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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no-
wych mieszanych estrow kwasu tereftalowego
i ich polimeréw.

Wedhug wynalazku otrzymuie sie nowe mie-
szane estry kwasu tereftalowego o ogélnym wzo-
rze HO/CH2/200C {__>COOR, w ktérym R sta-
nowi alkil.

Nowe mieszane esiry mozna otrzymaé¢ dzia-
fajgc jednoalkilowym estrem kwasu tereftalo-
wego na tlenekX etylenu w obecnosci lub nie-
obecnosci rozpuszezalnika lub srodka rozcien-
czajacego takiego jak woda lub ciecz organiczna
na przyklad butanol trzeciorzedowy lub ksylen.

Jezeli reakcje przeprowadza si¢ bez rezpusz-
czalnika lub $érodka rozcienczajacege, to mozna
zastosowaé ester jedno alkilowy w stanie sto-
renym. _

Reakcje mozna przeprowadzi¢ pod cisnieniem
atmeosferycznym lub pcdwyiszonym i w tempe-
raturze pokecjowej lub nawet pod zmniejszonyra
ciénieniem w nizszych temperaturach. Siwier-
dzono, ze wystarczy stosowaé ciénienie do 3,5
kg/am? i temperature do 100°C. Moina stosowad
katalizator, na przykiad kwasy takie jak kwas
siarkowy, kwasy arylosulfonowe, wodorotlenki

i sole metali alkalicznych lub metali ziem al-
kalicznych albo sole amoncwe.

Nowe mieszane estry sa krysialicznymi cia-
tami stalymi, umiarkowanie rozpuszczalnymi w
vrodzie- Sa one cenne do wytwarzania polimerdw
tworzgcych widkna, a zwlaszcza te, w ktérych
alkil zawiera mniej niz pig¢ atoméw wezgla.

W czasie przebiegu- procesu polimeryzacji
tworzy sie alkohal ROH i pozgdane  jest, aby
alkohol ten byl lomiejs;y‘ od glikolu etyleno-
wego, w przeciwnym bowiem razie trzebaby
usuwaé alkohol z produktu na pfzyklad pfzez
przemmywanie odpowiednim rozpuszezalnikiem.

Ma to miejsce na przyklad w przypadku tera-
ftalanu metylowo-Shydroksyetylowego, teref'a-
lanu n-butylowo-5hydraksyetylowego lub tere-
ftalanu izopropylowo- fhydroksyetylowego.

W przypadku tych zwiazhdw, a zWlaszcza
z tereftalanu metylowo-8-hydroksyetylowego,
tereftalanu n-butylowo- 2 -hydroksyetylowego
lub tereftalanu izopropylowo-f-hydroksyetylo-
wego. W przypadku tych zwigzkéw, a zwlaszeza
tereftalanu metylowo- 2-hydroksyetylowego, mo-
zna otrzymaé¢ bardzo warto$ciowe -polimery
tworzgce wilokno. Folimeryzacje przeprowadza




si¢ przez ogrzewanie, w razie potrzeby pod
zmniejszonym ci$nieniem, w takiej temperatu-
rze i przez taki okres czasu, aby osiggnaé sta-
dium, w ktérym nitki wyciagniete lub wytlo-
czone z masy stopmneJ posiadaja odpomedma
wytrzymato§é.

Wewnetrzna przemiana estrowa i polimery,-
zacja moga przebiegaé w sposobie wedlug
wynalazku z dodatkiem -glikoli bgdz takich sa-
mych, badZ réznigcych sie od glikoli zawartych
w wyjSciowych czeSciowych estrach ‘dwutioli,

przy czym réwniez mozna wprowadzié¢ do rea-
gujacego polimeru siarke, lub substancji pokre-
wnych lub pochodnych, jak dwuoctan etyleno-
glikolowy. :

Sposéb mozna takie przyspieszy¢ za pomoca
katalizatoré6w stosowanych do przemiany estro-

“isj.l re:;:b ;.Sohmeryzacjl
&t st przedstawiony za pomoca

przy:kladéw, lecz nie ogranicza si¢ do nich, W

przykladach cze§ci sa czeSciami wagowymi.
Przyklad 1. Mieszanine skladajaca sie ze 109

czeéci - tereftalanu jednometylowego, 1,86 czesci

sody kaustycznej 1 250 czeSci wody miesza sie

w temperaturze 90 — 95°C i wprowadza sie do’

niej 32,5 czeSci tlenku etylenu pod cisnieniem
1,7 — 2,7 kg/cm?, w ciggu 2 godzin. Miesza-
nine reakcyjna usuwa sie z naczynia reakecyj-
nego, saczy na gorgco, a przesgcz ozigbia sig
i paddaje krystalizacji. Surowy produkt oddzie-
la sie za pomocy saczenia i oczyszcza od nie-
- wielkich ilo§ci niezmiennego materialu wyj$-

ciowego za pomocg ekstrakcji wodnym roztwo-

rem dwuweglanu sodowego. Otrzymuje sig te-

reftalan metylowo- ¢ -hydroksyetylowy w po-
staci stalej, krystalicznej substancji o tempera~
turze topnienia 81°C, posiadajacy ciezar réwmo-
waznikowy 112,1, okreSlony przez zmydlanie.

- Przyklad II. Mieszanine skladajaca sie Z 10
czeSci tereftalanu™ jednometylowego, - 30 czesci
p-toluylanu metylowego i- 0,1 czeSci metalicz-
nego sodu miesza sie w temperaturze 150°C
i wprowadza do niej 2,6 cze§ci tlenku etylenu
. w czasie 5%« godziny. Produkt reakcji oziebia
sie i dodaje don 50 cze$ci chloroformu i uwod-
nionego weglanu sodowego w iloSci wystarcza-
jacej do usuniecia kwasnych zwigzkéw z war-
stwy bezwodnej. Mieszanine -wstrzgsa sie i gdy
sie odstai oddziela sie obie warstwy. Wodna
warstwe traktuje sie.nadmiarem kwasu chloro-
wodorowego i wytracony osad odsacza sie i su-
szy; sklada sie on z 4,24 czeSci nieprzereagowa-
nego. tereftalanu jednometylowego. Chloroform
usuwa sie z warstwy chloroformowej przez od-
parowanie a do pozostaloSci dodaje sie eteru
naftowego. (temperatura wrzenia 80—100°C) az

do zaprzestania wytrgcania sie osadu. Produkt
odsgcza si¢ i suszy. Sklada sie on z 6,15 czesci
tereftalanu metylowo- 2 -hydroksyetylowego,
stanowiacego 85,6% teoretycznie obliczonego w
stosunku do tereftalanu Jednometylowggo, uzy-
tego do reakcji.

:Przyklad III. 182 czeSci tereftalanu jednoety-
lowego umieszcza sie w szklanym, cylindrycz-
nym reaktorze i ogrzewa do temperatury 170°C.
W temperaturze tej dodaJe sie¢ do mieszaniny
reakcyjnej 1,8 czesci metahcznego sodu i rozpo-
czyna przepuszczanie przez mase reakcyjng tlen-
ku etylenu. W caloci przepuszcza sie 50 czeSci
tlenku etylenu w ¢iggu 15 godzin. Produkt re-
akcji oziebia sie nastepnie do 50°C i dodaje 300
czgSci benzenu. Po ogrzewaniu mieszaniny pod
chlodnica zwrotng w ciagu jednej godziny, ozie-
bia sie ja do temperatury pokojowej i odsgcza. -
Przesgcz ekstrahuje sie nasyconym roztworem
dwuweglanu sodowego az do usyniecia sub-
stancji kwasnych. Po wysuszeniu i destylacji
przesgczu otrzymuje sie 50 cze$ci produktu, kté-
Iy po powtérnym przekrystalizowaniu z mie-
szaniny benzenu i eteru naftowego wzietych w
stosunku 50:50 (temperatura wrzenia 60 — 80°C)
daje 20 czeSci tereftalanu etylowo-S8-hydroksy-
etylowego. -

Przyklad IV. Mieszanine 7 czeSci tereftalanu
metylowo-hydroksyetylowego, 1 cze§¢ glikolu
etylenowego i 0,002 czeSci octanu cynku ogrze-
wa si¢ w ciagu 1 godziny w temperaturze 197°C
(na lazni parowej wrzacego glikolu etylenowe-
g0), przy czym oddestylowuje metanol i masa
stopiona zaczyna si¢ zestalaé. Temperature ka-
pieli parowej podnosi si¢ do 220°C na okres 1/4
godziny w celu usuniecia ostatnich §ladéw meta-
nolu. W okresie tym produkt calkowicie sie¢ ze-
stala. Temperature podnosi si¢ do 275° i gdy
mieszanina reakcyjna stopi sie na nowo, zmniej-
sza ‘sie ciSnienie w ciggu 30 minut do ponizej
0,5 mm stupa rteci. Po trzech godzinach wyste-
puje znaczne zwiekszenie lepko$ci a po ozigbie-
niu otrzymuje sie bialy krystahczny produkt
polimeryzacji.

Produkt ten topi sie ponownie w celu otrzy-

~mania wibkna, ktére mozna ciggnaé na zimno.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych mieszanych
estrow kwasu tereftalowego i ich polimeréw,
znamienny tym, Ze -ester -jednoalkilowy kwa-
su tereftalowego poddaje sie¢ przemianie z
tlenkiem etylenu, po czym otrzymany miesza- -
ny ester o wzorze ogéinym. HO/CH,/;00C
{C__>COOR, w ktérym R oznacza alkil za-
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wierajacy najlepiej mniej niz 5 atoméw we-
gla poddaje sig polimeryzacji.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

polimeryzacji poddaje sie tereftalan metylo-
wo- -hydroksyetylowy.

. Spos6b wedlug zastrz. 1,2 znamienny tym Ze

polimeryzacje przeprowadza sie przez ogrze-
wanie w razie potrzeby pod zmniejszonym
cisnieniem, w takiej temperaturze i w ciggu
takiego okresu czasu, aby osiggngé stan, w
ktérym nitki ciggnione lub tloczone z masy

4.

stopionej beda posiadaly odpowiednig wy-
trzymatlo$é.
Spos6b wedlug zastrz. 1 — 3, znamienny tym,
ze do masy dodaje sie glikolu, bgdZz takiego
samego, badz odmiennego od zawartego w
wyj§ciowym czeécmwym estrze, dwutiolu lub
pokrewnej substancn albo pochodnej, np.
dwuoctanu etyleno-glikolowego.
Imperial Chemical Industries
Limited
Zastepca: Koleg1um Rzecznikéw Patentowych
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