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Fremgangsmite for fremstilling av fiberren tereftalsyre.

Foreliggende oppfinnelse har til gjenstand ffemstillingen
av hgyren - sakalt "fiberren" - tereftalsyre. Tereftalsyre med
en for tekniske formal usedvanlig hgy renhetsgrad kreves for frem-
stillingen av polyestere, som fiber- og filmmateriale, av tereftal-
syre og etylenglykol ved direkte forestring med tilsluttende .poly-
kondensering. Nu for tiden er allerede noen "fiberrene kvaliteter"
Pa markedet. De har imidlertid ennu ikke det oppndelige optimum
med hensyn til renhet og tilfredsstiller derfor ikke pd noen méte
de krav som stilles til slik teréftalsyre.

Fjernelsen av alle forurensninger som en tereftalsyre
oppviser fra fremstillingen, er meget vanskelig og hittil bare opp-
ndelig med kombinerte rensemetoder. Arsaken til dette md tilskri-

ves den forskjelligaktige struktur og de forskjellige kjemiske
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egenskaper av fremmedsubstansene. Disse antydede vanskeligheter
har hittil gjort det ngdvendig 3 anvende tereftalsyredimetylester
for fremstilling av polyestere ved omforestring med glykol. Te-
reftalsyredimetylesteren (DMT) kan ved omkrystalliéering og destil-
lasjon fremstilles praktisk talt fritt for alle fremmedsubstanser.
Oppfinnelsen vedrgrer i overensstemmelse hermed for fremstillingen

av den aller reneste tereftalsyre, istedenfor en rensning av ra-

. tereftalsyren over en av de omstendelige og kostbare fremgangsmater,

4 underkaste det hgyrene DMT en hydrolyse. Et sammenlignbart prin-
sipp ligger allerede til grunn for US-patent 2 968 674, hvor serlig
ren adipinsyre fremstilles ved hydrolyse av dens ester i nerver av
inerte gasser, szrlig Co,.

Selve hydrolysen er en kjent reaksjon, og anvendes ofte
i den kjemiske industri med godt resultat. Her skal bare nevnes
fettspaltningen. Prinsipielt finner den sted under trykk ved for-
hgyet temperatur under anvendelse av hensiktsmessig katalysator.

De foran nevnte betingelser gjelder for normalt hydroly-
serbare estere. I spesielle tilfeller er ikke betingelsene til-
strekkelige til lett & kunne oppna en gkonomisk anvendbar omset-~
ningsgrad. Dette er sarlig tilfellet for tereftalsyreesterne, som
alle er vanskelig hydrolyserbare. Dette er alminnelig kijent for
polyetylentereftalatet. Men ogsd tereftalsyredimetylesteren oppvi-
ser en h@gy hydrolysebestandighet, hvilket fremgdr av det franske
patentskrift 1 296 465, hvor det som rensefremgangsmate for DMT
foreslaes vanndampdestillasjon ved temperaturer omkring 170%. 1
US-patentskrift 3 120 561 beskrives hydrolysen av polyetylentereft-
alat ved temperaturer av 230 til 250°%C. Angdende hydrolysen av DMT
er det bare kjent noen fa undersgkelser i vann-dioksan og vann-
aceton-blandinger. (Can. J. Chem., 40, s. 1826 til 1829 [1962]).

Overfgringen av de forskjellige fra litteraturen kjente
hydrolysebetingelser pa tereftalsyredimetylesteren gav med hensyn
til omsetningsgraden, renheten og tereftalsyrens krystallform util-
fredsstillende resultater. Den alkaliske spaltning fgrer til alka-
lisaltet av tereftalsyren, som pa sin side atter mi omsettes med
mineralsyre til den frie tereftalsyre. Anvendelsen av hgyren mine-
ralsyre er kostbar og dette er ogsd tilfellet med den ngdvendige
apparatur. Den sure spaltning gir en uren tereftalsyre som bare
med store omkostninger kan vaskes syrefri. For begge fremgangsma-
ter kommer i tillegg hertil avvannsproblemer, som dessuten gjg¢r
en slik fremgangsmdte omstendelig og kostbar. Den ngytrale omset-

ning av DMT i overensstemmelse med arbeidsmaten etter US-patent-
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skrift 3 120 561, hvor polyetylentereftalat opphetes med vann,

fgrer til en ugkonomisk lav omsetningsgrad av 60 til 65 %. Grun-

nen hertil kan bero pd at polyetylentereftalat inneholder fremmed-
substanser (f.eks. titandioksyd), som utgver en katalytisk virk-
ning, mens DMT er absolutt fritt for slike substanser. En teknisk
og gkonomisk brukbar hydrolyseprosess for DMT mé oppfylle fglgende
krav:

1) Et teknisk tilgjengelig karmateriale ma forholde seqg indiffe-
rent like overfor tereftalsyre under reaksjonen.

2) Det md kunne oppnds en hgy, mest mulig fullstendig omsetnings-
grad.

3) Nar det anvendes katalysatorer eller tilsetninger med en spesi-
fikk virkning, s& md de lett kunne fraskilles den frie teref-
talsyre.

4) Tereftalsyren ma faes i en god krystallform slik at den lett
kan fraskilles.

Hydrolyseforsgk med 0,25 til 2 mol DMT og 200 til 500 ml
destillert vann i en l-liters titan-rysteautoklav ved temperaturer
av 200 til 250°C og trykk av 30 til 45 ato og reaksjonstider av 1
til 6 timer uten tilsetning av katalysatorer og under anvendelse
av katalysatorer som sink- eller titansalter og/eller under til-
setning av oppl@dsningsmidler som metanol, aceton, xylen, dioksan,
iseddik o,a., gav utilfredsstillende resultater. Omsetningsgra-
den 12 mellom 60 og 90 % av teorien. En ¢gkning var bare mulig ved
hijelp av ugkonomisk lange reaksjonstider, hvilket fgrte til en
kvalitetsforringelse av tereftalsyren. Avgjgrende for den negati-
ve vurdering av disse kjente fremgangsmiter var at den erholdte
tereftalsyre oppviste en titan-positiv reaksSOn, somsenere ikke
kunne fijernes. SYren er darlig filtrerbar, fordi den oppviser
en alt for fin kornstgrrelse. MAalingen av lysgjennomtrengelighe-
ten av en 7,5%'s opplgsning av tereftalsyre i 2-n-KOH ved hjelp
av en 50 mm-kyvette med 380 mmy resp. ved hjelp av en 20 mm-kyvet-
te med 340 mmy gav verdier mellom 70 og 90 %, som ikke tilfreds-
stillet kravene.

I henhold til oppfinnelsen viste det seg nu at de beskrev-
ne vanskeligheter ved fremstillingen av hgyren tereftalsyre kan
unngds ndr man gjennomf@grer hydrolysen i et med titan eller tan-
tal utfdéret trykkar med en flerdobbelt, s®rlig med en 2- til 4-
dobbelt vektmengde av en 5- til 50-prosents opplgsning av de
reneste vannoppl@gselige ngytralsalter av alkali- eller jordalkali-
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metaller i destillert vann, basert pad den innfgrte vektmengde di-
metyltereftalat, ved en temperatur av 180 til ZSOOC, eventuelt un-
der fraskillelse av den frigjorte metanol, hydrolyseblandingen av-
kjgles til 60 til 80°C, og tereftalsyren fjernes pa vanlig mate
og vaskes med vann.

Som ngytralsalter er bl.a. s®rlig egnet natriumklorid,
kaliumklorid og kalsiumklorid. I overensstemmelse med renheten for
DMT mé'tilsetnihgen selv oppvise renhe tsgraden "pro analyse".

Det oppnds da omsetningsgrad av 92 til 96 % av teorien, selv nar
den frigjorte metanol under reaksjonen ikke avdestilleres kontinu-
erlig. Ved fjernelse av metanolen under reaksjonen forlgper denne
kvantiﬁativt. Den avgjgrende fordel ved denne arbeidsmate er at
den resulterende tereftalsyre‘nu fas titanfri og oppviser en ovar-
raskende god krystallform som er av betydning for videreforarbei-
delsen (transport og handtering).

Gjennomfgres hydrolysen i en titanautoklav i nzrvar av
tantalblikk i fraver av ngytralsalter, sa oppnds en omsetningsgrad
av 65 til 75 %. Tereftalsyren oppviser en titanpositiv og en tan-
talnegativ reaksjon. I nzrver av ngytralsalter kan det under de
samme betingelser fastslées en omsetningsgrad av 95 til 97 %. Ter-
eftalsyren er sdvel titanfri som ogsd tantal fri.

Fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen gjennomfgres
ved en s®rlig hensiktsmessig utfgrelsesform som f@glger:

Fiberren DMT opphetes med den dobbelte til firedobbel-
te mengde av en 5 til 50 %'s ngytralsaltopplgsning i destillert
vann i en titan-autoklav, eller i en autoklav av tantal under om-
rgring eller rystning til temperaturer av 180 til 250% i 1 til
6 timer, fortrinnsvis 2 til 3 timer, og den frigjorte metanol fg-
res kontinuerlig bort over en kjgler. Trykket innstiller seg er-
faringsmessig pa ca. 30 til 50 ato. Etter at reaksjonen er til-
endebragt, hvilket man kan pavise eller etterfglge ved bestemmelse
av den bortf@grte metanol, filtrerés reaksjonsgodset eller avkjgling
til ca. 60 til 80°C eller ogsd anvendes sentrifugering. Filtratet
fgres stadig pany tilbake som hydrolysekomponent og etterfylles
eller fornyes bare svarende til arbeidstapet.

‘En annen mate & gjennomfgre freﬁgangsméten ifglge oppfin-
nelsen pd er hydrolysen uten avde;tillering av metanolen. Reak-
sjonsvarigheten kan i dette tilfelle fastsléeé empirisk. Nu blir
fgrst etter at reaksjonen er tilendebragt resp. avbrutt metanolen

og i tilslutning hertil en del vann avdestillert. Med vanndampen
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gar samtidig over de eventuelt tilstedevarende smd mengder av DMT
og tereftalsyremonometylester, som er vanndampflyktige. Fordelak-
tig fdres dette DMT og monoesteren eller hele destillatet tilbake
til prosessen.

Den ved filtrering eller sentrifugering fraskilte tereftalsyre
inneholder fremdeles noe saltopplgsning. Ved adskilt vaskning med
koldt eller fortrinnsvis hett vann vil ved vaskning p2 filteret
eller i sentrifugen faes tereftalsyren saltfri, hvilket lykkes uten
vanskeligheter.

For gkning av renheten kan nu den svakt vannholdige tereftalsy-
re likeledes i et spesialkar eller pa filteret resp. i sentrifugen
vaskes med aceton eller et annet vannopplgselig opplgsningsmiddel
for DMT og monoesteren. Ved denne behandling fjernes det vedhen-
gende vann og fremdeles tilstedeverende spor av DMT og/eller te-
reftalsyremonometylesteren. Befries ekstrakten for opplgsningsmid-
del ved destillasjon, sa far man erfaringsmessig ca. 0,1 til 2 %
(basert pd innfgrt DMT) av en blanding av DMT, tereftalsyremonome-
tylester og tereftalsyre i forholdet 1:3:1, som likeledes atter kan
fgres tilbake i prosessen. P& denne etterbehandlingsmite kan ace-
tonet anvendes flere ganger. Den 1- til 3-dobbelte mengde basert
pd tereftalsyren er tilstrekkelig. Med denne behandling lettes
samtidig 1 vesentlig grad tgrkningen av tereftalsyren og den ter-
miske pakjenning pa tereftalsyren unngaes.

Fremgangsmaten ifg@glge oppfinnelsen gjennomfgres i liten mile-
stokk ﬁest diskontinuerlig, likesom dette 0gsda er tvingende ngd-
vendig for laboratoriebearbeidelse. Storteknisk utfgres fremgangs-
maten kontinuerlig. Hertil er rekkekar, szrlig sylindriske kar,
egnet, og hvor syren kan tappes av nedentil, eller rgrsystemer.
Sdledes kan DMT kontinuerlig innpumpes. flytende i et kretslgp av
saltopplgsningen og tereftalsyren bortfgres over en platesentri-
fuge.

De fdlgende tabeller inneholder forsgksresultatene som ble er--
holdt etter kjente arbeidsmiter og sammenlignet hermed arbeidsma-

ten i henhold til oppfinnelsen:
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1. Fremgangsmate for fremstilling av hgyren tereftalsyre
ved hydrolyse av hgyrent dimetyltereftalat, karakteri-
sert ved at man gjennomfgrer hydrolysen i et med titan eller
tantal utféret trykkar med en flerdobbelt szrlig med en 2- til 4-
dobbelt vektmengde av en 5- til 50-prosents opplgsning av de
reneste vannopplgselige ngytralsalter av alkali- eller jordalkali-
metaller i destillert vann, basert pd den innfgrte vektmengde di-
metyltereftalat, ved en temperatur av 180 til ZSOOC, eventuelt un-
der fraskillelse av den frigjorte metanol, hydrolyseblandingen av-
kijdles til 60 til BOOC, og tereftalsyren fjernes pa vanlig

madte og vaskes med vann.

2. Fremgangsmate som angitt i krav 1, karakter i-
sert ved at man som hgyrene vannopplgselige ngytralsalter av
alkali- eller jordalkalimetaller innfdgrer kloridene.

3. Fremgangsmate som angitt i krav 1 og 2, karakte -
risert ved at hydrolysefiltratet fgres tilbake til frem-
gangsmaten.

4. Fremgangsmate som angitt i krav 1 til 3, karakte -
risert ved at den med vann vaskede tereftalsyre i tilslut-
ning hertil ettervaskes med et med vann blandbart opplgsnings-
middel, s#rlig med aceton, dioksan eller metanol, eller under-
kastes en vanndampdestiliasjon.

5. Fremgangsmate som angitt i krav 1 til 4, karakte -~
risert ved at de opplgsningsmiddelfrie ekstrakter resp. pro-
duktene fra vanndampdestillasjonen fgres tilbake til hydrolysreak-
sjonen.

Anfgrte publikasjoner:
U.S.patent nr. 3.120.561
C.A. 52, 13795g (1958)
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