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Sposéb wytwarzania dwumetylotereftalanu

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania dwumetylotereftalanu przez wykorzystanie wysokowrzg-
cych zwigzkéw powstajacych w znanym procesie wytwarzania dwumetylotereftalanu metoda wspdlnego utlenia-
nia p-ksylenu i p-toluilanu metylu, estryfikacji utworzonych kwaséw, rozdzialu powstatych estréw na drodze
destylacji i krystalizacji z metanolem i zawrocie p-toluilanu metylu do stadium utleniania.

W wyniku wspélnego utleniania p-ksylenu i p-toluilanu metylu, a nastepnie estryfikacji produktéw utlenia-
nia, oprécz dwumetylotereftalanu i p-toluilanu metylu powstaja znaczne ilosci aldehydéw, giéwnie estru
metylowego kwasu p-formylobenzoesowego, ktéry ze wzgledu na podobna do dwumetylotereftalanu lotnosé,
w czasie destylacji surowych estréw przechodzi do frakcji zwanej surowym dwumetylotereftalanem.

W skali przemystowej surowy dwumetylotereftalan oczyszcza si¢ w znany sposéb, to jest przez krystaliza-
cje z metanolem, w wyniku czego otrzymuje si¢ oprécz czystego dwumetylotereftalanu filtrat zawierajacy
zanieczyszczenia. Szczegétowa analiza wielokrotnie przeprowadzonych préb przemystowych wskazuje niezbicie,
%e w czasie krystalizacji surowego dwumetylotereftalanu ester metylowy kwasu p-formylobenzoesowego ulega
niekorzystnym przemianom, w wyniku ktérych gtéwna jego cze$¢é kondensuje tworzac rozpuszczalne w metano-
lu zwiazki wyzej wrzace od dwumetylotereftalanu. Wyniki te potwierdzaja proby laboratoryjne wykonane na
mediach technologicznych pochodzacych z instalacji przemystowe;j.

W analogicznych prébach laboratoryjnych, przeprowadzonych na mediach sporzadzonych z czystych
substancji, nie zaobserwowano zjawiska niekorzystnej przemiany estru metylowego kwasu p-formylobenzeosowe-
go. Wynika stad, Ze otym czy zachodzi przemiana estru metylowego kwasu p-formylobenzoesowego do
zwigzk6w wyzej wrzacych od dwumetylotereftalanu decyduja czynniki nieuchwytne ilosciowo. Nieznajomo$é
tych czynnikéw uniemozliwia zapobieganie tej przemianie, przez co duze znaczenie przemystowe ma sposéb
odzyskania estru metylowego kwasu p-formylobenzoesowego.

Z opisu patentowego 91566, wynika, ze w celu uzyskania dodatkowych ilosci dwumetylotereftalanu
wysokowrzace produkty uboczne poddaje si¢, ewentualnie w obecnosci oksydatu, estryfikacji metanolem
w wysokiej temperaturze i pod wysokim cisnieniem.
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Natomiast z opisu patentowego 96988 wiadomo, ze w warunkach bardzo wysokiej préini rzedu
3,9—13,3 KPa i w temperaturze ok. 300°C uzyskuje si¢ w wyniku termicznej obrébki pewng ilos¢ dwumetylotere-
" ftalanu i p-toluilanu metylu. Opisane sposoby dotycza przerobu zwiazkéw ubocznych, wydzielonych w stadium
destylacji surowych estréw, gléwnie przemiany zwigzkéw wielopierscieniowych typu bezwodnikowego do
dwumetylotereftalanu i p-toluilanu metylu i nie wskazuja na majacy techniczne znaczenie odzysk estru metylo-

‘wego kwasu p-formylobenzoesowego. Istota wynalazku polega na otrzymywaniu estru metylowego kwasu
p-formylobenzoesowego metoda obrébki termicznej w temperaturze powyzej 150°C, najlepiej w temperaturze
150—250°C, zwiazkéw wyzej wrzacych od dwumetylotereftalanu, powstatych w stadium krystalizacji surowego
dwumetylotereftalanu, a nast¢pnie zawréceniu otrzymanego estru metylowego kwasu p-formylobenzoesowego
do stadium utleniania p-ksylenu i p-toluilanu metylu, w celu otrzymania wedtug znanej metody dodatkowej ilosci
dwumetylotereftalanu. .

" Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, Ze pozostato$§é uzyskana w wyniku odpedzenia metanolu

z filtratu pochodzacego z krystalizacji surowego dwumetylotereftalanu poddaje sie obrébce termicznej w wyniku
ktérej zachodzi przemiana zwigzkéw wyzej wrzacych od dwumetylotereftalanu do estru metylowego kwasu
p-formylobenzoesowego przy czym wydajno$é tej przemiany jest wigksza od 95%. Reakcje te mozna prowadzié
zaréwno w spos6b ciagly jak iperiodyczny, pod normalnym lub zmniejszonym cisnieniem, w typowych
reaktorach wyposazonych w skraplacz lub deflegmator stuzacy do kondensacji lekkich produktéw reakcji. Proces
korzystnie prowadzi¢ jest pod cisnieniem normalnym w temperaturze wyzszej niz 150°C przez okres od kilku do
kilkunastu godzin w zaleZnosci od zastosowanej temperatury reakcji. Pozostato$é po destylacji filtratu wzbogaco-
na w odzyskany ester metylowy kwasu p-formylobenzoesowego mozna zawré6cié do stadium utleniania lub
w znany spos6b poddaé regeneracji w celu usunigcia z uktadu dwumetyloizoftalanu, dwumetyloortofta]anu oraz
innych niepozadanych w uktadzie zwiazkow.

Zaleta omawianego sposobu jest wyrazna poprawa selektywnosci procesu wytwarzama dwumetylotereftala-
nu wynoszaca od 1—4% oraz zmniejszenie w strumieniach technologicznych zawartosci ubocznych zwiazkéw,
przez co zwigksza si¢ przepustowos¢ hydrauliczng instalacji przemystowej. Dodatkowa korzyscia, majaca duze
znaczenie w procesach wytwarzania dwumetylotereftalanu stosujacych periodyczny sposéb utleniania p-ksylenu
i p-toluilanu metylu, jest skrécenie czasu inicjacji reakcji utleniania spowodowane zwigkszona zawartoscia
w mieszaninie wsadowej do reaktora utleniania aktywatora, ktérym jest ester metylowy kwasu p-formylobenzo-
esowego.

Przyktad I. Surowy dwumetylotereftalan zawierajacy 0,3% wagowych p-toluilanu metylu, 2,1%
wagowych estru metylowego kwasu p-formylobenzoesowego, 85,1% wagowych dwumetylotereftalanu, 9,5%
wagowych dwumetyloizoftalanu, 2,0% wagowych dwumetyloortoftalanu oraz 1% zwiazkéw wyzej wrzacych od
dwumetylotereftalanu, poddano krystalizacji. Do krystalizacji uzyto, pochodzacy z instalacji przemystowej,
filtrat z drugiego stopnia krystalizacji o nastepujacym sktadzie: 90,2% wagowych metanolu, 2,5% wagowych
p-ksylenu, 4,8% wagowych dwumetylotereftalanu, 2,0% wagowych octanu metylu, 0,3% wagowych wody oraz
0,2% wagowych zwigzkéw wyzej wrzacych od dwumetylotereftalanu. Proces krystalizacji przebiegat w nast¢puja-
cych warunkach:

stosunek wagowych filtrat do Surowego dwumetylotereftalanu 1,6 :1

poczatkowa temperatura krystalizacji 105°C
koricowa temperatura krystalizacji 48°C
czas trwania krystalizacji 4 godziny

Po zakorczeniu krystalizacji i odwirowaniu krysztaléw otrzymano czysty dwumetylotereftalan oraz filtrat
~ 0 nastgpujacym sktadzie: 81,4% wagowych metanolu, 2,3% wagowych p-ksylenu, 0,2% wagowych estru metylo-
wego kwasu p-formylobenzoesowego, 5,0% wagowych dwumetylotereftalanu, 5,4% wagowych dwumetyloizofta-
lanu, 1,2% wagowych dwumetyloortoftalanu, 1,8% wagowych octanu metylu, 0,4% wagowych wody oraz 2,0%
wagowych zwiazkéw wyzej wrzacych od dwumetylotereftalanu. Do otrzymanego w ten sposéb filtratu dodano
frakcje estrowa wilosci na 1 czgé¢ wagows filtratu 0,07 czeéci wagowej frakcji estrowej. Frakcja ta zawierala:
1,1% wagowych p-ksylenu, 64,2% wagowych p-toluilanu metylu, 5,5% wagowych benzoesanu metalu, 0,98%
wagowych estru metylowego kwasu p-formylobenzoesowego, 13,9% wagowych dwumetylotereftalanu 8,3%
wagowych dwumetyloizoftalanu, 2,1% wagowych dwumetyloortoftalanu, 3,3% wagowych zwiazkéw wyzej
wrzacych od dwumetylotereftalanu. Z otrzymanej w ten sposéb mieszaniny odpgdzono metanol, octan metylu,
wode oraz cze$é p-ksylenu. Odped prowadzono w kolumnie posiadajacej 20 pétek, wyposazonej w skraplacz
i wyparke obiegows. Parametry odpgdu
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temperatura szczytu kolumny 65°C
temperatura dotu kolumny 80°C
stopieri orosienia 0,25
cisnienie szczytu kolumny : 1 ata

W wyniku tak przeprowadzonego odpedu z dotu kolumny odebrano wywar o nastepujacym sktadzie: 2,2%
wagowych p-ksylenu, 21,8% wagowych p-toluilanu metylu, 1,8% wagowch benzoesanu metylu, 1,3% wagowych
estru metylowego kwasu p-formylobenzoesowego 27,2% wagowych dwumetylotereftalanu, 28,1% wagowych
dwumetyloizoftalanu, 6,0% wagowych dwumetyloortoftalanu, 10,7% wagowych zwiazkéw wyzej wrzacych od
dwumetylotereftalanu. 200 g wywaru z kolumny odpgdowej poddano obrébce termicznej w temperaturze
230°C. Proces prowadzono pod cinieniem normalnym przez okres 4 godzin, W wyniku tak przeprowadzonej
obrébki termicznej uzyskano 196,7 g mieszaniny zawierajacej 2,0% wagowych p-ksylenu, 22,3% wagowych
p-toluilanu metylu:.1,7% wagowych benzoesanu metylu: 5,3% wagowych estru metylowego kwasu p-formyloben-
zoesowego: 27,8% wagowych dwumetylotereftalanu: 28,6% wagowych dwumetyloizoftalanu 6,0% wagowych
dwumetyloortoftalanu; 5,3% wagowych zwiazkéw wyzej wrzacych od dwumetylotereftalanu. 150 g mieszaniny
otrzymanej w wyniku obrébki- termicznej poddano wspélnemu utlenianiu powietrzem ze 100 g czystego
pksylenu w obecnosci thuszczanu kobaltu jako katalizatora wilosci na 1 cz¢$é wagowa wsadu substratéw
0,2 1073 czesci wagowych Kkatalizatora w przeliczeniu na czysty kobalt. Proces utleniania prowadzono
w reaktorze o pojemnosci roboczej 0,6 1 wyposazonym w ptaszcz termostatujacy, deflegmator oparéw, barbotke
powietrza oraz uktady pomiaru temperatury i ciénienia. W wyniku utleniania prowadzonego przez okres S godzin
pod cisnieniem 5 atn w temperaturze 145°C otrzymano oksydat o liczbie kwasowej 67 mg KOH/g oksydatu
zawierajacy: 31,6% wagowych p-ksylenu, 9,0% wagowych p-toluilanu metylu; 0,9% wagowych benzoesanu
 metylu; 1 ,7% wagowych estru metylowego kwasu p-formylobenzoesowego; 16,2% wagowych dwumetyloterefta-
‘lanu; 16,6% wagowych dwumetyloizoftalanu; 3,5% wagowych _dwumetyloortoftalanu; 10,4% wagowych kwasu

p-toluilowego, 6,5% wagowych estru monometylowego kwasu tereftalowego 0,3% wagowych kwasu tereftalowe-
£0; 2,9% wagowych zwiazkéw wyzej wrzacych od dwumetylotereftalanu. B

Przyktad II. 150 g wywaru z kolumny odpgdowej o sktadzie jak w przyktadzie I poddano wspélnemu
utlenieniu ze 100 g czystego p-ksylenu. Utlenianie prowadzono w warunkach identycznych jak w przyktadzie I.
W wyniku. utleniania otrzymano po 5 godzinach oksydat o liczbie kwasowej 51 mg KOH/g oksydatu zawierajacy
33,5% wagowych p-ksylenu: 9,5% wagowych p-toluilanu metylu 1,1% wagowych benzoesanu metylu; 0,4%
wagowych estru metylowego kwasu p-formylobenzoesowego; 16,0% wagowych dwumetylotereftalanu; 16,5%
wagowych dwumetyloizoftalanu; 3,5% wagowych dwumetyloortoftalanu; 8,5% wagowych kwasu p-toluilowego;
4,4% wagowych estru monometylowego kwasu tefeftalowego 0,2% wagowych kwasu tereftalowego oraz 6,1%
wagowych zwigzkéw wyzej wrzacych od dwumetylotereftalanu.

Przyktad III.200 g wywaru z kolumny odpedowej o sktadzie jak w przyktadzie I podda.no obrébee
termicznej w temperaturze 170°C. Proces prowadzono pod cisnieniem normalnym .przez okres 4 godzin.
W wyniku tak przeprowadzonej obrdbki termicznej uzyskano 198,3 g mieszaniny zawierajacej: 2,1% wagowych
p-ksylenu 22,0% wagowych p-toluilanu metylu; 1,7% wagowych benzoesanu metylu; 2,9% wagowych estru
metylowego kwasu p-formylobenzoesowego 27,5% wagowych dwumetylotereftalanu; 28,3% wagowych dwume-
tyloizoftalanu; 6,0% wagowych dwumetyloortoftalanu; 8,7% wagowych zwigzk6éw wyzej wrzacych od dwumety
lotereftalanu. L

Przyktad IV. Powtérzono opisane w przykladzw III doswiadczenie zwigkszajac czas obrébki termicz-
nej do 10 godzin. W stosunku do wynikéw z przyktadu'III uzyskano wyZsza wynoszaca 5,1% wagowych
zawarto$¢ estru metylowego kwasu p-formylobenzoesowego oraz nizsza, wynoszaca 5,5% wagowych zawarto$é
zwigzkéw wyzej wrzacych od dwumetylotereftalanu. '

Przyktad V. 200 g wywaru z kolumny odpedowej o sktadzie jak w przyktadzie I poddano obrébce
termicznej pod zmniejszonym cisnieniem. Proces prowadzono w uktadzie sktadajacym si¢ z kolby ogrzewanej
elektrycznie, kolumny destylacyjnej wypelnionej zwijkami ze stali kwasoodpornej, nasadki destylacyjnej
wyposazonej w termometr i uktad do automatycznej regulacji stopnia orosienia kolumny, odbieralnika destylatu
i pompe préimowq Zawarto$é kolby ogrzano do temperatury 170°C pod cisnieniem norinalnym. Po osiggnigciu
temperatury 170° C rozpoczgto stopniowe obniZanie cisnienia w uktadzie az do wartosci 3,9 KPa. Po osw‘gmecm'
- w uktladzie prézni 3,9 KPa' rozpoczgto programowe zwigkszenie temperatury w kolbie, aby utrzyma¢ uzyskang
préznie. Proces zakoriczono po uzyskaniu w kolbie temperatury 250°C. W czasie trwania calej proby uktad
automatycznej regulacji utrzymywal stosunek orosienia kolumny wokét wartosci 1 : 1. W wyniku przeprowadzo-
nego procesu uzyskano 186,7 g destylatu zawierajacego 2,2% wagowych p-ksylenu: 23,6% wagowych p-toluilanu
metylu, 1,9% wagowych benzoesanu metylu; 5,6% wagowych estru metylowego kwasu p-formylobenzoesowego,
29,5% wagowych dwumetylotereftalanu, 30,2% wagowych dwumetyloizoftalanu, 6,3% wagowych dwumetylo-
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ortoftalanu; 0,3% wagowych zwiazkéw wyzej wizacych od dwumetylotereftalanu oraz 10,1 g wywaru zawieraja-
cego 96,8% wagowych zwigzkéw wyzej wrzacych od dwumetylotereftalanu,

Przyktad VI. Z1500g filtratu o skladzie jak w przyktadzie I odpedzano metanol, octan metylu,
wode oraz cze$é p-ksylenu, Odped prowadzono w typowym zestawie laboratoryjnym sktadajacym si¢ z kolby
szklanej, nasadki destylacyjnej, chtodnicy wodnej i odbieralnika. Odpe¢d prowadzono pod cisnieniem atmosfe-
rycznym a temperatura koricowa wywaru wynosita 165°C. W wyniku odpedu uzyskano 211,5 g pozostatosci po
destylacji filtratu .o nastgpujacym sktadzie: 2,2% wagowych p-ksylenu, 1,42% wagowych estru metylowego
kwasu p-formylobenzoesowego, 35,46% wagowych dwumetylotereftalanu, 38,30% wagowych dwumetyloizofta-
lanu, 8,51% wagowych dwumetyloortoftalanu, 14,18% wagowych zwiazkéw wyzej wrzacych od dwumetylotere-
ftalanu. 200 g otrzymanej pozostatosci poddano obrébce termicznej w temperaturze 190°C. Proces prowadzono
pod cisnieniem normalnym przez okres 4 godzin. W wyniku tak przeprowadzonej obrébki termicznej otrzymano
197,8 g mieszaniny - zawierajacej: 2,0% wagowych p-ksylenu, 8,64% wagowych estru metylowego kwasu
p-formylobenzoesowego, 35,73% wagowych dwumetylotereftalanu, 38,42% wagowych dwumetyloizoftalanu,
8,49% wagowych dwumetyloortoftalanu oraz 6,72% wagowych zwigzkéw wyzej wrzacych od dwumetyloterefta-
lanu. ' : '

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania dwumetylotereftalanu z wysokowrzacych zwiazkéw ubocznych, ktére powstaja
w czasie wytwarzania dwumetylotereftalanu przez wspétutlenianie powietrzem w fazie ciektej p-ksylenu i p-tolu-
ilanu metylu, w stosunku wagowym 1 : 1-3, estryfikacje kwaséw aromatycznych metanolem i rozdzial powsta-
tych estréw na drodze destylacji i krystalizacji z metanolem - oraz zawrét produktéw posrednich do procesu
utleniania, znamienny tym, Ze zwiazki wysokowrzace znajdujace si¢ w mieszaninie otrzymanej przez
destylacje filtratu z krystalizacji surowego dwumetylotereftalanu ewentualnie zawierajacego frakcje estrowa
o sktadzie 0,01—3% p-ksylenu, 60—98% p-toluilanu metylu, 0,3—11% benzoesanu metylu, 1-25% dwumetylote-
reftalanu oraz 0,1—13% izomeréw dwumetylotereftalanu poddaje si¢ termicznej obrébce w temperaturze
powyzej 150°C, a powstajacy w wyniku tej obrébki ester metylowy kwasu p-formylobenzoesowego zawraca sig
do stadium utleniania p-ksylenu i p-toluilanu metylu i przerabia w znany sposéb do dwumetylotereftalanu,

2. §pos6b wytwarzania dwumetylotereftalanu wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze obrébke
termiczng prowadzi si¢ pod normalnym lub obnizonym ci$nieniem.,

3. Sposb wytwarzania dwumetylotereftalanu wedtug zastrz. 1,2, znamienny tym, Ze wysokowrzg-
ce produkty uboczne znajdujgce si¢ w mieszaninie otrzymanej przez destylacje¢ filtratu z krystalizacji poddaje sie
obrébce termicznej w temperaturze 150—250°C.
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