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(54) Sposob vyroby kyseliny tereftalovej

Vynélez rie$i spdsob oxidacie kyseliny te-
tereftadlovej oxidaciou p-xylénu kyslikom,
vzduchom alebo kyslik obsahujicim plynom
pri teplote 150 aZ 220 °C pri tlaku 1 aZ 15 MPa
tak, Ze reakcia prebieha vo vodnych rozto-
koch- aromatickych monokarboxylovych ky-
selin za katalytického udinku soli prechod-
nych kovov aktivovanych zlti¢eninami bréomu
a v pritomnosti latok, obsahujicich asporl je~
den atém dusika v molekule alebo sa ako ka-
talyzatory pouzivajui komplexy kovov obsa-
hujtce vo svojej koordinac¢ne]j sfére asponi je-
den bromidovy ligand a ligand s donorovym
atébmom dusika. ‘

Hlavné pouZitie kyseliny ' tereftélovej je
v oblasti pripravy vlakien.
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Vynalez sa tyka sposobu vyroby kyseliny
tereftalovej oxidaciou p-xylénu za katalytic-
kého uéinku soli prechodnych kovov aktivo-
vanych zluceninami brému a v pritomnosti
latok obsahujucich aspon jeden atém dusika
v molekule,

Oxidécia p-xylénu na kyselinu tereftilova
v kvapalnej faze je nevratnd naslednd reak-
cia, pri ktorej hlavnym medziproduktom je

p-toluyova kyselina. Nakolko vznikajice oxi-

da¢né produkty maju vysoké teploty topenia,
_je potrebné pracovat v rozpustadlach, ktoré
su pri podmienkach reakcie stabilné. V prie-
myselnych procesoch vyroby tereftalovej ky-
seliny sa ako rozpustadlo pouziva kyselina oc-
tovd. Rozpustadlo vyznamne zasahuje do
priebehu oxidédcie. Ovplyviuje dizku induké-
nej doby, maximalnu rychlost oxidacie, stu-
peri premeny a koncentraciu produktov v re-
akénej zmesi. Rozpustadlo méZe vystupovat
ako ligand, a tym bezprostredne ovplyvriovat
aktivitu katalyzatora. Délezity je tiez vplyv
na fyzikélno-chemické vlastnosti katalyzato-
ra v roztoku. I ked hlavnou funkciou rozpus-
tadla je ovplyvnenie tychto uéinkov, nemoz-
no zanedbat ani jeho vplyv na zlepSenie lat-
kovej a tepelnej bilancie procesu. V. procese
oxidacie p-xylénu vznikd ako vedlajsi pro-
dukt voda, ktora v zavislosti od koncentracie
v reakénom systéme ovplyviiuje rychlost a
selektivitu oxid4cie. Pri vy$$ich obsahoch vo-
dy v systéme sa prejavuje jej negativny
vplyv. Z tychto dovodov sa pri oxidacii p-xy-
lénu koncentracia vody udrZiava v reakénom
systéme na uréitej hodnote, a to jej kontinual-
nym odvadzanim. Su zndme patenty (USA
pat. ¢. 4 081 464, Belg. pat. ¢. 875 728), kde vo-
da je v uréitych koncentracidch pri oxidécii
Ziaduca. Zavisi to od zloZenia reakéného sys-
tému, podmienok oxidéacie a pouzitého kata-
lyzatora. Katalyzatormi byvaju soli prechod-
nych kovov alebo ich zmesi, ktoré su rozpust-
né v reakénom prostredi. Nakolko oxidaciou
p-xylénu vznikajica p-toluylova kyselina sa
len velmi pomaly oxiduje dalej na kyselinu
tereftdlovi, na urychlenie tohto kroku sa vy-
vinuli postupy pouZivajice katalyzatory ale-
bo prométory kovovych katalyzatorov, a to
bromidové zluéeniny, acetaldehyd, paralde-
hyd, pripadne soli zirkénia. Tieto spoésoby
aktivizicie sa pouZivaju v komerénych pro-
cesoch, pri¢dom rozpustadlom je kyseliria oc-
tova. Ciastotnda spotreba rozpustadla spalova-
nim pri podmienkach oxidacie ako aj jej ko-
rozivne uéinky proces vyroby tereftalovej ky-
seliny zdraZuju. Hlavné pouZitie kyseliny te-
reftadlovej je pri priprave vldkien v oblasti
kondenzaénych reakcii s glykolmi.

Tieto nedostatky st odstrdnené spdsobom
vyroby kyseliny tereftdlovej podla vynalezu
oxidaciou p-xylénu kyslikom, vzduchom ale-
bo kyslik obsahujicim plynom pri teplote 150
az 220 °C a tlaku 1 az 15 MPa za katalytické-
ho ddinku soli kovov prechodného mocenstva
aktivovanych zluéeninami brému a v pritom-
nosti latok obsahujicich aspoil jeden atém
dusika v molekule, ktorej podstatou je, Ze re-

\

akcia prebieha za pritomnosti vody a benzen-
karboxylovych kyselin, pri¢om molovy pomer
vody ku benzenkarboxylovej kyseline je od
0,1 do 30. Ako katalyzatory tiex mo¥no pouzit
komplexy kovov obsahujlce vo svojej koor-
dina¢nej sfére aspon jeden bromidovy ligand
a ligand s donorovym atémom — dusikom. Po-
stupovat mozZno aj tak, Ze vodny roztok kata-
lyzétora a oxidaénych medziproduktov sa po
separacii kyseliny tereftilovej z reakénej
zmesi recykluje a podrobi oxid4cii.

Reakené teploty su zavislé od aktivity ka-
talyzatora a obvykle sa pohybujti od 150 do
220 °C. Aby sa zachovala kvapaln faza, v kto-
rej reakcia prebieha, pracuje sa pri vyssich
tlakoch, s vyhodou okolo 2 a% 3 MPa. Velmi
délezité je dokonalé premieSavanie reakénej
zmesi a rozptylovania reagujuceho plynu
v kvapaline. Dosahuje sa to vhodnou kon-
Strukciou reakénej nadoby s vhodne umiest-
nenymi distributormi plynu, pripadne poui-
tim mieSadiel. Oxidacia moZe prebiehat dis-
kontinualne alebo kontinualne v kaskade, pri-
¢om je potrebné zabezpedit intenzivny odvod
reakéného tepla. Aby oxidacia p-xylénu v pri-
tomnosti vody prebiehala, je nutné pritom-
nost aromatickej benzenkarboxylovej kyseli-
ny, napriklad benzoovej, 3,5-dimetylbenzoo-
vej, p-tolyulovej apod. Mnozstvo aromatickej
kyseliny vzhladom k oxidujucemu sa p-xylé-
nu je zavislé od mnoZstva vody, teploty re-
akcie a koncentracie katalyzatora. Cim je me-
nej aromatickej kyseliny je potreba pouZivat
aktivnejsie katalyzatory, ¢o sa dosahuje pri-
tomnosfou vhodnej dusikatej zltdeniny. Ka-
talytickymi uéinkami sa vyznaéuju soli kovov
prechodného mocenstva alebo ich synergické
zmesi rozpustné v reakénom prostredi, napri-
klad bromidy, alkanoaty, toluylaty a pod.,
kobaltu, manganu, niklu, chrému a dalsich .
kovov v kombinacii s organickymi glebo anor-
ganickymi zlti¢eninami brému, pritom aktivi-
ta vytvaranych katalyzatorov sa v sulade
s vyndlezom podstatne zvySuje pridavkom
dusikatych zli¢enin. V pripade, Ze soli kovov
nie sd vo forme bromidov, je vyhodné zltdée-
niny brému a dusika pridavat ako ich vza
jomné soli alebo organické latky. Katalyticky
vysoko uéinné st aj komplexy kovov, obsa-
hujuce vo svojej koordinaénej sfére aspon je-
den bromidovy ligand a ligand s dusikovym
donorovym atémom. NajvhodnejSie su také
dusikaté ligandy alebo pramétory, ktoré su
alebo ich reakéné produkty pri podmienkach

" oxidacie dostato¢ne stéale, pri¢om atéom dusika

by nemal byt silne stéricky blokovany. Uéin-
né su alifatické, cyklické a aromatické aminy
a polyaminy, alkanolaminy, heterocyklické
zlu¢eniny dusika, amdniové soli, pripadne ich
substituované derivaty. Aktivita katalyzéatora
je okrem typu dusikatej zlideniny ovplyviio-
vana aj jej koncentraciou, prifom optimum
koncentracie zavisi aj od vzdjomného pomeru
zliéeniny brému ku kovovému idénu. Dusika-
tymi zluceninami promotované katalyzatory
su aktivnejSie a selektivnejsie pre tvorbu ky-
seliny tereftdlovej a oxidaciou vznikd menej



kysliénika uhlika. KedZe oxidacia p-xylénu

podla vynalezu prebieha prevazne aZz na ky-
selinu tereftalov po jej separdcii vznika vod-
ny roztok katalyzatora a oxida¢nych medzi-
produktov, hlavne p-toluylovej kyseliny, kto-
ry po miernej uprave je moZné recyklovat do
reaktora.

Priklad 1

Do 250 ml reaktora intenzivne mieSaného
a zabezpe¢ujuceho rychly odvod reak¢ného
tepla sa navazilo 50 g p-xylénu, 20 g kyse-
liny benzoovej, 20 g vody a 0,81 g komplexu
CoBry s pyridinom. Pri tlaku 1,8 MPa a tep-
lote reakénej zmesi 185 °C sa zavadzal do re-
. aktora vzduch rychlostou 0,5 1. min™. Po 315
minttach oxidacie reakény produkt obsahoval
48,4 9, hm. tereftdlovej kyseliny.

Priklad 2

Postupuje sa ako v priklade 1, ale ako ka-
talyzator sa pouzilo 0,71 g CoBry. 6 HyO.
V priebehu 150 min. oxiddcia prakticky ne-
prebiehala.

Priklad 3

Reak¢na zmes zloZzena zo 70 g p-xylénu,
10 g kyseliny 3,5-dimetylbenzoovej, 15 g vo-
dy a katalyzatora skladajuceho sa z 0,79 g
octanu manganatého a 0,09 g tetrametylamoé-
nium bromidu sa pri teplote 178°C a tlaku
1,9 MPa oxidovala vzduchom s prietokom
1,3 1. minL. Po 5-ich hodinéch oxidé4cie reak¢-
n4 zmes obsahovala 34,1 %, hm. kyseliny te-
reftalovej.

Priklad 4

Reakéna zmes zloZend z 30 g p-xylénu, 50 g
p-toluylovej kyseliny a 17 g vody sa pri tep-
lote 185 °C a tlaku 2,0 MPa oxidovala so vzdu-
chom, ktory sa do reaktora vhanal rychlostou
0,9 1. min™t, Ako katalyzator sa pouZilo 1,5 g

komplexu CoBryPy;. Po 275 mindtach oxida- .

cie sa ur¢itym postupom ziskalo z reaktora
111,5 g produktu s ¢islom kyslosti 557 mg
KOH/g, ktory obsahoval 72,1 % hm. kyseliny
tereftalovej.

Priklad 5

Postupovalo sa ako v priklade 4, ale ako
katalyzator sa pouzilo 1,5'g CoBry. 6 HyO. Po
405 mindtach oxidacie sa ziskalo 99,5 g pro-
duktu s &slom kyslosti 545 mg KOH/g, obsa-
hujiceho 67,6 9% hm. kyseliny tereftalovej.
Z tychto dvoch prikladov vidiet vysoko pozi-
tivny vplyv dusikatej zliceniny na rychlost
oviddeie, vytadol a selektivitu tvorby kyses

liny tereftalovej. V porovnani s prikladom 4

oxidaciou vznika tiez viacej kysli¢énika uhlika,
aspoti o 30 .

Priklad 6

Pri teplote 191 °C a tlaku 2,6 MPa sa vzdu-
chom privadzanym rychlostou 0,5 1.min™!
oxidovala zmes zloZend z 50 g p-xylénu, 19.g
kyseliny p-toluylovej a 21 g vody. Za kataly-
tického pésobenia 0,78 g octanu kobalnatého -
vo forme tetrahydritu a 0,69 g pyridinium-
bromidu vznikol po 295 minutach oxidéacie
produkt, ktory obsahoval 68,1 %, hm. terefta-
lovej kyseliny.

Priklad 7

-Postupuje sa ako v priklade 6, pricom ako
katalyzadtor sa pouzilo 1,8 g CoBry. 6 HyO.
V priebehu 110 minut oxidacia neprebiehala.
K zmene nedo$lo ani po zvySeni reakénej tep-
loty na 203 °C.

‘Priklad 8

Pri teplote 185 °C, tlaku 2,0 MPa a prietoku
vzduchu 0,5 1.min™ sa oxidovala zmes zlo-
7end z 50 g p-xylénu, 20 g p-toluylovej kyse-
liny a 30 g vody. Ako katalyzator sa pouZilo
1,1 g ekvimolarnej zmesi octanu kobaltnatého
a manganatého vo forme tetrahydréatu, 1,5 g
37 %, vodného roztoku MBr a 0,7 g alfa-piko-
linu. Po 355 minutach reakciou vzniklo 87 g
tuhého produktu s c¢islom kyslosti 577 mg
KOH/g, obsahujuceho 83,3 %y hm. tereftalovej
kyseliny.

Priklad 9

Podmienky a postup ako v priklade 8, ale
do systému sa nepridal a~pikolin. V priebehu
60 minut k oxidacii neprislo.

Priklad 10

Pri 185°C, 2,1 MPa a prietokom vzduchu

. 1,0 1. min™! sa oxidovala zmes zloZen4 z 80 g

p-xylénu: a 20 g vody. Ako katalyzator sa

© pouzilo 1,62 g komplexu CoBry;Pyy. Reakcia

prebiehala niekolko minut a potom sa samo-
volne zastavila. Po 120 minutach tereftalova
kyselina nevznikla. Z prikladu je vidiet, Ze je
nutnd pritomnost aromatickej kyseliny v re-
akénom systéme.

Priklad 11

Pri teplote 185 °C, tlaku 2,0 MPa a prieto-
kom vzduchu 0,5 1. min™ sa oxidovala zmes
zlozend z 50 g p-xylénu, 20 g p-toluylovej ky-
seliny a 20 g vody. Katalyzatorom bol kom-
plex CoBryPy, v mnoZstve 1,62 g. Po 295 mi-
nutach oxidacie vzniklo 91 g tuhého produktu
s ¢islom kyslosti 552 mg KOH/g, ktory obsa-
hoval 70,0 %, hm. tereftilovej kyseliny.




Priklad 12

Postup a podmienky boli ako v priklade 11,
ale do systému sa nepridala Ziadna voda. Po
435 minutach oxidéacie vzniklo 89 g tuhého
produktu s ¢islom kyslosti 532 mg KOH/g ob-
sahujuceho 64,4 % hm. tereftalovej kyseliny.
V porovnani s prikladom 11 vidiet, Ze pritom-
nosfou vody na zadiatku oxidicie sa skra-
cuje reakéna doba a zvySuju vytazky Ziadané-
ho produktu. ZniZuje sa aj tvorba vedlajiich
plynnych produktov.

Priklad 13

Pri teplote 203 °C, tlaku 2,4 MPa a prietoku
vzduchu 0,5 1. min™ sa oxidovala zmes 75 g
p-xylénu, 5 g p-toluylovej kyseliny a 50 g
vody. Katalyticky systém bol tvoreny 2,84 g
CoBry. 6 HyO a 11,2 g pyridinu. Po 280 mi-
nutach reakcie bola konverzia p-xylénu
62,9 % a vzniklo 12,3 g tereftilovej kyseliny.

Priklad 14

Podmienky reakcie boli ako v priklade 13,
ale do systému sa nepridal pyridin. Oxid4ciou
tereftalové kyselina nevznikla.

PREDMET VYNALEZU

Sposob vyroby kyseliny tereftalovej oxidé-
ciou p-xylénu kyslikom, vzduchom alebo kys-
lik obsahujucim plynom pri teplote 150 aZ
220 °C za zvySeného tlaku 1 az 15 MPa pre-
biehajuci za katalytického Géinku soli kovov
prechodného mocenstva aktivovanych zltée-
nin brému a v pritomnosti latok obsahujtcich

Vytladili TSNP, n. p., Martin

aspofi jeden atém dusika v molekule alebo
komplexy kovov, vyznadeny tym, e reakcia
prebieha v pritomnosti vody a benzenkarbo-
xylovych kyselin, pri¢om mélovy pomer vody
ku benzenkarboxylovej kyseline je od 0,1 do
30.

. Cena K¢és 2,40
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