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Vyndlez sa tyka spdsobu izoldcie p-ku~
mylfenolu z odpadnych ldtok vznikajicich
pri kuménovom spSsobe vyroby fenolu.

Pri priemyselnej vyrobe fenolu kuméno-
vym spdsobom vznikd zna¥né mnoZstvo vedlaj~
8ich produktov a nefistdt. Rozhodujdci po-
diel tychto zbytkoch, ktoré zatial nena-
chddzaji vhodné poufitie, tvoria acetofenédn,
fenyldimetylkarbinol, metylfenylind4n, di-
feanylmetylpentény a arylalkylfenoly. Z nich
najmi arylalkylfenoly a ich derivdty sd -
latky, ktoré ziskdvané rdznymi syntézami
majd mnohostranné pouZitie. Dole21tym
predstavxtelom tejto skupiny ldtok je
4=/d, K'-dimetylbenzyl/fenol, resp. p-ku-
mylfenol

CH,

<040

CH3

ktory sa okrem iného pouZivad ako vychodzia
ldtka pri syntézach stabilizdtorov pre po-
lymerne materidly a antioxidanty alebo
kombinovanych aditivov do minerdlnych ole--
jov a paliv: p~kumylfenol pouZivany pri.
uvedenych syntézach sa pripravuje reakciou
fenolu a o -metylstyrénu v pritomnosti kys-
lych katalyzdtorov.

Uvedend nevyhodu v podstatne] miere
odstrafiuje spbsob izoldcie p-kumylfenolu
podla vyndlezu, ktorého podstata spoliva
v tom, #%e sa aspoili jednordzovou védkuovou
destildciou fenolovych odpadnych smdl =z

195234

kuménového spdsobu vyroby fenolu pri tiaku
10 aZ 20 000 Pa, vyhodne 10 a¥ 500 Pa,
ziska v rozmedzi tepl8t 130 a3% 200 ©°C

p- kumylfenolova frakcia, ktord sa dalej
&isti aspoft jednordzovou kry§talxzac1ou

v uhlovodikovych rozpdidtadléich pri teplo-
tdch od -40 do 430 °C. Uhlovodikovymi roz-
pisStadlami sd individudlne uhlovodiky,
alebo uhlovodikové frakcie s teplotou varu
od 30 do 150 °c.

Vyhody spbsobu izoldcie p-kumylfenolu
podla vyndlezu spo&ivajd v tom, %e je jed-
noduchy, ekonomicky nendro&ny, vyuZivajd
sa pritom odpady z vyroby fenolu, prilom

‘P-kumylfenol sa ziska o &istote 70 aZ 99 %.

Z moZnych ‘spbsobov vyu¥itia p-kumylfeno-
lu izolovaného z odpadnych smdl podla vy-
ndlezu prichddzajd do dvahy tieto postupy:
1. reakcia p-kumylfenolu s alkylhalogenidmi,

arylhalogenldml, s olefinmi v pritomnos-

ti kyslych, homogénnych i heterogénnych
katalyzdtorov,

2. kondenzédcia p-kumylfenolu alebo jeho
aryl~-, resp, alkylderlvatov s formaldehy~-
dom, acetonom, acetofendnom a daldimi
karbonylovymi zldieninami,

3. kondenzdcia p-kumylfenolu alebo jeho
derividtov s moovinou a tiomo&ovinou,

4. kondenzdcia p-kumylfenolu alebo jeho
derivdtov s formaldehydom a amoniakom
alebo aromatickymi aminmi,

5. reakcie p~kumylfenolu alebo jeho deri-
vdtov so zlddeninami sxry, najmi s
§2Cl2 a P3Ss,

6. reakcie p—kumylfenblu alebo jeho deri-
vdtov so zlddenipmami fosforu, najmi
s PCl3 a
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7. kondenzédcia p-kumylfenolu alebo jeho
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derivdtov s fenolom, krezolmi a amino-

fenolmi.
Prikiady prevedenia
P riklad 1

Izolécia p-kumylfenolu z fenolovych
odpadnych sm8l p-kumylfenol bol ziskany
z tzv. smoly LI, /frakcia ziskand destilal-
ne pri tlakoch 10 a% 50 kPa a- teplotdch
120 a% 180 °C/ odpadajicej pri priemyslovom
kuménovom spdsobe vyroby fenolu tymito
postupmis :

V prvom pripade se smdla vdkuove pre-
destiluje pri tlaku 500 Pa a odoberd sa
frakcia vriaca v rozmedzi tepldt 150 aZ
195 ©C. T4to frakcia obsahuje 70 % hm.
p-kumylfenolu a pou¥ije sa pri syntézach.

V druhom pripade sa pri vdkuovej desti-
14cii smoly II pri tlaku 500 Pa odoberie
frakcia vriaca v rozmedzi tepldt 130 aZ
195 °C, ktord sa zriedi h-heptdnom a ochla-
di na teplotu O °C. KryStalicky podiel sa
po 24 hodindch odcentrifuguje a znovu pre-
kry¥talizuje v h-heptdne. Vysledny produkt
obsahuje 82 % hm. p-kumylfenolu a je vy-
chodzou surovinou pre syntézy d€innych
antioxidantov.

Priklad 2

Priprava 2-terc.butyl-4-kumylfenolu

V reaktore so spitnym chladidom, mieZad-
lom a teplomerom sa vmieSa 0,25 molu
p-kumylfenolu z destilalnej frakcie s
15,9 g katalyzdtora—aktivovanej hlinky. Po
zahriati zmesi na 85 ©C sa do reaktora
_privéddza izobutén polas 3 hodin v mnoZstve
15 % vy3Som ako je teoreticky vypolitand
spotreba, Ziskany alkyldt sa vikuovo pre-
destiluje pri tlaku 500 Pa a ziskal sa
vysledny produkt 2-terc.butyl-4-kumylfenol.
Selektivita reakcie na tento produkt bo-
la 68 7. ’

Priklad 3

Priprava bis/2-hydoxy-5-kumylfenyl/me-
tdnu

V trojhrdlej banke opatrenej spitnym
chladifom, mieSadlom a teplomerom sa mna-
vézi 0,2 wmélu p-kumylfenolu s 0,12 molu
formaldehydu vo forme 37%-ného vodného
roztoku., Po zahriati zmesi.na 50 °C sa
pridajd 3 ml koncentrovanej kyseliny chloro-
vodikovej. Po dvoch hodindch mie¥ania vy-
stipi teplota reakénej zmesi na 80 °C, na
ktorej sa udriiava e3te daldiu hodinu.
Produkt sa zneutralizuje amoniakom, premy-
je vodou a predestiluje pri tlaku 560 Pa.
Priklad &

Priprava bis/2-hydrozy-5~kumylfeny1/pro—
pénu

V trojhrdlej banke so spidtnym chladiom,
mieSadlom a teplomerom sa pri teplote 80 ©°C
poas 6 hodin mie$a 0,2 mélu p-kumylfenolu,
0,1 molu acetdénu a kyselina sirovd v mno¥%-
stve 10 2 bm. na kumylfenol. Po skonfeni
reakcie sa kondenza&né produkty rozpustia
v benzéne a premyvajd vodou do neutrdlnej
reakcie., Vysledny produkt sa ziska oddesti-
lovanim benzénu. )

Priklad 5

Priprava 1,3-bis/2-hydroxy-5-kumylben-
zyl/mo&oviny

V dvojhrdlej banke s mie3adlom a spiatnym
chladifom sa zmieSa 0,2 molu p-kumylfenolu,

-4

0,2 mélu formaldehydu vo forme 35Z%-ného
vodného roztoku, 0,1 mélu mofoviny a 2 ml

" koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej.

Zmes sa mied3a podas 3 hodin pri teplote

80 °C a po ukonfeni reakcie sa zneutralizuje
amoniakom a zriedi benzénom. Vysiedny
produkt sa ziska po oddestilovani rozpi-
§tadla pri tlaku 500 Pa. t

Priklad 6

Priprava 1,3-bis/2-hydroxy-5~kumylbenzyl/-
tiomo&oviny . .

Postup pripravy bol analogicky ako v
priklade 5.
Priklad 7

Priprava 2-/2-aminobenzyl/~4-kumylfenolu

V dvojhrdlej banke sa zmie$a 0,2 mélu
p-kumylfenolu, 0,2 mélu formaldehydu a zmes
sa zahreje na 55 ©C, Po dosiahnuti tejto
teploty sa do reakného systému priddva
10 ml 25%Z-ného vodného roztoku amoniaku,
zmes sa zahreje na 70 °C a pri tejto teplo-
te sa mie¥a 2 hodiny. Ziskany produkt sa
zriedi benzénom, premyje vodou do neutrédl-
nej reakcie a predestiluje pri tlaku 500 Pa,
Priklad 8

Priprava bis/2-hydroxy-5-kumylfenyl/di-
sulfidu a jeho soli ' }

V trojhrdlej banke opatrenej mieSadlom,’
ddvkovacim lievikom a rirkou na odvod
vznikajdceho chlorovodika sa pri teplote
45 °C miefa zmes 2 mélov p-kumylfenolu a
400 ml benzénu, do ktorej sa po kvapkéch
pomaly priddva 1 mol S3Cly. Po skoneni
ddvkovania S5Cly sa zmes zahreje na 100 ©°C
a intenzivne mie3a pofas 30 mindt. Vysled-
ny produkt sa ziska po vékuovom oddestilo-
vani benzénu pri tlaku 500 Pa.

Litne vépenaté a bdrnaté soli bis/2-hydro-
xy=5-kumylfenyl/disulfidu sa ziskali jeho
miefanim 8 0,1 molom hydroxidu prislu¥ného
kovu rozpusteného v 200 ml destilovane]j
vody. Reakcie prebiehaji na vriacom vodnom
kipeli polas 5 hodin., Oddelenim vodnej
vrstvy sa ziskali vysledné produkty.

Priklad 9

Priprava bis/2-hydroxy-5-kumylfenyl/-
esteru kyseliny fosforite]j

2,4 molu p-kumylfenolu.sa zahreje v
trojhrdlej banke opatrenej mie¥adlom, ddvko-

.vacim lievikom a odvodnou rirkou na HClLl na

teplotu 75 °C a do banky sa zalne priddvat
po kvapkdch chlorid fosfority, Celkové
pridané mnoZfstvo PCl, bolo 0,8 molu. Potom
sa reak®ni zmes zahreje na 150 °C a pri
tejto teplote sa udrZiava 6 hodin. Vysledny
produkt sa zo zmesi ziskavéd vdkuovou desti-
lédciou pri tlaku 500 Pa.

Priklad 10

Priprava 2-/2-hydroxy-S5~aminobenzyl/-
4=kumylfenolu

Zmes 0,2 molu p-kumylfenolu, 0,2 mélu
p-aminofenolu a 0,2 mdlu formaldehydu sa
za gtdleho mieSania zahreje na teplotu
55 °C a priddva sa k nej. 10 ml 25%-ného
roztoku amoniaku. Potom sa zvySi teplota

‘na 70 °C a reak&nd zmes sa mie3a dallie

2 hodiny. Vysledny produkt sa ziska po
zriedeni reak&nej zmesi benzénom, premyti
vodou do neutrédlnej reakcie a po vékuovom
oddestilovani vody pri tlaku 500 Pa.
UZinnost antioxidantov a stabilizdto-
rov pripravenych z p-kumylfenolu izolované-
ho podla vyndlezu bola hodnotend oxida&ny-
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mi skuskami. Oxidadné skidky sa robili . - - tlivyeh -antioxidantov vyjddrené ako "pomer
v dynamickom systéme pri teplote 200 ©C, asov, na ktory sa spotrebovalo 100 ml

prifom sa merala potreba 100 ml kyslika

v 20 g beZne poufivaného zédkladového oleja
pripraveného furalovou rafindciou hydro- ;
vzorkdch rovna-

genalnym dorafinovanim a vo
kého oleja obsahujdceho 0,1
vych antioxidantov. Hodnoty

i¢innosti jedno-

Antioxidant U&innost

VSN -

o~

10
"
12

p~kumylfenol
bis/2-hydroxy-5-kumylfenyl/met4n
2-terc.butyl-4-kumylfenol
bis-2-hydroxy-5-kumylfenyl/propén
1,3-bis/2~hydroxy-5-kumylbenzyl/~

. modovina

1,3-bis/2~hydroxy-5-kumylbenzyl/~
tiomo&ovina
2~/2-aminobenzyl/~4-kumylfenol
bis/2-hydroxy-5~kumylfenyl/disul-
fid

litna sol antioxidantu &, 8
bdrnatéd sol

vidpenatd sol! antioxidantu &, 8
tris/p-kumylfenyl/ester kyseliny
fosforitej
2-/2-hydroxy-5-aminobenzyl/-4-ku-
mylfenol

p-kumylfenol izolovany z odpadnych smél

iéom pritomnostt niektorych daldich feno-

1. Spdsob izoldcie p-kumylfenolu, vy-
znalujici sa tym, %e sa fenolové odpadné
smoly vznikajice pri kuménovom spdsobe vy~ tdch -40 aZ +30 ©c,
roby fenolu podrobia aspoii jedmordzovej
destildcii pri tlaku 10 a% 20 000 Pa, vy=-
‘hodne 10 aZ 500 Pa, prifom p-kumylfenolova
frakcia sa odoberd pri teplotdch 130 a%

PREDMET VYNALEZU

200 °C a potom sa této frakcia dalej &isti 150 ©°c.

Severografia. n. p.. zévod 7, Mast

na priebeh syntéz.

kyslika v oleji s antioxidantom.a v samot-
nom oleji, sd uvedené v tabulke 1.

Tabulka 1 U&innost antioxidantov priprave-
% hm, jednotli- nych z p-kumylfenolu izolovaného
z odpadnych fenolovych smdl

lickych.l4tok v malych koncentrdciach,
podla vyndlezu moZno vyuZit pri syntézach napr. o-kumylfenolu,

idinnych antioxidantov a stabilizdtorov,
pr

nevplyva nepriaznivo

aspofi jednordzovou kryStalizdciou za pouZi-
tia uhlovodikovjch rozpiitadiel pri teplo--

2. Spdsob podla bodu 1, vyznadujici sa
tym, Ze uhlovodikovymi rozpd3tadlami sd
individudlne uhlovodiky, alebo uhlovodiko-
vé frakcie vrdce v rozmedzi tepldt 30 a%
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