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Sposéb wytwarzania

1
Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania kwa-
sow ftalowych przez utlenianie katalityczne jed-
nego z izomer6w ksylenu, lub ich mieszaniny.

Znany jest spos6b utleniania alkilowanych zwigz-
kéw aromatycznych w fazie cieklej za pomocg po-
wietrza przepuszczanego pod ci$nieniem rzedu od
2—100 KG/cm?2 w temperaturze 100—320°C w obec-
noSci katalizatora i rozpuszczalnika. Do takiego
sposobu utleniania stosowano liczne katalizatory.
Tak na przyklad, wedlug opisu patentowego Sta-
néw Zjednoczonych Ameryki nr 2245528 jako ka-
talizatory stosuje sie octan manganu, jak réwniez
chlorki kobaltu, ceru, wanadu, samych lub w po-
lgczeniu z nadmanganianami kobaltu lub boru, azo-
tynem kobaltowo-sodowym i propionianami, ma-
Slanami i octanami baru, manganu i potasu z tym,
ze jako szczegdlne polaczenie zaleca sie octan ko-
baltu — octan manganu.

Sole manganu znane sa jako katalizatory utlenia-
nia, bez wzgledu na rodzaj kwasu wchodzgcego
w sklad soli, w zwigzku z czym proponowano ja-
ko katalizatory inne sole manganu lub kobaltu. Po-
dobnie w francuskim opisie patentowym nr 1 197 609
przewiduje sig stosowanie katalizatora zlozonego
z chlorku (lub bromku) manganu lub kobaltu lub
synergicznego polaczenia obu, albo tez w opisie pa-
tentowym nr 73 008 dod. do pat. nr 1197 609 prze-
widuje sie stosowanie katalizatora zawierajgcego
brom i metal, zwlaszcza kobalt lub mangan.
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Poza tym stosowano juz rézinego rodzaju roz-
puszczalniki, - jak na przyklad kwas organiczny:
propionowy, mastowy, tréjmetylooctowy, izoma-
slowy, fenylooctowy, metoksyoctowy, a zwlaszcza
kwas octowy, ktére sg dogodniejsze od czterochlor~
ku wegla i benzenu. Znane jest réwniez stosowa=
nie jako rozpuszczalnika ortodwuchlorobenzenu.

Wszystkie znane dotychczas sposoby mialy te
wsp6lng niedogodno$é, ze czas trwania reakcji byl
stosunkowo dlugi, zwykle rzedu 20 godzin, przy
czym wydajno§é byta nie wysoka.

Wynalazek ma na celu szybki proces utleniania
katalitycznego, ktéory pozwala na otrzymywanie
wysokich wydajno$ci.

Spos6b wedlug wynalazku polega na zmieszaniu

przeznaczonego do utleniania jednego z izomeréw
ksylenu lub ich mieszaniny z rozpuszczalnikiem
mieszanym synergieznym, zawierajagcym co naj-
mniej jeden z kwasbébw. organicznych, zwlaszcza
kwas octowy i (lub) jego homologi i kwas benzo-
esowy i (lub) jego homologi oraz co najmniej jed-
ng z nastepujgcych substancji: benzen, ortodwu-
chlorobenzen, etylobenzen, bromobenzen oraz ben-
zen techniczny, zawierajgcy 959, benzenu i 59
toluenu, a nastepnie z katalizatorem mieszanym
synergicznym, skladajgcym sie z soli takich jak
octany, bromki i (lub) benzoesany manganu, amg-
nu i (lub) kobaltu. :

Przez tak uzyskang mieszanine przepuszcza sie .

gaz utleniajacy w temperaturze 100—320°C, pod
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ci$nieniem co najmniej réwnym preznoSci par tej
mieszaniny w wymienionej temperaturze, az do
przeksztalcenia substratu reakcji w produkt utle-
nienia.

Produkty utleniania otrzymane w kwasie octo-
wym sg zwykle koloru brunatnego, podczas gdy
zastosowanie kwasu benzoesowego i jego homolo-
gow pozwala na bezpoSrednie otrzymywanie pro-
duktow o dostatecznej czystosci, dla ktérych dal-
szy proces oczyszczania jest zbedny.

Szczegblnie korzystny jest jako rozpuszczalnik
kwas benzoesowy, gdyz dzieki niemu zkedne sag
wszelkie dalsze czynno$ci zwigzane z destylacja.
Ze wzgledu na temperature wrzenia kwasu benzo-
esowego (okolo 250°C), ktéra jest wyzsza anizeli
temperatura wrzenia kwasu octowego (okoto 118°C),
straty na skutek odparowania kwasu benzoesowe-
go w czasie utleniania, sg duzo mniejsze niz w
przypaedku stosowania kwasu octcwego.

Poddana utlenieniu mieszanina ciekla moze za-
wiera¢ 50—250 czesSci wagowych kwasu benzoeso-
wego lub octowego i 50—250 czesci wagowych ben-
zenu lub jego pochodnych halogenowych na 100
czeSci wagowych izomeru ksylenu pcddawanego
utlenieniu.

Jako gaz utlemaJacy stoque sie powietrze lub
tlen. : - .

Przez utlenianie metaksylenu otrzymuje sie¢ kwas
izoftalowy, z ortoksylenu kwas ortoftalowy
i z paraksylenu — kwas tereftalowy. o

Przy utlenianiu najkorzystniejsze jest cisnienie
rzedu od 20 do 40 KG/cm2.

Nastepujgce przyklady wyjasniajg blizej istote
wynalazku, nie ogramczaJac przy tym jego za-
kresu

Przyktad 1. Mieszanine 106 g metaksylenu,
99 cm?® kwasu octowego, 180 cm3 ortodwuchloro-
kenzenu, 0,26 g octanu " kobaltu, 1,60 g bromku
manganu ogrzewa sie¢ w autoklawie ze stali nie-
rdzewnej, zaopatrzonym w mieszadlo w ciggu 4 go-
dzin, " 'w temperaturze 200°C pod ci$nieniem
25 'KG/cm?, przepuszezajac powietrze w ilosel 700
litréw na’godzine.. Gtrzymuje sie 151 g kwasu izo-
ftalowego, co odpowiada wydajnosci 91, (w prze-
liczeniu molowym). .
~.Dla” poré6wnania postepuje sie 'w ten sam spo-
s6b i w tych samych warunkach z mieszaning kla-
syczng, 'w ktérej synergiczny rozpuszczalnik kwas
octowy - — ortodwuchlorobenzen zastgpiony jest
rozpuszczalnikiem -~ klasycznym, skladajagcym sie
wylgcznie z kwasu' octowego (272 g). Po uplywie
4 'godzin otrzymuje 'sie 133,4 g kwasu izoftalowego,
co odpowiada wydajno$ci jedynie 807%,. :

Przyktad II. Postepuje sig¢ podobnie jak w
przykladme I z tym, ze ortodwuchlorobenzen za-
stepuje sie. réwnowazng objetoscia benzenu i.pod-
n051 ci$nienie do 30- kG/em?., Po.. uplyw1e 25 go-
dzin otrzymuJe sie 1493 g. kwasu 1zoftalowego co
odpow1ada wydamosm 90 %« :

Prz ykla d L. w tych samych warunkach jak
w przykladme 11 dmala ‘sié na 106 g metaksylenu
sriiieszanego z 90 ‘¢m?® Kwasu octowego, 180 cm3
benzenu, 2 g bromobenzenu, 2,26 g octanu kobaltu
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"1,04 g octanu man'ganu. Otrzymuje sie 122,5 g kwa-

su izoftalowego, co odpowiada wydajnosci 74Y%,.

Dla por6éwnania postepuje sie w ten sam spo-
séb z mieszaning klasyczng, skladajgca sie z 106 g
metaksylenu, 272 g kwasu octowego, 0,26 g octanu
kobaltu i 1,04 g octanu manganu. Otrzymuje sie
jedynie 17,5 g kwasu izoftalowego, co odpowiada
wydajnosci tylko 10,5%.

Przyktad IV. W tych samych warunkach jak
poprzednio, pod ci$nieniem 25 kG/cm? postepuje
sie z mieszaning skladajgcg sie z 106 g metaksyle-
nu, 180 cm3 ortodwuchlorobenzenu, 90 cm3 kwasu
octcivego, €,26 g octanu kobaltu i 1,04 g octanu
manganu. Otrzymuje sie 21 g kwasu iz'ofi‘.alowego,
co odpowiada wydajnosci 12,69.

Przyktad V. Postepuje sie w ten §am sposob
jak w przykladzie IV z tym, ze ortodwuchloroben-
zen zastepuje sie benzenem. Wydajnos¢ wynosi 22 g
kwasu izoftalowego, czyli 13,25%,. ’

Przykiad VI. Mieszanine skladajgcg sie
z 3,65 g etylcbenzenu, 83,9 g metaksylenu, 16,15 g
paraksylenu, 2,30 g ortoksylenu, 90 cm?® kwasu oc-
towego, 180 cm3 benzenu, 1,60 g bromku manganu
i 0,26 g octanu kobaltu utlenia sie pod cisSnieniem
40 kG/cm?2 Po uplywie 4 godzin otrzymuje sie
125,3 g mieszaniny kwasoéw ftalowych, co w sto-
sunku do metaksylenu i paraksylenu stanowi 809,
wydajnosci.

Przyktad VII. Analogicznie jak wyzej utle-
nia sie mieszanine o skladzie: 106 g metaksylenu,
30 cm3 kwasu octowego, 180 cm3 benzenu, 1,20 g
cctanu manganu i 1,10 bromku amonu. Otrzymuje
sie 135,4 g kwasu izoftalowego, co odpowiada wy-
dajnosci 81,5%.

Dla por6wnania postepuje sie w ten sam sposob
z mieszaning klasyczng zastepujac kenzen przez
te samg ilo§¢ kwasu octowego. Otrzymuje sie tyl-
ko 127,5 g kwasu izoftalowego, co odpowiada wy-
dajnosci 76,5%,

Przyktad VIII 530 g mieszaniny na bazie
metaksylenu (pochodzgcej z destylacji produktéow
naftowych, zawierajgcej 406 g metaksylenu, 85,9 g
paraksylenu, 24,15 g ortoksylenu i 13,5 g etylobén—
zenu) z 915 g kwasu benzoesowego, 900 cm3 ben-
zenu, 25 g bromobenzenu, 1,3 g octanu kobaltu
i 5,3 g octanu manganu, ogrzewa sie 2 godziny
w 200°C pod ci$nieniem 30 kG/cm? w reaktorze cy-
lindrycznym z nierdzewnego materialu o $rednicy
50 mm i pojemnoééi 5 litr6w przepuszczajgc po-
wietrze w iloSci 1500 litréw na godzine. Otrzymuje
sie w ten sposéb 695 g kwas6w ftalowych czystych,
ktére wydziela sie przez odsgczenie na gorgco, co
odpowiada wydajno$ci 909, w stosunku do meta-
Ksylenu i paraksylenu. Przesgcze po filtracji za-
wierajg 930 g kwasu benzoesowego, co stanowi
1,69/, wiecej anizeli ilo§¢ wprowadzona na poczat-
ku. Ta nadwyzka praktycznie wyréwnuje straty
manipulacyjne i przesacze te, po odparowaniu nad-
miaru wody powstalej podczas reakcji mozna po-
nownie uzy¢ do procesu.
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Otrzymane w ten sposéb i odci$niete kwasy fta-
lowe sa barwy bialej oraz odznaczajg sie duzg czy-
stoScig. Dla por6éwnania postepuje sie w ten sam
spos6b z mieszaning klasyczng otrzymang przez za-
stapienie benzenu tg samg ilo§ciag kwasu benzo-
esowego. Wydajno§é w najlepszych warunkach nie
przekracza 75%,.

Przyklad IX. W autoklawie, w temperaturze
200°C i pod ci$nieniem 20 kG/cm?2 utlenia sie w cia-
gu 4 godzin, przepuszczajgc 1500 litré6w powietrza
na godzine, mieszanine 530 g metaksylenu, 915 g
kwasu benzoesowego, 900 cm3 benzenu, 25 g bro-
mobenzenu, 1,3 g benzoesanu kobaltu i 5,2 g octa-
nu manganu. Otrzymuje sie w ten spos6b 750 g
czystego kwasu izoftalowego, co odpowiada wydaj-
nosci 909,

Przyktad X. Postepujgc tak samo jak w przy-
kladzie IX, z tg r6znica, Ze zamiast 915 g kwasu
benzoesowego wprowadza sie 400 g kwasu octo-
wego i 400 g kwasu benzoesowego, otrzymuje sie
identyczng wydajno$é. .

Przyktad XI. Postepujgc tak samo jak w
przykladzie IX, z tym, Ze w miejsce metaksyle-
nu wprowadza si¢ paraksylen, a na miejsce octa-
nu — benzoesan manganu, otrzymuje sie te samg
ilos¢é kwasu tereftalowego.

Przyktad XII. Postepujac w ten sam spo-
s6b jak w przykladzie IX, lecz przy temperaturze
225°C i pod ci$nieniem 40 kG/cm?2 z ortoksylenem
w miejsce metaksylenu i ortodwuchlorobenzenem
w miejsce benzenu, otrzymuje sie kwas ortoftalo-
wy o tej samej wydajno$ci.

Przyklad XIII. W tych samych warunkach
przy zachowaniu tych samych proporcji co w przy-
ktadzie IX oraz zastepujac metaksylen etylobenze-
nem otrzymuje sie kwas benzoesowy réwniez z wy-
dajnos$cig 909/,.

Przyktad XIV. Powtarza sie te same czyn-
nosci jak w przyktadzie IX, X, XI i XII, zastepujgc
przy tym benzen ta samg iloScig benzenu technicz-
nego z destylacji wegla, skladajgcego sie z mie-
szaniny 95%, benzenu i 59, toluenu. Zawarto§é
w tym benzenie ‘toluenu, ktoéry utlenia sie w tym
samym czasie co ksylen, daje ilo§¢ kwasu benzo-
esowego, ktéra ré6wnowazy straty manipulacyjne
z chwilg recyklizacji mieszaniny po ekstrakecji po-
wstalego kwasu ftalowego.

Jest rzecza oczywisty, Ze przytoczone przyktady
nie ograniczajg w zadnym stopniu sposobu we-
diug wynalazku. Mogg one ulega¢ réznym zmia-
nom dostepnym dla fachowca, w zalezno$ci od po-
trzeb i zastosowania.
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Zastrzezenia patentowe -

. Spos6b wytwarzania kwaséw ftalowych przez

katalityczne utlenianie pod ci$nieniem jedne-
go z izomer6éw ksylenu lub ich mieszaniny za
pomoca gazu zawierajgcego tlen, w obecnosci
katalizatora synergicznego zlozonego z dwbch
soli, z ktérych przynajmniej jedna jest brom-
kiem lub octanem kobaltu lub manganu w §ro-
dowisku rozpuszczalnika, znamienny tym, ze
jako katalizator stosuje sie sole manganu, amo-
nu i (lub) kobaltu w postaci octanéw, brom-
kéw i (lub) benzoesan6éw, jako rozpuszczalnik
stosuje sie mieszany rozpuszczalnik synergicz-
ny zawierajacy kwas octowy i (lub) benzoesowy
lub ich homologi oraz benzen, ortodwuchloro-
benzen, bromobenzen i (lub) benzen techniczny
zawierajacy do 5%, toluenu, przy czym proces
utleniania prowadzi sie pod ci$nieniem co naj-
mniej réwnym prezno§ci par mieszaniny w
temperaturze 100—320°C. :
Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako rozpuszeczalnik stosuje sie mieszanine
kwasu octowego i benzenu.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako rozpuszczalnik stosuje sie mieszanine
kwasu octowego, benzenu i etylobenzenu.
Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako rozpuszczalnik stosuje sie mieszanine
kwasu octowego i ortodwuchlorobenzenu.

zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako rozpuszczalnik stosuje sie mieszanine
kwasu benzoesowego, benzenu i bromobenzenu.
Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako rozpuszczalnik stosuje si¢ mieszanine
kwasu octowego, benzenu i bromobenzenu.
Spos6b. wedlug =zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako rozpuszczalnik stosuje sie mieszanine
kwasu benzoesowego, kwasu octowego, z ben-
zenem i bromobenzenem.

Spos6b ,wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako rozpuszczalnik stosuje sie kwas ben-
zoesowy, -ortodwuchlorobenzen i bromobenzen.
Spos6b wedlug zastrz. 1—8, znamienny tym,
ze jako katalizator: stosuje sie mieszanine
octany kobaltu i bromku manganu.

Spos6b wedlug zastrz. 1—8, znamienny {tym, .
ze jako katalizator stosuje sie mieszanine
octanu kobaltu i octanu manganu.

Spos6b wedlug zastrz. 1—8, znamienny {ym,
ze jako katalizator stosuje sie mieszanine
octanu manganu i bromku amonu.

Spos6b wedlug zastrz. 1—8, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sie mieszanine
benzoesanu kobaltu i octanu manganu.
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