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Sposéb otrzymywania kwasu tereftalowego
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W wyniku utleniania p-ksylenu $rodkami utle-
niajacymi zawierajacymi zwigzany tlen, takimi jak
na przyktad kwas azotowy, uzyskuje sie jako pro-
dukt koncowy kwas tereftalowy, ktéory przed sto-
sowaniem do wytwarzania zywic alkidowych lub
wilékien, nitek albo folii poliestrowych, trzeba pod-
daé jeszeze intensywnemu procesowi oczyszczania.
W wyniku utlenienia p-ticsy‘lenu w fazie cieklej
za pomoca tlenu lub powietrza w podwyzszonej
temperaturze w obecnofci rozpuszezalnych katali-
zator6w uzyskuje sie¢ praktyczmie jako produkt
kohcowy tylko kwas p-toluilowy. Przy utlenianiu
p-ksylenu w kwasie octowym i w- obecno$ci roz-
puszczalnych katalizator6w oraz tak zwanych ini-
cjator6w, takich, jak na przyklad zwigzki bromu,
uzyskuje sie, obok kwasu p-toluilowego w przewa-
zajgcej mierze kwas tereftalowy. W przypadku
stosowania kwasu octowego i zwiazkéw bromu,
stawia sie wysokie wymagania materialowi z kto-
rego sg wykonane pojemniki. Aby osiggngé sta-
dium reakecji, w wyniku ktérego powstaje kwas
" tereftalowy potrzebne sa temperatury okoto 200°C
i ciSnienia wynoszace od 20 do 30 atm., azeby uzys-
kaé kwas tereftalowy. zdatny do wykorzystania
technicznego, konieczne sa dodatkowe procesy
oczyszczania.

Wedtug niemieckiego opisu patentowego nr 949
564 stosuje sie dalsze utlenienie kwasu p-toluilo-
wego do stadium w ktérym powstaje kwas terefta-
lowy, przez utlenienie estru metylowego kwasu
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p-toluilowego. Podczas gdy wolny kwas p-toluilo-
Wy z trudem tylko mozna dalej utleniaé, to utle-
nianie estru metylowego kwasu p-toluilowego do
monoestru metylowego kwasu tereftalowego prze-
biega bardzo latwo.

Utlenianie p-ksylenu razem z estrem metylowym
kwasu p-toluilowego dostarcza wedlug niemieckie-
go patentu nr 1041945 obok nieprzereagowanego
estru metylowego kwasu p-toluilowego, kwas -p-to-
luilowy, monoester metylowy kwasu tereftalowego
i wolny kwas tereftalowy.

W wyniku stosowanego w nastepnej kolejnosci
zestryfikowania, uzyskuje sie mieszanine estru me-
tylowego kwasu p-toluilowego i estru dwumety-
lowego kwasu tereftalowego, ktéry oddziela sie
na drodze destylacyjnej. Ester metylowy kwasu
o-toluilowego zawraca sie z powrotem do procesu
utlenienia, a ester dwumetylowy kwasu terefta-
lcowego wyodrebnia sie do dalszej przer6ébki na
peliester. Produkt koncowy odznacza sie wysokg
czysto§cig, poniewaZz w czasie procesu nie wprowa-
dza sie produktéw trudnych do usuniecia oraz da-
jacych reakcje uboczne. Uzyskany sposobem we-
diug niemieckiego opisu patentowego nr 1041945
wolny kwas tereftalowy nie wyodrebmnia sie jako
taki. Zostaje on raczej w trakcie procesu zestryfi-
kowany metanolem.

Dla celéw specjalnych na przyklad dla wytwa-
rzania zywic alkidowych wychodzi sie w przemyS§le
ze wzgledéw technicznych i ekonomicznych z wol-
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nego kwasu tereftalowego. Dajgca sie uzyskaé zna-
nymi -dotad $rodkami czysto§é kwasu tereftalowego
wystarcza dla powyzszych celéw. Sporadycznie wy-
twarza sie juz tak zwany ,,widknisto-czysty” kwas
tereftalowy, ktéry po bezposSredniej reakeji z gli-
kolem etylenowym mozna przerabia¢ dalej do po-
liestr6w, nadajacych sie do wytwarzania widkien.

Préby izolowania i zastosowania dla celé6w tech-
nicznych wolnego kwasu tereftalowego, wytworzo-
nego sposobem wedlug niemieckiego opisu paten-
towego nr 1041945 z produktéw utlenienia, w kto6-

- T¥eh majduje sie on w ilosci 16—20% wagowych,

zawiodly wskutek jego niewystarczajgcej jakiosci.
Wolny kwas tereftalowy, oddzielony jako produkt
nierozpuszezalny w metanolu, lub nierozpuszczalny
w ksylenie, posiada liczbe zmydlenia od 630 do 545
(liczba obliczona: 676). Zwykle metody oczyszcza-
nia takie, jak powtérme wytrgcenie z soli amono-
wej lub z soli metali alkalicznych, nastepnie prze-
mywanie kwasami i inne sposoby, zawodza mniej
lub wiecej. Tak, ze zadanie, polegajace na wyod-

. rebnieniu w duzej mierze technicznie czystego lub

dajacego sie latwio dalej oczy$§cié kwasu tereftalo-
wego z produktéw utlenienia uzyskanych wyzej
wymienionym sposobem, pozostalo dotychczas nie-
rozwigzane. .

Stwierdzono, ze z produktéw utlenienia uzyska-
nych sposobem wedlug niemieckiego opisu paten-
towego mr 1 041 945 mozna wyodrebnié wysoko
warto§ciowy kwas tereftalowy wtedy, kiedy te pro-
dukty utlenienia podda sie dalszej obrébce. We-
dlug wymnalazku .te dalszg obrébke prowadz . sie
w spos6b mnastepujgcy. Produkt utlenienia bezpo-
érednio po. zakonczeniu procesu utleniania lub po
pewnym czasie sktadowania ogrzewa sie ewentu-
alnie przy zastosowaniu mieszania lub tez przy
przepuszczaniu obojetnego gazu jako §rodka mie-
szajgcego, w tym samym naczyniu w ktérym doko-
nano utleniania, albo tez w podlaczonych, odpo-
wiednich pojemnikach, wytrzymujacych tempera-
ture do 275°C i ciénienie do okolo 10 atm., lub tez
w ukladzie rurowym. Proces dalszej przerébki moz-
na réwniez przeprowadzié sposobem cigglym.
Ogrzewanie prowadzi do temperatury 220—250°C.
Nie malezy przekraczaé jednak dolnej gramicy wy-
noszacej 210°C poniewaz przy tej temperaturze
nie zyskuje sie pozgdanego efektu. Podwyzszenie
temperatury do 275°C nie szkodzi wprawdzie pro-
duktowi lecz i nie daje zadnych szczegélnych ko-
rzySci ekonomicznych ani techmicznych.

Korzystne jest utrzymywanie ci$nienia stosowa-
nego w procesie utlenienia, poniewaz przy cisnie-
niu do 10 atmosfer unika sie niepozadanych zja-
wisk odparowywania i destylacji. W procesie we-
dlug wynalazku krytycznymi parametrami sg tem-
peratura i czas. Czas obr6ébki powinien wynosié
w zalezno$§di od temperatury 0,5—4 godzin. Prze-
cietnie wystarcza 1 godzina. Przy odpowiednim
prowadzeniu reakcji moze wystarczyé czas potrzeb-
ny do ogrzania produktu utlenfania do whadciwej
temperatury.

Wyodrebnienie kwasu tereftalowego z produktu
ulleniénia poddanego dalszej obrébce prowadzi sie
bazposrednio z goracych produktéw utlenienia, lub
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z goracej zawiesiny, powstalej przez dodanie roz-
puszczalnika organicznego w ktérym opréez kwasu
té-reﬂtal]Jorwego, wszystke inme skladniki mieszaniny
takie, jak kwas p-toluilowy, ester metylowy kwasu
p-toluilowego, monoester metylowy kwasu teref-
talowego oraz produkty uboczne sg rozpuszczalne.
komzysnbnie stosuje sie do tego celu p-ksylen. Pod-
czas gdy dla wyodrebnienia wolnego kwasu teref-
talowego z produktéw utlenienia nie poddanych
dalszej obrébce potrzebna jest 8—10 ilo§¢é wagowa
p-ksylenu aby osiggngé oddzielenie kwasu terefta-
lowego od produktéw mu towrzyszacych, to nie-
oczekiwanie wystarcza dla oddzelenia wolnego
kwasu ftalowego po dalszej obrébce wediug wyna-
lazku tylko 2—3-krotna ilo§¢ wagowa p-ksylenu.
Zdolno§é latwego oddzielania sie kwasu tereftalo-
wego wynika stad, ze zawiesina wytworzona z pro-
duktow utlenienia poddanych dalszej obrébce wy-
kazuje charakter ziarnisty, podczas gdy zawiesina
uzyskana z produktéw utlenienia nie poddanych
dalszej obrébce, mimo, Ze zawiera wiecej rozpusz-
czalnika posiada charakter ,mazisty”.

Oddzielenie kwasu tereftalowego z produktéw
utlenienia, z roztworu lub z zawiesiny nastepuje
droga dekantacji na goraco, saczenia na gorgco, lub
wirowania na gorgco. Dobrze do tego celu nadaje

'sie filtr Seitza. Mozna réwniez stosowaé wiréwki

z urzgdzeniem do mycia.

Podczas gdy kwas tereftalowy uzyskany z produk-
{6w utlenienia poddanych dalszej obrébce wyka-
zuje wyrazne zabarwienie fioletowo-szare oraz licz-
be zmydlenia okolo 635, kwas tereftalowy uzyskany
z produktéw utlenienia poddanych dalszej obrébce
posiada tylko bardzo slabe zabarwienie i liczbe
zmydlenia 675—676 (liczba zmydlenia obliczona:
676).

Przesacz stosuje sie albo bezpoérednio do dalszego
utlenienia lub tez przez oddestylowanie p-ksylenu
sprowadza sie do stosunku iloSciowego wymaganego
w metodzie wedlug patentu 1 041 945, okre§lonego
jako stosunek molowy estru kwasu metylotoluilo-
wego do p-ksylenu, i wynoszacego okolo 2:1, lub
w obecno§ci p-ksylenu, albo czeSci p-ksylenu lub
po catkowitym oddestylowaniu p-ksylenu estryfiku-
je sie metanolem.

Przyklady zestawione sg w ponizszej tabeli:
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1| — — — 20,3 641
2 1 220 ND#) 20,0 671
3 3 220 ND 23,4 670
4| 1 240 ND 21,8 676
5| 5 240 ND 20,8 676
6 1 250 6 21,0 676
7 3 250 6 21,8 676
8 4 250 6 22,3 676
9 | 1 275 6,5 21,5 676
10 3 275 6,5 21,9 676

* ND oznacza ci$nienie normalne.
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Estryfikacje mozna prowadzié po kazdym wsadzie
lub w odstepach tak, azeby wystepujacy kwas p-to-
luilowy przeprowadzi¢ w zdolny do utlenienia ester
metylowy kwasu p-toluilowego.

Kwas tereftalowy uzyskany po obrébce wedlug
wynalazku, mozna bez dalszego oczyszczania stoso-
waé do réznych celéw, na przyklad do produkcji

zywic alkidowych. Dla wytwarzania wildkien poli-

estrowych drogg bezpo$redniej reakcji z glikolem
etyloenowym konieczne jest dodatkowe oczyszcza-
nie znanym sposobem.
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Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania kwasu tereftalowego z pro-
duktéw utlenienia mieszaniny p-ksylenu i estru
metylowego kwasu p-toluilowego, znamienny tym,
Zze mieszanine skladajgca sie z kwasu teraftalowego,
estru metylowego kwasu p-toluilowego, kwasu
p-toluilowego oraz monoestru kwasu tereftalowego
poddaje sie ogrzewaniu do temperatury 210—280°C
korzystnie pod ci$nieniem do 10 atm. w czasie do
5 godzin, po czym kwas tereftalowy wyodrebnia sie
W znany spos6b.
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