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Sposéb wytwarzania estréw glikolowych kwasu tereftalowego
_Patent dodatkowy do patentu nr 34453

Patent trwa od dnia 31 sierpnia 1954 r.

Pierwszenstwo: 31 sierpnia 1953 r. (Wielka Brytania).

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania estréw
glikolowych kwasu tereftalowego.

W patencie nr 34453 podano sposéb wytwarza-
‘'nia tereftalanu bis-(8-oksyetylowego) z kwasu
tereftalowego i tlenku etylenu przez poddawanie
ich reakcji w $rodowisku wodnym w obecnosci
matej ilosci tereftalanu. Tereftalan mozna wytwo-
rzy¢ przez dodanie do mieszaniny matej ilosci so-
dy kaustyczne] W rekacji tej otrzymuje sig gli-
kol¥ etylenowy jako produkt uboczny z meduzq
. wyda_mo;mq

W ‘sposobie wedlug patentu nr 34453 stosuje sig
do reakcji znaczne ilosci wody. Obecnie stwier-
dzono, ze wydajnos¢ reakcji mozna znacznie

zwiegkszy¢, jezeli ograniczy¢ ilesé wody w reakcji. .

Sposéb wedlug wynalazku wytwarzania terefta-
lanu bis-(8-oksyetylowego) przez poddawanie re-
akcji kwasu tereftalowego z tlenkiem etylenu w

wodnym sSrodowisku w obecnosci tereftalanu, po-
lega na tym, ze stosunek czasteczkowy wody
i kwasu tereftalowego na poczatku reakcji nie
przekracza 10:1 a najkorzystniej wynosi 8:1,

Ponizej przytoczony przyklad, w ktdrym czesci
oznaczaja czesSci wagowe, wyjasnia wynalazek nie
ograniczajgc jego zakresu.

Przyklad. 498 czesci kwasu tereftalowego, 20
czesci wodorotlenku sodowego i 450 czesci wody,
miesza sie .razem w autoklawie doprowadzajac
temperature do 92,5°C. Temperature utrzymuje sig
nastepnie w granicach 92 — 95°C podczas dopro-
wadzania tlenku etylenu w iloSci okolo 6 czesci
na minute. Ci$nienie w autoklawie podnosi sie po
okolo 16 minutach do maksimum 5,8 kg/cm?. Do-
prowadzanie tlenku etylenu kontynuuje sie az do
wprowadzenia calej ilosci 332 czesci, przy czym
cisnienie spada do 3,5 kg/cm? Reakcje prowadzi



si¢ w ciggu dalszych 14 minut, kiedy to cisnienie
spadg do okalo 1,8 kg/cmz,ﬁpo G otwiera sie

spust_i. ‘Wypuszcza miesZanine regkcy]mq na filtr.’

54 czesci mepmeré‘agowanego o&dzf?fonego kwa-
st tereftalowego, przemywa ‘sie malg iloscia wody
i roztwér odsaczony, razem z przesaczem po prze-
myciu, ozigbia. Wykrystalizowany surowy produkt
oddziela sie, przemywa I.nalei'il-oécia; wody- i.su-
'szy. Produktu otrzymuje sie 475 czesci. Surowy
produkt oCzYszcza siq przez rozpuszczenie w wo-
. dzie do 30% stezenia i ogrzanie do okoto 90°C,
' po czym miesza si¢ go z weglanem wapniowym
* stesujgc nadmiar w stosunku ‘do ‘losci potrzebnej
do zobojetnienia obecnych kwasnych substancji,
po czym odsacza sie nieprzereagowany weglan
wapniowy razem z nierozpuszczalnymi solami
wapniowymi. Po ozigbieniu czystego przesaczu

. krystalizuje tereftalan bis~(8-oksyetylowy) o tem-

. peraturze topnienia 109°C, ktéry oddziela sig przez
odsaczenie i przemywa woda. Wydajnos¢ docho-
-dzi do 430 czeSci. -

W tych samych warunkach poddano reakcji 332

czesci kwasu- tereftalowego i 245 czes$ci tlenku

etyleiu -w 800 czesciach wody w obecnosci 20
czesci wodorotlenku sodowego to ]est stosujac
proporcje sktadnikéw podane w patencie nr 34453,
Otrzymano wydajnos$é 317 czesci surowego-. pro-

* .duktu, a 38 czesci kwasu tereftalowego nieprze-

reagowalo. Po oczyszczeniu otrzymano 227 czesci
tereftalanu bis-(B-oksyetylowego) o temperaturze
topnienia 109°C.

Wymniki otrzymane przy st050wan1u pOWYZG]
opisanych dwoch sposobow zestawiono w pomzej
podanej tabeli.

. kilku -

Ki :

terefta- cpiaer | Woda | NaoH | S

lowy ) : )
1-szy sposéb | 100 | 66 | 90 4 | 86
2-gi 100 | 74 | 240 6 | 68

w obydw)vﬁ,p-rzypadkach w celu uproszczenia
porébwnania, czeéci poszczegblnych sktadnikow

mieszaniny wyjsciowej podano w stosunku do 100.

.tzesci kwasu  tereftalowego.

Korzysci wynikajace ze sposobu wedlug wyna-
lazku widaé jasno. W przypadku stosowania ma-
tej iloéci wody ze 100 czesci kwasu tereftalowego

_ otrzymano 86 czesci tereftalanu bis-(8-oksyetylo-

wego), podczas gdy przy duzym nadmiarze wody
otrzymano 68 czesci jego. Nadto ta zwiekszona
wydajnosé uzyskano stosujac mniejsza ilos¢ tlen-

P . ) : : J—

ku etylenu oraz mniejszg ilo§¢ tereftalanu niz to-

bylo - potrzebne uprzednio. Przy mniejszej ilosci
tlenku. etylenu zmniejsza sig jego ubytek w posta-

. ci glikolu etylenowego. Straty tlenku etylenu pod

postacig gilkolu etylenowego, wyrazone jako cze-

-$ci tlenku etylenu ma 100 cze$ci kwasu tereftalo-

wego, W obydwéch sposobach wynosza odpowied-
nio 14 i 19 czesci.

Stosunek czgsteczkowy wody i kwasu terefta- -
lowego nie powinien przekracza¢ 10:1. Moze on

. by¢ naturalnie nizszy, a stosunek 8:1 jest najko-
- rzystniejszy. Przy nizszym stosunku napotykatoby

sie na trudnosci w rozpraszaniu kwasu tereftalo-
wego w Srodowisku wodnym. :
Srodowiskiem wodnym jest najkorzystme] woda
lecz moze ono zawiera¢ pewng ilo$¢ jednego lub
mnych materiatbw na przyklad $rodka
zwilzajgcego, np. otrzymanego przez kondensacje
oktylokrezolu z tlenkiem etylenu. Najlepiej jest
stosowaé¢ $rodowisko wodne w ilosci wystdrcza-
jacej do utworzenia z kwasem tereftalowym mie-
szaniny dajgcej 'sie miesza¢ za pomocg zwyklego
urzgdzenia do mieszania. Réwniez ilo¢ Srodowi:
ska wodnego zazwyczaj ,wystarcia do utrzymania
w stanie roztworu przy podwyzszonej temperatu-
rze reakcji, gldéwnego produktu otrzymanego tym

. sposobem.

‘Do $rodowiska wodnego mozna dodac tereftala-
nu jako takiego i (lub) tereftalanu wytworzonego
przez reakcje kwasu fereftalowego z substancja
tworzaca z mim rozpuszczalny w wodzie terefta-
lan. Mozna stosowac tereftalany metali alkalicz-
nych, na przyklad sodowy i potasowy, tereftala-
ny amonowe i aminowe, na -przykiad tereftalany
powstale z pirydyny lub N,N — dwumetyloanili-

_ ny. Substancjami,” jakie mozna uzy¢ do wytwarza-

nia tereftalanéw w $rodowisku reakcyjnym sa za- .
sady lub zasadowo reagujace sole metali alkalicz-
nych, na przyklad wodorotlenek sodowy, potaso- -

‘'wy i boran sodowy, amoniak lub sole amonowe

i aminy. Jezeli to jest pozadane mozna stosowac '
tereftalany mieszane, albo tez mozna stosowact
pojedyncze tereftalany lub tez ich mieszanine.
Wedlug korzystnego sposobu wykonywania spo-
sobu wedlug wynélazku do kwasu tereftalowego
dodaje sie dostatecznej ilosci- wody, do uzyskania
konsystencji ‘dajacej sie¢ miesza¢, nastepnie do- -

" daje sie tereftalanu rozpuszczalnego w wodzie

albo tez wytwarza sie go przez dodanie’ do mie-
szaniny substancji tworzacej tereftalan, na przy-
klad zasady norgé-micznej lub nieorgamicznej. Mie-
szaning ogrzewa sie¢ do odpowiednio podwyzszo-
nej temperatury i utrzymuje w tej temperaturze

: wwprowadza]qc do mieszaniny strumien tlenku ety-



lenowego.

obecnego kwasu tereftalowego pozostanie w $ro-

dowisku reakcyjnym w stanie stalym. Zmniejsza

sie w ‘ten sposob niebezpieczenstwo tworzenia

sie¢ niepozgdanych produktéow 'u-boicznych, ktére -

tworza sie¢ o wiele latwiej przy wyzszym pH: Wte-
dy przerywa sig przeplyw gazu i mieszanie i W
razie potrzeby, po odsqczerniu od ewentualnego

osadu gorgca ciecz oziebia 51e albo tez pozwala’

sie ]e] ostygng¢, Podczas ostygaria wydmela sie
z cieczy bezbarwna substancja krystaliczna, ktora
jest albo sklada sig gléwnie z tereftalanu bis-(8-
oksyetylowego). Zwiazek ten mozna zebraé i o-
czy$ci¢ kazdym dowolnym sposobem. Zazwyczaj
oczyszcza sie go przez krystalizacje z gorgcej wo-
dy, z ktérego to srodowiska bardzo latwo kry-
stalizuje. Krystalizacje mozna przeprowadzac w
obecnosci. roztworéw alkaliéw albo alkalicznie re-
agujacych soli, np.” weglanu sodowego, w celu
usunigcia substancji, '
cie zestryfikowane na przyklad kwasnego teref-
talanu B-oksyetylowego i ktére moga znajdowaé

sie jako zanieczyszczenia. Mozna tez do ‘przemy- .

wania produktéw stosowaé¢ roztwér wodny alka-
li6w albo alkalicznie reagujacych soli. Z roztwo-
16w -wodnych, pozostalych po oddzieleniu produk-
tu krystalicznego, mozna wyosobni¢ dalsze ilosci
" produktu i (albo) roztwory te w razie potrzeby
po zageszczeniu mozna uzy¢ . jako sSrodowiska
wodne w nastqpnych'. reakcjach.

Najlepsze: wydajnosci estru’ otrzymuj'e sig w
temperaturze 60° — 120°C, najkorzystniej jednak
stosowa¢ temperature 95° — 100°C.

" Sposob . wedlug wynalazku .mozna wykonywacd
pod cisnieniem zwyktym albo zwiekszonym. Ko-
Tzystniej jest stosowaé zwigkszone ciénienie, przy

czym uzywa sie tlenku etylenu w postaci cieczy..

Odpowiednie zwiekszone cisnienie wynosi. 3,5—
7 kg/cm? przy czym cisnienie to sktada sig z cis-
nienia czastkowego pary wodnej i ci$nienia par
tlenku etylenu razem z ci$nieniem obojetnego ga-
zu, np. azotu, uzytego do usunigcia tlenu przed
wprowadzeniem tlenku etylenu.

Przedmiotem wynalazku jest ulepszenie sposo-

bbu_wedlug patentu nr 34453, zwigkszajace znacz- .
nie wartos¢ handlowa sposobu. Uzyskany teref-

talan bis-(8-oksyetylowy) mozna stosowa¢ do wy-
twarzania tereftalanu polietylenowego syntetycz-
nego poliestru o taficuchu prostym, posiadajgcego

Korzystniej jest przerwa¢ przeptyw.
tlenku etylenu, gdy jeszcze. troche -pierwotnie .

ktére nie zostaty catkowi-

duze znaczenie przy Wyrobie syntetycznych wi6-"
kien i bion.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania estréw glikolowych kwasu
tereftalowego wedtug patentu nr 34453 przez
reakcje kwasu tereftalowego z tlenkiem ety-
lenu w $rodowisku wodnym, w obecnoéci ma-
tej ilodci tereftalanu, znamienny tym, ze stosu-
nek czasteczkowy wody do kwasu tereftalo-
wego przy rozpoczeciu reakcji nie przekracza
10:1 i wynosi najkorzystniej 8:1.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
“$rodowisko wodne zawiera $rodek zwilzajacy,
np. otrzymany przez kondensacjg oktylokrezolu
z tlenkiem etylenu.

3. Sposob wedilug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, Ze
jako tereftalan stosuje sie tereftalan metalu
alkalicznégo wytworzony przez dodanie wodo-
rotlenku sodowego albo potasowego do mie-
szaniny reakcyjnej. :

4. Spos6b wedlug zastrz. 1 — 3, znamlenny tym,
ze do kwasu tereftalowego w srodowisku wod-
nym w obecnosci tereftalanu wprowadza sig
‘tlenek etylenu, przy czym przerywa sie prze-
ptyw tlenku etylenu gdy jeszcze troche kwasu
tereftalowego zndjddje ‘sie w miészaninie re-
akcjnej w postaci stalej.

-5 ‘Sposob wedlug zastrz. 1 — 4, znamienny tym, .

ze reakcja przeprowadza si¢ - w temperaturze
60°.— 120°C, najkorzystniej 95° — 100°C.

- 6. Spos:(’)b wedlug zastrz, 1 — 5, znamienny tym,

ze stosuje sie zwickszone cisnienie, najkorzy- -
stniej w granicach 3,5—7 kg/cm?.

7. Spos6b wedtug zastrz. 1 — 6, znamienny tym,
ze _stbsuje sig 'ilos¢ wody wystarczajgcg do
utworzenia z kwasem tereftalowym mieszaniny
o konsystencji dajacej sie miesza¢ w zwyklym
urzadzeniu do mieszania,

8. Sposéb wedtug zastrz. 1 — 7, znarhienny tym,
ze stosuje sie ilos¢ osrodka wodnego wystar-
czajagca do utrzymania w stanie roztworu,
w temperaturze reakcji, wytworzony terefta-
lan bis-(B-oksyetylowy).

Imperial Chemical
Industries Limited

Zastepca: Kolegium Rzecznikéw Patentowych '
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