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Vyroba arylalkylaéného. €inidla vhodného
hlavne na vyrobu arylalkylfenolov, obsahu-
jiceho metylfenylkarbinol v mnoZstve 5 aZ
100.% hmotnostnych, spravidla tieZz styrén
v mnoZstve 0 aZ 50 % hmotnostnych, a 0
aZ 30 % hmotnostnych dalsich zloZiek (e-
tylbenzén, acetofenon, uhlovodiky Cg aZ Cyg)
sa uskutodriuje tak, Ze predud frakcia izo-
lovand z fenolovych smél a obsahujica 10
aZ 100 % hmotnostnych acetofenénu sa se-
lektivne hydrogenuje hlavne na metylfenyl-
karbinole v kvapalnej a/alebo v parnej fa-
ze. Hydrogendcia sa uskutofiiuje pri teplo-
te 70 aZ 230 °C (100 aZ 180 °C) na katalyza-
tore obsahujicom aspoili jeden kov alebo
zli€eninu kovu Lb, IL.b a VI.b skupiny (Cu,
Ag, Zu, Cr a ich zlu€eniny).
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Vynélez sa tyka vyroby arylalkylaéného
¢inidla, zvlast vhodného na vyrobu zmesi
arylalkylfenolov, hlavne zmesi izomérov ben-
zylmetylfenolu a di-(benzylmetyl)fenolu,
pripadne tieZ tri-{benzylmetyl)fenolu i pri-
mesi fenoxyfenyletdnu a fenoxydifenyleta-
nu s vyuZitim ako vychodiskovej suroviny
prednej frakcie z tzv. fenolovych smél z
vyroby fenolu a aceténu katalytickym roz-
kladom kuménhydroperoxidu.

Pomerne dévno je znama arylalkyldcia
fenolu styrénom za katalytického uéinku
chloridu hlinitého, chlorovodika, kyseliny
trihydrogénfosforeénej, kyseliny polyfosfo-
renej i Kkyseliny Stavelovej [USA pat.
2 247 402; Chem. Abstr. 35, 62676 (1941);
KuraSev M. V. a ini: Neftechimija 9, 428
(1969); PauSkin ]J. N. a ini: Neftechimija 9,
842 (1969); Kumok S. S. a ini: Z. Vsesojuz.
Chim. Ob3¢. 17, 460 (1972)], ako aj podrob-
né vysledky tvorby jednotlivych komponen-
tov za Kkatalytického ufinku kyseliny p-to-
luénsulfénovej [Lukasik L. a ini: Przem.
Chemicz. 26/10, 530 (1977)].

VyZaduje si v3ak pomerne &isté vychodis-
kové monoméry — styrén a fenol. Naproti
tomu je ddvno zndme, Ze ako vedlaj§i pro-
dukt pri epoxidéacii alkénov etylbenzénhyd-
roperoxidom sa tvori aj metylfenylkarbinol
ako vedlajSi produkt, ako aj, Ze v tzv. fe-
nolovych smoldch sa nachddza okrem fe-
nolu a dimetylfenylkarbinolu aj acetofendn,
ktoré sa technicko-ekonomicky len zriedka-
vo vy88ie zhodnocuji. Takd moZnost tech-
nického spracovania a zhodnotenia hlav-
ne pritomného acetofenodnu i fenolu, pripad-
ne aj bez nédro&nejSieho oddelenia dalSich
vedlajS§ich komponentov umoZiiuje spdsob
podla tohto vynédlezu.

Sp6sob vyroby arylalkylaéného ¢inidla,
zv1d§t vhodného na vyrobu zmesi arylalkyl-
fenolov obecného vzorca

kde

R' R% a R3 znamenaja vodik alebo substi-
tuent vzorca CgH;CH{CH;), pripadne zne-
¢istenych primesami fenoxyfenyletdnu, ob-
sahujiceho metylfenylkarbinol v mnoZstve
5 a7 100 % hmot. spravidla tieZ styrén v
mnoZstve 0 aZ 50 % hmot. a 0 aZ 30 % hmot.
dalSich zloZiek, ako etylbenzénu, acetofe-
nénu, uhlovodikov Cgz aZ Cig sa uskutodiiu-
je tak, Ze prednd frakcia izolovand z feno-
lovych smoél obsahujica 10 aZ 100 % hmot.
acetofendnu sa selektivne hydrogenuje hlav-
ne na metylfenylkarbinol v kvapalnej a/ale-
bo v parnej fdze pri teplote 70 aZ 230 °C,
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na hydrogenacnom katalyzatore alebo ka-
talyzdtoroch obsahujiicich aspoil jeden kow
a/alebo zltfeninu kovu Lb, IL.b a VIb sku-
piny periodického systému prvkov, vyhod-
ne med, striebro, zinok, chrém a/alebo ich
zltdeniny.

Vyhodou spdsobu vyroby podla tohto vy-
nélezu je jednak surovinova dostupnost, pri-
¢om sa technicko-ekonomicky zhodnocuja
predné frakcie z tzv. fenolovych smél na
cenny 1-fenyl-1-{2-hydroxyfenyl)etdn, 1-fe-
nyl-1(4-hydroxyfenyljetdn a di-(benzylme-
tyl)fenyl, ako aj pripadny 1-fenoxy-1-fenyl-
etan.

Vyhodou je tieZ skuto&nost, Ze nie je za-
potreby izolovat &isty acetofendén a dalSie
komponenty z vychodiskovej suroviny, do-
konca ani oddelovat fenol, pred dédvkova-
nim na selektivnu hydrogenédciu. V nepo-
slednom rade spdsob dopliiuje sibor postu-
pov, ktorymi je moZné vyrazni vadsinu tzv.
fenolovych smol spracovat tak, aby sa zis-
kali hlavne 4-kumylfenol, 2-kumylfenol a 1-
-fenyl-1(4-hydroxyfenyl)etdn s 1-fenyl-1(2-
-hydroxyfenyl)etdnom. Z komponentov feno-
lovych smdl sa tak spotrebuje aj acetofe-
nén na l-fenyl-1(hydroxyfenyl)etdny.

Selektivna hydrogendcia acetofendénu vo-
dikom na metylfenylkarbinol sa mdéZe usku-
todiiovat pri tlaku 0,09 aZ 45 MPa, pri¢om
je moZno uskutociiovat nielen v kvapalnej,
ale aj v parnej faze, napr. na skrdpanom ka-
talyzatore. V nastrekovanej surovine na hyd-
rogendciu moéZu byt pritomné okrem ace-
tofenénu aj dalSie komponenty, ale vhod-
nejsie je z nej odstrdnit aspoil dimetylfe-
nylkarbinol a alfa-metylstyrén, najmé ak v
dalSom su cielom vyroby &o najéistejsie 1-
-fenyl-1(hydroxyfenyl)etény.

Pofas hydrogenacie by sa navySe dime-
tylfenylkarbinol mohol ¢o len s&asti dehyd-
rogenovat a pripadne i dehydratovat, resp.
hydrogenolyzovat aZ na izopropylbenzén.
Kvoli vysokej selektivite je vhodné hydro-
gendciu uskutofiiovat pri niZ§ich teplotdch,
najlepSie v rozsahu 100 aZ 150 °C. Pri tep-
lote pod 70 °C je uZ rychlost hydrogenécie
velmi nizka a pri teplotdch nad 210 °C
vzhladom na vdzbu hydroxylovej skupiny
so sekunddrnym uhlikom a dalSich vply-
vov, je jednak chemickd rovnovdha najmé
pri nizkom parcidlnom tlaku vodika posu-
nutd prevaZne na stranu dehydrogendcie a
navySe lahko dochéddza k dehydratécii i k
hydrogenolyze metylfenylkarbinolu.

Vhodnymi selektivnhymi katalyzdtormi hyd-
rogenédcie acetofenénu na metylfenylkarbi-
nol sd katalyzdtory na bédze medi a jej zla-
Cenin (Raney med, resp. skeletovd med, oxi-
dy medi, oxidy medi na nosi¢och, mednato-
chromité a mednatochromitovdpenaté, ako
aj mednato-chromitobdrnaté Kkatalyzdtory
ap.), dalej striebra, menej vhodné s uZ na
béaze zinku a chromu (madlo u€inné). Vhod-
né su viak kombinované, zmesné a zmieSa-
né katalyzatory na bdze Cu—Zn, Cu—Zn—
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—Cr, Cu—Zn—Fe ap., ¢i uz vo forme zlia-
tin, oxidov, kovov alebo oxidov na nosifoch.

Katalyzatory na baze kovov VIil. skupi-
ny mozno aplikovat len v rozsahu najniz§ich
tepldt, pripadne po predbeZnom ¢Eiastoénom
priotrdveni, napr. zldfeninami siry. Kataly-

zatory na baze kovov VIII. skupiny sice pat-

ria k najifinnejfim hydrogenaénym kata-
lyzdtorom, ale vzhladom na ich vysoki tifin-
nost v hydrcgendcidch dvojitych vizieb C=
=C, pre uvedené ufely si menej vhodné,
lebo katalyzuji hydrogenédciu aj aromatic-
kého kruhu. Pri vyS3ich teplotdch dokonca
hydrozenolyzuji vdzby C—H a C—C. Hyd-
rogenacné katalyzatory st bud v reaktoroch
v 16Zku, alebo si dispergované v hydroge-
na¢nom prostredi.

Hydrogendciu moZno uskuteériovat aj za
pritomnosti rozpistadiel, pricom tito funk-
ciu méZu plnit aj dalSie komponenty aceto-
fenénovych frakcil. V pripadoch pouZitia
selektivnych katalyzdtorov podas hydroge-
nécie acetofenénu nepodlahne Ziadnym zme-
nam pritomny fenol, takZe hydrogendt bez
ndroénej izoldcie, pripadne po pridani dal-
§ieho potrebného fenolu moZno bezprostred-
ne viest na arylalkylaciu.

Spdsob podla tohto vyndlezu moZno usku-
tetiovat kontinuélne, polokontinudlne ale-
bo diskontinudlne. Dalsie podrobnosti sps-
sobu podla tohto vyndlezu, ako aj dalsie vy-
hody su zrejmé z prikladov.

Priklad 1

Z tzv. fenolovych smdl, tvoriacich v pod-
state destiladny zvySok z vyroby fenolu a
acetonu katalytickym rozkladom kumén-
hydroperoxidu sa oddestiluje diferencidincu
vakuovou destilaciou frakcia o teplote varu
27 aZ¥ 180 °C/2,67 kPa, po pridani dal3ich 5.6
perc. hmot. fenolu ma toto zloZenie (v %
hmot.): acetofendn = 36,9; dimetylfenylkar-
binol = 22,4; fenol = 20,9; kumylfenoly =
= 2,6 a alfa-metylstyrén == 0,7. T4to viac-
komponentnd zmes sa vedie na kontinudl-
nu arylalkyldciu, uskuto&iiovant na fosfo-
reénanovom katalyzédtore na kremeline ako
nosi€i (gulocky o priemere 5 mm, s obsa-
hom 22,6 % hmot. fosforu a &isle kyslosti
298 mg KOH/g), v prade dusika pri teplote
160 °C a zataZeni katalyzatora 0,4 g.cm™7.
.h-1,

Ziskava sa arylalkylat tohto zloZenia (v
perc. hmot.): acetofendén = 46,2; dimetylfe-
nylkarbinol == 0,4; fenol = 4,6 a kumylfe-
noly == 32. Po oddeleni kumylfenolov cez
kumylfenoldty soduné oddestilovana aceto-
fenonova frakcia ohsahuje 72 % hmot. ace-
tofenénu a zvy3ok tvoria uvedené a dalSie
presnejSie neidentifikované vedlajSie pro-
dukty. Tato frakcia sa vedie na hydrogené-
ciu jednak v kvapalnej faze, jednak na skra-
panom katalyzatore, resp. v parnej faze.

Hydrogendcia acetofenénovej frakcie v
kvapalnej fdze sa uskuto€iiuje na oxidovom
mednatochromitom katalyzédtore (Adkinsov

katalyzdtor) pouZitom v mnoZstve 10 %
hmot. pri teplote 150 -+ 3 °C a tlaku vodi-
ka od 18 do 15 MPa, za pouZitia rotafné-
ho autoklavu z nehrdzavejicej ocele, opatre-
ného vyhrievacim prisluSenstvom a reguld-
ciou teploty. Po 4 h sa ziska hydrogenéat s
obsahom 69 % hmot. metylfenylkarbinolu
a 1,2 % acetofendnu.

Druhé ¢ast frakcie sa hydrogenuje konti-
nudlne na skrapanom skeletovom medna-
tom katalyzdtore (Raney-med) zrnenia 1 aZ
3 mm, pri teplote 110 + 2 °C, mol. pomere
acetofendn : vodik = 1 : 7 a tlaku blizkom
atmosférickému, pri zatazeni katalyzatora
acetofenénovou frakciou 0,28 g.cm~3.h-1
Konverzia acetofenonu dosahuje 96 % a se-
lektivita na metylfenylkarbinol 93 %.

Tretia €ast frakcie sa hydrogenuje za inak
podobnych podmienok ako druhd ¢ast, len
miesto skeletovej medi sa pouZije oxid med-
naty na kremeline (sypnd hmotnost — 1,08
kg.dm~3; Cu0 = 64,5 % hmot.; kremeli-
na = 34,5 % hmot.; RyO3 = 0,5 % hmot.,
straty Zihanim = 3 % hmot.) pred pouZi-
tim redukovany v dusikovodikovej atmosfé-
re postupne pri teplote 120 aZz 180 °C.

Hydrogendcia sa uskuto€iiuje pri teplote
143 4~ 2 °C, pritom konverzia acetofenénu
dosahuje 88 % a selektivita na metyl{enyl-
karbinol dosahuje 95 0.

Surovy hydrogenat sa vedie na arylalky-
Jaciu fenolu pri mélovom pomere fenol :
. metylfenylkarbinol = 1 : 3 na silnokys-
lom katexe pri teplote 130 4+ 2 °C, pritom
sa dosiahne konverzia metylfenylkarbinolu
96 % a selektivita na benzylmetylfenoly (o-
-benzylmetylfenol, p-benzylmetylfenol) a di-

-[benzylmetyl)fenoly 93 %; =zvy3ok tvori

hlavne fenoxyfenyletdn, fenoxydifenyletan,
tri-(benzylmetyl)ienoly a oligoméry styré-
nu. Benzylmetylfenoly, a di-{benzylmetyl)-
fenoly s primesami tri-(benzylmetyl)feno-
lov sa izolujt a neskonvertovany fenol, sty-
rén a dalSie bliZSie neidentifikované zloZ-
ky sa scasti recykluja.

Priklad 2

Na hydrogenéciu v kvapalnej faze sa vez-
me acetofendnova frakcia po izolédcii dime-
tylfenylkarbinolu tohto =zloZenia (v %
hmot.]: acetofenén = 44; fenol = 34; di-
metylfenylkarbinol = 0,5; alfa-metylsty-
rén = 1,6; diméry alfa-metylstyrénu = 0,8;
kumylfenoly = 5,3 a dalSie, bliZSie neiden-
tifikovatelné produkty.

Na hydrogenaciu sa vezme 300 g aceto-
fenénovej frakcie a 30 g mednato-chromi-
to-vapenatého katalyzatora (Adkinsov ka-
talyzédtor). Hydrogendcia sa uskuto&iiuje pri
teplote 100 -+ 1 °C a tlaku 10 MPa. Ziska-
ny hydrogenat obsahuje (v % hmot.): 0,6
alfa-metylstyrénu; 34,3 metylfenylkarbinolu;
8,4 acetofenénu; 0,9 dimetylfenylkarbinolu;
33 fenolu; 0,5 dimérov alfa-metylstyrénu a
4,9 1-fenyl-1(hydroxyfenyl)etédnov.
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Konverzia acetofenénu pocas 5 h dosiah-
ne 85,4 % a selektivita na metylfenylkarbi-
nol 91,3 %. Tento hydrogendat sa vedie na
arylalkyldciv, uskutotilovand pri teplote
152 - 3 °C na fosforetnanovom katalyza-
tore (zrnenie 4 x 4 mmj}, kyselina trihydro-
génfosforetnad a polyfosforetnéd na kremeli-
ne, obsah fosforu == 22,6 % hmot. (pri za-
taZeni katalyzatora 0,1 g.cm™3. h~! pri¢om
selektivita na 1-fenyl-1(hydroxyfenyl]etdny
a di-(benzylmetyl)fenoly dosahuje 86 % a na
1-fenoxy-1-fenyletédn, styrén, oligoméry sty-
rénu a tri-(benzylmetyl)fenoly 14 %.

V dalfom variante sa uskuto€iiuje hydro-
gendcia acetofendnovej frakcie za inak po-
dobnych podmienok, ale teplote 140 + 2 °C
a tlaku 15 aZ 18 MPa vodika, za 4 h sa do-
siahne Gplnd konverzia acetofendnu a se-
lektivita na metylfenylkarbinol 88 %.

Hydrogendt sa vedie na diskontinudlnu
arylalkyldaciu fenolu pri moélovom pomere
fenol : metylfenylkarbinol 1 : 4, uskutog-
fovantd pri teplote 85 °C za katalytického G-
dinku bieliacej hlinky v mnoZstve 3,0 %
hmot., poditané na fenol. Vznikajica voda
a dast styrénu sa z prostredia arylalkylédcie
odvadza. VytaZok zmesi benzyimetylfenolov
aZ tribenzylmetylfenolov pogitany na fenol
dosahuje 91 %.

V dalSom variante sa v3ak pri inak po-
dobnych mdélovych pomeroch fenolu k aryl-
alkylatnému d¢inidlu a teplote arylalkylacie
pouZije metylfenylkarbinol vyizolovany z
produktu epoxidicie propénu na propéno-
xid etylbenzénhydroperoxidom. Do arylal-
kylaéného reaktora sa déd len fenol a de-
satina z celkového mnoZstva metylienylkar-
binolu a zvy3nych 9/10 metylfenylkarbino-
lu sa dehydratuje na y-AlyO, pri teplote 270
stupiiov Celsia a po oddeleni vody sa suro-
vy styrén vedie do arylalkylatného reakto-
ra. ZvySuje sa tak rychlost arylalikyldcie s
predchadzajticim variantom o Stvrtinu a vy-
taZok benzylmetylfenolov aZ tribenzylmetyl-
fenolov potitany na fenol sa zvysi na 97
perc.

Priklad 3

Hydrogenécia acetofenfnovej frakcie Spe-
cifikovanej v priklade 2 sa uskuto€iiuje kon-
tinudlne v parnej fdze, resp. na skrdpanom
tabletovanom katalyzdore zrnenia 4,5 x 4,5
milimetrov tohto <zloZenia ( % hmot.]:
Cu0 = 32,35; Cry03 = 5,48; Zn0 = 7,15;
Al,0; = 37,02. Katalyzdtor sa pred hydroge-
néciou aktivuje vo vodikovej atmosfére pri
teplote postupne od 120 do 200 °C potas b
hodin. Vlastnd hydrogendcia sa uskutoéiiu-
je pri teplote 120 +4- 2 °C. Néstrek acetofe-
noénovej frakcie na 1 dm? katalyzatora je
100 g.h-! a prietok vodika 720 dm3.h™ !
Ziskany hydrogenat obsahuje 6,6 % hmot.
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acetofenénu; 37,4 % hmot. metylfenylkar-
binolu; 39,5 % hmot. fenolu; 0,5 % hmot.
dimérov alfa-metylstyrénu; 0,7 % hmot. ku-
mylfenolov a 0,8 % hmot. alia-metylstyré-
nu.

Hydrogenéat sa vedie na arylalkyliciu, u-
skutotiiovand na silnokyslom katexe [sulfo-
novand kopolymérna styrén-divinylbenzéno-
véa ¥ivica) pri teplote 135 + 3 °C a zafaZe-
ni 1 dm?® katexu hydrogendtom (pri mol
pomere fenol : metylfenylkarbinol = 1 : 3,3)
0,15 kg.h~! Pri konverzii metylfenylkarbi-
nolu 99,9 % je selektivita na benzylmetylfe-
noly, t. j. na 1-fenyl-1{2-hydroxyfenyl}etdn
a 1-fenyl-1(4-hydroxyfenyljetdn, a di(ben-
zylmetyl)fenoly 95 %.

Priklad 4

Destilaény zvy3ck z vyroby fenolu kumé-
novym sposobom, tzv. fenolové smoly s ob-
sahom (v % hmot.}: 0,2 alfa-metylstyrénu;
11,3 acetofendénu; 7,2 dimetylfenylkarbino-
lu; 4,6 fenolu; 15,5 dimérov alfa-metylsty-
rénu; 28 p-kumylfenolu a 5 o-kumylfenolu
sa diferencidlne destiluje za zniZeného tla-
ku, prifom sa ziska frakcia o t. v. 27 aZ 160
stupniov Celsia/2,67 kPa v mnoZstve 25,5 %
hmot. z hmoty vychodiskovych fenolovych
smo6l. Frakcia o t. v. 27 aZ 160 °C/2,67 kPa
méa toto zloZenie (v % hmot.): alfa-metyl-
styrén = 1; acetofendén -= 47; dimetylienyl-
karbinol == 28; fenol == 19; diméry alfa-me-
tylstyrénu = 2; p-kumylfenol == 1.

Tato frakcia sa vedie na kontinuélny par-
cidlny rozklad dimetylfenylkarbinolu na al-
fa-metylstyrén, ktory sa uskutoliiuje na ga-
ma-alumine pri ieplote 250 -+ 5 °C a pri za-
faZeni gama-aluminy ako katalyzdtora 0,5
kilogramov . dm 3, . h~ %

Surovy produkt z rozkladu sa zbavuje fe-
nolu a rektifikaéne sa z neho izoluje aceto-
fenon gistoty 99,7 %. Ziskany acetofenén sa
v dalSom hydrogenuje na katalyzatore Spe-
cifikovanom v priklade 3, pri teplote 140 -
=+ 3 °C, mol. pomere vodik : acetofendonu =
=6:1 a zataZeni katalyzdtora acetofeno-
nom 0,2 kg . dm~%,, . h~1

Konverzia acetofenénu je 98,3 % a selek-
tivita na metylfenylkarbinol 97 %. Cely hyd-
rogenat ohsahujici navy$e 1,5 % hmot. sty-
rénu sa dalej po pridani fenolu na molovy
pomer fenol : metylfenylkarbinol = 1 :1
vedie na arylalkyldciu v kvapalnej féze, u-
skutodiiovani na aktivnej hlinke v mnoZ-
stve 3 % hmot. pri teplote 120 °C podas 2
hotiin za tlaku a cdvadzania reakénej vody.
Zo surového arylalkylatu pri dosiahnuti -
plnej konverzie metylfenylkarbinolu so se-
lektivitou na benzylmetylfenoly a .di-(ben-
zylmetyl)fenoly 88 % sa tieto izoluju desti-
laciou za zniZeného tlaku. Neskonvertova-
ny fenol a styrén sa recykluji.
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PREDMET VYNALEZU

Sposob vyroby arylalkylatného C¢inidla,
zvldst vhodného na vyrobu arylalkylfenolov
obsahujiiceho metylfenylkarbinol v mnoz-
stve 5 aZ 100 % hmotnostnych, spravidla tieZ
styrén v mnoZstve 0 aZ 50 % hmotnostnych
a 0 aZ 30 % hmotnostnych daldich zloZiek,
ako etylbenzénu, acetofendénu, uhlovodikowv
Cg aZ Cy;, vyznadeny tym, Ze predné frakcia
izolovand z fenolovych smol obsahujica 10

aZz 100 % hmotnostnych acetofendnu sa se-
lektivine hydrogenuje hiavne na metylfenyl-
karbinol v kvapalnej a/alebo v parnej faze
pri teplote 70 aZ 230 °C, na hydrogenatnom
katalyzatore alebo katalyzatoroch obsahu-
jdcich aspoii jeden kov a/alebo zlafeninu
kovu Ib, IL.Lb a VLb skupinu periodického
systému prvkov, vyhodne med, striebro, zi-
nok, chrém a/alebo ich zlideniny.
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