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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania
estrow glikclewych kwasu tereftalowego. Estry
glikolowe kwasu tereftalcwego wytwarzanc do-
tychczas przez ogrzewanie glikolu etylenowego
=z kwasem tereftalowym w ohecnodci katalizatora
estrylikacji, albo przez ogrzewanie gzlikolu ety-
lenowego z tereftalanem niskoczgsieczkowego
alkoholu alifatycznego, np. z tereftalanem me-
tylowym w obecnoSci katalizatora wymiany
estrow. Procesy te obejmujg ogrzewanie mie-
szaniny reakcyjnej do wysckich temperatur,
zwykle okoto 2000 C, i sg szczegdlnie uzyteczne,
jako poczatkowe stadia wytwarzania wysoko
spolimeryzowanych estrow w procesach obej-
mujacych dalsze ogrzewanie monomerycznych
estrow glikolowych, wytworzonych pierwotnie.
Jezeli podczas przeprowadzania tych procesow
nie stosuje sie specjalnych ostroznosci, to co
nijmniej w pewnym stopniu jednoczeinie z wy-
twarzaniem monomerycznych estrow glikolowycn

kwasu tereftalowego powstajg estry polimerycz--

rne. Estry pclimeryczne mozna oddzicli¢ z trud-
noscia od estrow prostych, a zatem w celu wy-

twarzania prostych estrow glikolowych kwasu
tereftalowego, a zwlaszcza tereftalanu bis - (B -
cksyetylowego), pozadany bylby sposéb, w kio-
rym obok estrow prostych nie powstawalyby
jedneezesnie estry polimeryczne.

Frzedmiotem wynalazku jedt sposéb wytwa-
rzania estrow z glikolu etylenowego oraz kwasu
tereftalcwego. polegajacy na stosowaniu tlenku
elylenu jako Srodka estryfikujgcego, przy czym
w procesie tym unika si¢ wytwarzania estrow
pelimerycznych obok estréw  prostych.

Wediug wynalazku, w celu wytwarzania
estrow z glikolu etylenowego oraz kwasu tere-
ftalowego, tlenek etylenu poddaje sie reakceji z
kwasem tereftalowym w pcdwyZzszonej tempera-
turze w S$rodowisku wodnym i w obeznoSci nie-
wielkiej iioSci tereftalanu rozpuszczalnego w
wodzie. S

Mieszanina reakcyjna moze zawieraé pewng
ilos¢ ,ednego lub kilku innych materiatéw, np.
srodka ohnizajacego pienienie sig, np. otrzyma-
nego przez  kondensacje oktylokrezolu z tlen-
kiem etylenu. Stosunek ilqéciowy Srodowiska
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wodnego do iloSci substancji reagujacych nie
ma rnaczenia decydujgcego, lecz ilos$¢ Srodo-
wiska wodnego najkorzystniej jest dobieraé tak,
zeby z kwasem tereftalowym wytworzyto ono
mieszaning, ktéra moznaby miesza¢ za pomocg
zwyklego urzadzenia do mieszania.

Tereftalan mozna dodawaé¢ do m1eszan1ny re-
akcyjnej jako taki i (albo) mozna go wytwarzac
przez reakcje kwasu tereftalowego z substan-
cja, tworzacg z nim rozpuszczalny tereftalan.
Mozna stosowaé tereftalany potasowcow, terefta-
lany amonowe, aminowe, np. tereftalany powsta-
le z pirydyny oraz N, N - dwumetyloaniliny.
Substancjami, jakie mozna uzy¢ do wytwarzania
tereftalandw w $rodowisku reakcyjnym sg zasa-
dy lub zasadowo reagujgce sole potasowcowe,
np. wodorotlenek sodu, wodorctlenek potasu,
boran scdu, amcniak albo sole amcncwe i aminy.
Jesli to jest pozadane, mozna ctosowaé terefta-
lany mieszane albo tez mozna stciowad pojedyn-
cze tereftalany lub ich-mieczanine.

Wedlug korzystnego sposchu  wykcenania
procesu wedlug wynalazku, do kwasu tlereftalc-
wego dodaje sie dostatecznej ilosci wody, naste-
pnie dodaje cie tereftalanu albo tez wytwarza

°sie go przez dcdanie do mieszaniny substancji

tworzacej tereftalan. Mieszanine ogrzewa sie dn
odpowiedniej temperatury i utrzymuje w tej tem-
peraturze, wprowadzajac do mieszaniny stru-
mieri tlenku etylenowego. Tlenek etylenu wpro-
wadza sie dc mieszaniny tak diugo, dopdki cala
ilps¢ kwasu tereftalowego nie przejdzie do roz-
tworu i otrzymuje sig ciecz klarowna. Wtedy
przerywa sie przeplyw gazu i mieszanie i w ra-
zie potrzeby po odsaczeniu od ewentualnego
osadu, gorgcg ciecz oziebia sie albo tez pozwala
sie jej ostygnaé. Podczas cstygania wydziela sie
z cieczy bezbarwne cialo krystaliczne, ktére jest
alho ktére sklada sie gléwnie z tereftzlanu bis-
(B -oksyetylowego). Zwigzek ten mozna oczyscié
tatwo przez krystalizacje z gorgcej wody. Hry-
stalizacje mozna przeprowadza¢ w cbecnosci
roztworow alkalidow albo alkalicznie -reaguja-
cych soli, np. weglanu sodu, w celu  usunigcia
substancji. ktére nie zostaly catkowicie zestry-
fikowane, np. kwasnego tereffalanu B -oksyety-
lowegec. Mozna tez stosowa¢ wodny roztwor
alkaliéw albo alkalicznie reagujacych soli do
przemywania produktéw. Z roztworéw wodnych,
pozostalych po oddzieleniu predukta krystali-
cznego mozna wyosobni¢ dalsze ilo$ci produktu
i {albo) roztwory te, w-razie potrzeby. po zage-
szczeniu, mozna uzy¢ jako . Srodowisko wodne
w nastepnych reakcjach. '
Najlepsze wydajnosci estru otrzymuje si@
w temperaturze 60 — 120°C, najkorzystniej jed-

nak stoscwac temberature 950 — 100°C.

Sposob wedlug wynalazku mozna wykony-
wacé pod ciSnieniem zwyklym, zmniejszonym al-
bo zwiekszonym. W przypadku stosowania cis-
nienia zwiekszonego tlenek etylenu mozna uzyé
w pcostaci cieczy i w razie potrzeby ci$nienie
moze by¢ wytworzone za pomocg obojetnego ga-
zu, np. azotu. Odpowiednie cisnienie zwiekszo-
ne wynasi 3,5 — 7 kg/cm?2.

Podane powyzej warunki postepowania da-
ja, jak powiedziano, tereftalan bis- ( B -oksyety-
lowy) jako produkt gléwny. Wytwarzanie tego
produktu polega prawdopodobnie na . reakcji
tlenku etylenowego z tereftalanem przy jedno-
czesnej stopniowej przemianie stalego kwasu te-
reftalowego w tereftalan. Zastosowanie bardzo
drohnej ilcsci tercftalanu w pierwctnej miesza-
ninie reakcyjnej zdaje sie wystarczaé dn prze-
miany bardzo duzcj ilesci kwasu tereftalowego
w dwuester pod warunkiem doprowadzania do-
statecznej ilosci tlenku etylenowego. W prak-
tyce, jezeli stcsuje sie bardzo malg iloSé terefta-
lanu, to reakcja zachodzi.bardzo welno, co jest
niekorzystne. Jezeli stcsuje sie duze ilosci te-
reftalanu, to po wytworzeniu stosunkowo drob-
nych iloSci dwuestru $rcdowisko reakcyjne sta-
je sie tak alkaliczne, iz zaczynajg przewazac
szkodliwe reakcje hydrolityczne. Dobre wyniki
otrzymuje sig, stosujac taka ilesé tereftalanu,
aby stosunek kationéw do czasteczek kwasu te-
reftalowego (jako takiego oraz w postaci tere-
ftalanu) w pierwotnej mieszaninie reakcyjnej
wynosit 1:5 — 1:2. Jezeli to jest pozadane,
mozna zastosowaé wieksza ~ ilo$¢é  tereftalanu,
lecz w miare zwiekszania tej ilosci, tak iz sto
sunek katicnéw do czasteczek kwasu tereftalo-
wego w pierwotnej mieszaninie reakcyjnej wy-
nosi 1:1, wydajno$¢ tereftalanu bis- (B -oksy-
etylowego) znacznie maleje, natomiast wydaj-
no$¢ kwasnego tereftalanu B -oksyetylowego
wzrasta. Jesli stosuje sie poczatkowg mieszani-
ne reakcyjng, nie zawierajacg tereftalanu, to
estryfikacja kwasu tereftalowego zachodzi w mi-
nimalnym stopniu.

Wynalazek podaje prosty jednostopniowy i
ekonomiczny sposéb wytwarzania tereftalanu
bis- B-oksyetylowego) o stopniu czystcSci nie
latwo osiggalnym dotychczas. Zwigzek ten jest
doskonalym ,materialem wyjsciowym do wytwa-
rzania wyscko spolimeryzowanych estrow w
szczegolnoSci ze wzgledu na latwosé, z  jaka
przeksztalca si¢ on w wysoko spolimeryzowane
estry o stalej jakosci i trwalosci.

Podane ponizej przyklady ilustruja wynala-
zek, nie ograniczajac jego zakresu. Czesm ozna-
czajy czeSci wagowe.
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Przyktad I. Mieszaning 50 czeSci kwasu
‘tereftalowego, 6,72 czeSci wodorottenku potasu
1 415 cze$ci wody ogrzewa sie w naczyniu za-
opatrzonym w mieszadto oraz chlodnice zwrotng
«do temperatury 100°C i przepuszczajgc tlenek
etylenu utrzymuje w tej temperaturze w ciagu
11 gedzin. Otrzymuje sig roztwor klarowny. Go-
racg ciecz odsacza si¢ od Sladéw osadu i poz-
wala jej ostygnac¢. Podczas ostygania roztworu
wydzielaja si¢ biate krysztaly, ktére cdsacza si¢,
przemywa zimna woda i suszy. Otrzymany pro-
dukt jest tereftalanem bis- (ﬁ—oksyetylowym)
0 temperaturze topnienia 109°C. Wydajnos¢ je-
go wynosi 36,8 czesci.

Przyktad 1I. Mieszaning 50 czesci kwa-
su tereftalowego, 4,9 czesci pirydyny i 400 cze$-
ci wody ogrzewa si¢ w ciggu 20 godzin z tlen-
kiem etylenu w sposéb, opisany w przykladzie
I. Otrzymuje sie 52 czeSci tereftalanu  bis-
o @-oksyetylowego) o temperaturze topnienia
108°C.

Przyktad IIl. Mieszanine 332 cze$ci kwa-
su teraftalowego, 800 czeSci wody i 20 czesci
wodorotlenku sodu ogrzewa sie w naczyniu wy-
sokociénieniowym zaopatrzonym w mieszadlo w
atmosferze azotu pod ciSnieniem 3,5 kg/cm? w
temperaturze 95°C i utrzymujac te temperature
‘wttacza si¢ w ciggu 15 minut 242 czesci ciekie-
&o tlenku etylenu za pomocg gazowego azotu
pod cis$nieniem 3,5 — 7 kg/cm?, po czym miesza
sig jeszcze w ciggu 5 minut. Nastepnie goracy
roztwor reakcyjny odsacza si¢ od nie przereago-
‘wanego kwasu tereftalowego i pozostawia do
- ostygniecia. Wydzielone biale krysztaly odsacza
sie przemywa woda i suszy. Produki jest suro-
wym tereftalanem bis- (B-oksyety]owym). Wy-
dajno$é jego wynosi 270 czeSci.

Azeby oczys$ci¢ otrzymany produkt surowy,
zanieczyszczony drobng iloScig kwas$nego tere-
ftalanu B -oksyetylowego zawiesza sie go w 1000
czeSciach wody dodaje weglanu sodu do otrzy-
mania czerwonego zabarwienia zolcieni bry-
lantowej, odsacza i osad przekrystalizowuje z
2000 czeSci wrzacej wody. Otrzymuje sie w ten
sposob- 180 czesSci czysiego tereftaianu  bis-
(B-oksyetylowego) o temperaturze topnienia
109°C.

Po zakwaszeniu przesgczu otrzymuje sie
koloidalny osad kwasnego tereftalanuﬁ -oksy-
etylowego. Po przekrystalizowaniu go z wrza-
cej wody otrzymuje sie 10 czesci biatej krysta-
licznej subsiancji o temperaturze topnienia
180°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania estréw glikolowych
kwasu tereftalowego, znamienny tym, ze tle-
nek etylenu poddaje sie reakcji z kwasem
tereftalowym w podwyzszonej temperaturze
w Srodowisku wodnym i w obecnoSci malej
ilodci tereftalanu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie temperature 60 — 120°C, najko-
rzystniej 95¢ — 100°C.

3. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie taka ilo$¢ tereftalanu, aby stosu-
nek Kkationéw do czasteczek kwasu terefta-
lowego (jako takiego i w postaci tereftala-
nu) w pierwotnej mieszaninie reakcyjnej wy-
nosit 1:5 — 1:2,

Imperial Chemical
Industries Limited

Zastepca: inz. W. Zakrzewski
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