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A
(54) Sposob vyroby zmesnych triarylfosfétov

Dvojstuphovd kondenzdcia pripravy tri-
arylfosfdtov rie3i podmienky kondenza&nych
reakci{ alkylfenolov a fenolu s oxychlo-
ridom fosfore&nym. Urduje podmienky kon-
denzicie a spbsob dévkovania jednotlivgch
reak&ngch komponentov za tvorby zmesi
triarylfosfdtov o poZadovanom zastipe-

ni jednotliv¢ch izomerov vhodnych pre po-
ufitie zmdkfovadiel a retardérov horenia
do plastickych hmét. Je popisany techno-
logicky postup diskontinudlny a kontinu-
&lny tvoreny kaskddou kondenza&ngch re-
aktorov. Tento spbsob kondenzécie je
mo¥né uplatnif v organickej technologii
pri priprave zmesnych triarylfosfdtov so
Sirokou mo¥nosfou uplatnenia vyuZitim
vlagtnost{ jednotlivych izomerov, alebo
ich zmes{i.
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Spésob vyroby zmesnych triarylfosfdtov dvojstupiiovou kondenzdciou oxychloridu fos-
foreZného s alkylfenolmi a fenolmi za pou¥itia katalyzédtora kovového hor&fka alebo jeho
zl&éenin. ziskany zmesny trilarylfosfét sa nésledne spracovdva tak, aby sa zfskal produkp
o poZadovanych fyzikdlno-chemickych vlastnostiach.

Spésob vyroby zmesného triarylfosfdtu je popisany v US patentoch 1 858 659,
1 840 325, 2 890 235, 2 851 476 a 2 931 823 a Ceskoslovenskych autorskych osveddeniach
186 971, 230 995, 233 262,

Vy$%ie uvedené spdsoby pripravy sd odli¥né a uvddzajd iny technologicky postup a
tpravu strojnotechnologického zariadenia ako je popisany v tejto prihléd3ke vynédlezu.

Podstatou tejto technologickej pripravy zmesnych triarylfosfdtov, ktoré vznikaju
reakciou oxychloridu fosfore&ného s fenolom a alkylovanym fenolom za katalytického pd-
sobenia kovevého hor&fka a jeho soli, je postupné ddvkovanie uvedenych zlofiek do kon- “
denzalného reaktora za uvedenych technologidkych.podmienok.

Priebeh kondezdcie v dvoch stupfioch je zn&zorneny ni%&ic uvedenymi rovnicemi:

————
POCl, + CH.OH CgH OPOCL, + HCl

C6H50P0C12 + 2 C6H50H-————7 /C6H50/3P0 + 2 HQl

pcitom na esterifikéciu sa pouZfva zmes fenolu a izopropylfenolov.

Pri dévkovani zmesi izopropylfenolov k oxychloridu fosforednému je v I. stupni mo-
larny pomer izopropylfenolov: POCl3 = 0,5:1 a% 1,5:1. Moldrny pomer izopropylfenolov
ku POCl3 v 2. stupni je 2,2:0,8. Celkovy molérny pomer izopropylfenolov ku POCl3 je
3:1 a% 3,6:1. Uvedenymi pomermi s ndslednym ddvkovanim sa zabezpel{ tvorba zmesnych
trifenylfosfdtov tak, aby v molekule bol zastipeny jeden alkylfenol a dva fenoly., Uve-
denym spGsobom sa zabezpe&f tvorba trifenylfosfdtu pod 35 % hmotnostnych.

Do reaktora sa predlo¥i 30~50 % hmotnostnych alkylfenolov /s obsahom fenolu od 5 do
20 %, od 75 do 90 §% monoizopropylfenolu a od 1-5 % hmotnostnych diizopropylfenolu z mno¥-
stva potrebného do 1. stupna kondenzécile. Obsah reaktora sa vyhreje na 80 a% 180 °C. v
reaktore je tlak 0,095 kPa. Postupne sa za mie3ania ddvkuje odpovedajice mno¥stvo oxy-
chloridu fosfore&ného. Po jeho vyddvkovani sa subeine ddvkuje oxychlorid fosforeé&ny a
zmes izopropylfenclov, aby sa zabezpedila reakcia min. jedného chléru a oxychloridu
fosforefného a izopropylfenolov. Reak&nd zmes sa nech4 doreagova€t 1 a% 2 hodiny. Potom
sa do reak¢nej zmesi naddvkuje fenol do 2. stupha kondenzécie pri teplote 150-180 °C a
tlaku 0,095 kPa.

Po vyddvkovani fenolu sa reak&nd zmes vyhreje na 160-180 °C a chlérovodik rozpuste-
ny v reak&nej zmesi sa vyfdika inertom /dusikom alebo oxidom uhlig¢itym/. Uvedenym spdsobom
sa zlska zmesny triarylfosfdt, v ktorom je prebytok alkylfenolov od 3-20 % hmotnostnych
a &islo kyslosti je do 10 mg KOH/g.

Odplyny z reaktorov st ohladené v kondmz&toroch, takie pripadne unikajdci oxychlorid
fosfore&ny sa vracia do kondenza¥ného reaktora sa dosiahne reakcia jedného chldéru z mole-
kuly oxychloridu fosfore&ného, &Im sa vytvort predpoklad vzniku monoizoprupylfenoldifenyl~ -
fosfdtu a zn{%i sa mo%nosf vzniku ne¥iadidceho trifenylfosfétu. V druhom stupni kondnzacie
zreaguje fenol s izopropylfenyldichlérfosfétom, diizopropylfenylchldrfosfdtom, resp. s
oxychloridom fosfore&nym, za vzniku po¥adovaného zlofenia zmesi izopropylfenylfosfétov,
Dal%ou vyhodou je vyufitie vrateného oxychloridu fosforednc¢ho v reak&nom systéme, preto-
%e reakcia prebieha nad jeho bodom varu.

Popfsany spOsob sa d& usporiadat do kaskddy reaktorov, ktorych &innost je zostdladend
tak, Ze v tom istom &asovom udseku budd v jednotlivych &lenoch kaskddy prebiehaf rdzne
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stﬁpne kondenzicie, &im sa mo%e operativne rie3if kapacita v§roby kaskddy. Kaskdda reak-
torov mdfe pracovat diskontinudlne alebo kontinudlne. Do prvého &lena kaskddy sa dévkuje
POCl3 a izopropylfenoly, do druhého &lena fenol a v trefom sa nechd zmes doreagovat a
dusikom alebo oxidom uhliditym sa edstrdni chldérovodik rozpusteny v reaknej zmesi.

Podmienky kondenzécie v jednotlivych reaktoroch pri diskontinudlnom alebo kontinudl-
nom spdsobe st teplota 80 a¥ 180 °c a tlak v reaktoroch je 0,095 kPa.

Priklad &. 1

Do vyhrievaného mie¥aného reaktora sa predloZi 1014 kg izopropylfenolov obsahuji-
cich 10 % hmotnostnych fenolu, 85 % hmotnostnych monoizopropylfenolu a 5 % hm, diizopro-
pylfenolu. Pridd sa k nim 10 kg MgCl, ako katalyzdtora a zmes sa vyhreje na 150 °¢c. Do
vyhriatej zmesi sa priddva POCly v mnoZstve 921 kg, prilom sa teplota udrZuje na
150-160 °c. Po vyddvkovani tohto objemu sa zadne stu&asne davkovat POCl3 v mnoZstve 1190 kg
a 1318 kg izopropylfenolov. Ked sd oba komponenty vyddvkované, zmes sa vyhreje na teplotu
165-170 °C a nech4 sa 2 hodiny doreagovat. Po doreagovani sa k reakénej zmesi priddva fe-
nol v mnoZfstve 2785 kg po dobu 8 hodin. Vzniknuty kondenzit sa vyhreje na teplotu 175 ¢,
pri ktorej sa vyfika dusfkom. Ziskani reak&nd zmes je tmavoZltd kvapalina s &fslom kyslo-
sti 3,3 mg KOH/g, obsahom volnychchldérov 0,1 % hmotnostnych a obsahom nezreagovanych feno-
lov 10 % hmotnostnych.

Priklad &, 2

Zmesny triarylfosfdt bol pripraveny postupom analogickym podla prikladu 1. Ako
vychodiskovd surovina boli pouZité izopropylfenoly v mnoZstve 1014 kg, ktoré obsahuju
15 % hmotnostnych volného fenolu, 80 % hmotnostnych monoizopropylfenolov a 5 % hmotnostnych
diizopropylfenolov. Izopropylfenoly sa vyhiejﬁ na teplotu 150 ¢, pri ktorej sa k nim pri-
d4 katalyzédtor MgCl, v mno¥stve 10 kg. Do zmesi sa vyddvkuje 921 kg POCl3 po dobu 4 hodin.
Po vyddvkovani tohto mno¥istva sa sd&asne k reak&nej zmesi po dobu 6 hodin pridéd fenol v
mnoZstve 2785 kg. Vzniknuty kondenzdt sa vyhreje na 175 °C a zmes sa prefika s Co,. Ziska-
ny zmesny triarylfosf4t obsahuje 8 % hmotnostnych nezreagovanych fenolov, 0,1 % hmotnost-
nych volného chldru, &fslo kyslosti bolo 1,5 mg KOH/g.

PREDMET VYNALEGZU

spbsob vyroby zmesnych triarylfosfé&tov reakciou fenolickej zmesi obsahujdce hmotnost-
ne od 5 do 20 % fenolu, od 75 do 90 % monoizopropylfenolu a od 1 do 5 % diizopropylfenolu
s oxychloridom fosfore&nym za pritomnosti horefnatej soli ako katalyzdtora vyznadujlci sa
tym, Ze v 1. stupni kondmzdcie sa predloZi{ do reaktora 20-50 % hmotnostnych z celkového
mnoZstva fenolickej zmesi s katalyzdtorom, do tejto zmesi vyhriatej na 80 aZ 160 %¢ sa
ddvkuje oxychlorid fosfore&ny do moldrneho pomeru k fenolickej zmesi 1:1 aZ 1:1,5, potom
sa sG¥asne do reaktora davkuje oxychlorid fosforeény s fenolickou zmesou a reakénd zmes
sa nechd doreagovat 1 a%¥ 2 hodiny a do nej sa pridd také mnoZstvi fenolickej zmesi, aby
celkovy moldrny pomer ku oxychloridu fosforednému bol 3 a% 3,6:1, zmes sa vyhreje na
250 a% 180 °C a vyfika inertom, aby sa odstrénil chlérovodik.
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