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Vynélez spadd do odboru pripravy orga-
nickych l4atok a rie8i spdsob vyroby Kkyseli-
ny tereftdlovej. Jeho podstatou je, Ze hete-
rogénny katalyzdtor obsahujuci kobalt ale-
bo mangén alebo ich zmesi sa pouZije v roz-

sahu 0,05 aZ 3,0 %

hmotnostnych kovu pri-

sluSného heterogenného katalyzatora na néa-
sadu kvapalnej zmesi p-xylénu, p-toluylovej
kyseliny a vody, ktord je oxidovana plynom,
obsahujtcim molekulovy kyslik.

PouZitie kyseliny

tereftdlovej je hlavne v

oblasti pripravy polyesterov, pouZivanych na
pripravu vldkien alebo f6lii.
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Vynélez sa tyka spOsobu pripravy kyseli-
ny tereftdlovej oxiddciou zmesi xylénu a p-
-toluylovej kyseliny vo vode v pritomnosti
kobaltu alebo mangdnu.

PouZitie kyseliny terefidlovej je hlavne v
oblasti pripravy polyesterov, pripravovanych
polykondenzaénymi reakclami viacsytnych
kyselin alebo ich esterov s viacsytnymi al-
koholmi, pouZivanych na pripravu vidkien
alebo falii.

Pocesy vyroby kyseliny tereftdlovej su za-
loZené na oxidéacii p-xylénu v kvapalnej fa-
ze vzduchom alebo kyslikom. Reakcia je ka-
talyzovand kovmi prechodného mocenstva,
ktoré si priddvané do reakéného prostredia
vo forme soli alebo komplexov rozpustenych
v teaktnom prostredi. Néslednymi reakcia-
mi vznikajiaca p-toluylovéd a tereftdlova ky-
selina si tuhé produkty s vysokymi teplota-
mi topenia a mélo rozpustné v p-xyléne. Z
technologickych dévodov je preto potrebné
pouZivat rozpustadlo, ktorym byva najéas-
tej8ie kyselina octova. T4to okrem funkcie
rozpuStadia vplyva aj na aktivitu kovovych
katalyzdtorov. Pritomnost vody v mnohych
pripadoch negativne ovplyviiuje reaktivitu.

V niektorych pripadoch vSak voda ma po-
zitivny vplyv na reakciu a dokonca ju moZ-
no pouZit ako rozpistadlo (NSR patent €.
2745918). V tychto pripadoch sa na oxi-
daciu nepouZiva &isty p-xylén, ale jeho zmes
s p-toluylovou kyselinou v urfitych rozmed-
ziach modlovych pomerov. Ako katalyzatory
moZno pouZit rozpustné soli kobaltu, man-
ganu, ich zmesi, alebo v kombin4cii s dalsi-
mi kovmi. Na dosiahnutie vysokej kataly-
tickej aktivity nie je potrebné pridavat ak-
tivatory alebo promotory, ako st napr. al-
dehydy, ketény, zliCeniny brému a podob-
ne. Typ soli kovu ovplyviiuje katalyticka ak-
tivitu.

Uvedené medostatky je moZné odstrénit
spdsobom vyroby kyseliny tereftdlovej po-
dla vynalezu oxidaciou kvapalnej zmesi p-
-xylénu, p-toluylovej kyseliny a vody ply-
nom, obsahujicim molekulovy kyslik za po-
uZitia katalyzétora, obsahujiceho kobalt ale-
bobo mangédn alebo ich zmes, pripadne tie-
to v kombinécii s dalsimi kovmi, pri teplo-
te od 140 do 230 °C, za molového pomeru
p-xylénu ku Kkyseline p-toluylovej od 0,03
do 50 a za molového pomeru vody ku kyse-
liny toluylovej od 0,1 do 30, ktorého podsta-
tou je, Ze sa pouZije heterogenny katalyza-
tor obsahujici uvedené kovy alebo ich
zmes v rozsahu 0,05 a% 3,0 % hmotnostnych
kovu prislu§ného heterogenného katalyza-
tora pocitané na nasadu.

Katalyzédtor podla vyndlezu modZe byt préas-
kovy alebo granulovany, priom pri expe-
rimentdlnych podmienkach podla vynéle-
Zu len postupne reaguje so zloZkami reakd-
nej zmesi za vzniku rozpustnej zli€eniny,
pridom u&inné heterogenné Kkatalyzédtory su
na béze kobaltu alebo mangédnu, respektive
ich vzdjomnych zmesi.

Vyhodou podla vynélezu je, Ze vyuZitim
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synergického vplyvu dalSich kovov ako cé-
ru, olova, niklu, chrému a inych Kkovov v
kombin4cii s kobaltom, resp. mangéanom, je
moZné ziskat selektivneiSie katalyzdatory.
MnoZstvo katalyzédtora, pouZivaného na re-
akciu sa mdZe menit v Sirokom rozmedzi,
obvykle sa pohybuje v rozsahu 0,05 aZ 3,0 %
hmotnostné kovu prislusného heterogenné-
ho katalyzatora, poCitané na nédsadu orga-
nického materidlu. Na rozdiel od homogen-
nych katalyzdtorov, katalyzéatory podia pred-
mefu vynédlezu st aktivne uZ v nizkych kon-
centrdcidch, ¢o vidiet na dalej uvedenych
prikladoch.

Ostatné podmienky zabezpedujlice tran-
sport reagujicich komponent s katalyzato-
rom su zname z literatiry a ako vfhodné su
tu popisané teploty od 140 do 230 °C a také
tlaky, aby sa zachovala kvapalnd f4za. Ob-
vykle sa molovy pomer p-xylénu k p-toluylo-
vej kyseline pohybuje od 0,05 do 50 a mo-
lovy pomer vody k p-toluylovej kyseline od
0,1 do 30.

Predmet vynélezu je ilustrovany na pri-
kladoch prevedenia.

Priklad i

Oxidatnd reakcia sa uskutocnila v 250 ml
nerezovom reaktore, vybavenom mie3adlom,
privodom a odvodom reakéného plynu cez
tlakovy reguldtor plynu a chladif, snima-
tom otdcok a teploty, reguldtorom teploty,
ohrevnym pldStom a kapildrnymi ventilmi na
odber vzoriek. Do reaktora sa navédzilo 30 g
p-xylénu, 50 g p-toluylovej kyseliny, 17 g vo-
dy a 1,5 g heterogénneho katalyzatora ob-
sahujiceho 68,3 % hmotnostnych kobaltu.
Reaktor sa uzavrel, natlakoval vzduchom na
2,1 MPa a zapol sa elektricky ohrev. Prietok
vzduchu a otd€ky mieSadla sa v priebehu
vyhrievania nastavili priblizne na 20 % po-
Yadovanych hodn6t. Po dosiahnuti reakénej
teploty 185 °C sa prietok vzduchu upravil
na 30 dm3.h-! a3 tento &as sa zaznamenal
ako zafiatok reakcie. Plyn odchédzajici z
reaktora sa kontinudlne analyzoval na ob-
sah Oy a COy. Po zastaveni reskcie, ochla-
deni reaktora a zniZeni tlaku sa reakény pro-
dukt zvdZil a analyzoval na obsah jednotli-
vych produkiov kombindciou viacerych fy-
zikdlne-chemickych metdd. Oxidédciou reaké-
nej zmesi pri uvedenych podmienkach zrea-
govalo po 6 hodindch 98,1 % p-xylénu a
ziskalo sa 98,5 g tuhého produktu s &islom
kyslosti 525 mg KOH/g, ktor¢ obsahoval 54,2
perc. hmotnostnych kyseliny tereftdlovej a
43,1 %' hmotnostnych p-toluylovej kyseliny.
Zbytok tvoril 4-karboxybenzaldehyd spolu
s inymi vedlajSimi produktami.

Priklad 2
Postup a podmienky rovnaké ako v pri-

klade 1, ale na zaliatku reakcie sa nepri-
déa voda. Po 4 hodindch sa pri konverzii p-
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-xylénu 81,3 % oxidacia samovolne zastavi-
la a vzniklo 77,0 g oxidadného produktu,
obsahujticeho 26,2 Y% hmot. tereftdlovej ky-
seliny.

Priklad 3

Popisanym postupom sa pri teplote 175 °C
oxiduje zmes, zloZend z 50 g p-xylénu, 20 g
p-toluylovej kyseliny a 20 g vody. Katalyz4-
tor je rovnaky ako v priklade 1 a pouZil sa
v mnoZstve 0,3 g. Po 260 minttach reakcie
zreagovalo 86,2 % p-xylénu a vzniklo 68,4
gramov tuhého produktu s Cislom Kkyslosti
492 mg KOH/g, ktory obsahoval 39,7 % hmot.
tereftdlovej kyseliny.

Priklad 4

Pouzili sa rovnaké mnoZstvd p-xylénu, p-
-toluylovej kyseliny a vody ako v priklade
1 a oxidovali sa pri teplote 195 °C a tlaku
2,8 MPa vzduchom, privddzanym do reakto-
ra rychlostou 45 dm?.h-L MnoZstvo kata-
lyzatora v porovnani s prikladom 1 je 0,5 g
Po 6 hodindch zreaguje 98,9 % p-xylénu.
Vznikd 94,5 g oxidatného produktu obsahu-
jiceho 69,4 % hmot. tereftalovej kyseliny,
25,7 % hmot. p-toluylovej kyseliny, 2,1 %
hmot. 4-karboxybenzaldehydu a zbytok tvo-
ria vedlajSie produkty.

Priklad 5

Pou%ili sa rovnaké mnoZstvd p-xylénu, p-
-toluylovej Kkyseliny a vody ako v priklade
3 a oxiduji sa pri teplote 185 °C, vzduchom
privdadzanym rychlostou 30 dm?.h~! v pri-
tomnosti 0,5 g heterogénneho katalyzatora
obsahujiceho 64,1 % hmot. mangédnu. Po
8 hodinach sa dosahuje 94,8 % konverzia p-
-xylénu a vznikd 81,5 g oxidatného produk-
tu s ¢islom kyslosti 570 mg KOH/g. Analy-
zou sa zistil obsah tereftdlovej kyseliny 66,3
perc. hmot.

Priklad 6

Podmienky boli rovnaké ako v priklade
1, ale pouZilo sa 1,5 g homogénneho kata-
lyzatora, alkanodtu kobaltnatého, obsahuju-
ceho 10,5 %, hmot. kobaltu. Po 380 min bo-
la konverzia p-xylénu 94,3 % a reakciou
vzniklo 94,0 g tuhého produktu, ktory obsa-
hoval 44,4 % hmot. tereftdlovej kyseliny. V
porovnani s heterogénnym katalyzatorom v
priklade 1 je homogénny katalyzator menej
aktivny a selektivny.

Priklad 7

Pri teplote 185 °C a tlaku 2,0 MPa sa oxi-

dovala zmes 50 g p-xylénu, 20 g p-toluylovej
kyseliny a 20 g vody. Vzduch sa privadzal
rychlostou 30 dm?3.h~* Heterogénny kata-
lyzator obsahujtci kobalt a chrém v mélo-
vorm pomere 20 : 1 sa pouZil v muoZstve 0,5
gramov. Po 350 mintitach reakcie vzniklo
79,1 g oxida&ného produktu s Cislom kyslos-
ti 531 mg KOH/g, obsahujiceho 52,3 % hmot.
tereftdlovej kyseliny. Konverzia p-xylénu
bola 94,8 %.

Priklad 8

Podmienky reakcie boli rovnaké ako v
priklade 7, ale pouZilo sa 1,08 g homogénne-
ho katalyzatora Co(OAc),.4Hy0. Po 290
mindtach reakcie sa dosiahla 91,2 % kon-
verzia p-xylénu a vzniklo 75,5 g produktu
s &islom kyslosti 485 mg KOH/g s obsahom
31,9 % hmot. tereftdlovej kyseliny. V porov-
nani s prikladom 7 je vidiet, Ze heterogén-
ny katalyzator je aktivnejSi, pretoZe zmes
homogénnych Kkatalyzdtorov, obsahujtcich
kobalt a chrém v rovnakom pomere ako v
pripade heterogénneho katalyzatora sa pri
studovanych podmienkach nevyznacuje sy-
nergickym Gfinkom.

Priklad 9

Podmienky reakcie boli rovnaké ako v pri-
klade 7, ale pouZilo sa 0,5 g heterogénneho
katalyzatora, obsahujliceho mangén a cér
v mélovom pomere 20 : 1. Po 450 mindtach
bola konverzia p-xylénu 94,9 % a vzniklo
83,7 g produktu s &islom kyslosti 573 mg
KOH/g a obsahom 65,8 % hmot. tereftdlovej
kyseliny.

Priklad 10

Podmienky reakcie boli rovnaké ako v
priklade 7, ale nepouZila sa p-toluylova ky-
selina. V priebehu 100 mindt k oxidatnej
reakcii prakticky nedochddzalo. Z prikla-
du je zrejmé, Ze pre uskotofnenie reakcie
je nevyhnutna pritomnost p-toluylovej ky-
seliny.

Priklad 11

Nésada p-xylénu, p-toluylovej Kkyseliny a
vody do reaktora bola rovnakd ako v pri-
klade 7, ale reakcia sa uskutoCnila pri tep-
lote 178 °C, tlaku 2,2 MPa a prietoku vzdu-
chu 45 dm3. h~1. Heterogénny katalyzdtor v
mnoZstve 0,6 g obsahoval kobalt a mangéan
v mélovom pomere 5 : 1. Po 435 minttach
konverzie p-xylénu bola 98,9 % a reakciou
vzniklo 80,5 g produktu obsahujiceho 61,1
0% hmot. tereftdlovej kyseliny.
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PREDMET VYNALEZLU

Spdsob vyroby kyseliny tereftdlovej oxi-
dédciou kvapalnej zmesi p-xylénu, p-toluylo-
vej kyseliny a vody plynom, obsahujicim mo-
lekulovy kyslik za pouZitia katalyzétora, ob-
sahujdceho kobalt alebo mangén alebo ich
zmes, pripadne tieto v kombindcii s dalsi-
mi taZkymi kovmi, pri teplotach od 140 do
230 °C, za mdlového pomeru p-xylénu ku

Severografia, n, p., zdvod 7, Most

kyseline p-toluylovej od 0,05 do 50 a za mé-
lového pomeru vody ku kyseline p-toluylo-
vej od 0,1 do 30, vyznateny tym, Ze sa po-
uZije heterogenny katalyzator, obsahujici
uvedené kovy alebo ich zmes v rozsahu 0,05

a% 3,0 % hmotnostnych kovu prislu§ného he-

terogenného katalyzdtora poditané na nésa-
du.

Cena 2,40 Kis
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