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FENOL

Fenol (hydroksybenzen, zwany dawniej kwasem karbolowym) w postaci oczyszczonej
ma postacé bezbarwnych krysztatow o charakterystycznym, ostrym zapachu, o
temperaturze topnienia 41°C i temperaturze wrzenia 182°C. Przy dtuzszym
przechowywaniu, zwtaszcza na swietle przybiera rézowe zabarwienie. Wykazuje
dziatanie antyseptyczne (ma zdolnos¢ koagulowania biatka), co zostato wykorzystane
w lecznictwie pod koniec XIX w.

Fenol jest silnie trujgcy. Ma wyjatkowa duzg zdolnos¢ dyfuzji przez skore — 1 g fenolu

przyjety na swiezg rane moze spowodowac Smieré. Obok oparzen skory, po
whniknieciu do wnetrza organizmu atakuje uktad nerwowy, trawienny i krgzenia.
Zatrucie moze wywotac rowniez mgta fenolowa tworzaca sie przy skraplaniu par
fenolu w zimnym powietrzu. Pary fenolu tworzg z powietrzem mieszaniny
wybuchowe w zakresie stezen 0,3-2,3% obj.




METODY OTRZYMYWANIA FENOLU

Metoda sulfonacyjna (BASF)

SO,H
SO,H SO,Na
(e —

SO3Na ONa
©/ + NaOH — ©/ + NaHSO,
ONa OH
©/ i ®, = P ON- ©/ + NaHSO;,

Wydajnos¢ fenolu wynosi 85-90%.
Wada3 procesu jest otrzymywanie duzej ilosci produktéw ubocznych -
Na,SO; i Na,SO,.




Metoda chlorowa (Dow Chemical Co)

Cl
) va— (Y
Cl ONa
Y o — (T ™ e
ONa OH
©/ e O e ©/ + NaHCO,

Zmydlanie chlorobenzenu za pomoc3 10-15% wodnego roztworu NaOH w
temperaturze 360-390°C, pod ciSnieniem 25-30 MPa.

Produkty uboczne: wielochlorobenzeny, eter difenylowy i hydroksyfenole
(orto i para).

Wydajnos¢ fenolu wynosi 90-98%.




Metoda Raschiga

4
a
d
d
a
| U

Cl
Cl OH
©/+HZO e ©/+HCI

katalizator - (CuCl,-FeCl,/AlL0,),

temperatura - 200-230°C,

konwersja benzenu wynosi od 10 do 15%, selektywnos¢ 70-85%,

hydroliza w fazie gazowej w obecnosci zelu krzemionkowego lub fosforanu
wapnia (Ca,(PO,),/SiO,) w temperaturze 400-450°C,

Wydajnos¢ fenolu 75-85%,

Wada metody - duze zuzycie pary wodnej i wody chtodzacej, ponadto
problemy korozyjne, narzucajgce koniecznos¢ wykonywania aparatury ze
specjalnych materiatow.




Metoda kumenowa

Odkryta w 1943 r. w Niemczech przez Hocka i Langa

Ponad 97% sSwiatowej produkcji fenolu w 2008 r.

Etapy otrzymywania fenolu:

alkilowanie benzenu za pomoca propylenu do kumenu,

utlenianie kumenu za pomocg tlenu czgsteczkowego do
wodoronadtlenku kumenu,

rozktad wodoronadtlenku kumenu za pomoca silnych kwasow do fenolu i
acetonu.




INNE METODY OTRZYMYWANIA FENOLU

Utlenianie toluenu poprzez kwas benzoesowy (metoda Dow)
COOH

00 —0=

Z benzenu poprzez cykloheksanol/-on (Scientific Design)

OH @ OH
g 0 o, |, ST
- H,

Jednostopniowy proces z benzenu

OH




The phenol capacity was 15.65 million tonnes per annum (mtpa) in 2022 and is expected to
increase at an AAGR of more than 3% during 2022-2027. In 2022, China, US, South Korea,
Taiwan, and Germany are the key countries in the world accounting for over 68% of the total
Phenol capacity.

https://www.globaldata.com/store/report/phenol-market-analysis/

Gtowni producenci

Company Phenol capacity in thousands
of tons per year

Ineos Phenol 1,870
Sunoco 800
Mitsui Chemicals 750
Shell 600
CEPSA Quimica 600
Polimeri Europa 480
FCFC 400
MtVernon Phenol (Sabic) 340
Kumho 330
Dow 300
Taiwan Prosperity 200
Mitsubishi Chemicals 250
Chiba Phenol 230
Georgia Gulf 230
LG Chem 200
Chang Chun PC 200
Rhodia

NOVAPEX




phenolic resins

30%

bisphenol A cyclohexanol

41% 8%

Rys. Struktura zuzycia fenolu na swiecie 2010 r
http://www.essentialchemicalindustry.org/chemicals/phenol.html




s N

~ 0 INEOS

Oxidation units in which cumene hydroperoxide
is produced

4 B : i 2N

Distillation units to separate phenol and propanone




Kondensacja fenolu z acetonem do Bisfenolu A (dianu);

zywice fenolowe (jedna z najstarszych odmian tworzyw sztucznych;
pierwszy patent w 1909 r. przez Beakeland a) otrzymywane w wyniku
stopniowej polikondensacji, prowadzonej w srodowisku zasadowym
lub kwasnym

OH

OH OH
CH,0H CH,OH
+ HCHO
+ HCHO —— —_—
OH

CH,OH

HOCH, CH,OH
+HCHO
—

CH,OH

OH OH OH
CH,OH CH; CH,OH
2 - + H,0

Rezole - hydroksymetylolofenole z niewielkg zawartoscia
produktow dalszej reakcji o matym ciezarze czasteczkowym.




Nowolaki (zywice nowolakowe)

CH

-
HO

(CH,);N,+ 6 H,0 2 HCHO + 4 NH,

2)6




World Consumption of Phenclic Resins—2014

Zywice fenolowo-formaldehydowe
wykorzystywane s3 jako kleje do drewna,
laminaty, materiaty izolacyjne, garbniki.

Alkilowania fenolu olefinami do tzw. alkilofenoli. Okoto 60% ich
catkowitej produkcji stanowia: izooktylofenol, izononylofenol i
izododecylofenol, powstajgce w reakcji alkilowania fenolu dimerem
izobutenu oraz trimerem i tetramerem propylenu. Zwiazki te
wykorzystuje sie jako dodatki do olejow smarowych, jako
antyutleniacze i substancje pomocnicze w przetwarstwie kauczukow i
tworzyw sztucznych.




Alkilofenole zawierajgce tancuch alkilowy C.-C,, (szczegdlnie C,) poddaje
sie B-oksyalkilowaniu za pomoca tlenku etylenu:

NaOH
OH + nH,C—CH, —* C9H1@O‘(CH2CHzo)hH
0

niejonowe srodki powierzchniowo-czynnymi, wykorzystywane jako
sktadniki wielu srodkow piorgcych i emulgatoréw.




PRODUKCIJA FENOLU | JEGO POCHODNYCH W POLSCE

Mazowieckie Zaktady Rafineryjne i Petrochemiczne w Ptocku — metoda
kumenowa.

Dawniej rowniez w Zaktadach Chemicznych , Oswiecim” metoda
chlorowania benzenu oraz Nadodrzanskich Zaktadach Przemystu
Organicznego ,,Rokita” w Brzegu Dolnym i Bydgoskie metod3a sulfonowa.

W kraju fenol zuzywany jest gtownie do produkcji kaprolaktamu w
Zaktadach Azotowych w Tarnowie (60%), Bisfenolu A w Blachowni oraz
roznych pochodnych fenolu w Zaktadach Chemicznych “Rokita”.




KREZOLE

o-krezol = m-krezol  p-krezol

Temperatura 31 12 35
topnienia, °C
Temperatura 191 202,5 202
wrzenia, °C




OTRZYMYWANIE KREZOLI

* 0-, m-, p-Krezole otrzymuje sie przy przerébce smoty
weglowej z oleju karbolowego.

e Krezole wydzielane s3 takze z ekstraktow alkalicznych
produktéw krakowania frakcji naftowych (w USA). W ten
sposob otrzymuje sie gtownie m- i p-krezol.

e 7 0- i p-chlorotoluenu przez hydrolize alkaliczng (360-390°C,
28-30 MPa).

70% izomeru meta-




e Propylowanie toluenu do cymenu (gtéwnie p- i m-, z oddzieleniem o-)

= 60-80°C
v (CIRLCIE R AICI,/HCI

Sulfonowanie toluenu i hydroliza w stopie kwasu toluenosulfonowego
daje gtéwnie o-krezol




KSYLENOLE

CH,

CH

3

CH,
2,6-ksylenol 2,3-ksylenol 2,4-ksylenol

OH

OH OH
i 'CH, H,C~ \J: "CH,
CH

3

3,4-ksylenol 3,5-ksylenol 2,5-ksylenol

Najwieksze znaczenie przemystowe majg 2,6- i 3,5-ksylenole.




METODY OTRZYMYWANIA 2,6-KSYLENOLU

2,6-Ksylenol otrzymuje si¢ przez metylowanie fenolu CH,OH.

CH, CH,OH CH,

CH
gldownie o- glownie 2,6-

3

Proces prowadzony jest w obecnosci y-Al,O; zmodyfikowanego

roznymi alkaliami, np. LIOH, NaOH i KOH w temperaturze 220-280°C




ZASTOSOWANIE 2,6-KSYLENOLU

Do produkcji poli(tlenku p-fenylu) (PPO, Poly(p-phenylene oxide) (PPO)
lub PPE, poly(p-phenylene ether)

kat. Cu(l
B~ 0| H0

zasada - amina

PPO

Wirniki pomp, stryskiwacze do wody, zbiorniki chtodzgce
Obudowy matych urzadzen, obudowy gtosnikow

Panele instrumentdow, drukarki, panele komputerowe
Elementy samochodowe,

Zt3cza kabli, gniazda zarowek

Kratki wentylacyjne,

Zawory do automatow sprzedajgcych napoje




DIHYDROKSYBENZENY

OH

OH

pirokatechina rezorcyna OH

hydrochinon




REZORCYNA

Metoda sulfonacyjna

+H,S0,
—_—
- H,0

| etap - 100% H,SO,, temperatura ok. 100°C

Il etap - 65% oleum; temperatura 80-85°C.

W nowszej metodzie - SO; temperatura 140-160°C.
SO,H

OH

+4 NaOH

T HO + 2 Na,SO,
OH

SOH
temperatura ok. 300°C.

Selektywnosc - 82% (w przeliczeniu na benzen).




REZORCYNA - otrzymywanie

Metoda Hocka

H,C H,C

\ \
H,C—C-H H,C—C-OOH OH

O

' I
CE ARk oul + 2 CHyC-CH,

H,C—C-H H,C—C-OOH OH
/ /

H,C H,C




REZORCYNA - zastosowanie

Zywice rezorcynowe stosuje sie do:

» wyrobu kitéw i klejow utwardzalnych oraz ttoczyw - przedmioty o
duzych wymiarach, utwardzane w niskich temperaturach pod

niewielkimi cisSnieniami.

» Rezorcyna jest tez stosowana do wyrobu barwnikéw wrazliwych na

temperature, stuzgcych do wyrobu papieru telefaksowego.

» W lecznictwie - Srodek przeciw egzemie

» do produkcji materiatéw wybuchowych i herbicydéw.




HYDROHINON - otrzymywanie

©/NH2
—
H,SO,

Utlenianie aniliny

O OH

Wydajnos¢ procesu wynosi 60-70% (w przeliczeniu na aniline).




HYDROHINON - otrzymywanie

Metoda Hocka

CH, CH,

| |
CH3' C-H CHgC‘OOH

CH3‘|C—H CHg(lj‘OOH

CH, CH,

O
]

+ 2 CH; C-CH,




HYDROHINON - otrzymywanie

Utlenianie fenolu

Czynniki utleniajace: OH

1) w procesie Rhone-Poulenc — kwas nadmrowkowy lub mieszanina H,0, z kwasem
karboksylowym w $rodowisku H;PO, lub HCIO, w temperaturze 90°C, przy

konwersji fenolu 10%. Selektywnos¢ przereagowania dihydroksybenenéw wynosi
85-95%,

2) 60% H,0, w obecnosci niewielkich ilosci soli Fe, Co jako inicjatorow.
Proces prowadzi sie w temperaturze 40°C przy konwersji fenolu 20%. Catkowita
selektywnos¢ procesu wynosi 90%.




HYDROHINON - zastosowanie

Weorld Consumpticn of Hydroguinone—2014

O wywotywacz w fotografii,

O inhibitor w reakcjach polimeryzacji i utleniania

(antyutleniacz)




HYDROCHINON - zastosowanie

Substrat do otrzymywania PEEK (poli(eteroeteroketon))

a

O ON )
| = I
o=
- 2 NaF N
F F e 0
ON ]

| PEEK

O elementy maszyn i urzadzen poddanych jednoczesnie duzym obcigzeniom
mechanicznym, chemicznym i termicznym.

O uszczelki, amortyzatory,

O elementy urzadzen analitycznych i aparatow do dializy,

O izolacje termiczne i elektryczne urzadzenia,

0 elementy rotoréw i zaworodw,

O prowadnice taricuchéw, kota zebate

O inne elementy pracujgce w trudnych warunkach.

O Implanty kregostupa




HYDROCHINON - zastosowanie

Polieterosulfony (PES) @

n CI—@*S%@*CI 4+ n NaO—@—~ONa e

1
@—5@2@0—@—@ 4+ 2n NaCl




Bisfenol A




BISFENOL A

Inaczej dian, 2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propan (Bisfenol A), byt po raz
pierwszy zsyntezowany przez Dianina w 1891 r. w wyniku kwasowej
kondensacji fenolu i acetonu.

Ciato state, barwy jasnokremowej, o temperaturze topnienia 150-155°C
(zakres krzepniecia), praktycznie nierozpuszczalne w wodzie,
rozpuszczalne w alkoholach, acetonie, stabo rozpuszczalne w CCl,.




OTRZYMYWANIE DIANU

OH

O
I e
+ CH3-C‘CH3

Katalizatory:
Ok. 70% kwas siarkowy (pierwsze instalacje),
stezony kwas solny (metoda dominujgca do poczatku lat 1980-tych),
silnie kwasne 2zywice jonowymienne (sulfonowany kopolimer

polistyrenowo-diwinylobenzenowy), (pierwsza technologia — Union
Carbide)

BF;, AlCl;, COCI,, PO,
mieszaniny kwasu octowego z kwasem siarkowym.

Reakcja kondensacji fenolu z acetonem przyspieszana jest przez dodatek
katalitycznych ilosci zwigzkow siarki, takich jak merkaptany (tiole), kwas
tioglikolowy, tiofenole, kwasy tioalkilosulfonowe.




PRODUKCIJA | ZASTOSOWANIE BISFENOLU A

The Total Addressable Market (TAM) for Bisphenol-A (BPA) had a share of
7,082 metric tons in 2022. It is expected to reach 12,169 metric tons by
2031, growing at a CAGR of 6.2% during the forecast period (2022-2031).

https://straitsresearch.com/report/bisphenol-a-market

Gtowne kierunki wykorzystania

O produkcja zywic poliweglanowych
O produkcja zywic epoksydowych.

W Polsce zywice epoksydowe produkowane sg pod nazwg handlowa
epidian w Zaktadach Chemicznych "Organika-Sarzyna"” w Nowej Sarzynie.




PRODUKCIJA | ZASTOSOWANIE POLIWEGLANOW

Poliweglany otrzymuje sie gtdwnie w wyniku: miedzyfazowej
polikondensacji, polikondensacji w roztworze w obecnosci kwasnych
akceptorow (np. pirydyny), lub w wyniku reakcji transestryfikaciji.

The polycarbonate industry capacity was 7.59 million tonnes per annum (mtpa)
in 2022 and is expected to increase at an AAGR of more than 5% during 2022-
2027.

https://www.globaldata.com/store/report/polycarbonate-market-
analysis/




Zastosowanie poliweglanow:

czesci maszyn i aparatow elektrycznych,

folie elektroizolacyjne,

szyby kuloodporne,

wyroby odporne na wrzacg wode i sterylizacje (czesci
aparatury medycznej, naczynia stotowe), ksztattki o
duzej wytrzymatosci (np. wigzania nart).

dyski optyczne — compact discs (CD) i digital versatile
discs (DVD).




Zywice epoksydowe otrzymuje sie gtéwnie w wyniku kondensacji dianu
z epichlorohydyng

CH
| 3
(n+ l)HO@q@OH +(n+2) CHy CH-CH,CI + (n+2) NaOH ——*
CH, 0
o e,
CHZ—CH-CHp@C@(OCHﬁHCHp@C@)—OCHZ—CH-CHz
\ 2/ | | | n \ /
O CH, OH CH, O

Zywice epoksydowe stosuje sie:

O w produkgji klejéw oraz lakieréw,
1 jako zywice lane (do odlewania i impregnacji), laminaty itp.
[ do nienasyconych zywic poliestrowych tzw. zywic winylowych




POLISULFON - PSU

0 X=Cl,F

fo- OO O+t

O]

do wykonywania elementéw mocno obcigzonych mechanicznie,
termicznie oraz elektrycznie — w elektronice i elektrotechnice,
medycynie, przemysle spozywczym i chemicznym,

w budowie maszyn, urzadzen i pojazdow,

wyposazenie laboratoriow.

Zakres stosowania od -100 do +200 °C
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