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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania bisfenolu A (2,2-di(4-hydroksyfenylo)pro-
panu) stosowanego do produkcji tworzyw takich jak poliweglany, zywice epoksydowe lub polisulfony,
a w mniejszych ilosciach do syntezy fenoplastéw, nienasyconych zywic poliestrowych i zywic polietero-
imidowych.

Bisfenol A (BPA) otrzymywany jest w reakcji kondensacji fenolu z acetonem, w obecnosci silnie
kwasnych katalizatoréow. Pierwotnie, w procesach wytwarzania bisfenolu A stosowano jako kataliza-
tor kwasy nieorganiczne typu kwas siarkowy lub solny. Obecnie w procesie kondensacji stosuje sie
wylgcznie promotorowane merkaptanami zelowe zywice jonowymienne z funkcyjnymi grupami sulfo-
nowymi (-SOsH). Zastosowanie katalizatoréow jonitowych pozytywnie wptyneto na selektywnosc¢ i wy-
dajnos¢ reakcji kondensaciji fenolu z acetonem, co tez miato ogromny wptyw na koszty wytworzenia
bisfenolu A.

Znanych jest szereg technologii otrzymywania bisfenolu A w wielostopniowym procesie z zasto-
sowaniem katalizatoréw jonitowych. W skali przemystowej w syntezie BPA stosowane sg obecnie wy-
tacznie promotorowane katalizatory jonitowe. Inne metody, w ktérych kondensacje fenolu z acetonem
prowadzono w obecnosci katalizatoréw homogenicznych, zostaty zaniechane. Wszystkie znane tech-
nologie BPA sktadajg sie z etapu syntezy (kondensacja fenolu z acetonem), fazy wydzielania produktu
z mieszaniny poreakcyjnej metoda krystalizacji rozpuszczalnikowej oraz etapu oczyszczania produktu.
Waznym elementem technologii przemystowej jest sposdb stabilizacji sktadu roztworu bisfenoli podda-
wanego krystalizacji. Metoda usuwania produktéw ubocznych syntezy izomeru p,p-BPA ma kluczowe
znaczenie dla ciggtosci procesu i jakosci produktu koncowego. Na ogét etap kondensacji fenolu z ace-
tonem obejmuje kilkustopniowy uktad reaktorow ze ztozem stacjonarnym, potaczonych szeregowo po-
przez wymienniki ciepta i/lub mieszalniki statyczne, umozliwiajace utrzymanie zatozonej temperatury
syntezy oraz stezenia acetonu.

Znane rozwiazania wezta kondensacji roznig sie sposobem dozowania acetonu oraz tugéw po-
krystalizacyjnych do poszczegdlinych reaktorow.

W patencie US 6414199 opisano korzysci ptyngce z podziatu strumienia dozowanego acetonu
pomiedzy znajdujace sie w szeregu reaktory; polegaja one przede wszystkim na zwiekszeniu zywotno-
$ci katalizatora jonitowego i selektywnosci reakcji kondensacji dzieki korzystnemu rozktadowi tempera-
tury w ztozu katalizatora (unikanie lokalnych przegrzan, lepsza kontrola przebiegu syntezy).

Reakcji kondensacji fenolu z acetonem do p,p-BPA towarzyszg reakcje uboczne, w ktorych po-
wstaja zwiazki o wtasciwosciach zblizonych do izomeru p,p-BPA. W zwiazku z tym wydzielanie, a na-
stepnie oczyszczanie izomeru p,p-BPA wymaga rozwigzania wielu problemow technicznych, zwtaszcza
w instalacjach o duzej wydajnosci (100 tysiecy Mg/rok). W znanych metodach przemystowych jedynym
rozwigzaniem stosowanym do wydzielenia izomeru p,p-BPA z mieszaniny poreakcyjnej jest krystaliza-
cja adduktu p,p-BPA-fenol z roztworu fenolowego (US 6858759, EP 033146, PL 187916, PL 217484,
US 2019/0135719, US 2004/0030195, PL 210812). Korzystna okolicznoscia jest fakt, ze jedynie izomer
p,p-BPA tworzy adduktu z fenolem o sktadzie 1 mol izomeru p,p-BPA na 1 mol fenolu. Poszczegdine
rozwigzania réznig sie szczegotami dotyczacymi sposobu wymiany ciepta (chtodzenia roztworu posyn-
tezowego), konstrukcji krystalizatora, separacji krysztatéw adduktu od tugéw pokrystalizacyjnych (filtra-
cja, wirowanie).

Produkty uboczne syntezy izomeru p,p-BPA gromadza sie w tugach pokrystalizacyjnych i stop-
niowo zatezaja sie. W procesie ciagtym konieczne jest przeciwdziatanie zatezaniu sie produktéw ubocz-
nych w strumieniach fenolowych cyrklujacych w strumieniach krystalizacji. W znanych metodach tugi
pokrystalizacyjne w czesci lub w catosci zawracane sg do uktadu reakcyjnego (PL 217484) co pozwala
na zmniejszenie ilosci produktéw ubocznych, a tym samym na poprawe ogdélnej sprawnos$ci procesu.

Niezaleznie od dziatarh ograniczajacych powstawanie produktéw ubocznych w syntezie, czes¢
produktéw ubocznych, w tym izomer o,p-BPA, jest usuwana ze strumieni fenolowych ukfadu krystaliza-
cji. Usuwanie produktéw ubocznych ma na celu stabilizacje uktadu strumienia mieszaniny poreakcyjnej,
z ktérego wydziela sie izomer p,p-BPA. W literaturze opisane sa metody usuwania produktéw ubocz-
nych, ktére generalnie polegaja na termicznej obrobce czesci strumienia tugdéw pokrystalizacyjnych
(PL 187916). Czesc¢ strumienia tugdéw pokrystalizacyjnych poddaje sie destylacji pod obnizonym ci-
$nieniem w celu oddzielenia fenolu, a nastepnie pozostato$¢ podestylacyjna rozktada sie termicznie
na fenol i izopropenylofenol (PL 181992, WO 0040531, JP 08333290). Substancje polimeryczne po-
wstajace w wyniku rozktadu bisfenoli i wtérnej polimeryzacji sg usuwane z instalacji (PL 187916).
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Zastosowanie izomeru p,p-BPA do produkcji bezbarwnych poliweglanéw czesto wymaga dodatko-
wego oczyszczania tak, aby uzyskany bisfenol charakteryzowat sie czystoscia co najmniej 99,95% wago-
wych. Z opiséw patentowych znanych jest kilkka metod oczyszczania izomeru p,p-BPA (EP 0812815,
WO 2007/044139, US 4308404). Generalnie, znane metody oczyszczania izomeru p,p-BPA bazujg na
krystalizacji rozpuszczalnikowej (fenol, toluen) lub krystalizacji ze stopu, frakcjonowanej. Najczesciej
etap oczyszczania p,p-BPA polega na rekrystalizacji adduktu p,p-BPA-fenol z roztworu fenolowego,
czesto z dodatkowym przemywaniem krysztatu $wiezym fenolem w fazie separacji krysztatu (filtracja,
wirowanie).

Znane sa rowniez metody krystalizaciji z rozpuszczalnika innego niz fenol np. toluen. W kazdym
przypadku krystalizacja rozpuszczalnikowa generuje szereg strumieni wymagajacych zagospodarowa-
nia a wiec zwieksza koszty eksploatacyjne instalacji. Skutkiem tego jest coraz czestsze stosowanie
krystalizacji bez udziatu rozpuszczalnikdw — krystalizacji ze stopu w krystalizatorach z opadajgcym fil-
mem cieczy lub krystalizatorach statycznych (PL 217484). Pod wzgledem technicznym krystalizacja ze
stopu posiada istotng przewage w poréwnaniu do innych technik oczyszczania, umozliwia otrzymanie
izomeru p,p-BPA o czystosci co najmniej 99,95% wagowych.

Celem wynalazku byto opracowanie technologii otrzymywania bisfenolu A bez udziatu krystalizaciji
rozpuszczalnikowej do wydzielenia lub oczyszczania produktu, charakteryzujacej sie zredukowanymi
kosztami inwestycyjnymi i eksploatacyjnymi przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej czystosci produktu
mierzonej zawartoscia izomeru p,p-BPA co najmniej 99,95% wagowych. Podczas badan uktadu reakcyj-
nego i réznych aspektéw wydzielania i oczyszczania BPA stwierdzono, 2e w odréznieniu od znanych
rozwiazan przemystowych mozliwe jest obnizenie kosztéw wytworzenia BPA dzieki zastosowaniu desty-
lacji prozniowej w potaczeniu z krystalizacjg ze stopu, frakcjonowang do wydzielania i oczyszczania pro-
duktu (wyeliminowanie krystalizacji rozpuszczalnikowe] oraz filtracji krysztatow adduktu BPA-fenol).

Istota sposobu otrzymywania bisfenolu A metoda kondensacji fenolu z acetonem w silnie kwa-
$nym srodowisku w wielostopniowym procesie obejmujacym synteze bisfenolu A, adsorpcje kwasnych
zanieczyszczen, odwodnienie mieszaniny poreakcyjnej z regeneracja nieprzereagowanych surowcow,
wydzielanie produktu z roztworu fenolowego, oczyszczanie surowego bisfenolu A oraz izomeryzacje
produktéw ubocznych znamienny tym, ze:

e w syntezie bisfenolu mieszanine reakcyjna zawierajacg fenol, aceton oraz wode w ilosci nie
wiekszej niz 0,5% wagowych i hydroksyzwiazki z aktywna grupa hydroksylowa (-OH) w ilosci
nie wiekszej niz 10 ppm kontaktuje sie jednokrotnie w temperaturze nie wyzszej niz 80°C
z natezeniem przeptywu nie wyzszym niz 2,0 m¥m%-h, z katalizatorem jonitowym z aktyw-
nymi grupami sulfonowymi (-SOsH) czesciowo zobojetnionymi merkaptoaming,

e mieszanine poreakcyjna zawierajacg wode, aceton, fenol i produkty kondensaciji fenolu z ace-
tonem kontaktuje sie w temperaturze nie wyzszej niz 80°C z natezeniem przeptywu nie wyz-
szym niz 3,0 m¥/m% - h z adsorbentem o strukturze porowatej z grupami funkcyjnymi karbok-
sylowymi (-COOH) i aminowymi (-NH2) w proporcji (-COOH) do (-NH2) nie wiekszej niz 10 : 1,

e stabilizowang mieszanine poreakcyjng zawierajgcg nie wiecej niz 5,0 ppm mocnych kwasow
sulfonowych (-SOsH) rozdziela sie metoda destylacji na frakcje aceton-woda-fenol i roztwor
bisfenoli w fenolu, a nastepnie frakcje aceton-woda-fenol rozdziela sie na fenol, aceton i wode,

e odwodniong mieszanine poreakcyjna zawierajaca nie wiecej niz 0,15% wagowych wody mie-
sza sie ze strumieniem stabilizowanego, odkwaszonego izomeryzatu oraz ze strumieniem
fenolu odzyskanego ze $ciekow wodnych,

e z roztworu fenolowego bisfenoli wydziela sie metodg destylacji surowy BPA zawierajacy nie
wiecej niz 0,1% wagowych fenolu oraz strumien fenolu w catosci zawracany do syntezy bis-
fenoli,

e surowy bisfenol A rozdziela sie metoda krystalizacji frakcjonowanej na czysty izomer p,p-BPA
oraz odciek z krystalizaciji,

e odciek z krystalizacji dzieli sie na dwa strumienie, z ktérych jeden usuwa sie z instalacji jako
produkt uboczny, a drugi strumien rozpuszcza sie w fenolu w taki sposéb, aby suma stezen
izomerdéw p,p-BPA i 0,p-BPA byta nie wyzsza niz 15% wagowych,

e roztwdr izomeréw p,p-BPA i o,p-BPA w fenolu kontaktuje sie z makroporowatg sulfonowa
zywica jonowymienna w formie wodorowe] w temperaturze nie wyzszej niz 80°C z nateze-
niem przeptywu nie wyzszym niz 2,0 m3/m% - h,
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e roztwdr poreakcyjny po izomeryzacji izomeru o,p-BPA kontaktuje sie z adsorbentem o struk-
turze porowatej z grupami funkcyjnymi karboksylowymi (-COOH) i aminowymi (-NH2) w pro-
porcji (-COOH) do (-NH2) nie wyzszej niz 10 : 1, w temperaturze nie wyzszej niz 80°C z na-
tezeniem przeptywu nie wyzszym niz 2,0 m3¥m%-h,

przy czym w sekcji syntezy bisfenoli sumaryczna zawartos¢ jonow zelaza (Fe?* + Fe®) w miesza-

ninie reakcyjnej utrzymuje sie na poziomie nie wyzszym niz 1,0 ppm stosujgc usuwanie jonow Fe

droga adsorpcji na modyfikowanym ztozu anionitu z naniesionym kwasem cytrynowym, w przy-
padku przeznaczania produktu do wytwarzania poliweglanéw, a utrzymywanie zawartosci jonow
zelaza (Fe?* + Fe®) w mieszaninie na poziomie nie wyzszym niz 1,0 ppm w przypadku przezna-
czania produktu do wytwarzania zywic nie jest konieczne,

tak otrzymany strumien izomeryzatu stanowi sktadnik roztworu fenolowego bisfenoli.

Korzystnie jest, jezeli w sekcji syntezy bisfenoli mieszanine reakcyjng kontaktuje sie z katalizato-
rem jonitowym z aktywnymi grupami sulfonowymi (-SO3H) czesciowo zobojetnionymi merkaptoamina
w postaci 2,2-dimetylotiozalidyny lub cysteamina w ilosci nie wiekszej niz 30% molowych.

Korzystnie jest, jezeli w sekcji syntezy bisfenoli mieszanine reakcyjna kontaktuje sie z promoto-
rowanym katalizatorem jonitowym, w ktérym w dowolnym miejscu ztoza stosunek grup merkaptanowych
(-SH) do grup sulfonowych (-SOsH) miesci sie w przedziale wartosci 1:5 do 1,25, najlepiej 1:4 do 1:3.

Korzystnie jest, jezeli surowy BPA wydziela sie w temperaturze nie wyzszej niz 200°C w co naj-
mniej dwustopniowym ukfadzie destylacyjnym sktadajacym sie z wyparek z opadajgcym filmem cieczy
i kolumny do destylacji fenolu z parg wodna.

Korzystnie jest, jezeli roztwor fenolowy odcieku z krystalizacji frakcjonowanej zawierajgcy nie
wiecej niz 0,2% wagowych wody kontaktuje sie z makroporowata, sulfonowg zywica jonowymienna
w formie wodorowe] o wielkosci poréw w przedziale 40—-80 nm.

Korzystnie jest, jezeli roztwor poreakcyjny po izomeryzacji izomeru o,p-BPA kontaktuje sie z ad-
sorbentem o strukturze porowatej z grupami funkcyjnymi karboksylowymi (-COOH) i aminowymi (-NH2)
w proporcji (-COOH) do (-NH3) nie wyzszej niz 8 : 1

Korzystnie jest, jezeli mieszanine poreakcyjna zawierajacg wode, aceton, fenol i produkty kon-
densac;ji fenolu z acetonem kontaktuje sie w temperaturze nie wyzszej niz 80°C z natezeniem przeptywu
nie wyzszym niz 3,0 m¥m% - h z adsorbentem o strukturze porowatej z grupami funkcyjnymi karboksy-
lowymi (-COOH) i aminowymi (-NH2-) w proporcji (-COOH) do (-NH2-) nie wiekszej niz korzystnie 8:1.

Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje sie produkt o wysokiej czystosci i stabilnej barwie.

Przyktad

Reakcje kondensacji fenolu z acetonem prowadzi sie w jednostopniowym uktadzie reakcyjnym
przez kontaktowanie roztworu reakcyjnego zawierajacego fenol, aceton oraz wode; wode w ilosci nie
wiekszej niz 0,5% wagowych, jony zelaza (Fe?*, Fe*) w ilosci nie wiekszej niz 1,0 ppm, korzystnie nie
wiecej niz 0,5 ppm, a hydroksyzwiazki z aktywna grupa hydroksylowa (-OH) w ilosci nie wiekszej niz
10 ppm. Catos$¢ kontaktuje sie w temperaturze nie wyzszej niz 80°C z natezeniem przeptywu nie wyz-
szym niz 2,0 m¥/mi3-h z katalizatorem jonitowym z aktywnymi grupami sulfonowymi (-SO3H) czesciowo
zobojetnionymi merkaptoaming w postaci 2,2’-dimetylotiazolidyny lub cysteaminy w ilosci nie wiekszej
niz 30% molowych, korzystnie 20—-25% molowych. Katalizator jonitowy charakteryzuje sie réownomier-
nym rozmieszczeniem grup merkaptanowych (-SH) oraz sulfonowych (-SOsH) w ztozu kontaktujacym
sie z ciecza reakcyjng i w dowolnym miejscu ztoza stosunek grup merkaptanowych do grup sulfonowych
miesci sie w przedziale 1:5 do 1:1,25, korzystnie 1:4 do 1:3. Mieszanine poreakcyjng o temperaturze
nie wyzszej niz 80°C, korzystnie 70-80°C zawierajacg wode, aceton, fenol i produkty kondensacji fenolu
z acetonem kontaktuje sie z adsorbentem o strukturze porowatej z grupami funkcyjnymi karboksylowymi
(-COOH) i aminowymi (-NHz) w proporcji (-COOH) do (-NH2) nie wiekszej niz 10:1, korzystnie 8:1 z na-
tezeniem przeptywu przez ztoze adsorbenta nie wyzszym niz 3,0 m3mi3 - h. Otrzymany w ten sposob
roztwor bisfenoli w fenolu zawierajacy nie wiecej niz 5,0 ppm kwasow sulfonowych (-SOsH) odwadnia
sie metodg destylacji pod obnizonym cisnieniem otrzymujac frakcje aceton-woda-fenol oraz odwod-
niony, zatezony roztwoér fenolowy bisfenoli.

Frakcje aceton-woda-fenol rozdziela sie destylacyjnie na fenol i aceton oraz wode poreakcyjna.
Fenol i aceton zawraca sie do sekcji syntezy BPA (1) natomiast wode poreakcyjng usuwa sie z instalac;ji
(Scieki wodne). Zatezony roztwor fenolowy bisfenoli zawierajacy nie wiecej niz 0,15% wagowych wody,
korzystnie 0,05 do 0,10% wagowych miesza sie nastepnie ze strumieniem odkwaszonego izomeryzatu
(roztwor fenolowy czesci odcieku z krystalizacji frakcjonowanej po izomeryzacji i odkwaszeniu) oraz
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fenolem odzyskanym ze sciekéw wodnych. W réwnolegle pracujacym uktadzie reakcyjnym prowadzi
sie izomeryzacje produktéw ubocznych syntezy izomeru p,p-BPA. Izomeryzacje produktéw ubocznych
prowadzi sie poprzez kontaktowanie fenolowego roztworu zawierajacego nie wiecej niz 15,0% wago-
wych sumy izomeréw o,p-BPA i p,p-BPA otrzymanego poprzez rozpuszczenie czesci odcieku z krysta-
lizacji frakcjonowanej w fenolu z katalizatorem jonitowym, makroporowatym z sulfonowymi grupami
funkcyjnymi (-SOsH) i wielkoscig porow w zakresie 40—-80 nm. Proces prowadzi sie w temperaturze nie
wyzszej niz 80°C, korzystnie 65-75°C z natezeniem przeptywu cieczy przez ztoze katalizatora nie wyz-
szym niz 2,0 m¥mi3 - h, korzystnie od 1,5 do 1,0 m¥m - h. Roztwér fenolowy po izomeryzacji poddaje
sie stabilizacji polegajacej na adsorpcji mocnych kwasoéw sulfonowych, jonéw metali i zwigzkow barw-
nych. Roztwor bisfenoli kontaktuje sie z adsorbentem o strukturze porowatej z grupami funkcyjnymi
karboksylowymi (-COOH) i aminowymi (-NH2) w proporcji (-COOH) do (-NHz) nie wyzszej niz 10:1,
korzystnie 8 : 1 w temperaturze nie wyzszej niz 80°C, korzystnie 70—80°C z natezeniem przeptywu nie
wyzszym niz 2,0 m3*mi3 - h, korzystnie 0,8 do 1,5 m¥md - h. Surowy bisfenol A wydziela sie metoda
destylacji prozniowej z roztworu fenolowego bisfenoli otrzymanego przez wymieszanie odkwaszonych
strumieni z sekcji kondensacji fenolu z acetonem oraz z sekcji izomeryzacji produktéw ubocznych,
a takze strumienia fenolu odzyskanego ze $ciekow wodnych. Destylacje roztworu fenolowego bisfenoli
prowadzi sie w temperaturze nie wyzszej niz 200°C, korzystnie 180—-190°C w co najmniej dwustopnio-
wym ukfadzie destylacyjnym sktadajacym sie z wyparek z opadajgcym filmem cieczy i kolumny desty-
lacyjnej z para wodna. Surowy bisfenol A zawierajacy nie wiecej niz 0,1% wagowych fenolu poddaje sie
krystalizacji frakcjonowanej ze stopu, natomiast fenol odzyskany w destylacji kieruje sie do sekcji syn-
tezy BPA. W krystalizacji ze stopu otrzymuje sie izomer p,p-BPA o wymaganej czystosci, co najmniej
99,95% wagowych oraz strumien odcieku zawierajgcy gtéwnie izomer o,p-BPA i inne produkty uboczne.
Strumien z odcieku z krystalizacji frakcjonowanej dziel sie na strumienie: frakcje bisfenolowa, ktéra sta-
nowi produkt uboczny oraz na czes¢ odcieku do izomeryzacji produktéw ubocznych.

Synteze BPA prowadzi sie w jednostopniowym uktadzie reakcyjnym sktadajacym sie z reaktora
przeptywowego, mieszalnika statycznego i pomp dozujacych aceton i fenol. Kondensacje fenolu z ace-
tonem prowadzi sie w reaktorze przeptywowym o objetosci Vr = 3,5 dm?® wyposazonym w dysze szcze-
linowe. W reaktorze umieszcza sie katalizator jonitowy o charakterystyce podanej w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka katalizatora jonitowego

Parametr Charakierystyka
Producent Rohm and Haas
Nazwa handlowa katalizatora Amberiyst A-131
Typ katalizatora Zelowa, sulfonowa zywica jonowymienna z grupami

aktywnymi -SO:H czedciowo promotorowanymi 2,2'-
dimetylofiazolidyng (23,3% molowych)

Stosunek grup merkaptanowych do | Cdleglo$¢ w cm od gémej dennicy reaktora jonitowego
grup sulfonowych (-SH/-SO;H) w | Scm 1:3,35

Zlo2u katalizatora 10cm 1:3,40
15¢m 1:3,00
30cm 1:3,00

Koncentracja grup sulfonowych | 3,0 mol/dm3

(-SOsH) 1,2 molfdm3 w stanie specznianym wodg

.

Reaktor jonitowy zasila sie roztworem acetonu w fenolu zawierajacym 0,7 ppm jondow zelaza
o skfadzie podanym w tabeli 2.
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Tabela 2
Skiad roztworu reakcyjnego

Parametr Wartod¢ parametru

Skiad roztworu reakcyjnego na wejsciu do | Woda - 0,35% wagowych
Aceton - 4,76 % wagowych

reakiora jonitowego Fenol - 94,80% wagowych
Temperatura na wejSciu do reakiora 49°C
NateZenie przeplywu 1.2 m¥méh

W wyniku kondensaciji acetonu z fenolem otrzymuije sie roztwér bisfenoli w fenolu o sktadzie po-
danym w tabeli 3.

Tabela 3
Skiad roztworu poreakcyjnego

Paramelr Warto$é parametru (%owagowych)

Woda 1,50

Acelon 1,05

Fenol 82,88

p.p-BPA 13,78

o,p-BPA 0,75

trisfenol 0,02

inne produkty uboczne 0,02

Maksymalna temperatura na wyjsciv z { 77°C

reaktora jonitowego

Z mieszaniny poreakcyjnej z sekcji syntezy BPA usuwa sie zwigzki kwasne i jony metali wielo-
warto$ciowych przez kontaktowanie z adsorbentem. W adsorberze o objetosci V = 1,5 dm? umieszcza
sie 1,0 dm?® polimerowego adsorbentu o wielkosci ziaren w zakresie 0,2 do 1,2 mm z grupami funkcyj-
nymi karboksylowymi (-COOH) i aminowymi (-NHz). Strumien mieszaniny poreakcyjnej w catosci prze-
puszcza sie przez warstwe adsorbentu w temperaturze 75°C z natezeniem przeptywu 2,8 m3/mi3-h.

Charakterystyka wypetnienia adsorbera zostata podana w tabeli 4.

Tabela 4
Charakterystyka wypetnienia adsorbera

Parametr Warto$¢ parametru
Producent Rohm and Haas
Nazwa sorbentu | Amberyst A-24 modyfikowany
Raodzaj matrycy polimerowej Sieciowany polistyren
Koncentracja arup funkeyjnych | -COOH ~ 2,85 mol/dm3
(-COOHINH) -NHz - 0,35 molidm?
Granulacja 0,2-1.2mm

100% ziaren
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Na wyjsciu z adsorbera otrzymuje sie roztwor bisfenol w fenolu o pH 5,7. Mieszanine posynte-
zowg wolng od mocnych kwaséw sulfonowych poddaje sie odwodnienia i jednoczes$nie zatezeniu.
Skfady strumieni powstate w wyniku odwodnienia (zatezenia) roztworu bisfenoli podano w tabeli 5.

Tabela 5
Skiady strumieni z odwodnienia (zatezania) roztworu fenolowego bisfenoli

Skladnik strumienia | Roztwor bisfenoli do | Roztwor bisfenoli po | destylat
zalezania zZatezaniu
% wagowych % wagowych % wagowych
Woda 1,50 0,15 439
Aceton 1,08 0,08 3,13
Feno! 82,688 78,31 92,48
p,p-BPA 13,78 20,20 .
0,p-BPA 0,75 1,10 -
Trisfenot 0,02 0,03 -
produkty uboczne 0,02 0,03 -

Odwodnienie (zatezenie) fenolowego roztworu bisfenoli prowadzi sie w kolumnie destylacyjne;
pod obnizonym cisnieniem do 19 kPa, Destylacje frakcji aceton-woda-fenol prowadzi sie w kolumnie
z wypetnieniem w postaci pierécieni szklanych przy stosunku destylatu do orosienia 3 : 1. W kuble ko-
lumny utrzymuje sie temperature 134—-135°C.

Frakcje aceton-woda-fenol rozdziela sie w sekcji — regeneracja fenolu i acetonu. Zregenerowany
fenol oraz aceton zawraca sie do sekcji syntezy BPA natomiast wode poreakcyjng zrzuca sie do oczysz-
czalni sciekdéw.

W tabeli 6 podano sktady zregenerowanych strumieni fenolu i acetonu.

Tabela 6
Rozdziat frakcji aceton-woda-fenol

skladnik | Wsad do regeneracji | Fenol Aceton Wada {$cieki)
{% wagowych) (% wagowych) | {%wagowych)

Aceton 313 - 99,50 -

Waoda 4,39 0,25 0,50 52 ppm fenolu

Fenol 92,48 99,75 -

Rozdziat roztworu aceton-woda-fenol prowadzi sie w ukfadzie dwoch kolumn z wypetnieniem
strukturalnym pracujacych pod cisnieniem atmosferycznym, przy czym na pierwszej kolumnie 11 frakcje
rozdziela sie na fenol zregenerowany i roztwor aceton-woda a na drugiej kolumnie wydziela sie aceton
zregenerowany i wode ($cieki), Z wody poreakcyjnej usuwa sie sladowe ilosci fenolu metoda ekstrakcji
toluenem w temperaturze otoczenia.

Gtéwny strumien — zatezong mieszanine bisfenoli w roztworze fenolowym poddaje sie usrednie-
niu i nastepnie miesza sie z

e strumieniem odkwaszonego izomeryzatu

o fenolem odzyskanym ze $ciekéw wodnych.

Jednorodny roztwor bisfenoli otrzymany w wyniku wymieszania strumieni poddaje sie destylacyj-
nemu odfenolowaniu — w sekcji wydzielanie BPA.

W tabeli 7 podano sktady strumieni wchodzacych w sktad roztworu bisfenoli do odfenolowania.
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Tabela 7

Roztwdr bisfenoli do wydzielania BPA

skiadnik ZateZona Odkwaszony Fenol wsad do
g}::ﬁgzm izomeryzat (%wagowych) | odfenolowania
(%wagowych) (Y%wagowych) {%wagowych)

Woda 0,15 0,20 0,81 0,16

Aceton 0,08 0,03 - 0,07

Fenol 78,31 83,20 99,19 78,99

p.p-BPA 20,20 12,48 . 19,38

o,p-BPA 1,10 2,32 - 1,19

Trsfenol 0,03 0,1 - 0,03

produkty 0,03 1,85 - 0,18

uboczne

Wydzielanie bisfenoli z roztworu fenolowego prowadzi sie w uktadzie dwoch wyparek cienkowar-
stwowych zasilanych szeregowo pracujacych pod obnizonym cidnieniem do 10 kPa. Pierwszg wyparke
zasila sie cieczg podgrzana do temperatury 170°C (w wyparce 180°C), natomiast na drugiej wyparce
utrzymuje sie temperature 175°C do wspomagania destylacji fenolu. Sktady strumieni z destylacyjnego

wydzielania BPA podano w tabeli 8.

Tabela 8
Wydzielanie surowego BPA

skiadnik Wsad do destylacji | Surowy BPA | Feno!
(Yowagowych) {%wagowych) (%wagowych)

Woda 0,16 - 0,21

Aceton 0,07 - 0,09

Fenol 78,98 0,10 99,70

p.p-BPA 19,38 92,71 -

0,p-BPA 1,19 582 -

Trisfenol 0,03 0.22 -

produkty uboczne 0,18 1,15 -

Surowy bisfenol A (tabela 8) poddaje sie oczyszczaniu metoda krystalizacji stopowej, frakcjono-
wanej w krystalizatorach z opadajacym filmem cieczy. Jednoczesnie z oczyszczaniem zateza sie pro-

dukty uboczne w odcieku z krystalizacji frakcjonowanej w krystalizatorach stacjonarnych.
W tabeli 9 zestawiono skfady strumieni w sekcji oczyszczania izomeru p,p-BPA.
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Tabela 9
Oczyszczanie BPA

skladnik Surowy BPA | Odciek z krystalizacji | lzomer p,p-BPA

(%owagowych) (%wagowych) (Y%ewagowych)
Woda - - -
Aceton . - -
Fenal 0,1 0,95 -
p,p-BPA 92,71 51,05 99,97
o,p-BPA 5,82 35,00 0,02
Trisfenol 0,22 2,05 0,01
produkty uboczne 1,15 10,95 -

Ciekly izomer p,p-BPA granuluje sie przez ochtodzenie do temperatury ponizej 80°C. Odciek

z krystalizacji frakcjonowanej dzieli sie na dwa strumienie:
e Frakcja bisfenolowa (produkt uboczny)

e Strumien do sekcji izomeryzaciji.

Czes¢ odcieku do izomeryzacji izomeru o,p-BPA rozciencza sie fenolem w temperaturze 100°C
do osiagniecia jednorodnego roztworu a nastepnie wychtadza sie do temperatury reakcji izomeryzaciji.
Skfady strumieni podano w tabeli 10.

Tabela 10
Izomeryzacja
sktadnik Odciek do | Roztwér fenolowy do | Roztwor fenoclowy po
izomeryzacji izomeryzacji izomeryzacji
{%wagowych) {%ewagowych) {%wagowych)
Woda - 0,20 0.20
Aceton - 0,05 0,03
Fenol 0,95 83,06 83,02
p,p-BPA 51,05 8,61 12,48
o,p-BPA 35,00 5,89 2,32
Trisfencl 2,05 0,34 0,10
produkty uboczne 10,95 1,85 1,85

Roztwor fenolowy odcieku zawierajacy 14,50% wagowych izomeréw bisfenoli (suma o,p-BPA +
p,p-BPA) kontaktuje sie w reaktorze jonitowym z makroporowata zywica sulfonowg w formie wodorowe;j.
Charakterystyke katalizatora jonitowego przedstawiono w tabeli 11.
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Tabela 11
Charakterystyka katalizatora do izomeryzacji

Parametr Charakterystyka
Producent LANXESS AG

Nazwa handlowa katalizatora Lewatit K2649

Typ katalizalora Struktura makroporowata

Grupy funkcyjne sulfonowe w formie

wodorowej
Koncentracja grup funkeyjnych 4,7 molfkg
uziamienie 0.4-1,2 mm
Struklura porow 65nm

W wyniku zachodzacych reakcji zmniejsza sie zawartosé izomeru o,p-BPA oraz trisfenoli. W re-
aktorze jonitowym o objetosci V = 0,5 dm? utrzymuje sie temperature w zakresie 65-70°C. Roztwor
fenolowy kontaktuje sie z katalizatorem izomeryzacji z natezeniem przeptywu 0,8 m3/mi3-h. Mieszanine
poreakcyjna poddaje sie stabilizacji przez usuwanie mocnych kwaséw sulfonowych. Odkwaszanie pro-
wadzi sie w adsorberze z wypetnieniem identycznym jak w przypadku strumienia fenolowego z konden-
sacji fenolu z acetonem (charakterystyka wypetnienia adsorbera w tabeli 4). Adsorber o objetosci ztoza
0,5 dm? zasila sie roztworem fenolowym bisfenoli po izomeryzacji w temperaturze 65-70°C z nateze-
niem przeptywu 0,8 m3/mi3- h. Odkwaszony izomeryzat kieruje sie do strumienia zatezonej mieszaniny
poreakcyjnej z sekcji syntezy BPA.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob otrzymywania bisfenolu A metoda kondensacji fenolu z acetonem w silnie kwasnym
Srodowisku w wielostopniowym procesie obejmujacym synteze bisfenolu A, adsorpcje kwa-
$nych zanieczyszczen, zatezenie mieszaniny poreakcyjnej z regeneracja nieprzereagowa-
nych surowcow, wydzielanie produktu z roztworu fenolowego, oczyszczanie surowego bisfe-
nolu A, oraz izomeryzacje produktow ubocznych znamienny tym, ze:

w syntezie bisfenolu mieszanine reakcyjna zawierajaca fenol, aceton oraz wode w ilosci
nie wiekszej niz 0,5% wagowych i hydroksyzwiazki z aktywna grupa hydroksylowa (-OH)
w ilosci nie wiekszej niz 10 ppm kontaktuje sie jednokrotnie w temperaturze nie wyzszej niz
80°C z natezeniem przeptywu nie wyzszym niz 2,0 m3/m% - h, z katalizatorem jonitowym
z aktywnymi grupami sulfonowymi (-SOsH) czesciowo zobojetnionymi merkaptoamina,
mieszanine poreakcyjng zawierajacg wode, aceton, fenol i produkty kondensacji fenolu
z acetonem kontaktuje sie w temperaturze nie wyzszej niz 80°C z natezeniem przeptywu
nie wyzszym niz 3,0 m*m3 -h z adsorbentem o strukturze porowatej z grupami funkcyj-
nymi karboksylowymi (-COOH) i aminowymi (-NH2) w proporcji (-COOH) do (-NH2) nie
wiekszej niz 10 : 1,

stabilizowang mieszanine poreakcyjng zawierajaca nie wiecej niz 5,0 ppm mocnych kwa-
sow sulfonowych (-SOsH) rozdziela sie metoda destylacji na frakcje aceton-woda-fenol
i roztwor bisfenoli w fenolu, a nastepnie frakcje aceton-woda-fenol rozdziela sie na fenol,
aceton i wode,

odwodniong mieszanine poreakcyjng zawierajaca nie wiecej niz 0,15% wagowych wody
miesza sie ze strumieniem stabilizowanego, odkwaszonego izomeryzatu oraz ze strumie-
niem fenolu odzyskanego ze $ciekéw wodnych,
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e z roztworu fenolowego bisfenoli wydziela sie metodg destylacji surowy BPA zawierajgcy
nie wiecej niz 0,1% wagowych fenolu oraz strumien fenolu w catosci zawracany do syn-
tezy bisfenoli,

e surowy bisfenol A rozdziela sie metodg krystalizacji frakcjonowanej na czysty izomer
p,p-BPA oraz odciek z krystalizaciji,

e odciek z krystalizacji dzieli sie na dwa strumienie, z ktérych jeden usuwa sie z instalacji
jako produkt uboczny, a drugi strumien rozpuszcza sie w fenolu w taki sposob, aby suma
stezen izomerdw p,p-BPA i 0,p-BPA byta nie wyzsza niz 15% wagowych,

e roztwor izomerow p,p-BPA i o,p-BPA w fenolu kontaktuje sie z makroporowata sulfonowa
zywica jonowymienng w formie wodorowej w temperaturze nie wyzszej niz 80°C z nate-
zeniem przeptywu nie wyzszym niz 2,0 m¥/m3-h,

e roztwdr poreakcyjny po izomeryzacji izomeru o,p-BPA kontaktuje sie z adsorbentem o struk-
turze porowatej z grupami funkcyjnymi karboksylowymi (-COOH) i aminowymi (-NH2) w pro-
porcji (-COOH) do (-NH2) nie wyzszej niz 10 : 1, w temperaturze nie wyzszej niz 80°C z na-
tezeniem przeptywu nie wyzszym niz 2,0 m®¥/m3c - h,

przy czym w sekcji syntezy bisfenoli sumaryczna zawarto$¢ jonéw zelaza (Fe?* + Fe®) w mie-

szaninie reakcyjnej utrzymuje sie na poziomie nie wyzszym niz 1,0 ppm stosujgc usuwanie

jonoéw Fe droga adsorpcji na modyfikowanym ztozu anionitu z naniesionym kwasem cytryno-
wym, w przypadku przeznaczania produktu do wytwarzania poliweglanéw, a utrzymywanie
zawartos¢ jonow zelaza (Fe?* + Fe®) w mieszaninie na poziomie nie wyzszym niz 1,0 ppm

w przypadku przeznaczania produktu do wytwarzania zywic nie jest konieczne,

tak otrzymany strumien izomeryzatu stanowi sktadnik roztworu fenolowego bisfenoli,

. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze w sekcji syntezy bisfenoli mieszanine reakcyjna

kontaktuje sie z katalizatorem jonitowym z aktywnymi grupami sulfonowymi (-SOsH) cze-

$ciowo zobojetnionymi merkaptoamina w postaci 2,2-dimetylotiozalidyny lub cysteaming w ilo-
$ci nie wiekszej niz 30% molowych.

. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze w sekcji syntezy bisfenoli mieszanine reakcyjna

kontaktuje sie z promotorowanym katalizatorem jonitowym, w ktérym w dowolnym miejscu

ztoza stosunek grup merkaptanowych (-SH) do grup sulfonowych (-SOsH) miesci sie w prze-

dziale wartosci 1 : 5 do 1,25, najlepiej1:4do 1: 3.

. Sposob wediug zastrz. 1 znamienny tym, ze jezeli surowy BPA wydziela sie w temperaturze

nie wyzszej niz 200°C w co najmniej dwustopniowym uktadzie destylacyjnym sktadajacym sie

z wyparek z opadajgcym filmem cieczy i kolumny do destylacji fenolu z parg wodna.

. Sposob wediug zastrz. 1 znamienny tym, Zze roztwor fenolowy odcieku 2 krystalizacji frakcjo-

nowanej zawierajacy nie wiecej niz 0,2% wagowych wody kontaktuje sie z makroporowata, sul-

fonowa zywica jonowymienng w formie wodorowej o wielkosci poréw w przedziale 40-80 nm.

. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze roztwér poreakcyjny po izomeryzacji izomeru

0,p-BPA kontaktuje sie z adsorbentem o strukturze porowatej z grupami funkcyjnymi karbok-

sylowymi (-COOH) i aminowymi (-NHz) w proporcji (-COOH) do (-NH2) nie wyzszej niz 8 : 1.

. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze mieszanine poreakcyjna zawierajgca wode, ace-

ton, fenol i produkty kondensacji fenolu z acetonem kontaktuje sie w temperaturze nie wyzszej

niz 80°C z natezeniem przeptywu nie wyzszym niz 3,0 m*m%-h z adsorbentem o strukturze
porowatej z grupami funkcyjnymi karboksylowymi (-COOH) i aminowymi (-NH2-) w proporcji

(-COOH) do (-NH2-) nie wiekszej niz korzystnie 8 : 1.
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