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Wiadomo, ze przez utlenianie powietrzem
p-i(lub) m-ksylenu i estryfikacje otrzymanych
kwasébw wytwarza sie ester dwumetylowy
kwasu tereftalowego i(lub) ester dwumetylowy
kwasu izoftalowego. Wychodzi sie przy tym
z ksylenu, kt6ry zawiera ponad 96°, p-ksy-
lenu i mmiej miz 4% m-ksylenu lub jako pro-
dukt wyjSciowy wprowadza sie ksylen bogat-
szy w izomer srheta. W kaixdym przypadku
otrzymuje sie przede wszystkim meszaning
estru dwumetylowego kwasu tereftalowego i
estru dwumetylowego kwasu izoftalowego, z kté-
rej ester dwumetylowy kwasu tereftalowego
daje sie i-atwo wydzieli¢ w czystej postaci przez

krystalizacje z mrozpuszczalnikéw.: Rozdzle.l_emn,

odbywa si¢ na o0g6t w ten spos6b, ze mie-
szanine zetryfikowanych kwaséow destyluje sig
i wytracajaca sie przy tym frakcje, zawiera-
jgcq .. ester - dwumetylowy kwasu tereftalowe-
ga.i ester dwumetylowy kwasu _nzoﬁtalowego

przekrystalizowuje sie z odpowiednich rozpusz.-
czalnikéw, przede wszystkim metanolu, Wy-
traca sie przy tym wickszo§é estru dwume-
tylowego kwasu tereftalowego, ktéry poddaje
sie odwirowaniu, podczas gdy przesacz odpa-
rowuje sie w celu otrzymamia surowego estru
kwasu izoftalowego.

Tak ofrzymana pozostalo§¢ po odparowamiu
sklada sie w 70—80% z mieszaniny estru dwu-
metylowego kwasu tereftalowego i estru dwu-
metylowego kwasu izoftalowego w stosunku
okolo 1:1 oraz 20—30% z mieszaniny ubocznych
produktéw wutlenienia. Przez powtérne prze-
krystalizowanie z metanolu daje si¢ jeszcze
otrzymaé z rozpuszczalnych cze$ci po pierwszej

~ krystalizacji olkolo 20—30% estru dwumetylo-

wego kwasu tereftalcwego, przy czym wuboczne
produkty utleniania oraz ester dwumetylowy

lewasu . izoftalowego jak TOwmniez 2S¢ estru

dwumetylowego kwasu tereftalowego pozostaje
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v, raztworze. Przez. stopniowe zageszczenie: lugu
macierzystego otrzymuje sie jako produkt kry-

ci substancie, ktéra obok estru dwume-
tylowego. kwasu tereftalowego zawiera réw-
niez wigksze ilo$ci ubocznych produktéw wutle-
niania i dlatego nie daje sie zastosowaé w tech-

nice. Przez calkowite odparcwanie higéw ma- -

cierzystych i frakcjonowang destylacje pozo-
staloéci po odparowaniu na kolumnie o wyso-
kiej zdolnoéci rozdzielczej, na przyklad stalc-

wej kolumnie zwrotnej o §rednicy 2,5 cm i wy~

soko$ci 1,5 m, o stopniu deflegmacji 1:30, uda-
je sie wprawdzie otrzymaé przy matej wydaj-
no$ci czysta frakcje estréw d!wucmetylowych
kwasu tere- i izcftalcwego lecz metcde te daje
sie tylko z trudnoscia wprowadzié¢ do techmiki,
tak by byla ona optacalna.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze produkty
utleniania, znajdujgce “sie we wzbogaconej w
ester dwumetylowy kwasu izoftalowego po-
zostalo§ci po odparowaniu, udaje sie w duzej
mijerze usungé, o ile produkt ten poddaje sie
utlenjeniu tlenem lub gazami, zawierajacymi
tlen w temperaturze 130—200°C, przede wszyst-
kim w  temperaturze 140—160°C, dodajac
0,02—0,1%, rozpuszczalnej w mieszaninie reak-
cyjnej soli kobaltu lub manganu, zwlaszeza
kwaséw ttuszozowych, a powstale w toku utle-
niania kwasy estryfikuje sie nastepnie meta-
nolem. Zamiast soli kobaltu i manganu mozna
stosowaé zwykle katalizatory uzywane przy
utlenianiu powietrzem lub mieszaniny roé6znycth
katalizatoré6w, na przykilad sole ceru lub talu.
Utlenianie przeprowadza¢ mozna bezcisnienio-
WoO. Km)(shme Jest jednak pracowaé pod ci$-

- odpowiednich mzrpuszcza]mka;ch ‘roddzielié na
czyste estry dwumetylowe kwaséw Ttereftalo-
wegd oraz izoftalowego, wolne od ?ﬁocznych
prod:uktow utlenienia.  Ester dwun-hetylo'wv
kw5’§u mocftal-o'wego zawiera Jedyme jeszcze
niewielkie dloci estru dwumetylowego kwasu
teretftalqweg_o. Dalsza korzy§¢ z tej wstepnej
Obli'éb}ﬁ'polega na tym, ‘ze uboczne produkty
utleniamia przeksztalcaja sie przy tym gléw-
nie w ester dwumetylowy kwasu tereftalowe-

" go, ktéry przez przekrystalizowanie utlenio-
nego i zestryfikowanego produktu otrzymuje
sie dodatkowo, oprocz’ zawartege juz w pro-
dukcie pierwotnym estru dwumetylowego kwa-
su tereftalowego. Podczas gdy z nie poddanej
obrébce wstepnej pozostalo$ci ‘po’ odparowaniu

otrzymuje sie-tylko 20--30% ‘éstru dwumetylo-

_ ‘dwumetylowy
- dwumetylowy kwasu izoftalowego  jest “mozli2

wego kwasu tereftalowego, z produktu pod-
danego obrébce wstepnej przez utlenianic
i estryfikacje udaje sie przez jednorazowsq
krystalizacje otrzymaé 40—509, estru dwume-
tylowego kwasu tereftalowego. Ester dwume-
tylowy kwasu tereftalowego, otrzymany z po-
zostalo§ci po odparowaniu poddanej wstepnej

_obrébce, ma ponadto znacznie wyzszy stopier

czystosci.

~ Wedlug wynalazku pozostalo§¢ po odparo-
waniu przesagczu otrzymanego po przekrysta-
lizowaniu estru dwumetylowego kwasu tere-
ftalowego, po wykonaniu wyzej opisanego utle-
niania powietrzem i nastepujgcej estryfikacji
przekrystalizowuje sie z odpowiedniego roz-
puszczalnika, Jako rozpuszezalnik, nadajg sie
szczegblnie alifatyczne, aromatyczne i hydro-
aromatyczne weglowodory jak réwniez nizsze
alkohole. Jako Weglowodory aromatyczne nadaja
sie na przyklad: normalna benzyma i weglowo-
dory o 6—12 atomach wegla, jako weglowodory
aromatyczne ma przyklad: benzen, toluen i izo-+
meryczne ksyleny, jako hydroaromatyczne we-
glowodory na przyklad: cykloheksan, tetralen i
dekalen, a jako nizsze alkohole jednowarto$cio..
we masycone alkchole aromatyczne, jak meta-
nol, etamol, propanol i butanol. Po ozigbieniu
wykrystalizowuje przede wszystkim ester dwu-
metylowy kwasu tereftalowego. Po jego odwiro-
waniu lug macierzysty zageszcza sig¢do 20-40%
objetosci pierwotnej. Wykrystalizowuje przy tym
ester dwumetylowy kwasu izoftalowego ra-
zem z ckolo -8—12%, estru dwumetylowego
kwasu tereftalowego. Krysztaly odwirowuje sic
najlepiej'na wiréwce i w celu wydzielenia za-
barwionych zanieczyszczen poddaje zwyk® -
destylacji. W ten spos6b ofrzymuje sie pro-
dukt, ktéry na podstawie swych liczb znamio{
nowych sklada si¢ z okoto 909, estru dwume-
tylowego kwasu izoftalowego i 109, estru
dwumetylowdgo kwasu tereftalowego. Eug ma-
cierzysty  z frakcjonowane]j krystalizacji od-
parowuje si¢ i pozostalo§é po odparrowamn
czedciowo ~dodaje si¢ pomownie do prodruktu
Wyjéowwego Dalszg cze$é pozostatosci, usuwa
si¢ celowo z procesu, aby unikng¢ wzbogace-
nia w nieutlenialne produkty uboczne. '
" Roezdzielenie otrzymanej wedlug wynalazku
mieszaniny, zawierajacej estry dwumetylowo
kwasu tereftalowego i izoftalowego na ester
‘kwasu+ tereftalowego 1 - ester

we tylko przez -wielokrotne przekrystalizowas
nie -z réénych rozpuszczalnikéw; mnd- przykiad

. wedlug sposobu podanego w- niemieckint opisié
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patentowym nr 1.055.521. Ester dwumetylowy
kwasu izoftalowego zawierajacy ester dwume-
tylowy kwasu tereftalowego, stosuje sie jed-
nak jako surowiec przede wszystkim tam,
gdzie to rozdzielenie jest zbedne, jak na przy-
klad, przy otrzymywaniu mieszanych polikon-
densatow z kwasow tere- i- awfta.lowego lub
przy wytwarzaniu plastyfikatoréw.

Sklad czystych mieszanin kwaséw tereftalo-
wego i izoftalowego mozé byé ozmaczony za po-
mocg zalgczonych wykreséw krzywych topnie-
nia ukladu. ester dwumetylowy kwasu tere-
ftalowego (E.dk.t) — ester dwumetylowy kwa-
su izoftalowego (E.d.ki.), na podstawie tempe~
ratury Kkrzepniecia mieszaniny. W' przypadku
mieszanin bogatych w kwas izoftalowy dodaje
sie celowo 20—30%, czystego estru dwumetylo-:
wego kwasu tereftalowego, aby wyjs¢ z obsza-
Tu mieszaniny eutektycznej.

Korzy$ci, ktére daje wynalazek wynikajg
z nastepujacych przykladéw. W przykladzie
1 produklt nie poddawany obréhce, wzbogacony
w “ester dwumetylowy kwasu - izoftalowego,
menk:rystahwwuje sie z metanolu, podczas gd:
w przy.kla»dme IT ten sam produkt wyijsciowy
yoddaje sie wedlug wynalazku obr6bce wstep-
nej przez utlenianie powietrzem, a nastepnie
estryfikuje powstale kwasy i przeclnrystaluzo—
wruJe z metamlu

Przykiad 1. 10 czeSoi waugowych pmduk-
tu wzbogaconego w ester dwumetylowy kwa-

su izoftalowego, ktéry uzyskuje s:'ge jako pozo- -

stato§¢ po odparowaniu w metodzie otrzymy-
wania estru dwumetylowego kwasu tereftalo-
wego wedlug miemieckiego opisu patenbo'wego
nr 1.041.945 po przekrystalizowaniu fralceji
estréw dwumetylowych kwasow tereftalowego
i izoftalowego i odparowaniu otrzymanego przy
tym lugu macierzystego, ogrzewa si¢ do wrze-
nia, mieszajac z 15 czeSciami. wagowyn}n ime-
tanolu. Po ochlodzeniu te] mieszaniny wytraca
sie 2,8 cze§ci wagowych estru dwumettylowego
kwasu tereftalowego, ktéry odsgcza si¢ na fil-
4rze prézmiowym i suszy. Prodult: ma tempe-
rature krzepniecia 129,8°C i jest zazwyczaj sil-
nie zanieczyszczony. Z przesaczu po odparo-
waniu do 509, objetoSci wytraca sie 1,1 czebci
wagowych mieszaniny. estré6w dwumetylowych
kwasu tereftalowego i izoftalowego, ktéra na
podstawie swej liczby zmydlenia réwnej. 527
jest jeszcze. silnie zanieczyszczona ‘ubocznymi
produktami "utleniania. (Teore'tycma hczba
zmydlenia estré6w dwumetylowych - kwasu  te-
reftalowego i izoftalowego wynosi 577,9). Po

odparowaniu do 25%, plerwotnej objetodci stra-
ca sie dalsze 23 cze$ci wagowych o. liczbie
zmydlenia 510. Po calkowitym wodparowaniu
metanolu pozostaje . 3,9 czefci -wagowyeh jako
pozostalo$é (liczba zmydlenia: 464). Destylacii
1,1 czeSci wagowych mieszaniny wytracajacei
sie przy 30%-wym zaggszczeniu daje 0,7. czeSci
wagowych produktu o liczbie zmydlenia  538,3
i- liczbie zabarwienia Hazena 120. Chodzi tu
o mieszanine kompleksows zlozong z -estru
dwumetylowego kwasu tereftalowego,
dwumetylowego kwasu izoftalowego  oraz
ubocznych - produktéw  utleniania.

Przyklad IL 450 czeScl wagowych ter
samego produktu jak w przykladzie I po do-
daniu 0,07 czeSci wagowych sol'i ‘kobaltu kwa-
SOW tluszcmwych z przedgomu kokosowego
umieszcza sie w sto;aeej kolumme reuakchne]
ze stali V4A o wysokosSci 25 m i sredmcy
0,25 m. Nastepnie w tempera‘turze« 150°C i clé-
nieniu 2,0 . atm. przepuszcza . sie powuetrzn
z szybkoécia 45 litréw/minute. Analiza’ i)ame—
trza odlotowego wskazuje, ze PO lcrétk'im ok:re-
sie mdu]lncymym zawartosé tlenu cbniza’ su,
do okolo 10%, a nastepnie w ciggu 2—3 go-
dzin powoli wzrasta ponownie do 20%. Po 3,
godzinach reakcja . ustaje i- produkt o liczbie
kwasowej okolo 50 przeprowadza sie do auto-

klawu- ze stali C4A. Tam skladniki kwasowe:

estryfikuje sie w tempelraturze 220°C prze-
puszczajac 8 czeéci wagowych par metanolu
na godzine. Ciénienie w. autoklawie utrzymu-
Je sie€ przez rozprezamie par -metanolu na po—
ziomie 25 atm. Po uplywie 4—5 godzin liczba
kwasowa produktu obniza sie do 4—5 i estry-
fikacje przerywa sie. Pary metanolu po roz-
prezeniu poddaje si¢- frakcjonowanej konde-
sacji i skondensowany produkt, wolny od me-
tanolu i wody, po zakonczenu reakcji
sie z zawarto$cig au'boklawu Otrzymuje sie 43,7
czeSci wagowych zestnryﬁkowanego rproduktu
o liczbie kwasowe]j 4,9.

10 «czeSci wagowych tego produktu przek:ry
stalizowuje sie z- metanolu jak opisano w pr7T
kladzie 1.  Wykrystalizowuje przy tym naj-
p‘erw 4,28 czeSci wagowych estru dwumeftylc-—

" kwasu rterettalawego o temperaturre
krzepmema 140,35°C, ktéry odsaoza sie. Z prze-
sgczu przez - zageszczenie do 75 0/, objetosci
otrzymuje sie dalsze 0,07 czeci wagowych
estru dwumeutylowego kwasu tereftalowego
o temperaturze krzepniecia ® 128,0°C. Po da!-
‘szym ‘odparowaniu do 259, objetoSci wytrgca
sig¢ 2,2 czeSei wagowych estréw dwumetylo-

estru’

latzy .



wych . kwaséw tereftalowego i izoftalowego
© liczbie zmydlenia 577. Przez zwykly desty-
lacje 2,2 czeSci wagowych otrzymuje sie 2,0
czeéci- wagowych mieszaniny o lezbie zm;
lenia 578,0, liczbie hwasowej 0,02 i liczbie za-
barwienia  Hazena 10. Temperatura krzepnie-
cla produktu wynosi 63,1°C. Po dodaniu 309,
czystego esiru dwumetylowego kwasu tere.
ftalowego temperatura krzepniecia wynosi
100,4°C.. Z pomocy 2zalgczonych wykres6w
ckredla sie skiad na 929, estru dwumetylowe-
go kwasu izoftalowego i 8°, estru dwume!-
lowego kwasu tereftalowego. Po calkowitym
odpanowaniu pozostajé 44 czedei wagowych
o liczbie zmy\'llenia 525,5.

‘Przyklad III. 10 czeéci wagowych pro-
duktu otrzymanego wediug przykiadu II przez
trakbtowanie powietrzem i nastepngy estryfika-
cje ogrzewa sie do 'wrzenia, mieszajac z 25
‘czgéclami wagowymi normalnej bemzyny (za-
kres temperatury wrzenia 86—112°C). Po ochlo-
dzeniu tej mieszaniny wytrgca sie 5,3 czeSct
wagowych estru dwumetylowego kwasu tere-
ftalowego, ktéry odsgcza si¢ na lejku préznio-
wym i suszy. Produkt posiada temperature
krzepniecia 127,2°C. 'Z przesaczu wytrgca Ssi¢
po odparowaniu do 175%- objetosci 2,3 czedci
wagowych mieszaniny estréw dwumetylowych
kwasu ftereftalowego i kwasu izoftalowego.
Przez destylacje tej mieszaniny otrzymuje s:
produkt o -mastepujgcych liczbach zmamiono-
wych: liczba zmydlenia 578,0, liczba kwasowa
0,4, temperatura krzepnigcia 63,9°C, liczba za-
barwienta wedlug Hazena 20. Przez dodatek
300/, czystego estru dwumetylowego kwasu te-
reftalowego wotirzymuje sie temperature krzep-
niecia 99,8°C, co odpowiada zawartosci estru
dwumetylowego kwasu tereftalowego 8,0%,. Po
* dalszym odparowaniu przesgczu do 25% obje-
toéci pierwotne] mie wytrgca sie zaden produkt.
Po calkowityrn odparowaniu metanolu otrzy-
muje sie 2,4 czeci wagowych pozostalodci.

Przyklad IV. 10 czedal wagowych produkiu
ofrzymanego wediug przykladu II przez trakto-
wanie powietrzem i nédstepujgcg po tym estry-
fikacje, ogrzewa sie do wrzenia, mieszajac z 25
czeéciami  wagowymi . mieszaniny - ksylenéw
(70%, m-ksylenu; 30%. ‘p-ksylenu). Po oziebie-
niu tej mieszaniny wytraca sie 3,3 czedci wago-
wych estru dwumetylowego kwasu tereftalowe-
go, ktéry odsqcza sie ne lejku prédniowym isu-
szy. Produkt posmdc tempermture krzetpmecm

139,7°C. Z przesgczu wylirgca sie po odparowa-
niu do 75%, objetoéci dalsza 1,0 czef¢ wagowa.
estru dwumetylowego kwasu tereftalowego o
temperaturze krzepmiecia 131,5°C. Po dalszym
odparowaniu do 50°, objetoéci wytrgea sie 1,5
czedci wagowych mieszaniny estréw dwumetylo-
wych kwasu tereftalowego i lewasu izoftalowe-
£o. Przez destylacje tej mieszaniny otrzymuje
sie produkt o nastepujgcych liczbach znamiono-
wych: liczba zmydlenia 577,5, liczba kwasowa
0,2, temperatura krzepniecia 61,5°C, liczba za-

barwienia Hazema 20. Po dodaniu 30% czyste-

go estru dwumetylowego kwasu tereftalowego
otrzymuje si¢ produkt o temperaturze krzep-
niecia 103,2°C, co odpowdada zawartoSci 10,5Y%
estru dwumetylowego kwasu tereftalowego.
Ponniewai przesgez zawiera jeszcze 4,2 czedci
wngowych rozpuszczonych skladnikéw, podda;e
sie¢ go ponownie utlenieniu. - -

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b przerobu mieszanin zawierajgcych
ester dwumetylowy kwasu izoftalowego,
- ktére otrzymuje sie przy utlenianiu powie-
trzem mieszanin p- i/lub m-ksylenu i -estry-

tikacje powstalych kwaséw, znamierny .

tym, ze mieszaniny te poddaje si¢ utlemsie-
niu tlenem lub gazami zawierajgcymi tlen,
w temperaturze 130—200°C, a zwlaszcza W
temperaturze 140—160°C, w obecnodci zna-
nych katalizator6w w idlo§ciach zwhaszcza
od 0,02-0,1%, w przeliczeniu na produkt wyj-
éciowy, celowo pod ciénieniem do 20 atm., po
utlenieniu mieszaning reakcyjna poddaje sie
catkowitej estryfikacji metanolem, a na-

. stepnie mozpusacza jg w gorgcych alifatycz-
nych, aromatycznych lub hydroaromatycz-
nych weglowodorach lub nizszych alkocho-
lach, pozostawia do ochlodzenia w ternpe-
raturze pokojowej, a po oddzieleniu wytra-
~ conego estru dwumetylowego kwasu tere-
ftalowego tugi macierzyste odparowuje si¢
tak dalece, az wykrystalizuje ester dwu-
metylowy kwasu. tmdtalowego i ester- dwu-
metylowy kwasu izoftalowego.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,

ze- jako. rogpuszczalnik stosuje. si¢ metanol.
3. Spostb wediug zasirz. 1, znamienny tym, Ze
. jako mozpuszczalnik stosuje sie normalng




\

4. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze dc krystalizacji frakcjonowanej stosuje sie
m- i/lub p-ksylen, a otrzymane po oddzie-
leniu wykrystalizowanych estré6w dwume-
tylowych kwasow tereftalowego i izoftalo-
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wego lugi macierzyste ponownie poddaje sie
utlenieniu powietrzem.
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