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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania p, p’-bisfenolu A (2,2-bis(4-hydroksyfenylo)pro-
pan; p, p-BPA) do zastosowania w syntezie poliweglanéw, zywic epoksydowych, polisulfonéw lub innych
chemikaliéw.

Bisfenol A jest otrzymywany w reakcji kondensacji fenolu z acetonem w $Srodowisku kwasnym.
Pierwotnie w syntezie BPA stosowano jako katalizatory kwasy nieorganiczne np. kwas solny. Obecnie
dominujgcymi katalizatorami kondensacji fenolu z acetonem sg zelowe, sulfonowe zywice jonowymienne
w formie wodorowej z dodatkiem ciektego promotora lub chemicznie zwigzanego promotora z zywica sul-
fonowa. Promotorami sg organiczne zwigzki siarki zawierajgce grupe merkaptanowg (-SH). Synteza bis-
fenolu A jest procesem wieloetapowym sktadajacym sie z etapu kondensacji fenolu z acetonem w obec-
nosci produktéw ubocznych oraz z wydzielania BPA w postaci adduktu z fenolem metodg krystalizac;ji
z roztworu fenolowego, a nastepnie rozktadu termicznego adduktu na fenol i produkt koncowy (p, p’-BPA).
Selektywno$¢ reakcji kondensacji fenolu z acetonem w optymalnych warunkach procesowych jest nie
wyzsza niz 97,5%, a to oznacza, ze w mieszaninie poreakcyjnej wystepujg produkty uboczne, z tenden-
cjg do kumulowania sie w strumieniach cyrkulujgcych w uktadzie reakcyjnym. Gtéwnym produktem
ubocznym w mieszaninie poreakcyjnej jest izomer o, p-BPA 2-(2-hydroksyfenylo)-2-(4-hydroksyfe-
nylo)propan. W istotnych iloSciach wystepujg réwniez inne produkty uboczne, jak trisfenol | i Il oraz kodi-
mer, dimer cykliczny oraz pozostate pochodne izopropylenofenolu (PIPF). Kumulowanie sie produktow
ubocznych w strumieniach reakcyjnych jest konsekwencjg sposobu wydzielania i oczyszczania gtéwnego
produktu: izomeru p, p’-BPA. Powszechnie, we wszystkich znanych rozwigzaniach technicznych izomer
BPA wydzielany jest z roztworu fenolowego metodg krystalizacji. Roztwory pokrystalizacyjne (tugi pokry-
stalizacyjne, poptuczki fenolowe z przemywania adduktu BPA-fenol) sg zawracane w cze$ci lub w catosSci
do uktadu reakcyjnego (PL 187916, PL 219656, WO 2020/051186A1, US 2019/0135719A1). Efektem
powyzszych dziatan jest wzrost stezenia produktéw ubocznych w strumieniach procesowych, jak réwniez
zmiany jakosciowe polegajgce na powstaniu nowych produktéw ubocznych. Zmiany skfadu strumieni
fenolowych zachodzgce w dtuzszej perspektywie czasowej powodujg wzrost lepkosci roztworu i wptywajg
na przebieg krystalizacji adduktu BPA-fenol powodujgc pogorszenie jakosci krysztatédw. Znane sposoby
powstrzymania negatywnych zjawisk towarzyszgcych kondensacji fenolu z acetonem polegajg na usu-
waniu produktéw ubocznych ze strumieni obiegowych lub na modelowaniu parametréw procesowych
kondensaciji tak, aby ograniczy¢ powstawanie nowych produktéw w wyniku kontaktowania z katalizatorem
jonitowym. Generalnie znane sg dwie metody ograniczajgce stezenie produktéw ubocznych. Metoda naj-
starsza, znana z licznych opiséw patentowych (PL 187916) polega na termicznym rozkfadzie mieszaniny
p, p-BPA i produktéw ubocznych z jednoczesnym destylacyjnym rozdziatem produktéw rozktadu. Pro-
dukty rozktadu (fenol, izopropenylofenol) zawraca sie do syntezy, natomiast nielotng pozostato$¢ usuwa
sie z instalaciji. Inng, znang metodg sterowania zawartoscig produktéw ubocznych jest proces izomeryzacii
(JP 08333290, EP 630878, JP 05271132, JP 05294872, WO 9708122). Reakcja izomeryzacji dotyczy
gtéwnie izomeru o, p’-BPA, ktory to ulega przeksztatceniu w pozgdany izomer p, p-BPA, w temperaturze
ponizej 100°C, w wyniku kontaktowania strumienia fenolowego zawierajgcego produkty uboczne z katali-
zatorem kwasowym. |zomeryzacji izomeru o, p’-BPA towarzyszg inne reakcje korzystnie wplywajgce na
sktad strumienia, miedzy innymi reakcja trisfenoli | z fenolem do izomeru p, p’-BPA (PL 219656).

Istotnym aspektem syntezy BPA jest otrzymanie jednoczes$nie wysokiej selektywnos$ci i wydajnosci
procesu. Obie te cechy decydujg o kosztach operacyjnych syntezy izomeru p, p’-BPA. W przypadku czy-
stoéci produktu finalnego wymagania zalezg od zastosowania i w niektérych sytuacjach sg wyjatkowo
rygorystyczne. Problem czystoSci BPA jest szczegdlnie istotny w syntezie poliweglanéw metodg bezfos-
genowa, w ktorej stabilno$é termiczna bisfenoli ma kluczowe znaczenie. W niektérych technologiach etapy
wydzielania i oczyszczania p, p-BPA wystepujg jednocze$nie (WO 2018065834A1, WO 2020051186A1).

Obecnie praktycznie wszystkie procesy otrzymywania bisfenolu A bazujg na katalizatorach jo-
nitowych typu zelowego w postaci sulfonowanego kopolimeru styrenu z diwinylobenzenem o zawar-
toSci DVB od 2 do 4% m/m w formie wodorowej z dodatkiem promotora. Promotor moze by¢ wdozo-
wany do mieszaniny reakcyjnej i przyktadowo w patencie amerykanskim US 4859803 i zgtoszeniu
europejskim EP 0342758A1 zastosowano dodatek alkilomerkaptandéw, a w patentach US 2468992
i US 4052466 takze kwasu tioglikolowego i 3-merkaptopropionowego. WWdozowanie ciektego promo-
tora do mieszaniny reakcyjnej wigze sie z koniecznoécig usuwania zwigzkow siarki z produktu jak
rébwniez z wody poreakcyjnej (§cieki), a to oznacza, ze w procesie otrzymywania bisfenolu A wyste-
pujg nowe operacje zwiekszajgce koszty operacyjne. Niedogodno$¢ ta nie wystepuje w przypadku
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stosowania katalizatoréw modyfikowanych promotorami poprzez ich chemiczne zwigzanie z czescig
grup sulfonowych jonitu (20-25% mol). Najczes$ciej promotorami zwigzanymi chemicznie z zywicg jo-
nowymienng sg merkaptoaminy: alifatyczne, cykliczne lub aromatyczne (US 3394089, GB 1539184,
US 3634341). Zaletg modyfikowanych katalizatoréw jonitowych jest wysoka selektywno$¢ i wydajno$é
reakcji kondensaciji acetonu z fenolem z jednoczesng tatwos$cig oddzielania tego typu katalizatora od
mieszaniny poreakcyjnej. Grupy funkcyjne merkaptanowe (-SH) majg réwniez istotne wady, ktére wpty-
wajg na spadek aktywnosSci katalizatora i w konsekwencji prowadzg do jego wymiany. Zapobieganie
negatywnym zjawiskom dezaktywacji katalizatora z naniesionym promotorem polega na dodawaniu
Swiezego, niezwigzanego z matrycg jonitu promotora (WO 2020051186A1). Metoda jest skuteczna,
powoduje wydtuzenie okresu eksploatacji ztoza katalizatora jonitowego, tym niemniej nie rozwigzuje
problemu dezaktywaciji. Jedng z metod spowolnienia dezaktywaciji katalizatora promotorowanego mer-
kaptanami jest oczyszczanie surowcéw (fenol, aceton). Takie rozwigzanie przedstawiono w opisie pa-
tentowym (WO 2019068752A), w ktérym proponuje sie usuwanie metanolu zanieczyszczajgcego ace-
ton metodg destylacji. W innym opisie patentowym (EP 3466915A1) ujawniono zawarto$¢ metanolu
w oczyszczonym acetonie; nie wiecej niz 50 ppm. Oczyszczanie surowcow zwieksza wydajno$¢ BPA
oraz korzystnie wplywa na zywotnos$¢ katalizatora, jednak operacje oczyszczania zdecydowanie
zwiekszajg koszty inwestycyjne i operacyjne instalacji BPA. Z opiséw patentowych wynika, ze koszty
eksploatacji reaktoréw kondensaciji fenolu z acetonem sg kluczowym elementem oceny ekonomiczne;j
instalacji BPA, stad tez wiekszo$¢ opiséw patentowych dotyczy katalizatora kondensacji i sposobu
eksploatacji reaktoréw (WO 2011055819A1, WO 2017013605A1, WO 2012150560A1). W najnow-
szych patentach z lat 2017-2020 dominujg katalizatory o strukturze zelowej otrzymywane na bazie
polistyrenu sieciowanego diwinylobenzenem, przy czym dodatek Srodka sieciujgcego jest nie wiekszy
niz 2,0% m/m (1,74+2,0%) natomiast udziat mostkéw sulfonowych w strukturze polimeru miesci sie
w granicach od 0,1 do 1,0 milimola na gram suchej masy katalizatora (WO 2017013605A1). Zywice
polistyrenowe o tak niskiej zawarto$ci sSrodka sieciujgcego (ponizej 2,0% m/m) sg pod wzgledem me-
chanicznym mato odporne na Scieranie, co w reaktorach przemystowych o duzej objetosci ztoza (po-
wyzej 50 m3) moze doprowadzi¢ do zablokowania dysz filtracyjnych pytem jonitowym i w konsekwengii
do przyspieszonej wymiany katalizatora.

Znane sposoby wcigz zatem nie gwarantujg satysfakcjonujgcej stabilnosci ciggtej pracy instalacji
otrzymywania p, p’-bisfenolu A, pozwalajgcej jednoczesSnie wytwarza¢ z wysokg wydajnoscig izomer
0 zadanej czystosci, w trybie pracy ciagtej. Statg potrzebg jest poprawa stabilnosci funkcjonowania, wy-
dajnosci, zywotnosci katalizatora, stabilnosci sktadéw strumieni cyrkulacyjnych w instalacji, wydtuzenie
czasu funkcjonowania instalacji, bez koniecznosci jej zatrzymywania celem wymiany zdeaktywowanego
katalizatora czy doktadnego jej oczyszczania.

Celem wynalazku byto opracowanie ekonomicznej metody otrzymywania p, p’-bisfenolu A, ktéra
pozwoli w bardziej stabilny i wydajny sposéb realizowaé proces w kierunku produktu o zgdanej czystosci.

Sposéb otrzymywania p, p-bisfenolu A w reakcji kondensac;ji fenolu z acetonem w obecnosci
katalizatora w postaci sulfonowej zywicy jonowymiennej, promotorowanej zwigzkami siarki, ktéra to kon-
densacja jest prowadzona dwustopniowo w uktadzie reakcyjnym ztozonym z pierwszego stopnia reak-
cyjnego i drugiego stopnia reakcyjnego, po czym uzyskany roztwér posyntezowy, kolejno stabilizuje sie,
zateza, a nastepnie prowadzi sie krystalizacje adduktu bisfenol A — fenol i metodg filtracji wydziela sie
z tugéw pokrystalizacyjnych addukt, ktéry dalej rozktada sie termicznie do surowego p, p’-bisfenolu A
i fenolu, kolejno oczyszcza sie surowy p, p’-bisfenol A metodg krystalizacji frakcjonowanej. Réwnolegle
regeneruje sie nieprzereagowane surowce fenol i aceton. W sekcji izomeryzacji prowadzi sie izomery-
zacje tugow pokrystalizacyjnych w obecnosci katalizatora kwasowego w postaci sulfonowanej zywicy
jonowymiennej. Caty proces realizuje sie w sposob ciagly tak, ze wymiana katalizatora nastepuje bez
jego zatrzymywania. Sposob charakteryzuje sie tym, ze kazdy ze stopni uktadu reakcyjnego oraz sek-
cja izomeryzacji sktadajg sie z co najmniej trzech reaktoréw, ktére sg zamiennie zasilane roztworem
reakcyjnym lub roztworem myjgco-osuszajgcym, w taki sposéb, ze stale, co najmniej po dwa reaktory
pierwszego stopnia reakcyjnego, drugiego stopnia reakcyjnego i sekcji izomeryzaciji sg zasilane roztwo-
rem reakcyjnym, natomiast pozostate reaktory pierwszego stopnia reakcyjnego, drugiego stopnia reak-
cyjnego i sekcji izomeryzacji sg w tym czasie zasilane roztworem myjgco-osuszajgcym, przy czym

e Roztwér reakcyjny pierwszego stopnia reakcyjnego sktada sie z fenolu i acetonu.

e Roztwor reakcyjny drugiego stopnia reakcyjnego sktada sie z fenolu, acetonu, wody, uéred-

nionego roztworu poreakcyjnego z pierwszego stopnia reakcyjnego i strumienia tugéw po-
krystalizacyjnych po izomeryzacji. Usredniony roztw6r poreakcyjny z pierwszego stopnia
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uzyskuje sie przez zmieszanie strumieni roztworu poreakcyjnego otrzymanych w wyniku re-
akcji prowadzonej w reaktorach pierwszego stopnia reakcyjnego.

Roztworem reakcyjnym sekcji izomeryzaciji jest roztwér tugéw pokrystalizacyjnych.

Roztwér myjgco-osuszajgcy sktada sie z fenolu i wody albo fenolu i toluenu.

Kondensacije prowadzi sie w temperaturze nie wyzszej niz 90°C. Roztwdr reakcyjny drugiego stop-
nia reakcyjnego chtodzi sie do temperatury nie nizszej niz 50°C. W wyniku kondensaciji, w drugim stopniu
reakcyjnym otrzymuje sie roztwér posyntezowy, ktéry zawiera mieszanine bisfenoli, fenol, aceton i wode.

Roztwér posyntezowy stabilizuje sie w temperaturze nie wyzszej niz 100°C przez kontakto-
wanie ze statym, porowatym sorbentem zawierajgcym centra aktywne w postaci grup karbok-
sylowych -COOH i/albo grup estrowych -COOR, gdzie R jest podstawnikiem alkilowym, kt6ry
zawiera 2 do 4 atoméw wegla.

Uzyskany w ten sposéb stabilizowany roztwér posyntezowy zateza sie destylacyjnie przez
odparowanie acetonu, wody i czesci fenolu do uzyskania stezenia bisfenolu A w zakresie 20
do 25% m/m i w ten sposob otrzymuje sie zatezong mieszanine bisfenoli w fenolu oraz roz-
twor aceton-woda-fenol, ktéry to roztwér rozdziela sie destylacyjnie uzyskujgc zregenero-
wany aceton, zregenerowany fenol oraz wode fenolowg, ktérg z kolei rozdziela sie w tempe-
raturze nie nizszej niz 80°C, z udziatem ekstrahenta na wode i pozostato$é fenolowsg.
Zatezong mieszanine bisfenoli w fenolu miesza sie w temperaturze nie nizszej niz 80°C
z zatezonym roztworem po izomeryzacji fugéw pokrystalizacyjnych, po czym chtodzi sie do
temperatury 50°C, krystalizuje sie addukt bisfenolu A z fenolem i uzyskuje w ten sposéb
zawiesine krysztatéw adduktu bisfenol A — fenol w roztworze tugdéw pokrystalizacyjnych,
a nastepnie krysztaty adduktu bisfenol A — fenol oddziela sie od roztworu tugéw pokrystali-
zacyjnych metodag filtracji ci$nieniowej w temperaturze z zakresu od 42°C do 55°C, stosujgc
filtr ciSnieniowy z przemywaniem tkaniny filtracyjnej fenolem o temperaturze nie wyzszej niz
55°C. Dzieki temu uzyskuje sie krysztaty stabilnej jakoSci.

Roztwér tugéw pokrystalizacyjnych, zawierajacy nie wiecej niz 0,5% m/m wody, w catosci
poddaje sie izomeryzacji przez kontaktowanie roztworu, w temperaturze nie wyzszej niz
80°C, z makroporowatg, sulfonowang zywicg jonowymienng w formie wodorowej, o wielkosci
poréw w zakresie od 15 do 25 nm uzyskujac strumien tugéw pokrystalizacyjnych po izome-
ryzacji, ktory dzieli sie na dwie czesci, za$ jedng cze$é miesza sie z roztworem poreakcyjnym
z pierwszego stopnia reakcyjnego, a drugg czes¢ zateza sie destylacyjnie, przez odparowa-
nie czesci fenolu, uzyskujgc zatezony roztwdr po izomeryzacji tugéw pokrystalizacyjnych,
ktéry nastepnie miesza sie z zatezong mieszaning bisfenoli w fenolu.

Krysztaty adduktu bisfenol A — fenol topi si€ i rozktada termicznie, w temperaturze nie wyzszej
niz 200°C i pod ci$nieniem nie wyzszym niz 50 mmHg, na surowy p, p’-bisfenol A, zawiera-
jacy nie wiecej niz 1% m/m fenolu oraz na strumien zawrotowego fenolu.

Surowy p, p’-bisfenol A oczyszcza sie poprzez krystalizacje frakcjonowang metodg wielo-
krotnego, naprzemiennego schfadzania i ogrzewania w zakresie temperatur 140-165°C
i otrzymuje wysokiej czystosci izomer p, p’-bisfenol A oraz odciek zawierajgcy skondenso-
wane produkty uboczne, ktéry to odciek miesza sie z pozostatoscig z destylacji pozostatosci
fenolowych i jako kompozycje bisfenolowg usuwa sie z instalacji. W strumieniu kompozycji
bisfenolowej usuwa sie nadmiar produktéw ubocznych syntezy p, p’-bisfenolu A, w celu sta-
bilizacji sktaddéw strumieni technologicznych cyrkulujgcych w uktadzie reakcyjnym i w sekgji
krystalizacji zawiesinowej.

W reaktorach zasilanych roztworem myjgco-osuszajgcym prowadzi sie wymiane zuzytego
katalizatora.

Korzystnie, gdy zaréwno fenol jak i aceton w roztworze reakcyjnym pierwszego stopnia reakcyj-
nego stanowig mieszanine $wiezych i zregenerowanych surowcow.

Skiad i wielko$¢ strumieni wsadowych do reaktoréw, w ktérych prowadzi sie kondensacje mozna
regulowac w zaleznosci od stanu aktywno$ci katalizatora jonitowego.

Korzystnie, gdy kondensacje prowadzi sie w temperaturze z zakresu 60-80°C.

Dobrze tez, gdy jako katalizator w pierwszym i drugim stopniu reakcyjnym stosuje sie zelowy
katalizator jonitowy z sulfonowymi grupami aktywnymi w postaci wodorowej (-SOzH) cze$ciowo podsta-
wionymi merkaptoaminami zawierajgcymi grupe (-SH).

Korzystnie, gdy roztwdr reakcyjny drugiego stopnia reakcyjnego chiodzi sie do temperatury z za-
kresu 52-55°C.
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Dobrze, gdy roztwér posyntezowy stabilizuje sie w temperaturze z zakresu 70-80°C.

Whasciwe jest takze, gdy surowy p, p’-bisfenol zawiera od 0,1 do 0,8% m/m fenolu.

Korzystnie, gdy zawrotowy fenol z rozktadu adduktu stosuje sie do przemywania tkaniny filtracyj-
nej filtra ci$nieniowego.

Niemniej dobrze, gdy nadmiar zawrotowego fenolu z rozktadu adduktu kieruje sie do uktadu re-
akcyjnego.

Korzystnie, gdy zuzyty katalizator przed wytadunkiem z reaktora przemywa sie toluenem z do-
datkiem fenolu, a nastepnie wodg fenolowg, natomiast Swiezy katalizator fenolem z woda.

Sposéb wedtug wynalazku poprawia stabilno$¢ strumieni krgzgcych w instalacji, przez wyréwnanie
stezenia i zmniejszenie udziatu produktéw ubocznych oraz zawrét do instalacji tylko oczyszczonych stru-
mieni. Pozwala to na realizacje syntezy p, p-bisfenolu A o zadanej, wysokiej czystosci, z duzg wydajnoscia,
w diugim okresie czasu, bez koniecznosci zatrzymywania instalacji w celu jej oczyszczania lub wymiany
katalizatora. Jednoczes$nie, dostosowujgc tryb pracy instalacji do aktualnego zapotrzebowania na produkt,
mozliwe jest wytgczenie z ruchu cze$¢ aparatoéw, a przez to obnizenie zuzycia mediéw i surowcow.

Sposéb wedtug wynalazku ilustruje ponizszy przyktad uzupetniony rysunkiem.

Przyktad

Eksperyment prowadzi sie w diugim okresie czasu (24 miesigce). W czasie trwania ekspery-
mentu, cyklicznie wykonuje sie analizy sktadu strumieni technologicznych w instalacji modelowej i bilans
masowy, opisane jako doswiadczenia od 1 do 5.

Tabela 1

Warunki procesowe wymiany katalizatora w reaktorze 1c (pierwszy stopien reakcyjny),
w reaktorze 2c ( drugi stopien reakcyjny) i 11¢ (izomeryzacja)

Parametr/czynnosé Opis czynnosci i parametréw
Wyladunek 2uiytego | 1. oprizni¢ reaktor z mieszaniny poreakcyjne],
katalizatora/ 2. napelni¢ reaktor roztworem myjgco -osuszajgcym
przemywanie zuzylego toluen-fenol, o z2awarto$ci fenolu 5% m/m i
katalizatora temperaturze 50°C,

3. oproznic reaktor po uptywie 4 godzin od momentu
zalania ztoza katalizatora,

4. czynnodci 2, 3 powtdrzye,

5. napelni¢ reaktor woda o temperaturze 40°C do
catkowitego zalania zloia

6. oprdinit reaktor z roztworu wodnego,

7. wyladowac zuzyty katalizator

Zaladunek Swietege | 1. napetni¢ reaktor swiezym katalizatorem do poziomu

katatizatora i gornej dennicy,
przygotowanie 2. 3-krotnie przemy¢ woda 2demineralizowang
reaktora do o temperaturze 50°C,
uruchomienia 3. oprézni¢ reaktor z wody,
Jfosuszanie SwieZege | 4. napetnic reaktor fenolem o zawartosci wody 3% m/m
katalizatora i temperaturze 70°C,

5. oprénic¢ reaktor z wody fenolowej,
6. czynnosci 4,5 powtarzaé¢ do momentu, gdy stezenie
wody w odcieku osiggnie poziom 3-3,5% m/m

Reakcje kondensacji fenolu z acetonem prowadzi sie w dwustopniowym uktadzie reakcyjnym,
w ktorym kazdy stopien reakcyjny sktada sie z 3 reaktoréw (reaktory pierwszego stopnia 1a, 1b, 1¢; reak-
tory drugiego stopnia 2a, 2b, 2c). Pojemno$¢ wszystkich reaktorow jest jednakowa i wynosi 3,5 dm?.
W pierwszym i drugim stopniu reakcyjnym pracujg jednocze$nie po dwa reaktory 1a, 1b oraz 2a, 2b.
Do reaktoréw 1c i 2c wprowadza sie roztwdr myjgco-osuszajgcy i prowadzi sie wymiane zuzytego katali-
zatora na Swiezy wg procedury przestawionejw tab. 1. Synteze p, p’-bisfenolu A prowadzi sie w obecnosci
modyfikowanej, sulfonowanej zywicy jonowymiennej, ktérej petng charakterystyke przedstawia tab. 2. We
wszystkich reaktorach pierwszego i drugiego stopnia reakcyjnego stosuje sie taki sam katalizator jonitowy.
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Tabela 2
Charakterystyka katalizatora kondensacji fenolu z acetonem w reaktorach 1a, 1b, 1c i 2a, 2b, 2¢
Parametr Charakterystyka katalizatora
producent Rohm and Haas
nazwa handlowa Amberlyst 131
katalizatora
typ katalizatora katalizator ielowy, zawarto$¢ diwinylobenzenu w
matrycy polimerowej 4% {m/m)
rodzaj grup sulfonowa zywica jonowymienna w formie wodorowej z
funkcyjnych grupami sulfonowymi {-503H) czesciowo

promotorowanymi dimetylotiazoldyna (24,3 % m/m)
koncentracja grup | 3,1 mol/dm?

sulfonowych -SO3H | 1,2 mol/dm? katalizatora mokrego

uziarnienie 0,2+1,1 mm, dominujaca frakcja 0,60,8 mm
katalizatora

Reaktory pierwszego stopnia 1a, 1b zasila sie roztworem reakcyjnym o skfadzie i parametrach
procesowych podanych w tab. 3 i 4. Szybko$¢ przeptywu w reaktorze 1a ustala sie na 2 m/h, a w reak-
torze 1b na 2,25 m/h.

Na pierwszym stopniu reakcyjnym, roztwér reakcyjny skfada sie z acetonu z fenolem, przy czym
w kazdym dosSwiadczeniu 1-5 stosuje sie zregenerowane surowce ze $wiezymi. Reaktory 1aib zasila
sie roztworami reakcyjnymi réwnolegle. W wyniku reakcji kondensacji fenolu z acetonem powstaje
p, p’-bisfenol A i produkty uboczne. Skiady roztwordéw poreakcyjnych z pierwszego stopnia reakcyj-
nego przedstawiajg tab. 3, 5i 6. Roztwdér poreakcyjny z reaktoréw pierwszego stopnia usrednia sie
(tab. 5), a nastepnie dzieli sie na dwa strumienie 1/2 i 1/3 (tab. 6).

Tabela 3
Sktady strumieni na pierwszym stopniu reakcyjnym (reaktory 1a, 1b)

g wiot, %m/m Wylot, %m/m
- T
g < = <
7] o a v
gz ¢! g3 2B |3 E|E
™ o [=3 o
Z a a
1103144659503 001]1,55 6 06¢& 8217 | 14,71 | 0,85 ) 0,04 | G,02
m] 210354829481 00215 !095]81,5 |1502 0,83 0,04 0,03
S131033(507}9458[002]151!126]8220] 1410087 004 | 0,02
o~
®[a1025 52119452 | 002|148 | 1,38 | 82,18 | 14,05 | 0,90 | 0,03 | 0,02
5 {028 5409431} 001] 146 | 3558199 | 1403 ; 0,90 | 0,04 | 0,03 |
11028 4,02 | 9567 ) 003]152 035 {8350 1392065 | 0,03 | 0,03
ol 2103514235541 001153042 | 83,13 14,10 | 0,77 | 0,03 | 0,02
-
§ 31030437 9531}002]149 05382821 1430/|0,80 0,04 0,02
-~
@ 40254609514 001|145 0,74 | 82,62 | 14,29 | 0,83 | 0,04 } 0,03
510,30 4,65! 9502 |003| 145093 |8290 | 1390 0,76 | 0,03 | 0,03

- stosowane skroty:

W — wada, Ac — aceton, FEN — fenol, p,p’-BPA - bisfenol A, o,p-BPA —~ izomer
bisfenolu A, TRIS ~ suma trisfenoli
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Nastepnie kazdy ze strumieni 1/2 i 1/3 miesza sie z wydzielong czeScig strumienia tugdéw pokry-
stalizacyjnych po izomeryzacji produktéw ubocznych 11a,b/1 jak opisano w tabeli 7. Uzyskane roztwory
fenolowe, na wlocie reaktoréw drugiego stopnia reakcyjnego miesza sie z acetonem. Skfady strumieni
na wlocie do reaktoréw 2a i 2b, wraz z przeptywami, podano w tab. 8 i 9.

Tabela 4.
Temperatura i barwa roztworu reakcyjnego na pierwszym stopniu

Pierv'{sz'y Nr Temperatura Barwa rortworu
stopien dogw. ro2tworu
reakcyjny wlot, °C | wylot, °C | wilot, Hz | wylot, Hz
1 53,5 80,3 10 15
2 54,0 82,2 10 12
reaktor la 3 55,1 79,3 8 15
4 54,8 81,5 8 20
S 55,2 79,8 10 20
1 490 79,9 10 15
2 48,7 80,1 8 10
reaktor 1b 3 50,2 81,2 8 12
q 50,5 81,0 10 15
S 49,9 80,5 10 15
Tabela 5
Sktad Sredni strumienia roztworu poreakcyjnego po pierwszym stopniu reakcyjnym
N Sktad, % m/m
Strumien dodw. w Ac FEN P.p- op- | TRIS | PR
BPA | BPA )
Usredniony 1 1,53 | 0,50 18289 | 14,29 { 0,74 | 0,03 | 0,0
strumien roztworu 2 1,54 | 0,67 | 82,39 14,54 | 0,80 | 0,03 | 0,03
poreakcyjnego (1a + 3 1,50 | 0,88 { 82,53 | 14,20 | 0,83 | 0,04 | 0,02
1b) po pierwszym 4 1,45 | 1,04 | 82,41 | 14,17 | 0,86 | 0,04 | 0,03
stopniu reakcyjnym 5 1,45 | 1,22 | 82,45} 1397 | 0,85 | 0,03 | 0,03
- stosowane skréty:
W - woda, Ac - aceton, FEN — fenol, p,p’-BPA - bisfenol A, o,p-BPA — izomer
bisfenolu A, TRIS — suma trisfenali, PR — suma innych produktow ubocznych

Charakterystyke temperaturowg i barwe przedstawia tabela 10. Realizuje sie kondensacje z udzia-
tem katalizatora opisanego w tab. 2. Réwnolegle w reaktorze 2c¢ przeprowadza sie wymiane katalizatora
jonitowego stosujgc identyczng procedure jak w przypadku reaktora 1c (tab. 1).

Tabela 6.
Skiad strumieni 1/2i 1/3

Sklad, % m/m
Sym!)ol Nr ' o | op- przeplyw
stromienia | dosw. | W Ac FEN BPA | BPA TRIS | PR ke/h
1 153 0,50 | 82,85 | 14,29 | 0,74 ; 0,03 | 0,02
2 1,54 | 0,67 | 82,39 | 14,54 | 0,80 | 0,03 | 0,03
1/2 3 11,50 0,88 ]|825314,20] 0,83 | 0,04 | 0,02 1,8
4 1,45] 1,04 | 82,41 | 14,17 | 0,86 | 0,04 | 0,03
5 1,454 1,22 | 82,45 {1397 ! 0,85 | 0,03 | 0,03
1 1,531 0,50 | 82,89 | 14,29 | 0,74 | 0,03 | 0,02
2 1,541 0,67 | 82,39 11454 | 0,80 | 0,03 | 0,03
1/3 3 1,501 0,88 | 82,53 | 14,20 | 0,83 | 0,04 | 0,02 2,0
: 1,451 1,04 | 82,41 | 1417 ) 0,86 | 0,04 | 0,03
5 |145] 1,22 824511397 0,85 | 0,03 | 0,03
- stosowane skroty:

W -woda, Ac - aceton, FEN - fenol, p,p’-BPA - bisfenol A, 0,p-BPA - izomer
bisfenolu A, TRIS —~ suma trisfenoli, PR — suma innych produktdéw ubocznych




PL 245909 B1

Tabela 7.
tugi pokrystalizacyjne po izomeryzacji produktéw ubocznych — strumien 11a,b/1.

Sktad, % m/m

Symbol Nr OF oo | op przeptyw
strumienia | dosw w Ac FEN BPA B‘PA TRIS | PR kg/h
1-2 4 1030|002 |86,76 10,212,111 0,35 | 0,25 1,71
S2a 3 8 1027|005 {8682 998 | 2,30 | 0,30 { 0,28 1,55

4-5 1 1510,33 | 0,10 | 86,64 | 10,30 | 2,03 | 0,30 | 0,30 1,58

1-2 1157030 0,02 | 86,76 10,21 | 2,11 | 0,35 | 0,25 1,35

S2b 3 200,27 | 0,05 { 86,82 | 9,98 | 2,30 ; 0,30 | 0,28 1,48
4-5 | 24 10,33 | 0,10 {86,64110,30] 2,03 0,30 | 0,30 1,25

1-2 | - {0,30| 0,02 | 86,76 | 10,21 | 2,11 | 0,35 | 0,25 3,06

S1lab/1 3 — 10,27, 0,05 )|8682]| 998 |230( 0,30 028 3,03
45 | — 10,33 | 0,10 | 86,64 | 10,30} 2,03 | 0,30 | 0,30 2,83

- stosowane skréty:
W -~ woda, Ac - aceton, FEN - fenol, p,p’-BPA ~ bisfenol A, o,p-BPA ~ izomer bisfenolu
A, TRIS — suma trisfenoli, PR ~ suma innych produktdw ubocznych
< Uwagi:
®  Sit S=Snas/s
» fugi po izomeryzacji do reaktora 2a,
» tugi po izomeryzacji do reaktora 2b

Tabela 8
Sktad roztworu reakcyjnego do reaktora drugiego stopnia reakcyjnego 2a
Skiad, % m/m
Symbal Nr ; przeptyw

sirumienia | dodw. w Ac FEN Z':A: :‘P: TRIS PR kg/h
aceton 1-5 | 0,60 | 99,40 — - - - - 0,14

L Zal 1 [353] 0508289 |1429]074 003 ] 002

s Z .§ o 2 1,54 | 0,67 | 82,39 | 14,54 | 0,80 | 0,03 | 0,03
z % @& 3 1150 088 | 8253 | 14,20] 0,83 | 0,04 | 0,02 1,80

€ ¢ 29 a [145] 104 | 8241 [1417] 086 | 0,04 | 0,03

s o 2 s 1,45 | 1,22 | 82,45 | 13,97 | 0,85 | 0,03 | 0,03
= o 12 |030] 002 | 8676 | 10212111035 025 1,71
g §-"§ 3 lo027] 005|868 998 |230]030] 0,28 1,55

® g 23

- § T8 a5 | 033 010 | 8664|1030 203|030 030 1,58
1 1092 4,06 | 81,54 {11,83]1,35{ 0,18 | 0,12 3,65
5S8R 2 |092] 4158130 [11,95[1,38[0,18] 012 | 365
g 2 gl 3 [092] 446 | 81,03 |11,75] 1,55 [ 0,5 | 0,14 3,49
c%%g 4 [091] 457 81,01 (11,87]1,35]015] 0,14 3,52
) S | 051/ 462 | 81,06 11,77 | 1,34 | 0,15 | 0,15 3,52

- stosowane skroty:
W —woda, Ac — aceton, FEN — fenol, p,p’-BPA - hisfeno! A, 0,9-BPA —izomer bisfenalu

A, TRIS — suma trisfenoli, PR - suma innych produktow ubocznych




PL 245909 B1 9

Uzyskuje sie roztwdr posyntezowy, scharakteryzowany w tab. 11, ktéry usrednia sie wykorzystu-
jgc do tego celu mieszalnik statyczny, po czym stabilizuje sie jego odczyn.

Stabilizacja polega na kontaktowaniu usrednionego roztworu posyntezowego z sorbentem w ad-
sorberze 3. Petng charakterystyke adsorbenta oraz warunki kontaktowania roztworu poreakcyjnego
z sorbentem przedstawia tabela 12. W wyniku kontaktowania roztworu z sorbentem stabilizuje sie jego
odczyn przez usuwanie mocnych kwaséw sulfonowych, a takze jonéw metali i zwigzkéw barwnych.

Tabela 9.
Sktad roztworu reakcyjnego do reaktora drugiego stopnia reakcyjnego 2b

Sym!:aoi_ N‘r Skiad,:’f)pT/m op. przephyw
strumienia dosw. W Ac FEN 8PA BPA TRIS| PR kg/h
aceton 1-5 | 0,60 § 99,40 - —_ —_ — — 0,13
Roztwdr 1 [153] 050 | 8289 |14,29] 0,74 { 0,03} 0,02
poreakeyiny |2 11,54 | 0,67 | 82,39 | 14,54 | 0,80 | 0,03 | 0,03
ZP;‘;‘;“"?‘*" 3 |150]| 0,88 |8253]14,20]|0,83 [004[002| 200

pma 4 | 145 1,04 | 8241 | 14,17 ] 0,86 | 0,04 | 0,03
reakcyjnego

1/3 5 145 1,22 | 82,45 {1397 0,85 | 003|003

tugi po 1-2 10,30 | 0,02 | 86,76 | 10,21 { 2,11 | 0,35 | 0,25 1,35

izomeryzacji 3 0,27 | 0,05 | 86,82 | 9,98 | 2,30 | 0,30 | 0,28 1,48
— strumien
11ab/1{20) | 4-5 [033| 0,10 | 86,64 | 10,30 | 2,03 | 0,30 | 0,30 1,25

1,00 | 4,46 | 80,82 | 12,19 ] 1,26 (0,13 | 0,14 | 3,38
1,00 | 4,58 | 80,82 [ 12,071 1,25 | 0,14 | 0,14 | 3,38

reaktora 2b

1 |100] 400 [81,30 ] 12,17] 2,11 | 0,15 [ 0,14 | 3,48
“f“?”‘f" 2 1099 411 81511187 1,23 /015014 | 348
reaxyiny M 14 10,96 | 4,00 | 81,30 [ 11,96 | 1,40 | 0,14 | 0,15 | 3,61
wlocie do
4
5

- stosowane skroty:
W — woda, Ac — aceton, FEN — fenol, p,p’-BPA — bisfenol A, 0,p-BPA — izomer bisfenolu
A, TRIS = suma trisfenoli, PR - suma innych produktow ubacznych

Tabela 10.
Temperatura roztworu reakcyjnego na drugim stopniu reakcyjnym (reaktory 2a, 2b)
Drugi stopien Nr Temperatura roztworu Barwa roztworu
reakcyjny dosw. | wilot, °C wylot, °C | wilot, H2 | wylot, Hz
1 56,3 77,3 15 20
2 55,0 76,4 20 23
reaktor 2a 3 54,8 75,8 20 25
4 55,9 75.3 25 28
5 57.3 77,2 25 30
1 55,2 78,2 20 20
2 54,3 78,1 25 28
reaktor 2b 3 54,8 75,9 22 25
4 55.3 75,5 22 25
5 56,2 77,3 20 25
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Tabela 11.
Roztwér posyntezowy z drugiego stopnia reakcyjnego z reaktoréw 2a, 2b

Sktad, % m/m

nazwa Nr op- | op- przep::/w
strumienia | dofw. | W Ac FEN BpA | BPA TRIS | PR kg/
1 |157]195}7473 (2003 |142|018 |0,12] 3,65

ROZtWOr 2 (15911997430 2037 145|018 |0,12| 3,65
posyntezowy 3 1,56 § 240 | 74,36 | 19,87 | 1,53 | 0,15 | 0,14 3,49
zreaktora2a | 4 1,52} 258 74,558 | 19,63 |1,40| 0,15 | 0,14 | 3,52
5 |1,53]262]| 7460 1955|140 0,15 [0,15| 352

1 |158]212!7520{1951 130|015 [0,14] 348

RO2tWOT 2 11592167521 {1947 1,28 0,15 | 0,14} 3,48
posyntezowy 3 1,59 {2081 7468 | 20,01 | 1,40 | 0,24 | 0,14 3,61
zreaktora2b | 4 | 158 {259 (74,75 (19,50 |1,30]0,13 {0,15] 3,38
s |1,60]263|7451(19,70]1,27| 0,14 [0,15}! 3,38

$redni sklad 1 {157]203|7498(19,77 (136|016 0,13 | 713
roztworu 2 (159207 |7475]19931137(0,16 {0,13! 713
:;ZV;:;;“; 3 1157]222[7453[19594 (146|014 [014] 7.10
ctopnia 4 115512587467 1956136014 |0,14| 5,90
’83;‘312“;80 5 156 | 2,62 | 7457|1962 (133|015 | 0,15 6,90

- stosowane skrdty:
W - woda, Ac - aceton, FEN - fenol, p,p’-BPA — bisfenol A, 0,p-BPA —izomer bisfenolu |
A, TRIS — suma trisfenoli, PR — suma innych produktéw ubocznych B

Stabilizowana mieszanina poreakcyjna jest nastepnie zatezana w kolumnie destylacyjnej 4, przez
oddestylowanie nieprzereagowanego acetonu, wody i czesci fenolu. Sktady bilansowe poszczegdinych
strumieni zestawiono w tab. 13. Stosuje sie kolumne destylacyjng z kubem o poj. 20 dm? pod ci$nieniem
20 kPa w temperaturze kuba 137°C. Kolumne wypetniong pierscieniami Biateckiego zasila sie roztwo-
rem fenolowym w potowie wysokos$ci kolumny. Przeptyw cieczy podano w tab. 13. W wyniku destylacyj-
nego rozdziatu otrzymuje sie dwa strumienie:

e roztwor aceton-woda-fenol 4/1,

e zatezong mieszanine bisfenoli w fenolu 4/2.

Tabela 12.
Sorpcja zwigzkéw kwasnych i/lub barwnych (adsorber 3)

Opis parametréw
® nazwa wypelnienia — modyfikowany Amberlyst A-24
e rodzaj struktury polimerowej — struktura makroporowata,
polistyren sieciowany diwinylobenzenem

ch;:apl:;‘riz;tizka grupy funkcyjne — grupy karboksylowe -COOH
adsorbera ~ grupy estrowe —COOC4Hy
koncentracja grup ~COOH: 2,10 mol/dm?
~COOC.Hs: 0,95 mol/dm*
e objetos$é wypetnienia - 4,0 dm?
temperatura e wlot do adsorbera - 75°C
roztworu e wylot 2 adsorbera - 73°C

poreakcyjnego z
drugiego stopnia
reakcyjnego

przeplyw nr dosw. 1 2 3 4 5
roztworu bisfenoli 7,13 7,13 7,10 | 6590 | 6,90

ke/h
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Tabela 13.
Zatezanie stabilizowanego roztworu posyntezowego

naz\_rva. Nr Sklad 9:'2"/'“ o Przeptyw
strumienia | dosw w Ac FEN BPA RPA TRIS PR kg/h
>z 1 1,57 | 2,03 | 74,98 | 19,77 | 1,36 { 0,26 | 0,13 7,13
5508 2 1,59 | 2,07 | 74,75 | 19,93 | 1,37 | 0,16 | 0,13 7,13
222 3 [157 2227453 [1994}146|014[014] 710
2278 4 1,55 | 2,58 | 74,67 | 19,56 | 1,36 | 0,14 | 0,14 6,90
W 2"e T 186 | 2,62 | 7457 | 1962 | 1,33 | 015] 0,15 ]| 6,90
s el 1 ]935 13867679 | — - | - - 1,00
583 2 [1052]1540[ 7408 | — | — | — | — 0,93
Z : § 2| 3 |1145]1884| 6971 | — - - | - 0,82
©27 2 4 879 16687453 | ~ | — | — | — | 10s
®= 7 s 9,75 {1851 | 71,74 | — — — - 0,97
z o 1 | 0,30 | 0,30 | 74,68 | 23,01 ] 1,58 (0,18} 0,15 | 6,13
583 2 102510077485 [2293]157][018}015] 62
'g,é 2 23 [ 028 ] 005 7516 | 22,55| 1,65 | 0,16 | 0,15 | 6,28
223 4 |o25 | 005 | 7469|2305 160018018 | 585
&vr 5 o022 | o002 ]| 75032281155 ]017}020] 593
- stosowane skroty:
W - woda, Ac-aceton, FEN - fenol, p,p’-BPA = bisfenol A, 0,p-BPA — izomer bisfenolu
A, TRIS — suma trisfenoli, PR — suma innych produktow ubocznych

Strumien 4/1 rozdziela sie w celu odzyskania surowcédw: acetonu i fenolu oraz pozbycia sie wody
poreakcyjnej, co jest niezbedne do utrzymania ciggtosSci procesu. Rozdziat prowadzi sie w ukfadzie
dwdch kolumn 6 pracujgcych pod normalnym ci$nieniem, przy czym na pierwszej kolumnie rozdziela sie
mieszanine na fenol i frakcje aceton-woda (destylat), natomiast na drugiej kolumnie z frakcji aceton-woda
wydziela sie aceton. Zregenerowany aceton i fenol zawraca sie do uktadu reakcyjnego, na pierwszy sto-
pien reakcyjny.

Pozostato$é z drugiej kolumny oraz pochodzgcg z wymiany katalizatora wode fenolowg WF,
oczyszcza sie w uktadzie destylacji ekstrakcyjnej 7, ktory skfada sie z kolumny, skraplacza opar azeo-
tropu woda-toluen, rozdzielacza faz i zbiornika operacyjnego toluenu. Kolumna destylacyjno-ekstrak-
cyjna rozdziela wode fenolowg w zakresie temperatur; dot kolumny 132°C, géra kolumny 88°C. Wy-
dziela sie wode W oraz pozostato$é fenolowg 7/1. Oczyszczona woda zawiera ponizej 100 ppm fenolu
(Srednia zawarto$¢ fenolu ~ 20 ppm). Cze$¢ wody zuzywa sie do przemywania katalizatora jonitowego
w kolejnych operacjach wymiany, a nadmiar kieruje do oczyszczalni biologicznej. Pozostatos¢ feno-
lowg 7/1 kieruje sie do uktadu regeneraciji fenolu 13.

Gtéwny strumien zatezonego roztworu posyntezowego, zatezong mieszanine bisfenoli w fenolu 4/2,
kieruje sie do uktadu krystalizacji zawiesinowej 5. W mieszalniku o objeto$ci 20 dm3, wyposazonym w we-
zownice grzewczo-chtodzgcg oraz mieszadto mechaniczne pracujgce z szybkoscig obrotowg 120 obr/min.
miesza sie najpierw strumien 4/2 ze strumieniem zatezonych tugéw po izomeryzaciji 12/1. W czasie mie-
szania/uéredniania sktadu cieczy utrzymuje sie temperature 85°C, a nastepnie roztwér bisfenoli przettacza
sie do krystalizatora typu mieszalnikowego o pojemnosci 20 dm?. Sktad mieszaniny wsadowej do krysta-
lizacji adduktu BPA-fenol podano w tab. 14.
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Tabela 14.
Krystalizacja adduktu BPA-fenol
ki
nazwa Nr > ad';:'m/rr;p Przeptyw
ieni : /F i kg/h

strumienia | dosw | W Ac | FEN 8PA | BPA TRIS | PR g/
w5 1-2 |1 010 |001]|772,75| 372,50 | 3,61 0,60 | 0,43 1,35
< K]

V) NG}

§ gga 3 0,09 j0,02| 7798131720139 0,5 | 0,48 1,68
g 9 as [ 008 |002]7930]1738]248 | 037 [037] 180
KR

1 0,30 | 0,10 | 7468 | 23,01 1,58 | 0,18 | 0,15 6,13

6 o~

23 2 | 025007 76852293157 | 018 [015| 620

Sz

;S 3 0,28 | 0,05 ]| 75,16 | 22,55 | 1,65 | 0,16 | 0,15 6,28

£ 2 i

02,% q 0,25 {005 7469 | 2305|160 0,18 | 0,18 5,85

@ O

N a s 0,22 {0,02§7503|2281}1,55| 0,17 | 0,20 5,93
o o 1 0,26 { 0,08 | 75,25 | 21,99 1,95 | 0,26 | 0,21 7,52
© 3z

T3 2 [022]006}7538(21,93}194| 0,26 (021| 7,59
53ES

E’a-& + 3 0,24 1004 }175,75| 21,38} 2,13 | 0,23 | 0,23 7,96
2825

g'ﬁ%ﬁ q 0,21 {0,04 | 75,77 | 21,72 11,81} 0,22 | 0,23 7,65
-

95 5 0,19 { 0,02 | 76,02 | 21,55} 1,77 | 0,21 | 0,24 7,73
- stosowane skroty:
W —woda, Ac - aceton, FEN -~ fenol, p,p’-BPA — bisfenol A, 0,p-BPA ~ izomer bisfenolu
A, TRIS - suma trisfenoli, PR — suma innych praduktéw ubocznych

Krystalizator jest wyposazony w wezownice zapewniajgcg mozliwo$é chiodzenia roztworu do
temperatury 40°C oraz mieszadto kotwicowe o ilosci obrotéw 150 obr/min. Addukt bisfenol A-fenol kry-
stalizuje sie w zakresie temperatur od 50 do 70°C stosujgc ciggte mieszanie i stopniowe obnizanie tem-
peratury do 50°C. W wyniku obnizania temperatury roztworu nastepuje krystalizacja adduktu w postaci
igiet o wielkosci od 1 do 1,5 mm. Zawiesine krysztatdéw adduktu bisfenol A-fenol w roztworze tugéw
pokrystalizacyjnych rozdziela sie za pomocag filtra ci$nieniowego 8, wyposazonego w przegrode filtra-
cyjna, wykonang z kwasoodpornej siatki, o wielko$ci oczka 0,5 mm. W filtrze wytwarza sie nadci$nienie
strumieniem azotu 5 bar. Rozdziat krysztatéw adduktu od tugéw pokrystalizacyjnych prowadzi sie pe-
riodycznie, przez napetnianie filtra zawiesing, a nastepnie wytworzenie nadciSnienia azotem. Skiady
uzyskanych strumieni: addukt bisfenol A-fenol 8/2 i fugéw pokrystalizacyjnych 8/1 przedstawia tab. 15.

Tabela 15
Rozdziat zawiesiny krysztatéw adduktu BPA-fenol

nazwa Kr Sklad,p :6, m/n; " przeptyw

strumienia dosw. | w Ac FEN ra | BPA TRIS { PR kg/h
1 0,15 | 0,02 { 45,36 | 54,15 | 0,25 | 0,02 0,01 2,08
. 2 0,12 | 0,02 | 46,73 | S2.82 | 0,27 | 0,03 | 0,01 2,15

Addukt bisfenol
A-fenol 8/2 3 0,15 | 0,03 | 4396 | 5555 | 0,27 1 0,03 | 0,01 2,07
4 0,10 ( 0,02 | 54,76 | 44,60 | 0,43 | 0,07 | 0,02 2,62
S 0,10 | 0,01 | 56,04 | 43,44 | 0,35 { 0,04 | 0,02 2,70
Lugi 1-2 0,30 | 0,02 | 86,76 9,72 2601 635 | 0,25 5,44
pokrystalizacyjne 3 0,27 | 0,05 ] 86,82 { 9,26 | 302 | 0,30 | 0,28 5,89
8/1 4-5 0,33 | 0,10 | 86,64 9,80 253 1 0,30 | 0,30 5,03

- stosowane skroty:

W - woda, Ac - aceton, FEN = fenol, p,p-BPA - bisfenol A, ©,p-8PA - izomer bisfenolu A, TRIS —
suma trisfenali, PR — suma innych produktow ubocznych
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Tabela 16.
Rozkiad adduktu bisfenol A-fenol

Sktad, % m/m
naz\ya ‘ Nr o0 op- przeptyw
strumienia | dosw. w Ac FEN BPA BPA TRIS PR kg/h
E 1 - - 0,10 | 9935 | 0,49 | 0,064 | 0,02 1,05
& 2 - — | 0,23 {9918} 051 |006}0,02] 1,14
a2 3 — | = [ 009 | 9936] 048 | 005|002] 116
g 4 - - 0,15 | 98,71 | 0,95 | 0,15 | 0,04 1,18
a 5 — - 0,1¢ }{ 9897 | 0,80 | 0,09 | 0,04 1,18
3 ~ 1 0,30 { 0,04 | 9958 | 0,08 — — —
=) 2 |029f00a]9957 010 — | = | —
e é 3 |03a}007|9949| 010 | — - | = 0,25
E § 4 0,18 10,04 | 99,71 | 0,07 — — —
& S 0,18 1002|9972 ! 008 — — —
3 - 1 0,30 | 0,04 | 99,58 { 0,08 — — — 0,78
= 2 0290049957 010 — [ — 1 — 1 o7
ez 3 034(007]9949] 010 | — | — | — | 066
S ?'3 4 0,18 | 0,04 | 99,71 | 0,07 - — - 1,19
& 5 0,18 | 0,02} 99,72 | 0,08 - — — 1,27
- stosowane skroty:
W —woda, Ac — aceton, FEN —fenol, p,p’-BPA —bisfenol A, 0,p-BPA ~ izomer bisfenolu
A, TRIS — suma trisfenoli, PR — suma innych produktéw ubocznych

Filtracje krysztatow adduktu bisfenol A-fenol prowadzi sie w temperaturze 48°C. Siatke filtracyjng
przemywa sie fenolem 9/2, w ilosci 0,25 kg/h, o temperaturze 50°C.

Surowy p, p’-bisfenol A wydziela sie z adduktu przez jego termiczny rozktad (tab. 16) z jedno-
czesnym oddestylowaniem fenolu. Rozktad adduktu BPA-fenol prowadzi sie pod obnizonym ci$nie-
niem, w temperaturze 175°C, w uktadzie dwoch wyparek cienkowarstwowych pracujgcych szeregowo
9. Na pierwszej wyparce cisSnienie wynosi 25 mmHg, natomiast na drugiej wyparce 10 mmHg. Uktad
wyparek zasila sie cieklym adduktem w sposdb ciggty przy czym temperatura strumienia wsadowego
wynosi 142°C. Gtéwny strumien fenolu z rozktadu adduktu 9/1 zawraca sie do uktadu reakcyjnego na
pierwszy stopien reakcyjny. Pozostatg cze$¢ fenolu zawrotowego 9/2 wykorzystuje sie do przemywa-
nia siatki filtracyjne;j.

Jako gtéwny sktadnik uzyskuje sie surowy p, p’-bisfenol A 9/3, zawierajacy 98,7-99,4% p, p’-bis-
fenolu A (tab. 16), ktéry nastepnie oczyszcza sie w krystalizatorze 10, metodg krystalizacji frakcjonowa-
nej. lzomer p, p’-bisfenol A, 0 wysokiej czystosci, otrzymuje sie stosujac krystalizacje ciektego, surowego
BPA z wykorzystaniem réznicy w temperaturach topnienia zanieczyszczen w stosunku do temperatury
topnienia gtéwnego sktadnika. Krystalizacje frakcjonowang BPA prowadzi sie periodycznie w krystali-
zatorze rurowym 10 pracujgcym w uktadzie ze zbiornikiem odcieku i pompg cyrkulacyjng. W ukfadzie
krystalizacji stosuje sie nadmuch odtlenionego azotu o zawarto$ci tlenu ponizej 5 ppm w celu wyelimi-
nowania kontaktu izomeréw BPA z powietrzem. W zaleznoéci od fazy krystalizacji ukfad jest chtodzony
lub ogrzewany przeponowo cieczg o regulowanej temperaturze w zakresie od 149,5 do 163,5°C. Za-
nieczyszczony, ciekty izomer p, p-BPA przettacza sie przez krystalizator, w ktérym w fazie chtodzenia
na $ciankach rury krystalizuje izomer p, p-BPA, natomiast ciecz wzbogaca sie w sktadniki o nizszej
temperaturze topnienia, w odniesieniu do gtéwnego sktadnika. W fazie ogrzewania stopniowo wytapia
sie izomer p, p-BPA. Sktad oczyszczonego izomeru p, p’-bisfenolu A przedstawia tab. 17. Odciek 10/2
z krystalizacji frakcjonowanej zawierajgcy izomer o, p-BPA oraz inne produkty uboczne w cato$ci usuwa
sie z instalacji.
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Tabela 17.
Krystalizacja frakcjonowana surowego p, p’-bisfenolu A

Charakterystyka strumieni Nr doswiadczenia
1 2 3 4 S
Produkt finalny (p, p’-BPA} 10/1
e woda {ppm) 350 200 220 280 300
s aceton {ppm) — - — — —
o fenol {ppm) 15 10 12 16 20
e p.p-BPA (%m/m) | 99,94 | 9996 | 99,96 | 99,95 | 99,95
* 0,p-BPA (ppm) 120 106 132 128 125
s TRIS (ppm) 50 a2 38 35 40
e PR {ppm) 21 20 17 15 20
» Barwa ciektego BPA (Hz) 10 10 15 10 10
o ielazo {ppm) 0,10 | 0,10 | 0,11 | 0,11 0,09
Odciek 2 krystalizacji
frakcjonowanej -10/2- (kg/h) 0,021 0,023 0,027 0,030 0,030

- slosowane skrity:
W - woda, Ac — acetan, FEN — fenol, p,p’-BPA — bisfeno! A, o,p-BPA — izomer
bisfenolu A, TRIS —suma trisfenoli, PR — suma innych produktdw ubocznych

Usuwanie produktéw ubocznych syntezy izomeru p, p-BPA w strumieniu odcieku z krystalizacji
frakcjonowanej zapobiega narastaniu ich stezen i pozwala na stabilizacje sktadéw strumieni cyrkulacyj-
nych w instalacji i utrzymanie stabilnej czystos$ci produktu finalnego. Odciek z krystalizacji frakcjonowa-
nej 10/2 miesza sie ze strumieniem pozostato$ci z regeneracji fenolu 13/2 i jako kompozycja bisfeno-
lowa KB stanowi mieszanine polifenoli przeznaczong do utylizacji.

Réwnolegle z oczyszczaniem izomery p, p’-BPA przetwarza sie roztwor fugéw pokrystalizacyj-
nych 8/1, ktére sg wzbogacone w produkty uboczne syntezy BPA. Roztwér fugdéw poddaje sie izomery-
zacji w obecnoéci silnie kwasnej, makroporowatej zywicy jonowymiennej w temperaturze 60+62°C (cha-
rakterystyka katalizatora izomeryzacji tab. 18). Sktad strumieni oraz przeptywy opisuje tabela 19.

Tabela 18.
Charakterystyka katalizatora izomeryzacji produktéw ubocznych

Parametr Charakterystyka katalizatora

Praducent LANXESS

Nazwa handlowa katalizatora Lewatit L 2649

Typ katalizatora Makroporowata 2ywica jonowymienna z matrycq

polistyrenowq

Rodzaj grup funkcyjnych Grupy suifonowe w formie wodorowej (-50:H)

Koncentracja grup sulfonowych | 4,7 mol/kg

Objetoié pordw 0,3¢cm’/g

Granulacia 90 % ziaren w zakresie 0,4+1,25 mm
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Tabela 19.
Warunki izomeryzacji tugéw pokrystalizacyjnych 11a,b

Sktad, % m/m
naxwa Nr v op przeptyw
H H . R (1 2 h
strumienia | dosw w Ac FEN BpA BPA TRIS PR kg/

1-2 10,30 ) 0,02 | 86,76 9,72 260 | 0,35 | 0,25 -

0,27 | 0,05 | 86,82 | 926 | 3,02 | 0,30 | 0,28 -

¢yjne do
izomeryzacji
(VN

45 10331010 8664 { 980 | 253 | 0,30 | 0,30 -

tugi
pokrystaliza-

- ST 12 o30[002]8676 | 1021 | 211 {035 | 0,25 | 544
=3
882 [73 [027[005| 8682 | 9,98 | 230 | 0,30 | 0,28 | 5.8
FEZ
29 | 45 |033|010/ 86,64 | 1030 | 2,03 | 0,30 |{ 0,30 | 503
L]
—

- stosowane skroty:
W ~woda, Ac - aceton, FEN - fenol, p,p-BPA - bisfenol A, 0,p-BPA — izomer bisfenolu A,
TRIS — suma trisfenoli, PR — suma innych produktow ubocznych

W wyniku reakcji, cze$¢ izomeru o, p-BPA oraz innych niebilansowanych produktéw ubocznych
przereagowuje do izomeru p, p’-BPA. 1zomeryzacje prowadzi sie w uktadzie dwéch reaktoréw jonito-
wych 11a, 11b, zasilanych tugami réwnolegle ze statym natezeniem przeptywu 0,8 kg/h. Trzeci reaktor
izomeryzacji 11c podlega wymianie katalizatora. Spos6b postepowania w przypadku wymiany kataliza-
tora jest identyczny jak dla reaktora kondensacji 1¢ lub 2¢ (tab. 1).

W wyniku izomeryzacji uzyskuje sie strumien tugéw pokrystalizacyjnych po izomeryzacji, ktoéry
dzieli sie na dwa strumienie:

e 11a,b/1 - kieruje sie do drugiego stopnia reakcyjnego,

e 11a,b/2 — zateza sie przez rzutowe odparowanie czesci fenolu.

Tabela 20.
Zatezanie czesci strumienia tugéw pokrystalizacyjnych po izomeryzaciji

nazwa Nr Sktad;fr/m op przepiyw
strumienia | dosw. | W Ac FEN BPA apA TRIS | PR kg/h
F 1-2 1030|002 (8676 10,21 § 2,11 | 0,35 | 0,25 5,44
e N+ —~
B4 3 0,27 100586821 998 | 2,30 | 0,30 0,28 5,89
2233
Y 8% | 45 |033(010]|8664 1030|203 {030|030| 503
5 . 1-2 | 030002 |86,76] 10,21} 2,11 { 0,35 0,25 2,38
o % =
; Fagl ) § 3 0,27 10,05 | B682} 998 | 2,30 1 0,30 0,28 2,86
3 E e
“ g8 Rl 45 |033]{010]|8664] 1030 2,03 |030|030| 220
5 1-2 0,10 ] 0,01 § 77,75 | 1750 | 3,61 | 0,60 ;§ 0,43 1,39
g e o
28 = 3 0,09 100277981701 3,91 {0,551 |0,48 1,68
e A
N7 e a5 [o08|002]7930] 1738 248 {037 (037 180
- stosowane skroty:
W - woda, Ac - aceton, FEN ~ fenol, p,p’-BPA - bisfencl A, o,p-BPA — izomer
bisfeaolu A, TRIS — suma trisfenoli, PR — suma innych produktdw ubocznych
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Pierwszy ze strumieni 11a,b/1 dzieli sie na dwa strumienie, z ktdérych jeden dozuje sie do stru-
mienia 1/2 do reaktora 2a, a drugi do strumienia 1/3 do reaktora 2b (tab. 7). Strumien 11a,b/2 poddaje
sie zatezeniu w sekcji zatezania 12, w wyparce cienkowarstwowej, w temperaturze 145°C, pod obnizo-
nym ciSnieniem do 50 mmHg. Skiady strumieni powstajacych w sekcji natezania 12 zestawiono
w tab. 20. Odzyskany ze strumienia skonwertowanych tugdéw pokrystalizacyjnych fenol 12/2 kieruje sie
do uktadu reakcyjnego, natomiast zatezony roztwdér po izomeryzacji tugéw pokrystalizacyjnych 12/1
miesza sie z zatezong mieszaning bisfenoli w fenolu 4/2 w sekcji krystalizacji zawiesinowe;.

Przeprowadzona analiza wskazuje, ze w czasie ciggtej, dtugotrwatej pracy instalacji modelowej
(bez zatrzymania na wymiane katalizatora) uzyskuje sie wysokg jako$é produktu finalnego, ze stabil-
nymi sktadami strumieni cyrkulacyjnych w instalacji i stabilng, wysokg wydajnoscig produktu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania p, p’-bisfenolu A w reakcji kondensacji fenolu z acetonem w obecnosci
katalizatora w postaci sulfonowej zywicy jonowymiennej, promotorowanej zwigzkami siarki,
ktéra to kondensacja jest prowadzona dwustopniowo w ukfadzie reakcyjnym ztozonym
z pierwszego stopnia reakcyjnego i drugiego stopnia reakcyjnego, po czym uzyskany roztwor
posyntezowy, kolejno stabilizuje sie, zateza, a nastepnie prowadzi sie krystalizacje adduktu
bisfenol A — fenol i metodg filtracji wydziela sie z tugéw pokrystalizacyjnych addukt, ktéry dalej
rozktada sie termicznie do surowego p, p’-bisfenolu A i fenolu, kolejno oczyszcza sie surowy
p, p’-bisfenol A metodg krystalizacji frakcjonowanej, zas rownolegle regeneruje sie nieprzere-
agowane surowce fenol i aceton, a w sekcji izomeryzacji prowadzi sie izomeryzacje tugéw
pokrystalizacyjnych w obecno$ci katalizatora kwasowego w postaci sulfonowanej zywicy jo-
nowymiennej i caty proces realizuje sie w sposob ciggty tak, ze wymiana katalizatora naste-
puje bez jego zatrzymywania znamienny tym, ze kazdy ze stopni ukfadu reakcyjnego oraz
sekcja izomeryzacji sktadajg sie z co najmniej trzech reaktoréw, ktére sg zamiennie zasilane
roztworem reakcyjnym lub roztworem myjgco-osuszajgcym, w taki sposéb, ze stale, co naj-
mniej po dwa reaktory pierwszego stopnia reakcyjnego, drugiego stopnia reakcyjnego i sekcji
izomeryzacji, sg zasilane roztworem reakcyjnym, natomiast pozostate reaktory pierwszego
stopnia reakcyjnego, drugiego stopnia reakcyjnego i sekcji izomeryzacji sg w tym czasie zasi-
lane roztworem myjgco-osuszajgcym, przy czym
e roztwér reakcyjny pierwszego stopnia reakcyjnego sktada sie z fenolu i acetonu,

e roztwér reakcyjny drugiego stopnia reakcyjnego sktada sie z fenolu, acetonu, wody, usred-
nionego roztworu poreakcyjnego z pierwszego stopnia reakcyjnego i strumienia tugéw po-
krystalizacyjnych po izomeryzacii, a usredniony roztwér poreakcyjny z pierwszego stopnia
uzyskuje sie przez zmieszanie strumieni roztworu poreakcyjnego otrzymanych w wyniku
reakcji prowadzonej w reaktorach pierwszego stopnia reakcyjnego,

e roztworem reakcyjnym sekcji izomeryzacji jest roztwér tugéw pokrystalizacyjnych, a

e roztwér myjgco-osuszajgcy sktada sie z fenolu i wody albo fenolu i toluenu,

przy czym kondensacije prowadzi sie w temperaturze nie wyzszej niz 90°C, zas roztwor reak-

cyjny drugiego stopnia reakcyjnego chtodzi sie do temperatury nie nizszej niz 50°C, po czym

w wyniku kondensacji w drugim stopniu reakcyjnym otrzymuje sie roztwér posyntezowy, ktory

zawiera mieszanine bisfenoli, fenol, aceton i wode, nastepnie

e roztwér posyntezowy stabilizuje sie w temperaturze nie wyzszej niz 100°C przez kontak-
towanie ze statym, porowatym sorbentem zawierajgcym centra aktywne w postaci grup
karboksylowych -COOH i/albo grup estrowych -COOR, gdzie R jest podstawnikiem alkilo-
wym, ktéry zawiera 2 do 4 atoméw wegla,

e a uzyskany w ten sposéb stabilizowany roztwér posyntezowy zateza sie destylacyjnie
przez odparowanie acetonu, wody i czesci fenolu do uzyskania stezenia bisfenolu A w za-
kresie 20 do 25% m/m i tak otrzymuje sie zatezong mieszanine bisfenoli w fenolu oraz
roztwor aceton-woda-fenol, ktéry to roztwér rozdziela sie destylacyjnie uzyskujgc zrege-
nerowany aceton, zregenerowany fenol oraz wode fenolowg, ktérg z kolei rozdziela sie
w temperaturze nie nizszej niz 80°C, z udziatem ekstrahenta na wode i pozostato$é feno-
lowg, po czym



10.

PL 245909 B1 17

e zatezong mieszaning bisfenoli w fenolu miesza sie w temperaturze nie nizszej niz 80°C
z zatezonym roztworem po izomeryzacji tugdéw pokrystalizacyjnych, po czym chtodzi sie
do temperatury 50°C i krystalizuje sie addukt bisfenolu A z fenolem i uzyskuje w ten spo-
séb zawiesine krysztatdw adduktu bisfenol A — fenol w roztworze tugéw pokrystalizacyj-
nych, a nastepnie krysztaly adduktu bisfenol A — fenol oddziela sie od roztworu tugéw
pokrystalizacyjnych metodg filtracji ciSnieniowej w temperaturze z zakresu od 42°C do
55°C, stosujgc filtr ci$nieniowy z przemywaniem tkaniny filtracyjnej fenolem o temperatu-
rze nie wyzszej niz 55°C, zas

e roztwér tugéw pokrystalizacyjnych, zawierajacy nie wiecej niz 0,5% m/m wody, w catosci
poddaje sie izomeryzacji przez kontaktowanie roztworu, w temperaturze nie wyzszej niz
80°C, z makroporowatg, sulfonowang zywicg jonowymienng w formie wodorowej, o0 wiel-
kosci poréw w zakresie od 15 do 25 nm uzyskujac strumien tugéw pokrystalizacyjnych po
izomeryzacji, ktéry dzieli sie na dwie czesci, zas jedng czeS¢ miesza sie z roztworem po-
reakcyjnym z pierwszego stopnia reakcyjnego, a drugg cze$¢ zateza sie destylacyjnie,
przez odparowanie czesci fenolu, uzyskujgc zatezony roztwor po izomeryzacji tugéw po-
krystalizacyjnych, ktéry nastepnie miesza sie z zatezong mieszaning bisfenoli w fenolu,
natomiast

e krysztaty adduktu bisfenol A — fenol topi sie i rozktada termicznie, w temperaturze nie
wyzszej niz 200°C i pod ci$nieniem nie wyzszym niz 50 mmHg, na surowy p, p’-bisfenol
A, zawierajgcy nie wiecej niz 1% m/m fenolu oraz na strumien zawrotowego fenolu, po
czym

e surowy p, p’-bisfenol A oczyszcza sie poprzez krystalizacje frakcjonowang metodg wielo-
krotnego, naprzemiennego schfadzania i ogrzewania w zakresie temperatur 140-165°C
i otrzymuje wysokiej czystosci izomer p, p’-bisfenol A oraz odciek zawierajacy skonden-
sowane produkty uboczne, ktéry to odciek miesza sie z pozostatoscig z destylacji pozo-
statosci fenolowych i jako kompozycje bisfenolowg usuwa sie z instalacji, zas

e w reaktorach zasilanych roztworem myjgco-osuszajgcym prowadzi sie wymiane zuzytego
katalizatora.

Sposdb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze zaréwno fenol jak i aceton w roztworze reakcyj-

nym pierwszego stopnia reakcyjnego stanowig mieszanine swiezych i zregenerowanych su-

rowcow.

Sposdb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze kondensacje prowadzi sie w temperaturze z za-

kresu 60-80°C.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako katalizator w pierwszym i drugim stopniu

reakcyjnym stosuje sie zelowy katalizator jonitowy z sulfonowymi grupami aktywnymi w postaci

wodorowej (-SO3H) cze$ciowo podstawionymi merkaptoaminami zawierajgcymi grupe (-SH).

Sposdb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze roztwor reakcyjny drugiego stopnia reakcyjnego

chtodzi sie do temperatury z zakresu 52-55°C.

Sposdb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze roztwér posyntezowy stabilizuje sie w tempera-

turze z zakresu 70-80°C.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze surowy p, p’-bisfenol zawiera od 0,1 do 0,8% m/m

fenolu.

Sposdb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze zawrotowy fenol z rozktadu adduktu stosuje sie

do przemywania tkaniny filtracyjnej filtra ciSnieniowego.

Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze nadmiar zawrotowego fenolu z rozktadu adduktu

kieruje sie do uktadu reakcyjnego.

Sposdb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze zuzyty katalizator jonitowy przed wytadunkiem

z reaktora przemywa sie toluenem z dodatkiem fenolu, a nastepnie wodg fenolowa, natomiast

Swiezy katalizator fenolem z woda.
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