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Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywa-
nia bezwodnika ftalowego o bardzo wysokim stop-
niu czystos$ci.

Bezwodnik ftalowy o czysto§ci wynoszacej po-
wyzej 99,8% otrzymuje sie dotychczas z produktu
utleniania naftalenu lub o-ksylenu na drodze de-
stylacji periodycznej. Destylacje prowadzi siq za-
zwyczaj po uprzednim procesie starzenia surowca
przy dluzszym ogrzewaniu pod normalnym ci$nie-
niem, w temperaturze 250—280°C, ewentualnie w
obecnosci kwasu siarkowego lub innych dodatkéw.
Proces starzenia prowadzi si¢ w celu roztoZenia
zanieczyszczen lub przeprowadzenia ich w sklad-
niki nielotne, takie jak kwasy jednokarboksylowe,
aldehydy i chinony. Podczas destylacji kotlowej,
ktoérg prowadzi sie¢ po procesie starzenia, najpierw
odbiera sie u szczytu kolumny destylacyjnej tatwo
lotne zanieczyszczenia, przede wszystkim bezwod-
nik kwasu maleinowego, a nastepnie odpedza
gléwna cze$é produktu utlenienia w postaci czy-
stego bezwodnika ftalowego,-za§ powstate podczas
starzenia produkty kondensacji oddziela sie jako
pozostato§é podestylacyjng.

Przy produkcji mniejszych ilo§ci bezwodnika fta-
lowego periodyczna metoda pracy jest takze jesz-
cze i obecnie ekonomiczna. Jednakze jak przy
kazdym periodycznym sposobie, tak i przy perio-
dycznej destylacji surowego bezwodnika ftalowego
potrzebny jest wiekszy wklad pracy niz przy meto-
dach ciaglych, ktére za pomoca urzadzen pomia-
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rowych i regulujacych moga byé prowadzone w
mniejszym lub wiekszym stopniu samoczynnie. Po-
nadto przy periodycznej destylacji bezwodnika
ftalowego otrzymuje sie produkt o niejednolitej
jakoSci. Pierwsze i ostatnie partie produktu uzys-
kiwane podczas destylacji.majg bowiem nizszy sto-
pien czystosci.

W ostatnich latach wzrosto zapotrzebowanie na
bezwodnik ftalowy, co zmusilo do szybkiego
zwiekszenia zdolno$ci wytwoérczej dotychczasowych
urzadzen. W urzadzeniach do destylacji kotlowej
pracujacych periodycznie wydajno§é uzyskiwana z
jednostki destylacyjnej nie przekracza okoto 800
ton bezwodnika na miesigc. Zwiekszenie wydaj-
nosci mozna jedynie osiaggnaé przez tgczenie kilku
mniejszych jednostek destylacyjnych, gdyz w urza-
dzeniach jednostkowych o zdolno§ci produkcyjnej
powyzej 800 ton/miesigc stosunek powierzchni, na
ktérej odbywa sie proces destylacji, do objetosci
kotla destylacyjnego ulega niekorzystnemu zmniej-
szeniu, a tym samym pogarsza sie przenikanie
ciepla i urzadzenia takie pracujg nieekonomicznie.
Z drugiej za$§ strony, w duzych urzadzeniach trud-
no jest instalowaé mieszadla, ktére sg niezbedne
przy destylacji bezwodnika ftalowego. Urzgdzenia
destylacyjne pracujace w sposéb ciagly i umozli-
wiajgce otrzymywanie bezwodnika ftalowego o
wysokim stopniu czysto$ci, wymaganym przy wy-
twarzaniu tworzyw sziucznych, nie sa dotychczas
znane.
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymy-
wania bezwodnika ftalowego o bardzo wysokim
stopniu czystoSci na drodze destylacji ciaglej, przy
czym jako wsad mozna stosowaé produkt utlenie-
nia o-ksylenu i/lub produkt utlenienia naftalenu.
W obydwéch przypadkach przed destylacja ciagla
mozna poddawaé surowiec starzeniu.

- Wedlug wynalazku, do surowego bezwodnika fta-
lowego, przed jego wprowadzeniem do urzadzenia
destylacyjnego, doprowadza sie znaczng cze§é
ciepla potrzebnego do jego odparowania, przy
czym surowy produkt ogrzewa sie pod takiem cis-

« . Rieniem, aby podczas ogrzewania bezwodnik fta-

. 40wy praktycznie nie odparowywal, lecz azeby do-
piero po gwaltownym rozprezeniu w urzadzeniu
destylacyjnym nastapilo odparowanie rzutowe. To
rzutowe odparowanie nastepuje pod ci$nieniem
zmniejszonym, korzystnie wynoszacym okoto 100—
150 mm Hg. Podczas odparowania rzutowego, ana-
logicznie jak przy destylacji kotlowej, przewazaja-~
cg cze§é surowego bezwodnika ftalowego, korzyst-
nie okolo 97%, odbiera si¢ u szczytu kolumny w
postaci wstepnie oczyszczonego produktu, podczas
gdy trudniej lotne zwiazki, jak na przyklad chino-
ny, pozostaja w kolumnie, z ktérej sa usuwane w
spos6b ciagly w dolnej czeSci kolumny.

W przypadku przerabiania surowego bezwodni-
ka ftalowego, otrzymanego 2z naftalenu, przed
wprowadzeniem do urzadzenia destylacyjnego su-
rowiec ogrzewa sie do temperatury okolo 450°C,
natomiast przy przerobie bezwodnika ftalowego
otrzymanego w procesie utleniania o-ksylenu o-
grzewa sie wstepnie tylko do temperatury okolo
280°C. W drugim przypadku ilo§é ciepla doprowa-
dzonego do surowca umozliwia odparowanie rzu-
towe tylko okolo 40% bezwodnika ftalowego w
pierwszej kolumnie destylacyjnej, totez aby spo-
wodowaé odparowanie okoto 97% produktu nalezy
pozostala ilo§¢ ciepta doprowadzi¢ dodatkowo za
poSrednictwem podgrzewacza pozostatoSci w tej
kolumnie.

Sposobem wedlug wynalazku, surowy produkt
utleniania naftalenu i/lub o-ksylenu ogrzewa sie
pod normalnym lub zwiekszonym ciSnieniem do
temperatury 220 — 450°C, korzystnie do tempera-
tury 240 — 280°C, dobierajagc warunki ci$nienia i
temperatury tak, aby podczas ogrzewania nie za-

" chodzitlo praktycznie wcale odparowywanie pro-
duktu. Ogrzany surowiec poddaje sie nastep-
nie rozprezaniu i odparowywaniu rzutowemu w
pierwszej kolumnie destylacyjnej, pracujacej pod
ci$nieniem nizszym od atmosferycznego, korzystnie
wynoszacym 100 — 150 mm Hg. U szczytu tej ko-
lumny odbiera sie co najmniej 90%, a korzystnie
okolo 97% produktu wsadowego w postaci wstep-
nie oczyszczonego bezwodnika ftalowego. P6lpro-
dukt ten doprowadza sie nastepnie do wielostop-
niowej kolumny rektyfikacyjnej, zawierajacej co
najmniej 20 pélek i pracujacej przy stosunku def-
legmacji wynoszacym co najmniej 30:1 w odnie-
sieniu do ilo$§ci destylatu. Kolumna ta pracuje pod
cifnieniem nizszym od ci$nienia panujgcego w
pierwszej kolumnie i wynoszgcym korzystnie okolo
90 mm Hg. W kolumnie tej odparowujg latwiej
lotne zanieczyszczenia, takie jak bezwodnik malei-
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4 it
nowy. Zanieczyszczenia te odprowadza sie u szczy-
tu kolumny, za§ w dolnej cze§ci pozostaje cze§cio-
wo oczyszczony bezwodnik ftalowy.

Pozostato§¢é po odprowadzeniu bezwodnika ftalo-
wego z pierwszej kolumny kieruje sie¢ do oddziel-
nego urzadzenia destylacyjnego i przerabia na su-
rowy bezwodnik ftalowy.

Produkt pozostajgcy w drugiej kolumnie pod-
daje sie nastepnie destylacji koncowej w trzeciej
kolumnie, pracujacej w znany sposéb, korzystnie
pod zmniejszonym ci$nieniem, nizszym od ci$nie-
nia w pierwszej kolumnie. Te koficowa destylacje
prowadzi sie tylko w celu oddzielenia bezwodnika
ftalowego od minimalnych ilo§ci wyskowrzacych
substancji, ktére pozostajg w czasie wielostopnio-
wej rektyfikacji w drugiej kolumnie. Zanieczysz-
czenia te gromadza sie jako pozostalo§é w trzeciej
kolumnie, przy czym mozna je w niej pozostawiaé
i odprowadzaé¢ dopiero po diuiszym czasie pracy,
gdy ilo§é ich wzroénie.

Sposéb wedlug wynalazku umozliwia wytwarza-
nie bezwodnika ftalowego o czystoSci powyzej
99,8%, nie zawierajacego wecale lub zawierajacego
tylko Sladowe iloSci kwasu ftalowego, naftochino-
nu lub kwasu benzoesowego.

Sposéb wedlug wynalazku wyja$niono blizej w
przytoczonych ponizej przyktadach, przy czym
schemat urzadzenia przedstawiony na fig. 1 ilu-
struje przyktad I, a fig. 2 — przyklad II.

Przyklad I. Produkt utlenienia naftalenu,
uprzednio poddany starzeniu i sprasowaniu na go-
ragco, wprowadza sie w temperaturze 280°C, pod
ci$nieniem 2 atmosfer, w ilo§ci 1000 kg/godzine po-
przez przewdd 1 do podgrzewacza 2, w ktérym o-
grzewa sie do temperatury 450°C, a nastepnie kie-
ruje do pierwszej kolumny 8, wyposazonej W spi-
rale 4a. W kolumnie tej poprzez przewéd préznio-
wy 5 utrzymuje sie ci$nienie 100 mm Hg. Defleg-
mator 6 kolumny pracuje w ten sposéb, ze prak-
tycznie caly produkt szczytowy przechodzi prze-
wodem 7 do kolumny precyzyjnego frakcjonowa-
nia 8. W przestrzeni miedzy wlotem przewodu 1
a deflegmatorem 6 wystepuje zatem tylko ,,dzika”
deflegmacja. Przewodem 9 odprowadza sie pozo-
stalo§¢ w ilo§ci 120 kg produktu zawierajacego
70% bezwodnika ftalowego. Produkt ten doprowa-
dza si¢ do oddzielnego, nie -uwidocznionego na
fig. 1 urzadzenia do przerébki pozostatoSci, W ko-
lumnie do precyzyjnego frakcjonowania 8 utrzy-
muje si¢ za pomoca przewodu 10 ci$nienie 90 mm
Hg. Deflegmator 11 kolumny pracuje w ten spo-
s6b, ze utrzymuje sie stopiefi deflegmacji wyno-

szacy 50 w przeliczeniu na odciagniety produkt -

szczytowy. Produkt szczytowy uzyskiwany w iloSci
15 kg/godzine, skladajacy sie zasadniczo z bezwod-
nika maleinowego i bezwodnika ftalowego, odcig-
ga sie przewodem 12 i doprowadza z powrotem do
surowego bezwodnika ftalowego. Za pomocg pod-
grzewacza 13 produktu dolnego z kolumny 8
utrzymuje si¢ stopiefi odparowania zwrotnego wy-
noszacy 1 w przeliczeniu na caty ladunek kolum-
ny. Produkt dolny z kolumny 8 odprowadza sie
przewodem 14 do kolumny koficowej 15, z ktérej
przedestylowany, czysty bezwodnik ftalowy odpro-
wadza sie u szfzytu koluniny przewodem 19. Ko-
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lumna 15 posiada wypelnienie 16 (pierScienie
Raschiga). Za pomoca deflegmatora 17 i podgrze-
wacza 18 produktu dolnego z kolumny 15 utrzy-
muje sie stopiefi deflegmacji mniejszy od 0,5
w przeliczeniu na odciggniety produkt szczytowy.
Przewodem 20 i zaworem 21 mozna po diuiszym
okresie pracy odciggnaé nagromadzong pozosta-
tosé.

Otrzymany w powyzszy sposéb czysty bezwod-
nik ftalowy wykazuje nastepujace dane anali-
tyczne:

temperatura krzepniecia 130,9°C
liczba Hazen ponizej 10
liczba Heathazen ponizej 40

zawarto§é bezwodnika maleinowego ponizej 0,1%
zawarto§é bezwodnika ftalowego 99,85 %

zawarto§é kwasu ftalowego — nie daje sie stwier-
dzié

zawarto§é naftochinonu — ponizej 0,1 cze§ci na
milion.

Przyktlad II 1000 kg/godzine produktu utle-
niania 95%-wego o-ksylenu wprowadza sie prze-
wodem 1 i przez podgrzewacz 2 pod ci$nieniem
2 atmosfer i w temperaturze 280°C do pierwszej
kolumny 3. Kolumna 3 jest wypelniona pierScie-
niami Raschiga 4b. Za ' pomocg przewodu préznio-
wego 5 utrzymuje sie w niej ci$nienie 150 mm Hg.
Deflegmator 6 pracuje w taki sposéb, ze prak-
tycznie caly produkt szczytowy przechodzi prze-
wodem 7 do kolumny frakcjonowania precyzyjnego
8. Poniewaz wstepne podgrzewanie ladunku su-
rowca do temperatury 280°C nie dostarcza pro-
duktowi iloSci ciepta niezbednej do odparowania
98% produktu, przeto dodatkows ilo§¢ ciepta
wprowadza si¢ do ukladu za poérednictwem pod-
grzewacza 22. Przez odprowadzenie pozostatosci
przewodem .9 odcigga sie 20 kg produktu zawie-
rajacego okolo 90% bezwodnika ftalowego. Pro-
dukt ten przerabia sie dalej w urzadzeniu nie
pokazanym na fig. 2. W kolumnie do precyzyjnego
frakcjonowania utrzymuje sie poprzez przewéd 10
ciSnienie 90 mm Hg. Deflegmator 11 kolumny
pracuje w ten sposéb, Zze utrzymuje sie stopien
deflegmacji 50 w przeliczeniu na odciagniety pro-
dukt szczytowy. Produkt szczytowy uzyskiwany
w iloSci 10 kg na godzine, skladajacy sie zasad-
niczo z kwasu maleinowego i kwasu benzoeso-
wego a takze z bezwodnika ftalowego, odcigga
sie przewodem 12, Za pofrednictwem podgrzewa-
cza 13 utrzymuje sie w tej kolumnie stopiefi od-
parowania zwrotnego, wynoszacy 1 w przeliczeniu
na cala ilo$¢ produktu doprowadzonego do ko-
lumny. Produkt dolny z kolumny frakcjonowa-
nia precyzyjnego 8 doprowadza sie przewodem 14
do kolumny koficowej 15, z ktérej odbiera sie go
przewodem 19 w postaci czystego bezwodnika
ftalowego. Kolumna koficowa 15 ma wypelnienie
168 (pierScienie Raschiga). Za pomoca deflegmato-
ra 17 i podgrzewacza 18 utrzymuje sie stopien
deflegmacji mniejszy od 0,5 w przeliczeniu na od-
ciggniety produkt szczytowy. Poprzez przew6d 20
i zawér 21 mozna po dluiszym okresie pracy od-
ciaggnaé nagromadzona pozostalo$é.
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Otrzymany w ten sposéb czysty bezwodnik fta- '
lowy wykazuje nastepujace dane analityczne:

temperatura krzepniecia 131°C
liczba Hazen ponizej 5
liczba Heathazen ponizej 30
zawarto$¢é bezwodnika maleinowego ponizej 0,1%
zawarto§é bezwodnika ftalowego 99,85 %

zawarto$é kwasu ftalowego nie daje sie stwierdzié

zawarto$é kwasu benzoesowego nie daje sie stwier-
dzié.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania bezwodnika ftalowego
0 bardzo wysokim stopniu czystoci z produktu
utlenienia naftalenu i/lub o-ksylenu, zmamien-
ny tym, ze surowy produkt utlenienia ogrzewa
si¢ pod normalnym lub zwigkszonym cifnie-
niem do temperatury 220—450°C, korzystnie do
temperatury 240—280°C, dobierajgc warunki
cinienia i temperatury tak, aby podczas ogrze-
wania nie zachodzilo praktycznie wcale odpa-
rowywanie produktu, po czym ogrzany suro-
wiec rozpreza sie¢ w pierwszej kolumnie desty-
lacyjnej, pracujacej pod ciénieniem zmniejszo-
nym, wynoszacym korzystnie 100—150 mm Hg,
odbiera u szczytu tej kolumny wiecej niz 80%,
a korzystnie okolo 97% produktu wsadowego
i. odprowadza do drugiej kolumny destylacyj-
nej, pracujacej pod cifnieniem nizszym od pa-
nujacego w pierwszej kolumnie i wynoszacym
korzystnie okolo 90 mm Hg, a nastepnie pozo-
stalo$¢ z dolnej czeSci drugiej kolumny pod-
daje sie destylacji w trzeciej kolumnie, ko-
rzystnie pracujacej réwniez pod zmniejszonym
ciSnieniem i odbiera u géry tej kolumny prze-
destylowany bezwodnik ftalowy o wysokiej
czystosci.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, snamienny tym, ze
pozostalo§¢é destylacyjng .odciagnieta z pierw-
szej kolumny przerabia sie na surowy bez-
wodnik ftalowy w oddzielnym urzadzeniu de-
stylacyjnym do przerébki pozostatosci.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
fe w pierwszej kolumnie utrzymuje sie ciénie-
nie wynoszace okoto 150 mm Hg.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
w drugiej i trzeciej kolumnie utrzymuje sie
ciénienie_niisze niz w kolumnie pierwszej.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze
bezwodnik ftalowy odebrany u szczytu pierw-
szej kolumny doprowadza sie do drugiej ko-
lumny zawierajacej co najmniej 20 pétek i pra-
cujgcej przy stopniu deflegmacji wynoszgcym
co najmniej 30:1 w odniesieniu do produktu
odprowadzanego u szczytu kolumny.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1—35, znamienny tym, ze
produkt utlenienia o-ksylenu podgrzewa sie
wstepnie do temperatury okoto 280°C, po czym
wprowadza do pierwszej kolumny .destylacyj-
nej ogrzewa si¢ go dodatkowo za pomoca pod-
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grzewacza pozostaloSci odbieranej z tej ko- naftalenu przed wprowadzeniem do pierwszej
lumny. kolumny destylacyjnej ogrzewa sie do tempe-
7. Spos6b wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym, Ze ratury okoto 450°C.

przeznaczony do przerobki produkt utleniania
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