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Sposéb otrzymywania p,p’-dwuhydroksydwufenylopropanu

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania p p’-dwuhydroksydwufenylopropanu zwanego réwniez
Bisfenolem A, lub dianem, w ktérym do procesu syntezy wprowadza sie tugi pokrystaliczne otrzymane po
oddzieleniu krysztatéw adduktu dianu z fenolem.

W znanym procesie syntezy, dian otrzymuje sie w wyniku kondensacji fenolu z acetonem, przy czym
powstaje, jako bezposredni produkt reakgji, réWnomoIowy zwigzek addycyjny dianu z fenolem. Teoretycznie
nalezy uzyé do reakcji na 1 mol acetanu 3 mole fenolu. ‘

W praktyce przemystow2j ze wzgledéw technicznych stosuje <ie zawsze nadmiar fenolu w iloci 4—20 moli
na 1 mol acetonu. Po wydzieleniu adduktu dianu z mieszaniny poreakcyjnej, pozostaje wiec duza ilos¢ tugéw
pokrystalicznych, ktoérych gtéwnym sktadnikiem jest uzyty do reakcji, w nadmiarze, fenol. W fenolu rozpuszczo-
na jest znaczna iloé¢ adduktu dianu oraz przejsciowych iubocznych produktéw reakcji. Ekonimika procesu-
produkcji dianu zalezy w duzym stopniu od mozliwie najpetniejszej regeneracji uzytych w nadmiarze substratéw

reakcji, oraz od wydzielania i dalszego zuzytkowania rozpuszczonych w fenolu produktéw reakcyji.

" Najprostszym sposobem wykorzystania tugow pokrystalicznych z syntezy dianu jest ich odwodnienie

i zawré6t do syntezy, cele_in zastapienia czesci $wiezego fenolu.
Sposéb otrzymywania Bisfenolu A, w ktérym stosuje si¢ petny zawrét tugéw odwodnionych, znany jest
zopisu patentowego St.Zjedn.Am.Nr 3049569. Sposéb ten daje wprawdzie mozlisn0$¢ uzyskania wysokich

- . wydajnosci dianu, jednakZze zawarte w tugach zanieczyszczenia zageszczajq sie w coraz wigkszym stopniu przy

powtarzaniu recyrkulacji, w skutek czego uzyskuje sie zanieczyszczony dian.

Lepsze wyniki jakosciowe osiaga sie, jesli do zawitu kierowane .3 nie bezposrednio tugi macierzyste
odwodnione, lecz zawarte w nich produkty pozbawione wyzZej wspomnianych zanieczyszczeri. Sposéb ten
stosowany jest w powszechnie znanym proces}é Hooker’a syntezy dianu i polega na recyrkulowaniu fenolu, oraz
izomeru o-, p-dianu, odzyskanych z mieszaniny poreakcyjnej metoda destylacyjna.

Qperujqc znanymi sposobami destylacji proZzniowej frakcyjnej, przy zastosowaniu wysokosprawnej aparatu-
ry, mozna oczywiscie odzyskaé z tugéw pewng ilosé¢ produktéw nadajgcych sie do recyrkulacji. Jesli znany jest
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ilosciowy sktad tugéw pokrystalicznych , oraz dane fizykochemiczne poszczegéinych komponentéw — zadawac
by si¢ mogto, Ze mozliwe jest teoretyczne wyliczenie ilosci poszczegdlnych frakcji destylatu dla zatozonych
parametréw rektyfikacji.

praktyce obliczenia te nie znajduja petnego potwierdzenia, a d'zieje sie to dlatego, ze
mieszanina po'ré kcyjna syntezy dianu stanowi bardzo zfozona kompozycje, w sktad ktérej wchodzi — obok
dianu i innych zranych produktéw, jak np. izomer o, p- i BPX — réwniez wiele potaczeri niczidentyfikowanych
oraz ~nietrvya{ych produktéw przejsciowych syntezy. Wszystkie one sa zwigzkami wysokowrzacymi, o matej
_ dpornotci termitznej, ktére w warunkach prowadzenia destylacji tatwo ulegaja rozktadowi, oraz dalszym
przemianom chemicznym, na szereg niepozadanych potaczeri wyzej wyzacych, przewaznie barwnych. Produkty
te, zawarte w tugach pokrystalicznych, ulegajg zesmoleniu i pozostajag w niedogodnie. W rezultacie proces taki,
mimo stosowania wysokiej pr6zni rzedu 1—2 mm Hg prowadzi do otrzymania duzej ilosci odpadéw w postaci
bezwartoéciowych smét, a poszczegblne frakcje destylatu sa z reguty zanieczyszczone. | tak np. w wyzej
wymienionym procesie Hooker’'a do recyrkulacji kierowana jest — poza fenolem — jedynie frakcja zawierajaca
izomer, o, p-, adian, stanowiacy najwyzszg frakcje destylacji, jest tak zabrudzeny, ze wymaga dodatkowego,
kosztownego i energochtonnego oczyszczania metoda krystalizacji ci$nieniowej z toluenu.

W trakcie prowadzenia badari nad optymalizacja procesu syntezy dianu nieoczekiwanie okazato sie, ze przy
recyrkulacji tugéw pokrystalicznych, poddanych uprzednio destylacji rzutowej, uzyskuje si¢ nieprzewidziany
efekt tak znacznego podwyzszenia wydajnosci reakcji, jaki jest nieosiggalny w przypadku recyrkulacji tugéw
rektyfikowanych, przy czym utrzymuje si¢ wysoka czystos¢ produktu koricowego.

Istota tego odkrycia pblega na odmiennym zachowaniu sie tugéw podczas destylacji rzutowej, niz to ma
miejsce w przypadku rektyfikacji. A mianowicie, doswiadczalnie stwierdzono, ze przy jednoczesnym oddestylo-
waniu sktadnikéw o zndcznie zréznicowanych preznosciach pa, co wiasnie ma miejsce w procesie destylacji
rzutowej tugéw pokrystalicznych z syntezv dianu ito pod warunkiem wystepowania okreslonego nadmiaru
fenolu w mieszaninie — produkty destylacji nie ulegajg rozktadowi i wykazujg wysoka odpornos$é¢ termiczng,
nawet w ostrzejszych warunkach (temp. 280—300°C, cisnienie 10—15 mmHg) od warunkéw stosowanych przy
rektyfikacji (temp.220—240°C, ciénienie 1—2 mm Hg). Zjawisko to ttumaczyé mozna tym, ze fenol bedacy
gtéwnym sktadnikiem tugéw, oddzielonych od krystalicznej masy produktu gtéwnego syntezy i wystepujacy
w duzym nadmiarze, utatwia w znacznym stopniu odparowanie mniej lotnych sk tadnikéw, stanowiac jak gdyby
ostone ochronng przed czynnikami destrukcyjnymi i niedopuszcza do tworzenia sie niepozadanych potaczer
w charakterze zywicznym. Co wiecej, stwierdzono, ze nadmiar fenolu w oparach sprzyja pewnym, odbywajacym
sie¢ w trakcie destylacji, procesom chemicznym, jak np. izomeryzacja o, p-dianu na dian.

W sposobie wedtug wynalazku wprowadza sie do procesu syntezy bisfenolu fugi pokrystaliczne, oddzielone
uprzednio od krysztatéw adduktu bisfenolu z fenolem ipoddane ciagtej destylacji rzutowej przy $cisle
dobranych parametrach temperatury i ci$nienia. Sposéb ten moze by¢ stosowany w réznych procesach syntezy-
zaréwno w metodzie chlorowodorwej, jak i jonitowej.

Zastosowanie destylacji rzutowej w tym przypadku pozwala na jednoczesne odzyskanie z fugéw pokrysta-
licznych catego nadmiaru fenolu, oraz wiekszosci cennych produktéw reakcji, przy czym sktad otrzymanego
destylatu dopuszcza petny jego zawr6t do syntezy dianu, bez obawy obnizenia jakos$ci produktu koricowego.
Proces ten charakteryzuje si¢ prostotg, oraz wysoka ekonomika, o czym $wiadczy osiggana, bliska teoretycznej,
wydajno$é produktu.

Proces destylacji tugéw pokrystalicznych prowadzi sie w spos¢b ciagty, bez zawrotu flegmy, pod préznia
rzedu 1—25 mm Hg, korzystnie 10 mm Hg. Temperature destylacji dobiera si¢ tak, aby lezata ona powyZ2ej
temperatur wrzenia powstajacych w reakcji fenoli dwupierscieniowych. Wynosi ona 200—350°C, korzystnie
300°C.

Do destylacji moie byé zastosowana wyparka dowolnej konstrukcji przystosowana do prowadzenia ciagtej
destylacji rzutowej pod préZnia, w zakresie wyiej okreslonych parametréw. W tych warunkach, w przypadku
destylacji tugéw pokrystalicznych z syntezy dianu, w jednej operacji oddzyskuje si¢ prawie ilosciowo wszystkie
wartosciowe sktadniki tugéw takie jak izopropenylofenol, dian o, p-dian iinne, przy czym jednoczesnemu
odparowaniu ulega caty zawarty w tugach fenol.

" Fenol stanowiacy gtéwny sktadnik destylowanej mieszaniny utatwia w duzym stopniu odparowanie mniej

lotnych produktéw reakcji. W niedogodnie pozostaje gtéwnie BPX (tréjfenol 1) oraz smoty. llo$¢ nidogonu
zalezy od pierwotnego sktadu tugéw, a wigc od warunkdw prowadzenia syntezy dianu i praktycznie stanowi
kilka procent,

Przyktad. Odwodnione tugi pokrystaliczne otrzymane po odfiltrowaniu produktu gtéwnego reakcji

kondensacu acetonu z fenolem uzytych wstosunku molowym 1 :5, w $rodowisku gazowego chlorowodoru,
poddaje sue rzutowej destylacji pr6zniowe;j.
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Zestaw aparatury do destylacji ciagtej sktada sie z naczynia zaopatrzonego w ptaszcz grzejny, wpust dla
doprowadzonych tugéw, wypust dla pozostatosci podestylacyjnej i dobrze zaizolowarie odprowadzenie dla par
do skraplacza, oraz odbieralniki destylatu i pogonu.

Temperatura $cian naczynia destylacyjnego wynosi 300°C temperatura skraplacza 70°C, cisnienie uktadu
10 mm Hg.

W wyniku destylacji 100 g tugéw pokrystalicznych otrzymuije sie 94 g destylatu zawierajacego 71 g fenolu,
10 g dianu, 92 g izomeréw dianu i 3,8 g tacznie pozostatych sktadnikéw korzystnych dla syntezy dianu, oraz 6 g
niedogonu, sktadajacego sie gtéwnie z produktéw smolistych i zawierajgcego ponadto ponizej 1% feno'u, 2%
BPX isladowe ilosci dianu iizomeréw dianu. Otrzymany destylat w ilosci odpowiadajacej ilosci tugow
uzyskanych z jednej szarzy syntezy dianu, wprowadza sie do nastepnej takiej samej szarzy, jako uzupetnienie

substratow, przy zachowaniu stosunku molowego acetonu i fenolu jak 1 :5 i nastepnie kondensacje prowadzi sie
w tych samych warunkach, jak poprzednio. Otrzymuje si¢ chromatograficznie czysty p ,p-dwuhydroksyfenylopro-
pan o temp. krzepnigcia 156° i barwie w skali Hazena ponizej 30° (w stopie) z wydajnoscia 98%.

. Zastrzezenie patentowe
Sposéb otrzymywama p,p-dwuhydroksydwufenylo-propanu z recyrkulaclq tugbéw pokrystalicznych,z n a -
mienn y tym, ze hlgl pokrystaliczne przed wprowadzeniem do procesu syntezy poddaje si¢ destylacji
rzutowej, przy czym proces destylacji prowadzi sie przy ciénieniu 1—25 mm Hg i temperatura wyparki
© 200—350°C, korzystnie przy cisnieniu 10 mm Hg i temperaturze 300°C.
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