POLSKA
RLECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

103336

‘Patént ‘dodatkowy
'db ‘patentu

Zgtoszonb:

‘Pierwszéristwo:

LI
PATENTOWY
PRL

04.05.76 (P. 189331)

Zgtoszénie ogtoszono:

Opis patentowy opublikowano:  20.06.1979 /

[CZYTELNIA

Urrady Patentoweqgo
Pelo & N

PO

Co7B 9/00

02.01.78

Twércy wynalazka: Janusz Swietoslawski, 'Aﬁﬂr‘iej Sitowiedki, Aleksan-
der Ratajczak, Barbara Nocon, Zofia Baniak

Uprawniony z patentu: Zaklady Chemiczne ,,Organika-Azot”, Jaworzno

(Polska)
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Przedmictem wynalazku jest sposob wytwarza-
nia 4,4’-izopropylidenobis (2,6-dwubromo) fenolu,
.szeroko stosowanego pod nazwg czterobromobisfe-
nol A lub TBBA do wytwarzania niepalnych two-
rzyw sztucznych i zywic syntetycznydh.

Wedtug znanych metod 4,4’-izopropylidenobis (2,6)
-dwubromo) fenol otrzymuje sie z 4,4’-izopropyli-
denobisfenolu, zwanego réwnmiez bisfenolem A lub
dianem, przez dziatanie na niego bromem. Metody
té oméwiono w opisach patentowych St. Zjed. Am.
nr nr 3029291, 3182088, 3234289, 3363007
3546302, RFN mnr 1768444, Belgii nr 611 069,
Francji nr 1412959 i ZSRR nr 341 790. Natomiast
w opisach patentowych RFN nr nr 1129957,
1151811, 2041220 i 2162859 omoéwiono metode
otrzymywanlia czterobromobisfenclu A z bisfenclu
A przez dziatanie na niego chlorem i bromem a
w tym réwmiez i chlorkiem bromu, natomiast w
opisie patentowym RFN nr 2227439 przez dziata-
nie bromem i nadtlenkiem wodoru.

Wada metody z zastosowaniem 'bromu jest jej
nieekonomicznosé, gdyz potowa uzytego do reakcji
bromu — ulega przeksztatceniu w ubocznie two-
rzacy sie bromowodér. Lepsza metody jest stoso-
wanie chloru i bromu, wtedy produktem uboicz-
nym jest chlorowoddér. W tym przypadku podsta-
wowg trudno$é¢ stanowi wtrzymanie odpowiedniej
stechiometrii wprowadzenia reagentow. Wady tej
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nie ma metoda WyKszys:twjajéa brom i nadtlének
wodoru, natomiast jedvna niedogodnoscia tej meto-
dy jest koniecznos¢ uzycia roztworéw nadtlenku
wodoru o 'duzej koncentracji.

Metoda wediug wynalazku charaJklteryzuj"e su-:
prestota wykonania i calkowitym wykorzystaniem
bromu do tworzenia 44-izopropylidenobis (2,6-
dwubromo) fenolu, przez dziatanie na kawdy 1 mol
4,4’-izopropylidenobisfenolu mniej niz 4-ma mola-
mi bromu, korzystnie 2,0—2,1 molami w $rodowisku
rozpuszczalnika organicznego lub jegoi mieszaniny
z woda. Istota wynalazku polega na tym, ze pro-
dukty reakiqji poddaje sie réwnoczesnie lub mna-
stepczo dziataniu chloranéw metali alkalicznych,
korzystnie chloranu sodowego, przy czym produkt
wydziela sie w znany spos6b. Jezeli bisfenol A o-
znaczymy skrotem BA, zas czterobromobisfenol A
skrotem TBBA, zachodzace reakcje mozna przed-
stawi¢ sumarycznie w nastepujacy sposob:
3BA + 6Brz 4+ 2NaClOs = 3TBBA -+ 2NaCl + 6H=20

’ (1)

Wykonane pomiary relatywnych szybkosci prze-
biegu reakciji (1) w metanolu wykazaty, iz reakcja
ta przebiega z wieksza szybkoscia niz w przypad-
ku zastosowania HeOs jako utleniacza. Pordéwmanie
dziatania H20: i NaiClOs jako wtleniaczy bromowo-
dorw wynika z zestawienia potencjatéw utleniaja-
cych pcdanych ponizej:

Int. CL2'CO7C 39/24 °
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'3
. Potencjal
Reakicja utleniajacy
w woltach
H:0z + 2HBr = Brz + 2H0 — 0,689
NacClOs + 6HBr = 3Brz + NaCl +
+ 3H=0 — 0,364

Z przedstawionych powyzej licdb wynika, ze
dzialanie utleniajgce HeO: winno byé silniejsze miz
dzialanie NaClOs. Tymczasem reakcja (1) z uzy-
ciem NaClOs przebiega w sposéb nieoczekiwany tj.
szybciej niz przy zastosowaniu H2Os.

Metoda stosujaca HeO: ogranicza sie prawiel wy-
lacznie do prowadzenia reakcji w ukladzie dwufa-
zowym: woda — rozpuszczalnik organiczny. W ten
sposibb chroni sig przed modliwoscia utlenienia bis-
fenol A, ktéry w warunkach reakcji znajduje sigs:
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w fazie organicznej, podczas gdy H#O:2 rozpuszcza -

sie¢ w fazie wodnej. Utlenienie takie zachodzi lat-
wo, natomiast bisfenol A stosowany jest roéwniez
jako  antyutleniacz materialéw  technicznych,
zwlaszeza tworzyw sztucznych.

Opierajgc sie na podanych wyzej faktach oraz
biorac jpod uwage iz z poréwnania potencjaléow u-
tleniajacych wynika, #Ze <warunki stosowania
NaClOs w reakcji (1) beda ostrzejsze niz przy uzy-
ciu HeOe, malezalo wnioskowaé, iz w przypadku
prowadzenia reakcji (1) w ukladzie jednofazowym
znaczna czg8¢ bisfenolu A ulegnie utlenieniu, co
w rezultacie zmniejszy wydajnos$é produktu glow-
nego. Jednak przy uzyciu metanolu jako rozpusz-
czalnika stwierdzono lagodmy przebieg reakcji (1)
i wzrost wydajnoéci czterobromobisfenolu A.

Zastosowanie NaClOs jest przy tym bardziej e-
konomiczne niz zastosowanie He2O:. Proces bromo-
wania metoda wedtug wynalazku, korzystnie jest
prowadzié w obecno$ci mocnego kwasu mineral-
nego. Obecnos¢ kwasu zwieksza szybkosé reakceji,
zwhaszeza w koncowym okresie, przy malych ste-
zenjach substratéw. Sposéb wedlug wynalazku wy-
ja$niajq pohizsze przykilady.

25

30

35

40

45

4

Przyktad I. W kolbie reakcyjnej o pojemnos-
ci 500 'ml zaopatrzonej w mieszadlo, chtodnice
zwrotna, termometr i wkraplacz umieszcza sie
68,4 g (0,3 mola) 4,4’-izopropylidenobisfenolu, 100 g
metanolw i 20 g stezonego kwasu solnego. Po u-
ruchomieniu mieszadta wkrapla sie 100 g (0,626
mola) bromu w temperaturze 30—35°C w czasie 30
minut. Nastepnie wkrapla sie 43 g 50%-go wodne-.
go roztworu chloranu sodowego (0,2 mola) w tem-
peraturze 35—40°C w czasie 45 minut, po czym
roztwibr miesza si¢ 2 godziny w temperaturze 40—
—45°C, nastepnie ochtadza sie do 15%C i odsgcza
wytrgeony [produkt, ktory trzykrotnie przemywa
sie woda. Po wysuszeniu otrzymuje sie 148 g 4,4’-
-izopropylidenobis (2,6-dibromo) fenolu w postaci
sypkich krysztatéw, co stanowi 91%, wydajnoéci
teoretyczne;j. )

Przyktad II. W kolbie reakcyjnej umieszczo-
no 68,4 g (0,3 mola) bisfenolu A, 300 g tetrachlo-
roetylenu i 80 g wody. Po uruchomieniu mieszadia,.
do otrzymanej zawiesiny wkroplono 100 g bromu
w czasie 1 godziny, utrzymujac temperaturg 25—
—30°C przez chlodzenie. Nastepnie w temperaturze:
30—35°C przez 2 godziny wkroplono roztwoér 22 g,
chloranu sodowego w 40 ml wody i ogrzano ca--
to$¢ do wrzenia przez 30 minut, po czym oddzielo-
no gérng warstwe wodng. Warstwe organiczng o-
chtodzono do 0°C, przesaczono wytrgcono kryszta-.
ty. Po wysuszeniu otrzymano 139 g czterobromo-
bisfenolu A co stanowi 85%, wydajnosci teoretycz-
nej.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb  wytwarzania  4,4-izopropylidenobis
(2,6-dwubromo) fenolu przez dziatanie na kazdy 1
mol 4,4-izopropylidenobisfenolu mniej niz 4-ma
molami bromu, korzystnie 2,0—2,1 molami, w $§ro-
dowisku rozpuszczalnika organicznego lub jego
mieszaniny z woda, znamienny tym, ze produkty
reakcji poddaje sie réwnoczesnie lub nastepczo
dziataniu chloranéw metali alkalicznych, korzyst-
nie chloranu sodowego, wydzielajac produkt w
znany sposéb. ’

2. Spos6b 'wedbug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie do $rodowiska reakcji dodatek mocne-
go kwasu mineralnego.
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