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(54) zplsob p¥fpravy bisfenoli

1

vyndlez se tykd zplsobu pFipravy bisfenold kondenzaci fenold a ketond za katalyzy ion-
tom&niovou pryskyfici se specidln{ strukturou polymernf hmoty, kterd zabezpeduje vysokou
rychlost prib&hu kondenzace.

Jako katalyzdtory pro pfipravu bisfenold kondenzacf fenold a ketond se s vyhodou pouZi-
vaji siln& kyselé katexy. Tak nap¥. podle US patentd 3 049 568, 3 394 089 a 3 760 006 se po-
uzfvajf siln& kyselé katexy, v&t3inou za p¥ftomnosti promotord obsahujfcfch merkaptoskupinu
vdzanych rdznym zpisobem na ionex. Druh ionexu, ktery m4 byt pouZit jako katalyzdtor, byvd
specifikovdn pouze jako siln& kysely, bez zvldStnfho zfetele k charakteru jeho polymernfho
skeletu. Presto viak prdvé volba urditého typu polymernfho skeletu je pro aktivitu ionexové-
ho katalyzdtoru v procesu p¥ipravy bisfenold kondenzac{i fenold -a ketond velmi dlleZitd. Rei-
nicker a Gates napifklad ud4vajf{, Ze ionex Dowex 50W X-4, co? je pomérné mdlo zesit&ny katex
obsahujfci 4 % divinylbenzenu, je dobrym katalyzgtorem syntézy 4,4~-(l-methylidene)bisfenolu
z fenolu a acetonu. Naproti tomu vyse zesTt&ny ionex stejného typu Dowex 50W X-8, obsahujfci
8 % divinylbenzenu, byl pro tuto reakci katalyticky neakt;vni. Je tedy vid&t, %e dlleZitou
vlastnostf polymernfho skeletu ionexovych katalyzdtorfi pro p¥ipravu bisfenold je nfzké zesi-
t&nf. Nfzko zes{tné lonexy znadn& botnajf a to umo¥fiuje dostate&n& rychly transport reagu-
jicfch l4tek a produktd mezi aktivnimi skupinami a povrchem ¢4stic ionexu. To je zvl43té dd-
le?ité, jestli¥e se reakce zu¥astiiujf molekuly v&tZich rozm&rd, jako je tomu prdvé u syntézy

bisfenold. V disledku velkych zm&n objemu mezi nezbotnalym a zbotnalym stavem v reak&énim pro-
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stfed{ dochdzf u t&chto iontom&ni&t ke vzniku mechanickych pnutf a praskdnf &4stic ionexu.
Snadnd deformovatelnost &4stic ionexu spolu se zm&nami v jeho granulometrickém sloZenf{ miZe
mit za ndsledek zvyZovdni tlakového spddu pfes lo¥e katalyzdtoru, pop¥fpad® i jeho dplné uc-
péni.

Mohlo by se zddt, Ze tyto poti%e lze vyFeXit poulitimvtak zvanych makroretikuldrnich
ionexd, jako katalyzdtoru, u kterych je styk s aktivnimi skupinami uvnit¥ zrn ionexu usnad-
Hovdn poreznf strukturou jejich polymerntho skeletu. Tyto ionexy majf dosti vyvsoky stupen ze-
sit&n{, obsah divinylbenzenu u b&Zn& doddvanych ionexd tohoto typu byv4d 15 a% 25 %. Tak ri-~
gidnf polymern{ skelet je potfeba proto, aby se poréznf struktura udriela i po zavedeni ak-
tivnfch skupin. Lze vSak vypodtem dok&zat, %e pdry u komer&nfch makroretikuldrnfch ionéxﬁ o
specifickém povrchu 20 a%¥ 50 mz/g zpf{stuphuj{ pfimo nejvySe asi 2 a% 5 % aktivnich skupin.

K ostatnim je mo¥ny o¥f{stup prostfednictvim zbotndn{ polymern{ hmoty. Bude uk&z&no na p¥i-
kladech, Ze tyto ionexy nejsou nejvhodn&j%imi katalyzdtory syntézy bisfenold.

Podstatou vyndlezu je zplsob p¥ipravy bisfenolt kondenzacf fenolf s ketony, pfi némZ se
kondenzace provdd{ v p¥ftomnosti ionexového katalyzdtoru, jeho# polymernf skelet je tvofen
kopolymerem styrenu s divinylbenzenem, s p¥{padnou p¥{m&sf etylvinylbenzenu, v némZ divinyl-
benzen, jako zesffujfc{ sloZka, je heterogennd rozlo¥en v objemu zrn ionexového katalyzdtoru
ptfdavkem rozpustidel typu alifatickych uhlovodikd s 5 a% 12 atomy uhlfku, mastnych kyselin
s 15 a% 20 atomy uhlfku, aromatickych uhlovodfikd s 6 a3 9 atomy uhlfku, alifatickych haloge-~
novanych uhlovodikd s 1 a%¥ 4 atomy uhlfku a halogenovanych derivitd benzenu nebo jejich smé-
s{ a/nebo p¥isadou ldtek plsobfcich p¥enos Fetdzce jako tetrachlormetanu nebo alkylmerkapta~
nu s 4 aZ 14 atomy uhlfku, které mohou byt do polymeradnf{ smési p¥id4dny ji¥ na poddtku nebo
aZ v prib&hu polymerace.

Je zndmo, Ze p¥i kopolymeraci styrenu a divinylbenzenu vznikd, vlivem vy$${ polymeraé&ni
rychlosti divinylbenzenu, na po¥dtku reakce polymer s vy$3im zes{t&nfm neZ na jejfm konci
(brit. pat. 1 292 226). P¥i p¥fpravé b&Znych typd ionexd je viak vlivem vzdjemného proristd-
n{ polymernich klubek tento efekt do zna&né mirv stirdn. P¥fdavkem vhodnych rozpoudtédel do
polymera&nf sm&si vSak lze jednotlivd polymernf klubka b&hem jejich rdstu od sebe separovat.
K tomuto &¥elu jsou vhodnd rozpouitédla, kterd jsou misitelnd s monomery, ale ve kterych
vznikajfc{ polymer nebotnd, nap¥. alifatické uhlovodfky nebo mastné kyseliny.

Permeabilitu polymernfho skeletu lze ddle zvy3it brédn&nfm vz4jemnému propletenf polymer-
nich Fet&zcl b&hem jejich rdstu. K tomuto d&elu je vhodné p¥idat do polymeradni smési rozpou-
§té&dla, ve kterych vznikajfcf polymer botnd, napf. aromatické nebo halogenovand uhlovod{iky
nebo jiné vhodné solventy. Tyto p¥fsady solvatujf rostouci polymerni Fetdzce, separujf je od
sebe a tak brdni jejich vzdjemnému proplétdni.

Tfet{ moZnosti p¥iznivého ovlivn&ni polymernfi struktury ionexového katalyz&toru pro syn-
tézu bisfenold je vyu%itf jevu zndmého v makromolekuldrn{ chemii jako efekt p¥enosu Fet&zce.
Nazyvd se tak W&inek urditych p¥fsad do polymeraéni smési, nap¥. tetrachlormetanu nebo mer-
kaptanii, které zplsobuji zastavenf vyvinu ji¥ rostouctho Fet&zce a ve stejném okam¥fiku ini-
ciujf po&dtek ristu Fet¥zce nového. Dosdhne se tim zvy¥en{ vgskytu krat¥fch polymernich Fe-

t&zcld vyrdstajfcich ze zdkladnfho polymernfho skeletu, u nich¥ byl rist p¥eruSen dffve ne¥
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mohl byt volny konec zabudovdn do dal3fho polymernfiho fetézce. P¥isady zpidsobujic{ tento
efekt mohou byt pfiddny do polymera&ni smdsi ji% na po&dtku nebo také a# v priib&hu kopolyme-
race.

‘Véechny vyse popsaﬁ? zplisoby ovlivnén{ polymernf struktury ionexového katalyzdtoru syn-
tézy bisfenold mohou byt pouZity samostatn& i v rlznych kombinacich.

P¥i navrhovaném postupu syntézy bisfenold s ionexovym katalyz&torem majfcim optimalizo-
vanou strukturu polymernfho skeletu je vhodné vyuZit jiizzminéného p¥iznivého y&inku p¥isad
sirnych sloudenin at ji% rozpusténych v reakinui smézi nebo vhodnym zplsobem vdzanych na ione-
xovy katalyz4tor.

vV dal3im jf?u uvedeny p¥iklady syntedzy nisfencii podle tohoto postupu s pouZitim ionexo-
vych kaﬁalyzétorﬁ s optimalizovanou strukturou polymerniho skeletu a pro porovndni i s pouZi-

tim b&%nych komer¥nich typt ionexd.

P¥{klady provedeni

B&¥nym postunem suspenzni polymerace byly p¥ipraveny vzorky polymernfch skeletl vychdze-
jic{ z t&chto slo¥en{ zdkladnfch polymera&nich smési:

a) 85,6 g styrenu, 16,8 g divinylbenzenu (61,5 % ud&inné slofky) a 78,5 g technického

¢

benzinu frakce o teplotd varu 80 aZ 95
b) 169 g styrenu, 15 g divinylbenzenu {6i,7 %), 140 g benzinové frakce o teplot& varu
150 a¥ 175 °C a 76 g toluenu
c) 194,7 g styrenu, 21,3 g divinylbenzenu (61,7 %), 60 g stearinu a 24 g toluenu
d) 89 g styrenu, 8,5 g divinylbenzenu (61,7 %), 25 g benzinové frakce o teploté& varu 70
a¥ 110 °c a 10 g tetfachlormeéanu.
VSechny polymery byly po odstrandni inertnich sloZek a usufenf zbotndny dichloretanem a sul-
fonovédny kyselinou s{rovou. Vysledné katexy m&ly vyménnou kapacitu 4,97 aZ 5,20 mval/g.
Syntéza jednoho z bisfenoll, Dianu, z fenolu a acetonu byla provéddéna v laboratornim
pritokovém reaktoru p¥i teploté& 70 Oc. Do reaktoru byla nast¥ikovdna sm&s fenolu a acetonu
v moldrnim poméru 8 : 1 s p¥fsadou 0,5 % hmot. etvlmerkaptanu. Analyza vystupni smé&si byla

provddé&na vysoce d¥innou kapalinovou chromatografif a vy¥sledky byly vyjad¥ovdny v procentech

konverze acetonu. Vysledky jsou uvedeny v tabulce.

TABULKA
Porovndnf vysledkd syntézy dianu s poufitim ridznych ionexovych katalyzdtord.

Teplota 70 oC, moldrn{ pom&r fenolu a acetonu 8 : 1, 0,5 % hmot. etylmerkaptanu

Katalyzdtor ZatiZenf katalyzdtoru Konverze acetonu
g reak&.smé&si/g katal.h %
Vzorek a) 8 34
4,5 39
2,5 51
Vzorek b) 9,4 54
4,4 65
3,7 "~ 175
Vzorek ¢) 8 42
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58
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VSechny testované ionexy m&ly v reakdnim prostfed{ zhruba stejny objem loZe katalyzdtoru.

2 porovndni{ hodnot uvedenych v tabulce je vid&t, ¥e pfi syntéze bisfenold provddéné podle to-
hoto vyndlezu s pouZitim katalyzdtord s optimalizovanou strukturou polymernfho skelétu (vzor-
ky a aZ d) lze za jinak stejnych podminek dosdhnout vyraznd vy88fch konverz{ neZ pfi pouZitl

komer&nich katalyzdtord jak makroretikuldrnfho (Wofatit V-37, Amberlyst 15), tak i standard-

nfho typu (Ostion KS).

PREDMET VYNALEZU

Zplsob piipravy bisfenold kondenzac{ fenold s ketony, vyznadeny pim, #e kondenzace se
provdd{ v p¥ftomnosti ionexového katalyzdtoru, jehoZ polymern{ skelet je tvo¥en kopolymerem
styrenu s divinylbenzenem, s p¥{padnou p¥im&si etylvinylibenzenu, v n&mZ divinylbenzen, jako
zes{¥ujfcf slo¥ka, je heterogenn& rozlo%en v objemu zrn ionexového katalyzdtoru p¥fdavkem
rozpustidel typu alifatickych uhlovodfkd s 5 a% 13 atomy uhlfku, mastnych kyselin s 15 a% 20
atomy uhliku, aromatickych uhlovod{kd s 6 a% 9 atomy uhlfku, alifatickych halogenovanjch uh-
lovod{ikdl s 1 aZ 4 atomy uhlfku a halogenovanych deriv&td benzenu nebo jejich sm&sf{ a/nebo
ptisadou l4tek plsobifcich p¥enos ¥et&zce, jako tetrachlormetanu nebo alkylmerkaptand s 4 a%
14 atomy uhlfku, které mohou byt do polymera¥nf sm¥si p¥iddny ji% na po&4tku nebo a¥ v pridb&-

hu polymerace.
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