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DESCRIPCION

Método para producir bisfenol

Campo técnico

La presente divulgacion se refiere a un método para producir bisfenol.
Antecedentes

Los bisfenoles, como bisfenol A (BPA) (4,4’-(propano)-2,2-diil)difenol o p,p’-BPA) se suelen utilizar en la produccion
de plasticos como policarbonatos, poliésteres y resinas epoxi. BPA se produce a nivel comercial por reaccion de
condensacién de acetona y dos equivalentes de fenol en presencia de un catalizador, como por ejemplo una resina
de intercambio ionico (RII). Si bien, se ha demostrado que las resinas de intercambio i6nico en combinacién con un
promotor unido producen bisfenol A con una alta pureza, dichas resinas de intercambio idnico adolecen a menudo
de problemas de desactivacién, como pueda ser una rapida disminucién de la reactividad y selectividad del
catalizador, incluso tras fases de produccioén relativamente cortas. Dicha desactivacién requiere la regeneracion de
la resina de intercambio iénico o su reemplazamiento completo, con el resultado de paradas de produccién y un
gasto adicional en el mantenimiento de las plantas de produccion.

Por tanto, es deseable un método mejorado para la produccion de bisfenoles como BPA mediante el uso de
catalizadores de resina de intercambio ionico.

Breve sumario
En el presente documento se divulga un método para producir un bisfenol.

En una realizacion, un método para producir bisfenol comprende la reaccion de un compuesto fendlico con un
reactivo que comprende uno entre aldehido y cetona, o ambos, en presencia de un sistema de catalizador y metanol
para producir el bisfenol; en donde el metanol esta presente en una cantidad de 250 a 5.000 ppm sobre la base del
peso total del reactivo; en donde el sistema de catalizador comprende una resina de intercambio i6nico que
comprende una pluralidad de sitios de acido sulfonico; y de 5 a 35 % en moles de una molécula promotora unida
sobre la base del total de moles de los sitios de acido sulfénico en el sistema de catalizador; y en donde la molécula
promotora unida comprende al menos dos grupos tiol por cada molécula promotora unida.

En ofra realizacion, el uso de un sistema de catalizador para la fabricacién de un bisfenol en presencia de 250 a
5.000 ppm de metanol sobre la base del peso total del reactivo; en donde el sistema de catalizador comprende una
resina de intercambio idnico que comprende una pluralidad de sitios de acido sulfonico; en donde el sistema de
catalizador comprende de 5 a 35 % en moles de una molécula promotora unida sobre la base del total de moles de
sitios de acido sulfénico en el sistema de catalizador; y en donde la molécula promotora unida comprende al menos
dos grupos tiol.

Las caracteristicas descritas, asi como otras, quedan ilustradas con las siguientes figuras y la descripcion detallada.
Breve descripcion de los dibujos

Se hace referencia a continuacion a las figuras, que son realizaciones ilustrativas y en las que los mismos elementos
se numeran de la misma forma.

FIG. 1 es una ilustracion grafica de la produccién de bisfenol A en modo discontinuo en funcién del tiempo para
los catalizadores 1-4;

FIG. 2 es una ilustracion grafica de la relacion p,p/o,p (para-para/ortho,para) en modo discontinuo en funcién del
tiempo para los catalizadores 1-4; y

FIG. 3 es una ilustracion grafica de la produccion de bisfenol A en modo continuo en funcion del tiempo para los
Ejemplos 6, 7, 10y 12;

FIG. 4 es una ilustracion grafica de la produccion de bisfenol A en modo continuo en funcién del tiempo para los
Ejemplos 8 y 9.

Descripcion detallada

Los bisfenoles, como BPA, se pueden producir por reaccion de condensacion de un aldehido o una cetona, por
ejemplo acetona, y dos equivalentes de un compuesto fendlico, catalizada por un sistema de catalizador, por
ejemplo, que comprende una resina reticulada que comprende una pluralidad de sitios de acido sulfénico. La
presencia de metanol en la acetona puede tener como resultado de manera desventajosa una desactivacion del
sistema de catalizador, tal como se ha observado en una reducciéon de la conversién de acetona a lo largo del
tiempo de reaccion. Por ejemplo, en la patente estadounidense Numero 5.780.690 se divulga en primer lugar la
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purificacion de sus monofenoles y compuestos de carbonilo antes de la reaccion para eliminar los agentes
alquilantes como metanol en una cantidad de menos de 0,01 % en relacidon con el peso, ya que la presencia de
dicho agente tiene como resultado una mayor reduccién de la conversion de acetona con el tiempo en comparacion
con los casos en los que no est4 presente el agente.

Se ha descubierto un método para producir un bisfenol en presencia de metanol que podria tener como resultado
sorprendentemente un aumento de la duracién de vida util. EI método comprende la produccidon de bisfenol en
presencia de un sistema de catalizador y metanol; en donde el sistema de catalizador comprende una resina de
intercambio iénico que comprende una pluralidad de sitios de acido sulfénico y de 5 a 35 % en moles (% en moles)
de una molécula promotora unida sobre la base del total de moles de los sitios de acido sulfénico en el sistema de
catalizador; y en donde la molécula promotora unida comprende al menos dos grupos tiol por cada molécula
promotora. Se ha descubierto ademas de manera sorprendente que el sistema de catalizador presento
sorprendentemente una menor desactivacién en comparacién con un sistema de catalizador en el que la molécula
promotora unida comprende solamente un solo grupo tiol por cada molécula promotora unida, como por ejemplo 2-
mercaptoetilamina (denominada también cisteamina) y en el que el sistema de catalizador y el sistema de
catalizador comparativo comprenden la misma cantidad de grupos tioles en cada uno de los correspondientes
sistemas de catalizador.

El sistema de catalizador puede formarse preparando primero una resina reticulada, sulfonando la resina reticulada y
funcionalizando la resina reticulada sulfonada. La resina reticulada puede formarse suspendiendo una mezcla de
reaccion que comprende un monémero aromatico monovinilico, un monémero aromatico polivinilico, un iniciador y
un mondémero de reticulacion alifatico opcional en un liquido acuoso para formar un polimero reticulado. El
monoémero aromatico monovinilico puede comprender estireno o un estireno sustituido como alfa-metil estireno, vinil
tolueno, etil vinil benceno, vinil naftaleno, y similares, o se puede utilizar una combinacién que comprende al menos
uno de los mencionados. EI monémero aromatico polivinilico puede comprender divinil benceno, divinil tolueno,
trivinil benceno, divinil cloro benceno, ftalato de dialilo, divinil naftaleno, divinil xileno, divinil etil benceno, trivinil
naftaleno, polivinil antraceno, y similares, o se puede utilizar una combinacion que comprende al menos uno de los
mencionados. El mondmero aromatico polivinilico puede comprender divinil benceno. El mondmero de reticulacion
alifatico puede comprender ftrivinil ciclohexano, un di- o poliacrilato y un di o polimetacrilato, p.€j., trimetacrilato de
trimetilol propano, dimetacrilato de etilen glicol, diacrilato de etilen glicol, dimetacrilato de neopentil glicol y tetra- y
trimetacrilatos de pentaeritritol y similares, o puede utilizarse una combinacién que comprende al menos uno de los
mencionados.

El porcentaje de reticulacion del sistema de catalizador formado por copolimerizacién de un monémero aromatico
monovinilico y un monédmero aromatico polivinilico (como por ejemplo copolimeros de poliestireno-divinilbenceno
sulfonados) se basa en la cantidad de reticulador, es decir, monémero aromatico polivinilico, como por ejemplo
divinil benceno o el monémero de reticulacion alifatico opcional, presente durante la fabricacion del catalizador. El
monoémero aromatico polivnilico (VAM) puede estar presente en una cantidad inferior o igual a 4 por ciento en peso,
de 0,01 a4 (0.01 % en peso < VAM <4 % en peso) o de 0,1 a 2 % en peso o de 0,5 a menos de 2 % en peso (0,5 %
en peso < VAM < 2 % en peso), por ejemplo, de 1,0 a 1,8 % en peso (1,0 % en peso < VAM < 1,8 % en peso), sobre
la base cada uno de ellos del peso total de los monémeros. El monémero aromatico polivinilico puede estar presente
en una cantidad de 1,1 a 1,15 % en peso o de 1,12 a 1,14 % en peso o de 1,12 a 1,13 % en peso sobre la base
cada uno de ellos del peso total de los monémeros. Las cantidades mencionadas son particularmente Utiles en la
fabricacion de copolimeros de poliestireno-divinilbenceno.

El iniciador puede ser un iniciador de radicales libres. Entre los ejemplos de iniciadores de radicales libres se
incluyen iniciadores oleosolubles, como peréxido de benzoilo, peréxido de lauroilo, peroctoato de t-butilo, peroxi
benzoato de t-butilo, peroxi pivalato de t-butilo, peroxi 2-etilhexanoato de t-butilo, peroxi dicarbonato de bis(4-butil
ciclohexilo), compuestos azo (como por ejemplo azo bis(isobutironitrilo), azobis (valeronitrilo de dimetilo) y similares),
0 se puede utilizar una combinacion que comprende uno o mas de los iniciadores mencionados.

La mezcla de reaccion puede comprender ademas un estabilizante que estabiliza las gotitas de monémero antes de
la polimerizacion. El estabilizante puede comprender gelatina, almidén, carboximetil celulosa, poli(acido acrilico),
poli(alcohol vinilico), un estabilizante inorganico insoluble en agua en forma de particulas (como bentonita, hidréxido
de magnesio y similares), o una combinacién que comprende uno o mas de los mencionados.

La temperatura de la mezcla de reaccion puede aumentarse a una temperatura de polimerizacién que es mayor o
igual a la temperatura de activacién del iniciador para iniciar la reaccion de polimerizacion. Por ejemplo, la
temperatura de polimerizacion puede ser de 40 a 100 grados Celsius (°C), concretamente de 50 a 90 °C. La reaccion
puede tener lugar con agitacion para producir un catalizador en forma de perlas esféricas. Las perlas esféricas
pueden tener un diametro promedio de 20 micrémetros a 1 milimetro (mm).

Tras la polimerizacién, se puede separar la resina reticulada del medio de suspensién (por ejemplo, por gravedad,
flujo centrifugo, separacion hidraulica o filtracién), secarse, sulfonarse y funcionalizarse.

A continuacién, se puede sulfonar la resina reticulada con una composicién de reactivo de sulfonacién vy,
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opcionalmente, un reticulador de sulfona para formar sitios de acido sulfonico sobre la resina reticulada. La
composicion de reactivo de sulfonacion puede comprender acido clorosulfonico, trioxido de azufre, acido sulfurico, o
una combinacién que comprende uno o mas de los mencionados. La composicion de reactivo de sulfonacion puede
comprender ademas un compuesto de boro, como &cido bdrico y oxido de boro. La composiciéon de reactivo de
sulfonacion puede comprender por ejemplo una mezcla de acido sulfurico/SO3 que tiene una concentracion de acido
de 101 a 104,5 % para introducir un promedio de al menos un grupo acido sulfénico por nucleo aromatico.

Entre los ejemplos de resinas de intercambio iénico se pueden incluir, pero sin limitarse a ellas, las resinas
DIAIONTMSK104, DIAIONTMSK1B, DIAIONTMPK208, DIAIONTMPK212 y DIAIONTMPK216 (fabricadas por
Mitsubishi Chemical Industries, Limited), A-121, A-232 y A-131, (fabricadas por Rohm & Haas), LEWATITTMK1131,
LEWATITTMK1221 (fabricadas por LANXESS), DOWEXTM50W2X, DOWEXTM50W4X, DOWEXTMS50W8X
(fabricadas por DOW CHEMICAL) y PUROLITETMCT222 y PUROLITETMCT122 (fabricadas por Purolite).

La resina reticulada sulfonada puede funcionarse después con una molécula promotora que comprende al menos
dos grupos tiol. La resina reticulada sulfonada puede funcionarse ademas opcionalmente con una molécula
promotora que comprende un grupo tiol. A continuacion, puede funcionarse la resina reticulada sulfonada para que
el sistema de catalizador resultante comprenda de 5 a 35 % en moles o de 10 a 30 % en moles, de 10 a 25 % en
moles o de 15 a 25 % en moles de una molécula promotora unida sobre la base del total de moles de los sitios de
acido sulfénico en el sistema de catalizador. La resina reticulada sulfonada puede funcionarse después para que el
sistema de catalizador resultante comprenda de 10 a 20 % en moles de una molécula promotora unida sobre la base
del total de moles de sitios de acido sulfénico en el sistema de catalizador.

La molécula promotora unida puede tener la férmula:

R4 R
(CH»), SH
----- Rn\
SH
(CHz)y,
R3 R4

en donde a y b son independientemente un numero entero de 0 a 5, R, puede ser una amina, una piridina, un
fosfonio o un grupo de Ci4 y similares; y Ry, Ry, Rz y R4 pueden ser independientemente H, OH, SH o un grupo
alquilo.

El sistema de catalizador puede tener la formula:

R1 R>
(CH»)4 SH
Rll_S—O(H)'"'Rn
N\ SH
(CHy)y
RS R4

en donde Rl es la resina reticulada, a, b, R1, Rz, R3 y R4 son como se ha definido antes; y R, esta unido covalente o
iénicamente al sitio de acido sulfénico y puede ser una amina, una piridina, un fosfonio, un grupo de C+. y similares.
Por ejemplo, R, puede ser una amina y Ry, Rz, R3 y R4 pueden ser cada uno H.

El sistema de catalizador puede utilizarse como un catalizador de lecho fijo en reacciones de condensacion, por
ejemplo, la condensaciéon de un compuesto fendlico con un reactivo que comprende uno entre una centona y un
aldehido, o ambos, para producir bisfenoles. El sistema de catalizador puede exponerse a una corriente de
alimentacion que comprende una mezcla de condensacion que comprende el compuesto fendlico y un reactivo que
comprende uno entre una cetona y un aldehido, o ambos. La corriente de alimentacién puede comprender un
porcentaje inferior o equivalente a 2 % en peso o de 0 a 2 % en peso o de 0 a 1 % en peso de agua sobre la base
del peso total de la corriente de alimentacion. La corriente de alimentacion puede comprender metanol en una
cantidad de 250 a 5.000 partes por millén en peso (ppm), o de 250 a 4.000 ppm o de 260 a 3.000 ppm o de 260 a
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2.000 ppm sobre la base del peso total del reactivo. El metanol presente en la corriente de alimentacién puede estar
presente durante la reaccién. Es decir, la corriente de reactivos o la corriente de alimentacion puede ser una
corriente sin purificar y no pasar por una etapa de purificacién con metanol.

La reaccion del compuesto fendlico y el aldehido o cetona puede tener lugar en una cantidad estequiométrica o en
un exceso molar del compuesto fendlico. Por ejemplo, la relacién molar entre el compuesto fendlico y el aldehido o
la cetona puede ser de 20:1 a 2:1. La corriente de alimentacion comprende de 3 a 15 % en peso o de 5a 10 % en
peso del reactivo sobre la base del peso total de la corriente de alimentacion.

La reaccion tiene lugar a una temperatura de 40 a 150 °C o 55 a 100 °C por ejemplo con 1 a 40 % en peso de
catalizador sobre la base del peso del compuesto fendlico y el aldehido o cetona. La reaccion tiene lugar a una
velocidad espacial horaria por peso (WHSV por sus siglas en inglés) de 0,2 a 30 horas inversas (hr-1) o de 0,5 a 20
hr-1.

El sistema de catalizador puede ser particularmente util en reactores comerciales grandes utilizados para producir
altos volumenes de bisfenoles, como BPA. Dado el gran tamafio de los reactores de bisfenol de lecho fijo y la
viscosidad de la corriente de reaccion de bisfenol, las tasas de produccién de bisfenol son sensibles a las caidas de
presién que tienen lugar a lo largo del reactor. Las caidas de presion pueden verse afectadas por el tamafio de
particula del catalizador y la uniformidad de las particulas, pero también por la compresibilidad de las particulas. El
sistema de catalizador puede tener un tamano de particula promedio del catalizador de 300 a 1.500 micrometros o
de 300 a 1.000 micréometros o de 350 a 500 micrémetros a un contenido de humedad del 60 al 90 % en peso. Para
la operacion en flujo descendente, el sistema de catalizador puede tener un tamafo de particula medio de 600 a
1.500 micrémetros, a un contenido de humedad del 60 al 90 % en peso.

El sistema de catalizador puede tener una mejor duracién de la vida atil en comparacién con el sistema de
catalizador de cisteamina correspondiente. Por ejemplo, el sistema de catalizador divulgado en el presente
documento puede tener una mejor duracion de vida util, por ejemplo, el sistema de catalizador puede tener una
mejora inferior o igual a 25 % o superior o igual a 40 % o hasta 45 % en comparacion con el sistema de catalizador
de cisteamina correspondiente que tiene el mismo nivel de neutralizacion de sitio acido. El sistema de catalizador
puede tener una mejor duracién de vida Util, por ejemplo, una mejora superior o igual a 25 %, superior o igual a
100 % o incluso superior o igual a 140 % en comparacion con el sistema de catalizador de cisteamina
correspondiente que tiene la misma concentracion de grupos tiol. Esta mejora se puede observar por ejemplo sobre
la concentracion de metanol de 250 a 5.000 ppm sobre la base del peso total del reactivo. La duracion de vida util
puede determinarse experimentalmente sobre la base de un momento en el que la concentracion de p,p-BPA en el
efluente es 10 % en peso; o se puede determinar utilizando la mejor linea de ajuste de los datos experimentales de
p,p-BPA con el tiempo y calculando el momento en el que se espera que la concentracién sea 10 % en peso.

La cetona puede tener la férmula R<'-(C=0)-R*?, en donde R¥' y R¥? son cada uno de ellos independientemente un
grupo alifatico de Cy.1s, concretamente, Ci.6 y puede comprender ademas heteroatomos como uno o mas entre
halégenos, oxigeno, nitrégeno, azufre, silicio y fosforo siempre y cuando dichos sustituyentes no afecten de manera
sustancialmente adversa a la reaccion o el producto de reaccion. R' y R¥? pueden formar combinados un grupo
cicloalquilo de Cs.1g (como ciclohexanona o metilciclohexanona) o un grupo cicloalquileno de Cs.1s. El aldehido
puede tener la formula R<'-(C=0)-H, en donde R*' puede ser como se ha descrito o hidrégeno.

Es posible utilizar una amplia variedad de compuestos fendlicos que, tal como se utiliza en el presente documento,
significa un compuesto aromatico sustituido con un solo grupo hidroxilo. EI compuesto aromatico puede ser
monociclico o policiclico y puede estar sustituido con hasta 5 sustituyentes, siempre y cuando dichos sustituyentes
no afecten de manera sustancialmente adversa a la reaccion o el producto de reaccion.

El método puede tener como resultado la formacion de un bisfenol de la formula HO-R'-OH, en donde el grupo R!
puede contener una fraccion alifatica, aliciclica o aromatica. Por ejemplo, el bisfenol puede tener la formula (2)

HO-A'-Y'-A2-OH )

en donde cada A" y A% es un grupo aromatico divalente monociclico y Y' es un enlace simple o un grupo puente que
tiene uno o mas atomos que separan A' de A2. Puede separar A" de A% un atomo.

El bisfenol puede tener la formula (3)
(R, (R°)
) B T
1 |
/ NG )

en donde R? y RP son cada uno de ellos independientemente un halégeno, alcoxi de C1.12 0 alquilo de C112; y py q
son cada uno de ellos independientemente numeros enteros de 0 a 4. Se podra entender que R® es hidrégeno
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cuando p es 0 e, igualmente, R® es hidrégeno cuando q es 0. Asimismo, en la férmula (3), X® es un grupo puente
que conecta los dos grupos aromaticos sustituidos con hidroxi, en donde el grupo puente y el sustituyente hidroxi de
cada grupo arileno de Cs estan dispuestos en orto, meta o para (concretamente, para) entre si en el grupo arileno de
Cs. El grupo puente X® puede estar unido por enlace simple, -O-, -S-, -S(O)-, -S(O)2-, -C(O)- o un grupo organico
de Ci.1s8. El grupo puente organico de Ci.1s puede ser ciclico o aciclico, aromatico o no aromatico y puede
comprender ademas heteroatomos como halégenos, oxigeno, nitrégeno, azufre, silicio o fésforo. El grupo organico
de C1.18 puede estar dispuesto de manera que los grupos arileno de Cg conectados al mismo estén conectados cada
uno de ellos a un carbono alquilideno comun o a diferentes carbonos del grupo puente organico de Ci.15. p ¥ q
pueden ser cada uno de ellos 1, y R? y R® son cada uno de ellos un grupo alquilo de C1.3, concretamente, metilo,
dispuesto en meta con el grupo hidroxi en cada uno de los grupos arileno.

X2 puede ser un cicloalquilideno de C3-18 sustituido o sin sustituir un alquilideno de Ci.25 de formula -C(R°)(RY)- en
donde R° y RY son cada uno de ellos independientemente hidrégeno, alquilo de C1.12, cicloalquilo de Cy.12 , arilalquilo
de Cr7.12, heteroalquilo de Ci.12 0 heteroarilalquilo de Cr.12 ciclico o un grupo de formula -C(=R®)- en donde R® es un
grupo hidrocarburo de Ci.1> divalente. Los grupos de este tipo incluyen metileno, ciclohexilmetileno, etilideno,
neopentilideno e isopropilideno, asi como 2-[2.2.1]-bicicloheptilideno, ciclohexilideno, ciclopentilideno,
ciclododecilideno y adamantilideno.

X2 puede ser un grupo alquileno de Ci.1g, un grupo cicloalquileno de Cs.1ig, un grupo ciclo alquileno de Ce.1s
condensado o un grupo de formula -B'-G-B?- en donde B' y B? son iguales o diferentes, un grupo alquileno de Ci.6 y
G es un grupo cicloalquilideno de Cs-12 0 un grupo arileno de Ce.16. Por ejemplo, X? puede ser un cicloalquilideno de
Cs.1g sustituido de férmula (4)

RR R4

[RT]T_(Q)(qJ,(C)k—ERt] ¢
7N 4)

en donde R', RP, R9 y R! son cada uno de ellos independientemente hidrogeno, halégeno, oxigeno o grupos
hidrocarburo de Ci.12 ; Q es un enlace directo, un carbono o un oxigeno divalente, azufre o -N(Z)- en donde Z es
hidrégeno, halégeno, hidroxi, alquilo de C1.12, alcoxi de C1.12 0 acilo de Cy.12;res0a2,tes102,ges0o1ykesO
a 3, siempre y cuando al menos dos entre R, RP, R% y Rt tomados juntos sean un anillo cicloalifatico, aromatico o
heteroaromatico condensado. Debe entenderse que cuando el anillo condensado es aromatico, el anillo, tal como se
muestra en la férmula (4) tendra una unién carbono-carbono insaturada, en donde el anillo esta condensado.
Cuando k es uno e i es 0, el anillo, tal como se muestra en la férmula (4) contiene 4 atomos de carbono, cuando k es
2, el anillo, tal como se muestra en la férmula (4) contiene 5 atomos de carbono y cuando k es 3, el anillo contiene 6
atomos de carbono. Los dos grupos adyacentes (p.ej., Ry R! tomados juntos) pueden formar un grupo aromatico o
RY y R! tomados juntos pueden formar un grupo aromatico y R™ y RP tomados juntos pueden formar un segundo
grupo aromatico. Cuando RY y R! tomados juntos forman un grupo aromatico, RP puede ser un atomo de oxigeno de
doble enlace, es decir, una cetona.

Entre los ejemplos concretos de compuestos bisfenol de formula (3) se incluyen 1,1-bis(4-hidroxifenil)metano, 1,1-
bis(4-hidroxifenil)etano, 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano (en adelante "bisfenol A" o "BPA"), 2,2-bis(4-hidroxifenil)
butano, 2,2-bis(4-hidroxifenil) octano, 1,1-bis(4-hidroxifenil)propano, 1,1-bis(4-hidroxifenil)n-butano, 2,2- bis(4-
hidroxi-2-metilfenil)propano, 1,1-bis(4-hidroxi-t-butilfenil)propano, 3,3-bis(4-hidroxifenil) ftalimidina, 2-fenil-3,3-bis(4-
hidroxifenil)ftalimidina (PPPBP) vy 1,1-bis(4-hidroxi-3-metilfenil)ciclohexano (DMBPC). Pueden utilizarse
combinaciones que comprenden al menos uno de los compuestos hidroxi mencionados. El policarbonato puede ser
un homopolimero lineal derivado de bisfenol A, en el que al menos A' y A? pueden ser p-fenileno e Y' puede ser
isopropilideno de férmula (3).

El sistema de catalizador puede utilizarse en la condensacion de ciclohexanona y o-cresol para producir 1,1-bis(4-
hidroxi-3-metilfenil)ciclohexano (DMBPC).

El sistema de catalizador puede utilizarse en la condensacion de acetona y fenol para producir BPA.

Tras la formacion del bisfenol, se puede tratar posteriormente la mezcla de producto para purificar el bisfenol. El
tratamiento posterior puede comprender cristalizacion de bisfenol para formar cristales que comprenden un bisfenol
cristalizado y/o un aducto de bisfenol cristalizado. La cristalizacion puede comprender una etapa de enfriamiento al
vacio. Es posible facilitar la cristalizacion agregando agua, por ejemplo, en una cantidad inferior o igual a 3 % en
peso, concretamente, de 0,1 a 3 % en peso sobre la base del peso total de la mezcla de producto. Opcionalmente,
se pueden separar los cristales, por ejemplo, por filtracion y fundirse en una unidad de fundido. Si el fundido
comprende azufre, entonces puede agregarse una base (como hidréxido sodico o hidréoxido de potasio) al fundido
para formar una corriente de fundido con un contenido de azufre reducido. Puede filtrarse la corriente de fundido,
purificarse posteriormente y solidificarse después por ejemplo en una unidad de formacion de copos.

Los bisfenoles producidos a través de este proceso pueden utilizarse para la fabricacion de un policarbonato. Un
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“policarbonato” tal como se utiliza en el presente documento significa composiciones que tienen unidades de
carbonato estructurales de repeticion de férmula (1)

o)
]
—R!—0—C—O0— (1)

en la que los grupos R' contienen fracciones alifaticas, aliciclicas y/o aromaticas (p.ej., en un porcentaje superior o
equivalente a un 30 por ciento, concretamente superior o equivalente a un 60 por ciento, del nimero total de grupos
R' pueden contener fracciones aromaticas y el resto son alifaticas, aliciclicas o aromaticas). Opcionalmente, cada R
puede ser un grupo aromatico de Ce.30, €s decir, puede contener al menos una fraccién aromatica. R' puede
derivarse de bisfenol.

Los siguientes ejemplos no exhaustivos ilustran mejor las diferentes realizaciones que se describen en el presente
documento.

Ejemplos

En los ejemplos, se determinaron las concentraciones de p,p-BPA y o, p-BPA por cromatografia de liquidos de alto
rendimiento (HPLC) tomadas en el efluente del reactor.

Ejemplos 1-4: Preparacion de catalizador

Se modificaron catalizadores de poliestireno sulfonatados reticulados con 2 % de divinilbeceno in situ con una
molécula promotora de bis-2-(mercaptoetil)amina (BMEA) (Catalizadores 1-3) o cisteamina (Catalizador 4), tal como
se muestra en la Tabla 1, en donde el porcentaje en moles de la molécula promotora se basa en el total de moles de
sitios de acido sulfonico que se va a neutralizar en el sistema de catalizador. Concretamente, se prepararon los
catalizadores disolviendo la cantidad de BMEA o cisteamina indicada en la Tabla 1 en 40 gramos (g) de agua
desmineralizada. Una vez que se disolvieron BMEA o cisteamina, se agregaron 10 g de la resina de intercambio
iénico sulfonatada reticulada y 40 g de agua desmineralizada. Se ajustd el pH de la solucion a un valor de 3. A
continuacion, se calento6 la solucion a 80 °C durante 7 horas (h) con nitrégeno. A continuacion, se lavé el catalizador
varias veces con etanol absoluto, se lavé varias veces con agua desmineralizada y después se secd al vacio.

Tabla 1
Ejemplo/Catalizador 1 2 3 4
Molécula promotora unida BMEA BMEA BMEA Cisteamina
Nivel de neutralizacién de sitio acido (% moles) 10 20 30 20

Ejemplo 5: Preparacion discontinua de BPA

Se analizé el rendimiento de los catalizadores 1-4 en un reactor discontinuo haciendo reaccionar una solucién de
4 % en peso de acetona en fenol en presencia de 1 g del correspondiente catalizador. Se prosiguid la reaccion
durante 6 horas a 70 °C. Se llevo un seguimiento de la formacién de p,p-BPA y la relacién entre p,p-BPA y o,p-BPA
en funcién del tiempo, tal como se muestra en las Fig. 1 y Fig. 2, respectivamente.

En la FIG. 1, se demuestra que para todos los sistemas de catalizador de los Catalizadores 1-3, la produccién de
BPA fue mas alta en comparacion con el sistema de catalizador de cisteamina del Catalizador 4. En la FIG. 2, se
demuestra que la relacion p,p/o,p es superior para el Catalizador 2 y 3 que tiene mas de un 10 % en peso de sitios
acidos neutralizados en el catalizador final en comparacion con el sistema de catalizador de cisteamina del
Catalizador 4. Sin pretender vincularse a teoria alguna, se cree que el rendimiento del catalizador se determina
segun el equilibrio entre los sitios acidos reactivos y la cantidad de promotor unida al catalizador.

Ejemplos 6-12: Preparacion continua de BPA

Se analizé el rendimiento de los Catalizadores 1, 2 y 4 en un reactor continuo que comprendio 2 reactores
dispuestos en paralelo, en los que estaban localizados 6,25 g del catalizador seco correspondiente en un lecho fijo
de cada uno de los reactores. Se introdujo en el reactor de forma continua una corriente de alimentacién que
comprendid 6 % en peso de acetona en fenol a una VHSV de 8 hr-1y se llevaron a cabo las reacciones a 75 °C. Se
llevaron a cabo los Ejemplos 6-12 durante al menos 300 horas con distintas concentraciones de metanol, sobre la
base del peso total de la corriente de alimentacion, tal como se muestra en la Tabla 2.

Se llevaron a cabo los Ejemplos 6 y 10 durante al menos otras 300 horas, tras esas primeras 300 horas (el
momento, t, presentado en la FIG.3 y la FIG. 4 con una linea discontinua), se aumenté la concentracion de metanol
en la corriente de alimentacién a 3.000 ppm sobre la base del peso total de la corriente de alimentacion, Ejemplos 7
y 12. La produccion de p,p-BPA con el tiempo para los ejemplos 6, 7, 10 y 12 se presenta en la FIG. 3, en donde los
triangulos blancos representan los datos del Ejemplo 6 y donde la mejor linea de ajuste tiene la férmula
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y =-0,0013x + 16,148, los triangulos negros representan los datos del Ejemplo 7 y donde la mejor linea de ajuste
tiene la formula y = -0,0016x + 15,499, las "X" representan los datos del Ejemplo 10 y donde la mejor linea de ajuste
tiene la formula y = -0,0024x + 14,719 y los mases representan los datos del Ejemplo 12 y en donde la mejor linea
de ajuste tiene la férmula y = -0,0034x + 14,926. La produccién de p,p-BPA con el tiempo para los Ejemplos 8 y 9 se
presentan en la FIG. 4 en la que los rombos blancos representan los datos del Ejemplo 8 y en donde la mejor linea
de ajuste tiene la férmula y =-0,0023x + 16,624; y los rombos negros representan los datos del Ejemplo 9 y en
donde la mejor linea de ajuste tiene la formula y =-0,0034x + 16,835.

En la Tabla 2 se muestra conversion, selectividad y reduccion de acetona en p,p-BPA producida tras 300 horas de
operacion continua. Se estimo la conversion de acetona a partir del andlisis de componentes por HPLC del efluente
de reactor. Se determinaron la conversién de acetona y la selectividad aplicando las siguientes ecuaciones:

Producto de reaccion en efluente (% peso) 100

Conversiin de acetona (%) = — . — =
(%) acetona en la corriente de alimentacion (%, peso)

p.p— BFA (%en peso)

producte de reaccicon en el efluente (% en peso) x* 100

Selectividad (%) =0h =

En la Tabla 2, se utilizé la reduccion en la formacion de p,p-BPA para determinar el impacto de la concentracion de
metanol al cabo de 300 horas (t = 300 horas) de operacion continua y se determiné aplicando la siguiente ecuacion:

B, p — BPA,_gn —BPA,_3p L

Reduccion BPA (% en pesol_gp = 100
(o empesod-on p.p — BPAqy
Tabla 2
Ejemplo 6 7 8 9 10 11 12
Catalizador 1 1 2 2 4 4 4
Concentracion MeOH (mg MeOH/kg acetona) 250 3.000 250 3.000 | 250 700 3.000
Conversion de acetona (%) tras 300 horas 73,0 68,2 74,1 68,0 69,1 59,3 59,5
Selectividad (%) 93,3 93,2 93,7 94,1 93,7 93,7 93,8

Reduccion de p,p-BPA (% en peso) tras 300 | <3 11,5 55 13,1 11,5 19,2 33,9
horas

Duracién de vida util estimada(h) horas de | 4,729 | 3,437 2,880 | 2,010 | 1,966 | - 1,449
produccion de p,p-BPA hastay = 10 % en peso)
Produccion de BPA tras 300 horas (p,p- | 405 311 399 302 384 - 290

BPA/catalizador)

En la Tabla 2 se muestra que los Ejemplos 6-9 tuvieron mayores conversiones de acetona en comparacion con los
Ejemplos 10-12 utilizando el sistema de catalizador de cisteamina. En la Tabla 2 se muestra ademas que la
reduccioén en la formacion de BPA al cabo de 300 horas es menor para los sistemas de catalizador en comparacion
con los sistemas de catalizador de cisteamina. Por ejemplo, el Ejemplo 8 presenta una reduccién de la formacion de
BPA de solamente 5,5 % en peso en comparacién con el Ejemplo 10 que tiene una reduccién de la formacion de
BPA de 11,5 % en peso. Igualmente, el Ejemplo 9 presenta una reduccion de la formacion de BPA de tan solo
13,1 % en peso en comparacién con el Ejemplo 12, que tiene una reduccion de la formacion de BPA de 33,9 % en
peso.

En la FIG. 3 se muestra que a lo largo de todos los periodos de tiempo, la reaccion de los Ejemplos 6 y 7 produce
mas BPA que la de los Ejemplos 10 y 12. Asimismo, la pendiente de las ecuaciones presentada en las FIG. 3
muestra que el sistema de catalizador tiene una duracion de vida util mayor con una mayor produccion de p,p-BPA
que el sistema de catalizador de cisteamina. Por ejemplo, el Catalizador 1 del Ejemplo 6 contiene la misma cantidad
de grupos tiol que el Catalizador 4 del Ejemplo 10, pero presenta un aumento del 140 % de la duracién de la vida util
en comparacion con Ejemplo 10. El analisis de la duracién de la vida util se basa en que el catalizador mantenga los
niveles superiores o iguales a 10 % en peso de p,p-BPA en el efluente del reactor.

De manera similar, la FIG. 4 muestra, a lo largo de todos los periodos de tiempo, la reaccion de los Ejemplos 8 y 9
produce mas BPA que el de los Ejemplos 10 y 12. Asimismo, las pendientes de las ecuaciones presentadas en la
FIG. 4 muestran que el sistema de catalizador tiene una mayor duracién de vida util con mayor produccion de p,p-
BPA que el sistema de catalizador de cisteamina. Por ejemplo, el Catalizador 2 del Ejemplo 8 contiene la misma
cantidad de sitios acidos que el Catalizador 4 del Ejemplo 10, pero presenta un aumento del 46 % de la duracion de
vida operacion en comparacion con el Ejemplo 10. El andlisis de la duracion de vida util se basa en que el
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catalizador mantenga niveles superiores o iguales a 10 % en peso de p,p-BPA en el efluente del reactor.
A continuacién, se exponen realizaciones no exhaustivas del método de la presente invencién para fabricar bisfenol.

Realizacion 1: Un método para producir bisfenol que comprende: la reaccién de un compuesto fendlico con un
reactivo que comprende uno entre un aldehido y una cetona, o ambos, en presencia de un sistema de catalizador y
metanol para producir el bisfenol; en donde el metanol estad presente en una cantidad de 250 a 5.000 ppm sobre la
base del peso total del reactivo; en donde el sistema de catalizador comprende una resina de intercambio iénico que
comprende una pluralidad de sitios de acido sulfonico; y de 5 a 35 % en moles de una molécula promotora unida
sobre la base del total de moles de sitios de acido sulfénico en el sistema de catalizador; y en donde la molécula
promotora unida comprende al menos dos grupos tiol por molécula promotora unida.

Realizacion 2: El método de la Realizacién 1, en donde el sistema de catalizador comprende de 10 a 30 % en moles
de la molécula promotora unida sobre la base del total de moles de sitios de acido sulfénico en el sistema de
catalizador.

Realizacién 3: El método de una cualquiera de las realizaciones anteriores, en donde el sistema de catalizador
comprende de 10 a 25 % en moles de molécula promotora unida sobre la base del total de moles de sitios de acido
sulfénico en el sistema de catalizador.

Realizacién 4: El método de una cualquiera de las realizaciones anteriores, en donde el sistema de catalizador
comprende de 10 a 20 % en moles de la molécula promotora unida sobre la base del total de moles de sitios de
acido sulfonico en el sistema de catalizador.

Realizacién 5: El método de una cualquiera de las realizaciones anteriores, en donde el sistema de catalizador es un
producto de reaccion de un monémero monovinil aromatico y menos o igual a un 4 % en peso de un monémero
polivinil aromético sobre la base de la cantidad total de monémero.

Realizacion 6: El método de la Realizaciéon 3, en donde el monédmero mono vinil aromatico comprende estireno y/o
en donde el mondmero polivinil aromatico comprende divinil benceno.

Realizacién 7: El método de una cualquiera de las realizaciones 3-4 en donde el sistema de catalizador es el
producto de polimerizacién de 1,0 a 2,0 % en peso o mas de 1,0 a 1,5 % en peso o mas de 1,0 a 1,2 % en peso o
mas de 1,0 a 1,25 % en peso o mas de 1,1 a 1,15 % en peso o de 1,12 a 1,14 % en peso del monémero polivinil
aromatico.

Realizacién 8: El método de una cualquiera de las realizaciones anteriores, en donde el sistema de catalizador tiene
la féormula

R4 Ro
o)
(CHa), SH
RI|——S——0O(H)y ---Rj
N SH
(CH2)p
o)
R3 R4

en donde RIl es la resina reticulada, a, b, son cada uno de ellos independientemente un numero entero de 0 a 5, R,
esta unido covalente o iénicamente al sitio de acido sulfénico y es una amina, una piridina, un fosfonio o un grupo de
C14 Yy R1, Ry, R3 y R4 son cada uno de ellos independientemente, H, OH, SH o un grupo alquilo.

Realizacién 9: El método de una cualquiera de las realizaciones anteriores, en donde la molécula promotora unida
tiene la férmula:
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R, R,
(CH5), SH
Rn
N\ SH
(CHa)p
Rj R4

en donde a, b, son cada uno de ellos independientemente un numero entero de 0 a 5, R, es una amina, una piridina,
un fosfonio o un grupo de Ci4 ¥y Ry, R2, Rz y R4 son cada uno de ellos independientemente, H, OH, SH o un grupo
alquilo.

Realizacién 10: El método de una cualquiera de las realizaciones anteriores, en donde la molécula promotora unida
comprende bis-2-(mercaptoetil)amina.

Realizacién 11: El método de una cualquiera de las realizaciones anteriores, en donde un tamafio de particula
promedio del catalizador es de 300 a 1.500 micréometros a un contenido de humedad del 60 al 90 % en peso.

Realizacion 12: El método de una cualquiera de las realizaciones anteriores, en donde el compuesto fendlico
comprende al menos uno entre un compuesto fendlico monociclico y un compuesto fendlico policiclico y en donde el
compuesto fendlico monociclico y/o el compuesto fendlico policiclico esta sustituido opcionalmente por hasta 5
sustituyentes.

Realizacion 13: El método de una cualquiera de las realizaciones anteriores, en donde el compuesto fendlico
comprende fenol, el reactivo comprende acetona.

Realizacién 14: El método de una cualquiera de las realizaciones anteriores, en donde el sistema de catalizador
tiene una mayor duracién de vida util en comparacién con el sistema de catalizador de cisteamina que comprende
un promotor de cisteamina unido, en donde el sistema de catalizador de cisteamina tiene la misma cantidad de
neutralizacion de sitio acido de los sitios de acido sulfonico correspondientes o la misma concentracion de grupos tiol
que el sistema de catalizador.

Realizacion 15: Uso de un sistema de catalizador, preferentemente el sistema de catalizador de una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores para la fabricacion de un bisfenol en presencia de 250 a 5.000 ppm de metanol sobre
la base del peso total del reactivo; en donde el sistema de catalizador comprende una resina de intercambio i6nico
que comprende una pluralidad de sitios de acido sulfénico; en donde el sistema de catalizador comprende de 5 a
35 % en moles de una molécula promotora unida sobre la base del total de moles de sitios de acido sulfénico en el
sistema de catalizador; y en donde la molécula promotora unida comprende al menos dos grupos tiol.

Los términos “un” y “uno/a” no denota limitacion de la cantidad, sino que denota la presencia de al menos uno de los
articulos de referencia. El término “0” significa “y/0” a no ser que el contexto indique claramente lo contrario.
“Opcional” u “opcionalmente” significa que el evento o circunstancia descritos posteriormente pueden ocurrir o no y
que la descripcidn incluye los casos en los que tiene lugar el evento y los casos en los que no tiene lugar. Los
criterios de valoracion de todos los intervalos dirigidos al mismo componente o propiedad incluyen los criterios de
valoracion, se pueden combinar independientemente e incluyen los puntos e intervalos intermedios. Por ejemplo, los
intervalos de “hasta 25 % en peso o de 5 a 20 % en peso” incluyen los criterios de valoracion y los valores de
intervalos intermedios de “5 a 25 % en peso, como de 10 a 23 % en peso, etc. El término “combinacion” incluye
mezclas, combinaciones, productos de reaccion y similares.

A no ser que se defina de otra forma, los términos técnicos y cientificos empleados en el presente documento tienen
el mismo significado que entienden cominmente las personas especializadas en la técnica a la que pertenece la
presente divulgacion.

Se describen compuestos utilizando la nomenclatura convencional. Por ejemplo, se entiende que cualquier posicién
no sustituida por ningun grupo segun se indica tiene su valencia llenada por un enlace tal como se indica o un atomo

de hidrégeno. Un guion (“-“) que no se encuentra entre dos letras o simbolos sirve para indicar un punto de unién
para un sustituyente. Por ejemplo, -CHO esta unido a través de carbono del grupo carbonilo.

10
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La referencia a “una realizacidon” “otra realizacion”, “algunas realizaciones, etc. a lo largo de la presente memoria
descriptiva significa que un elemento en particular (p.ej., caracteristica, estructura, etapa o rasgo) descrita en
relacion con la realizacion se incluye en al menos una realizacion descrita en el presente documento y puede o no
estar presente en oftras realizaciones. Por otra parte, se debe entender que los elementos descritos pueden
combinarse de cualquier manera en las diversas realizaciones.

En general, las composiciones, métodos y articulos pueden comprender alternativamente, consistir o consistir
esencialmente en cualquiera de los ingredientes, etapas o componentes descritos en el presente documento. Las
composiciones, métodos y articulos pueden formularse, realizarse o fabricarse adicional o alternativamente para
estar desprovistos o sustancialmente libres de cualquier ingrediente, etapa o componente no necesario para la
consecucion de la funcion u objetivos de las reivindicaciones de la presente invencion.

1"
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REIVINDICACIONES
1. Un método para producir un bisfenol, que comprende:

hacer reaccionar un compuesto fenélico con un reactivo que comprende uno entre un aldehido y una cetona, o
ambos, en presencia de un sistema de catalizador y metanol para producir el bisfenol; en donde el metanol esta
presente en una cantidad de 250 a 5.000 ppm sobre la base del peso total del reactivo;

en donde el sistema de catalizador comprende una resina de intercambio iénico que comprende una pluralidad
de sitios de acido sulfonico; y del 5 al 35 % en moles de una molécula promotora unida sobre la base del total de
moles de sitios de acido sulfénico en el sistema de catalizador; y en donde la molécula promotora unida
comprende al menos dos grupos tiol por molécula promotora unida.

2. El método de la reivindicacion 1, en donde el sistema de catalizador comprende del 10 al 30 % en moles de la
molécula promotora unida sobre la base del total de moles de sitios de acido sulfénico en el sistema de catalizador.

3. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el sistema de catalizador comprende del
10 al 25 % en moles de la molécula promotora unida sobre la base del total de moles de los sitios de acido sulfénico
en el sistema de catalizador.

4. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el sistema de catalizador comprende del
10 al 20 % en moles de la molécula promotora unida sobre la base del total de moles de los sitios de acido sulfénico
en el sistema de catalizador.

5. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el sistema de catalizador es un producto
de reaccion de un mondémero mono vinil aromatico y menos o igual a un 4 % en peso de un monémero aromatico
polivinilico sobre la base de la cantidad total del monémero.

6. El método de la reivindicacion 3, en donde el mondmero mono vinil aromatico comprende estireno y/o en donde el
mondmero aromatico polivinilico comprende divinil benceno.

7. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 3-4, en donde el sistema de catalizador es el producto de
polimerizacién del 1,0 al 2,0 % en peso, o mas del 1,0 al 1,5 % en peso, o mas del 1,0 al 1,2 % en peso, o0 mas del
1,0 al 1,25 % en peso, o mas del 1,1 al 1,15 % en peso, o del 1,12 al 1,14 % en peso de monémero aromatico
polivinilico.

8. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde sistema de catalizador tiene la férmula

R4 Ro
0
(CHa), SH
RI|——S——0O(H)y ---Rj
N SH
(CHz)p
o}
R3 R4

en la que RIl es la resina reticulada, a y b son cada uno de ellos independientemente un nimero entero de 0 a 5,
R, esta unido covalente o idnicamente al sitio de acido sulfénico y es una amina, una piridina, un fosfonio o un
grupo de C14 y Ry, R2, R3 y R4 son cada uno de ellos independientemente H, OH, SH o un grupo alquilo.

9. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la molécula promotora unida tiene la
férmula

12
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R, R,
(CH5), SH
Rn
N\ SH
(CHa)p
Rj R4

en la que a y b son cada uno de ellos independientemente un numero entero de 0 a 5, R, es una amina, una
piridina, un fosfonio o C14 y R1, Rz, R3 y R4 son cada uno de ellos independientemente H, OH, SH o un grupo
alquilo.

10. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la molécula promotora unida
comprende bis-2-(mercaptoetil) amina.

11. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde un tamafo de particula promedio del
catalizador es de 300 a 1.500 micrometros, a un contenido de humedad del 60 al 90 % en peso.

12. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el compuesto fendlico comprende al
menos un compuesto fendlico monociclico y un compuesto fendlico policiclico y en donde el compuesto fendlico
monociclico y/o el compuesto fendlico policiclico estan sustituidos opcionalmente con hasta 5 sustituyentes.

13. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el compuesto fendlico comprende fenol
y el reactivo comprende acetona.

14. El método de cualquiera de las realizaciones anteriores, en donde el sistema de catalizador tiene una mayor
duracion de vida util en comparaciéon con un sistema de catalizador de cisteamina que comprende un promotor de
cisteamina unido, en donde el sistema de catalizador de cisteamina tiene la misma cantidad de neutralizacion de
sitio acido de los correspondientes sitios de acido sulfénico o la misma concentracion de grupos tiol que el sistema
de catalizador.

15. Uso de un sistema de catalizador para la fabricacion de un bisfenol en presencia de 250 a 5.000 ppm de metanol
sobre la base del peso total de reactivo, en donde el sistema de catalizador comprende una resina de intercambio
ionico que comprende una pluralidad de sitios de acido sulfonico, en donde el sistema de catalizador comprende del
5 al 35 % en moles de una molécula promotora unida sobre la base del total de moles de los sitios de acido sulfénico
en el sistema de catalizador y en donde la molécula promotora unida comprende al menos dos grupos tiol.
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