bylo dosdhnout vysokého vyt&Zku
a Gistoty produktu pf¥i maxim&lni efektivité
celého procesu. '

Vysledku bylo dosaZeno vedenim reakce
acetonu s fenolem za pfitomnosti komplex-
niho katalyzatoru, pfipraveného césteCnou
neutralizaci siln& kyselych katexi s vysokou
aktivitou sekundérnimi nebo tercidrnimi a-
minothioly.
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Pfedmé&tem vyndlezu je zpiisob pfEipravy
dianuy, - katalyzovany silné kyselymi katexy,
‘modifikovanymi sloudeninami, obsahujici
thiolové a aminové skupiny.

Dian, nebo téZ hisfenol A ¢&i difenolpro-
pan, je jednou ze zdkladnich surovin po-
t¥ebnych pfi vyrobé& epoxidovych pryskyfic,
polykarbondtili, nékterych specidlnich kon-
denzatd s formaldehydem a pod. Vyrabi se
kysele katalyzovanou kondenzaci fenolu s
acetonem. Kyselé prost¥edi bylo phvodné
vytvaieno zfedénou kyselinou sirovou, poz-
d&ji koncentrovanou kyselinou solnou, ale
jsou zndmy postupy pouZivajici kyselinu
fosfore¢nou a kombinace uvedenych kyse-
lin. Kyselé prostfedi samo o sob& neni
postadujici a pro dostateéné rychly priib&h
kondezace je nutno pouZivat katalyzdtord,
coZ jsou obvykle rdzné slouceniny obsahu-
jici skupiny —SH, jako je sirovodik, mer-

kaptany atd. Kondenzace v prostPedi kyselin

zplisobovala celou rfadu problému technic-
kého i technologického charakteru, z nichZ
nejzdvaznéjsi byly korozni problémy a zpra-

covani obtiZného siln& kyselého odpadu. -

PouZivani kyselin bylo posléze nahrazeno
pouZivanim silné Kkyselych ionexdi, zejména
katex{i na bazi fenol-formaldehydovych kon-
denz4th ohsahujicich skupiny —SOsH a sul-
fonovanych kopolymeri styren-divinylben-
Zenu.

Tato technologie naSla rozsdhlej§i pouZiti
aZz po vyreSeni plripravy katexi s vysckou
povrchovou aktivitou, umoZiujici i dostatec-
né vysoké reakéni rychlosti kondenzace. Vy-
hodou technologie kondenzace fenolu s ace-
tonem v pPitomnosti katexu je snadné oddé-
leni katexu od reak&ni smési, vylouceni ob-
ti%1 ze zpracovani velkych objemd kyselych
odpadti a také vé&t8i Gistota produktu. Vlast-
ni technologie je nejcast&ji pritokovd p¥i-
CemZ katex tvoii katalyzatorové loZe, které
miiZe byt v klidu nebo i ve vznosu. Proud
surovin miiZe protékat pres katex budto ve
sméru silofar, nebo proti sméru siloar
gravitaéni pole. :

NejzdvaZné&jSim problémem byl problém
dostate¢né tidinného katalyzatoru, ktery roz-
hoduje o velikosti reak&nich rychlost{ kon-
denzace a tim i o dosaZené vyt&Znosti pro-
duktu. PouZivané merkaptany jsou sice u-
¢inné, ale znecistuji produkt. Voli se proto
jisty kompromis, kdy za cenu ztrdty mens3i-
ho mnoZstvi skupin —SO3H, se na katex
zakotvi potfebné mnoZstvi katalyzatoru, kte-
rym jsou aminoalkylthioly Ci aZ C4, thiazo-
lidiny a thioly obsahujici kvartérni amonio-
vé skupiny. Komplex vznikajici Céastednou
neutralizaci katexu pfislunym aminothiolem
piedstavuje velmi uginny katalyticky systém
pro kondenzaci fenolu s acetonem. Nedo-
statkem vSak je velmi obtiZnd dostupnost
a vysokd cena téchto specidlnich aminothio-
i a v Fadé& pf¥ipadd i jejich mélo pevné za-
kotveni na katexu, zplsobujici postupny po-
kles katalytické afinnosti komplexu.

Nyni bylo nalezeno, Ze dian lze pripravit
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kondezaci fenolu s acetonem v moldrnim
poméru 5 aZ 15 ku 1 aéinkem. siln& kyse-
lych katexti za katalyzy aminothioly, postu-
pem podle vyndlezu, ktery spoiva v tom,
Ze smé&s fenolu s acetonem se uvede do sty-
ku s lo¥em silné kyselého katexu, jehoZ 5
aZ 30 % skupin —SOsH je neutralizovdno
slou¢eninami obecného vzorce

Y—X—SH
kde
Ri
N ,
Yije ° N—
/
Rz
pfitemZ

Ri je H, alkyl Ci aZ C1o, [CH2),-SH

R2 je alkyl Ci aZ Cio, (CHz2),-SH, alkylaro-
maticky zbytek

nje 1 aZz 10

nebo alkylheterocyklicky zbytek Ct aZ Ciz,
pfipadn& substituovany —OH, —SH na al-
kylovém Fet8zci, vazany pies tercidrni dusik

a X je alkylen C2 nebo C, kde m je 3
aZ 12, pFicemZ atomy uhliku Cz aZ Cy .1 mo-
hou byt substituovdny —OH nebo —SH
pii objemové rychlosti 0,5 aZ 8 h~1 a teploté
313 a7 373 K, nadeZ se oddsli strZeny katex,
nezreagované latky a reakc¢ni voda. .

Vyhodou postupu podle vynélezu je, Ze se
dociluje v syntéze dianu vysokych vyt&Zka
a Gistoty produktu. Dalsi podstatnou vyhodu
zpiisobu p¥ipravy podle vyndlezu je, Ze po-
skytuje konefnou reak¢éni smés, z niZ se
vyluduje adukt fenol-dian podstatné snad-
ndji a rychleji zvlast& p¥i relativné vy3sSich
teplotdach neZ ze smési 0 stejné koncentraci
dianu, p¥ipravené dosavadnimi zpiisoby pro-
vedené reakce. ]

To sv8déi o urditém specifickém Gfinku
tercidrnich nebo sekunddrnich aminothioll
na vlastnosti reakéni smési. N&kolikanésob-
nd rychlej$i a snadn®js$i krystalizaéni vylu-
dovani aduktu fenol-dian dosa¥ené postu-
pem podle vynélezn, mlZeme s vyhodou
vyuZit pifi rafinaci technického dianu. Rize-
nim krystalizacni teploty miiZeme regulovat
mno#stvi vylouéeného aduktu z reak&ni smé-
si v pom&rné malém krystalizaénim zafizeni
s vysokou ucfinnosti.

Dals$i vyhodou podle vynélezu je, Ze
umoZiiuje pracovat v kratSich Zivotnost-
nich cyklech katalyzdtoru a tim docilovat
vy$§ich priim&rnych vykond vyrobniho za-
Fizeni.

Aminothioly obecného vzorce pro zpfisob
podle vyndlezu lze snadno a v poZadované
distoté ptipravit z bé&Zné& dostupnych suro-
vin. PouZivaji se siln& kyselé katexy pfipra-
vené sulfonaci styren-divinylbenzenovych
kopolymerti s vysokou povrchovou aktivi-
tou. Cést vzniklych skupin —SO3H (5 aZ 30
procent] se neutralizuje aminothioly obec-
ného vzorce. Takto upraveny katex tvofi
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komplexni katalyzdtor, ktery se vnese v po-
tfebném mnoZstvi do pratocného reaktoruy,
kde vytvori katalytické loZe. Po sniZeni ak-
tivity loZe pod dnosnou mez, je nutno opo-
tfebovany komplexni katalyzdtor nahradit
novym. Ziskdvany dian mé& vysoky obsah
Z4daného p, p‘-isomeru a niZ¥i obsah neZé-
doucich nedistot, diky vétSi selektivité ka-
talyzdtoru pro zptisob podle vyndlezu.

Priklad 1 aZ 6

Katex, prfipraveny sulfonaci styren-di-

vinylbenzenového kopolymeru s obsahem
4,0 hmot. 9% divinylbenzenu, jehoZ kapacita
byla 5,1 ekvivalentu/l kg suchého katexu,
byl C&ste€n& zneutralizovdn aminothiolem
takto:

Do batiky vybavené michadlem byl pfed-
loZzen ve vodé zbotnaly katex s obsahem
3 g suSiny a k n€mu byl pfilit vodny roztok
aminothiothydrochloridu. Sm#s byla miché-
na 2 aZ 4 hodiny, naceZ byl mateény roztok
odsét a upraveny katex promyt destilovanou
vodou.
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Ziskany komplexni katalyzator byl pieve-
den v mnoZstvi 9,7 g (p¥i suSing 31,2 hmot.
procent} do trubkového reaktoru o @ 8 mm
a délce 250 mm, temperovaného na reakéni
teplotu. Uvddénim fenolu pFedehidtého na
tuto teplotu bylo loZe ktalyzdtoru odvodné-

no, nateZ byla spodkem reaktoru uvadéna
do kontaktu s katalyzdtarem smés fenolu
s acetonem v molarnim poméru 8 ku 1. Po
oddéleni nezreagovaného fenolu, acetonu a
reakéni vody byl ziskédn dian ndsledujicich
parametrii.

Tabulka 2
. Komplexni VytéZek dianu Parametry dianu
katalyzator (% teorie) Bod tani 4,4'iz. 2,4'iz. BPX hmot. %
(K) hmot. % hmot. %
1 41,6 426,0 90,1 5,6 1,26
2 50,3 425.6 895 5.8 1.4
3 51,9 . 426,3 90,8 5,4 1,11
4 52,6 426,4 91,1 4.9 1,07
5 53,0 425,9 90.3 5.2 1,20
6 51.4 4251 88.7 5.7 1.42

P¥iklad 7aZ 10

Katex popsany v prikladu 1 byl stejnym
postupem upraven pridavkem rtzného mnoz-
stvi N-dimethyl-etanthiolu (CH3)2N-CHz-CHg-
-SH. Ziskany komplexni katalyzator byl uve-
den do popsaného trubkového reaktoru a

odvodnén fenolem, predehfatym na teplotu
343 K. Trubkovy reaktor byl vyhFat na zvo-
lenou teplotu a spodem reaktoru byla uva-
déna smés fenolu s acetonem v molarnim
poméru 15 ku 1, rychlosti 12,3 g/hod. Po od-
déleni nezreagovaného fenolu a reakéni vo-
dy byl ziskén dian néasledujicich parametri.

Tabulka 3
MnoZstvi VytéZek dianu ' Parametry dianu
N-dimethyl- (% teorie) Bod tédni 4,4 iz. 2,4z, BPX (hmot. %)
etandiolu (K) (hmot. %) (hmot. %)
(g/kg katexu)
535 52,8 426,1 91,8 4,9 1,32
80,3 58,3 426,6 93,6 42 1,11
107,1 60,6 4268 93,9 4,0 0,93
133,9 60,0 426,6 93,8 4,0 0,98

PREDMET VYNALEZU

Zptsob pripravy dianu kondenzaci fenolu
s acetonem v molarnim poméru 5 aZ 15 ku
1, u€inkem silné kyselych katex® s vysokou
povrchovou aktivitou, za katalyzy aminoal-
kylthiolfi, vyznaceny tim, Ze smé&s fenolu s
acetonem se uvede do styku s loZem silng
kyselého katexu, jehoZ 5 aZ 30 % skupin
—SO0s3H je neutralizovdno sloufeninami obec-
ného vzorce

Y—X—SH

kde

Y je N—

priemz

R1 je H, alkyl C1 aZ Cio, (CHz2),-SH

Rz je alkyl C1 aZ Cio, (CH2),-SH, alkylaro-
maticky zbytek

nje 1l az 10

nebo alkylheterocyklicky zbytek Ci1 aZ Cig,
pfipadné substituovany —OH, —SH na al-
kylovém Fetézci, vazany pies tercidrni dusik

a X je alkylen Cz nebo C,, kde m je 3
aZ 12, pfidemZ atomy uhliku C2 aZ Cy_1 mo-
hou byt substituovdny —OH nebo —SH
objemovou rychlosti 0,5 aZ 8 h~1 pfi teplots
313 aZ 373 °K, naceZ se 0ddéli strzeny katex,
nezreagované latky a reakéni voda.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

