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INSTYTUT CIEZKIEJ SYNTEZY ORGANICZNEJ "BLACHOWNIA", Kedzierzyn-Kozle,

Puola

Menetelmd raakaestereiden ja suodoksen tislausjdidnndsten kdsit-
telemiseksi, jotka on saatu dimetyylitereftalaatin valmistus-
prosessissa — FOrfarande f&r behandling av destillationsrester
frdn rdestrar och frén filtrat erhdllna under framstdllning

av dimetyltereftalat

Tadmd keksintd koskee menetelmdd dimetyylitereftalaatin valmistuspro-
sessista saatujen tislausjddnndsten kdsittelemiseksi dimetyyli-
tereftalaatiksi ja metyyli-p-toluylaatiksi tunnetuilla menetelmills,
joihin kuuluu p-ksyleenin kerahapetus ja metyyli-p-toluylaatin kier-
rdttdminen, saatujen aromaattisten karboksyylihappojen esterdinti,
dimetyylitereftalaatin irrottaminen ja puhdistus ja metyyli-p-toluy-

laatin kierrdttdminen hapettamista varten.

Dimetyylitereftalaatin valmistusprosessissa saadut tislausjiddnnOkset
saavat yleensd polysyklisten yhdisteiden seoksen muodon, jossa on
anhydridi- ja ketonityyppisi& sidoksia. Havaitaan,ettd jadnndkset
sisdltdvdt huomattavassa mddrin yhdisteitd, joiden molekyylipainot
ovat 240, 258, 270, 284, 314, 328, 418, 430, 446 .ja 462.

Riippuen sen tislausprosessin suoritustavasta, jonka jdlkeen jddnndk-
sid jdd jdljelle, ne sisdltdvdt jossain mddrin difenyylien metyyli-
p-toluylaattia ja dimetyylitereftalaattia sekd trimellitiini- ja
hemimellitiinihapon estereitd ja anhydridejd. T&llaisten yhdisteiden

seos tekee mahdolliseksi saada huomattavia mddrid haluttuja yhdisteitc



dimetyylitereftalaatin valmistusprosessissa, pddasiassa dimetyyli-
tereftalaattia ja metyyli-p-toluylaattia kdsittelemdlld korkeissa
l8mp&tiloissa tai esterdimdlld metanolilla. Se mddrd johon saakka
tislausjddnndstd konvertoidaan lopullisiksi yhdisteiksi ja t&dmé&n
konversion kustannukset riippuvat kdsittelyprosessissa kdytetystd

menetelmdstd ja laitteistosta.

On olemassa tunnettuja menetelmii jd&nndksissd olevien polysyklisten
yhdisteiden hajottamiseksi kdsittelemdlld korkeissa lampdtiloissa

ja tyhjttislaamalla (patenttihakemus P-172813,Puola) tai esterdimilld
korkeassa ldmpdtilassa metanolilla (DT patentit 1142858 ja 2427875).
Dimetyylitereftalaatin ja metyyli-p-toluylaatin talteenottoaste raaka-
estereiden tislauksen jdlkeen jdljelle jddvidstd j&dnndksestd ei
tunnettujen menetelmien mukaan ylitd 40 painoprosenttia ja on yleensd

20-30 paino-%.

Paitsi sitd, ettd polysyklisten anhydridijohdannaisten konversio ei
ole tdydellinen, ndilld menetelmilld on erds lisdhaitta, nimittdin
metyylibensoaatin, benseenin ja tolueenin ja muiden vdhemmdn hyddyl-

listen yhdisteiden sivutuotanto.

Raakaestereiden tislausjddnndkseen sisdltyvien yhdisteiden seoksen
koostumusta tutkittiin ja kvantitatiivisesti todettiin niiden anhyd-

ridien esiintyminen, joilla on seuraava rakenne:
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On havaittu, ettd tidmidn tyyppiset anhydridit voidaan esterdidd mono-
syklisiksi estereiksi sopivissa olosuhteissa. Yksityiskohtaiset tut-
kimukset ovat osoittaneet, ettd polaaristen yhdisteiden, erityisesti
karboksyylihappojen ldsndolo ja mahdollisuus toimittaa seokseen pienid
mddrid vettd, mieluummin itse seoksessa syntyvdd vettd ovat edullisia

mainittujen yhdisteiden kvantitatiiviselle esterdinnille.

Tdmdn keksinndn tavoitteena on menetelmd rasgkaesteiden tislausjdén-
ndsten ja sellaisen suodoksen tislausjddnndsten kdsittelemiseksi,
joka saadaan dimetyylitereftalaatin valmistusprosessissa hapettamalla
p-ksyleenin ja metyyli-p-toluylaatin seosta hapella, joka on otettu
ilmasta ja paine-esterdimdlli saadut aromaattiset karboksyylihapot
metanolilla. Tislausjddnn8s yhdessd aromaattisten karboksyylihappo-
jen seoksen kanssa ester$idddn metandilla painosuhteella 20-80 osaa
hapetuksesta saatua reaktioseosta ja 1-80 osaa metanolia yhtd osaa
kohti jddnndstd lampdtilassa 190-300°C 15-30 atm:n paineessa. Este-
rointi voidaan myd8s suorittaa kdyttden yhtd osaa hapetuksesta saatua
reaktioseosta ja 0,5-50 osaa metanolia 1-50 osaa kohti jd&nndstd yli
3000C:n ldmp&tilassa 20-50 atm:n paineessa. Erittdin hyvdt tulokset
saatiin esterdimdlld raakaestereiden tislauksen jdlkeen jddnyt jdannds

metanolilla, kun 1ldsnd oli tasapainomddrd p-toluhappoa.

Esterdintiprosessi suoritettiin 250°C:n l&mp&tilassa 20 atm:n painees-
sa 3 tunnin ajan metanolin ja jd&dnnSksen ja p-toluhapon midrdn vili-
selld painosuhteella 0,6 paino-osaa/l paino-osaa. Talteen saadun
dimetyylitereftalaatin prosenttimddrd on n. 60 paino-% suhteessa k&dsi-
teltdvddn jddnnbkseen ja talteen saadun metyyli-o-toluylaatin prosent-
timddrd oli 20 paino-% suhteessa panostettuun jd&nndkseen. Ji&3nndk-
sestd tuotetun metyyli-p-toluylaatin mddrd laskettiin vertaamalla

sen metyyli-p-toluylaatin md&dr&ddn, joka tuotettiin itse toluhapon

ja metanolin vdlisellid esterdintireaktiolla identtisissi olosuhteissa.
Hyvat tulokset saatiin myds kdyttdmdllid p-toluhapon sijasta reaktio-
seosta, niin kutsuttua oksidaattia, joka oli perdisin p-ksyleenin

ja metyyli-p-toluylaatin hapella tapahtuvasta hapetusprosessista,
sanotun prosessin ollessa perusvaihe dimetyylitereftalaatin valmis-
tustekniikassa. J8dnn8ksen ja oksidaatin esterdintiprosessi tulee
suorittaa oksidaattimddrdlld, joka on suurempi tai pienempi kuin
jéd&nnbksen md&rd, mikd riippuu olosuhteista, joissa esterdinti metano-
lilla suoritetaan. Esterdintiprosessissa, joka suoritetaan lamp&tila-
alueella 190-300°C 15-30 atm:n paineessa, on edullista k&dyttdd 20-80



paino-osaa oksidaattia yhtd paino-osaa kohti jd&nnéstid, ja yli 300°C:n
ldmpbtiloissa ja yli 20 atm:n paineessa on kdytettdvd yhtd paino-osaa
oksidaattia 1-50 paino-osaa kohti jd&nndstd. Kaikissa tapauksissa

on kdytettdvd 2-10 paino-osaa metanolia ja mieluummin 4-10 paino-

osaa metanolia 10 paino-osaa kohti jdanndstd ja oksidaattia. Samalla
tavoin kuin ylld on kuvattu, voidaan esterdidd j&dnndstd, joka jad

jdljelle kiteytyksestd perdisin olevan suodoksen tislauksen jalkeen.

Hapetuksen katalyyttiyhdisteet voidaan poistaa jd&nndksestd, joka jaa
jdljelle raakaestereiden tislauksen jdlkeen, ennen kuin :sanottu jd&an-
nods saatetaan esterdintiprosessin alaiseksi yhdessd oksidaatin lisdyk-

sen kanssa.

Jddnndksen esterdintiprosessi metanolilla yhdessd oksidaatin lisdyksen
kanssa voidaan suorittaa tyypillisessd reaktorissa sekoittaen tai
levykolonnissa. Metanoli on sydtettdvd reaktoriin tulistetun hdyryn
muodossa, koska se johtaa parempaan esterdintireaktion suorittamiseen

tarvittavine ldmpOmddrineen.

Keksintbmme lisdetuna suuren talteenottoasteen ohella on mahdollisuus
kierrdttdd huomattavaa osaa jddnndksestd, joka jdd jdljelle raakaes-
tereiden tislauksen jdlkeen,oksidaatin metanolilla tapahtuvaan este-
rointiprosessiin, ja kierr&dttdd koko suodoksen tislauksen jdlkeen
jdljelle jddvd jd4dnnds esterdinti- tai hapetusprosessiin. Osa raaka-
estereiden tislausjdd&nndksestd, jota ei kierridtetd oksidaatin esterdin
tiprosessiin, voidaan ester$idi metanolilla erillisessd reaktorissa
tai saattaa korkean ladmpdtilan kdsittelyn ja tyhjdtislauksen alaisek-
si kaiken dimetyylitereftalaatin ja metyyli-p-toluylaatin talteen-

ottamiseksi.

Esimerkki I

Seos, joka koostui 160 g:sta raakaestereiden tislauksen jdlkeistd
jéddnndstd ja 160 g:sta oksidaattia, saatettiin esterdintiin metyyli-
alkoholin kanssa 310°C:n ldmpdtilassa 31 atm:n paineessa. Seoksen
oksidaatti sisdlsi 23,1 paino-% para-toluhappoa, 17,5 paino-% tereftaa
lihapon monometyyliesterid, 11,3 paino-% tereftaalihappoa, 23,5 paino-
% para-toluhapon metyyliesterid, 1,0 paino-% para-formyylibensoehapon
metyyliesterid ja 8,2 paino-% tereftaalihapon dimetyyliesterid. Raa-
kaestereiden tislausjddnn8s, joka oli esterdity oksidaatin lisniolles-

sa, sisdlsi 6,3 paino-% tereftaalihapon dimetyyliesterid, 0,3 paino-$%



para-toluhapon metyyliesterid ja alle 0,1 paino-% para-formyylibensoe-

hapon metyyliesterid.

Prosessi suoritettiin s&hkdisesti kuumennetussa painereaktorissa,
jonka kapasiteetti oli 600 ml ja esterdinnissd tarvittava kaasumainen
metanoli tuotettiin paineautoklaavissa, jonka kapasiteetti oli 3

litraa.

S8atdon kidytetty ohjaussysteemi teki mahdolliseksi ylldpitdd muuttu-

matonta painetta ja reaktioldmpdtilaa reaktorissa.

Reagoimattoman metanolin ja reaktorista poistuvien reaktiotuotteiden
hoyryt tiivistettiin ilmajiddhdyttimessd ja otettiin jatkuvasti ulos

lasiastiaan.

Prosessi pddtettiin 3 tunnin kuluttua, minkd jdlkeen kerdilyastian
sisdlldlle suoritettiin tislaus, joka johti 50,8 g:n kuivan jd&nnds-
mddrdn saamiseen, Jjota kutsutaan jdljempidnid "jakeeksi A", joka
sisdlsi 31,3 g para-toluhapon metyyliesterid,0,6 g para-formyyli-
bensoehapon metyyliesterid ja 14,2 g tereftaalihapon dimetyylieste-

rig.

Reaktorin sisdlldlle suoritettiin normaalipaineeseen pidistidmisen jEl1-
keen suurtyhjdtislaus, jolloin saatiin 208,9 g tislettd, jota kutsu-
taan jdljempdnd "jakeeksi B", ja 68,9 g jdinndstid, jota kutsutaan

jdljempdnd "jakeeksi C".

Kromatograafinen analyysi osoitti, ettd 208,9 g jaetta B sisdlsi
64,0 g para-toluhapon metyyliesterid,0,7 g paraformyylibensoehapon
metyyliesterid, 124,4 g tereftaalihapon dimetyyliesteriid, ja 68,9 g
jaetta C sisdlsi 0,3 g p-toluhapon metyyliesterid, 2,5 g tereftaali-
hapon dimetyyliesterid ja alle 0,1 g para-formyylibensoehapon metyy-

liesterii.

Esimerkki ITI

Seos, Jjoka sisdlsi 80 g raakaestereiden tislauksen jdlkeen jdinytti
jdanndstd, 80 g suodoksen tislauksen jidlkeistd jd&nndstid ja 160 g
oksidaattia, esterditiin metyylialkoholilla 310°C:n limp&tilassa ja
31 atm:n paineessa. Seokseen sisdltynyt suodoksen tislausjidinnds

sisdlsi 2,5 paino-% para-toluhapon metyyliesterid ja 0,1 paino-%



tereftaalihapon dimetyyliesterid ja raakaestereiden tislausjdidnnss
samoin kuin oksidaatti olivat koostumukseltaan samat kuin esimerkis-
si I. Menettelemdlld kuten esimerkissd I saatiin 48,7 g jaetta A,
188,3 g jaetta B ja 90,3 g jaetta C. Lopullisten komponenttien pi-

toisuudet kussakin jakeessa esitetddn taulukossa 1.

Esimerkki IIT

Seokselle, joka sisdlsi 160 g raakaestereiden tislauksen jadlkeistd

jddnndstd ja 160 g esimerkissd I kuvatun kaltaista oksidaattia,
suoritettiin esterdinti metanolilla 310°C:n ldmpdtilassa 31 atm:n
paineessa. Ennen sanotun seoksen valmistusta katalyytti poistettiin
raakaestereiden tislausjidédnndksestd uuttamalla etikkahapolla. Menet-
telemdlld kuten esimerkissd I saatiin 46,6 g jaetta A, 200,3 g jaetta
B ja 80,9 g jaetta C. Lopullisten komponenttien pitoisuudet kussa-

kin jakeessa esitetdd@n taulukossa 1.

Esimerkki IV

Seokselle, joka sisdlsi 40 g raakaestereiden tislauksen jadlkeista
jdanndstd ja 200 g oksidaattia, jotka molemmat olivat esimerkissd

I esitetyn kaltaisia, suoritettiin esterdinti metyylialkoholilla
250°C:n limpdtilassa ja 25 atm:n paineessa. Menettelemidllid kuten
esimerkissd I saatiin 45,1 g Jjaetta A, 160,9 g jaetta B ja 38,6

g jaetta C. Lopullisten komponenttien pitoisuudet kussakin jakeessa

esitetddn taulukossa 1.

Esimerkki V

Seokselle, joka sisdlsi 20 g raakaestereiden tislauksen jdlkeistd

jddnndstd ja 300 g oksidaattia, jotka molemmat olivat esimerkissi
I esitetyn kaltaisia, suoritettiin esterdinti metyylialkoholilla
250°C:n lampdtilassa ja 25 atm:n paineessa. Menettelemdlld kuten
esimerkissd I saatiin 49,9 g jaetta A, 232 g jaetta B ja 43,6 g

jaetta C. Lopullisten komponenttien pitoisuus kussakin Jjakeessa

esitetddn taulukossa 1.

Esimerkki VI

Raakaestereiden tislauksen jdlkeiselle j&d&nntkselle, jota oli 160 g:n
mddrd ja jonka ominaisuudet olivat samat kuin esimerkissi I, suori-
tettiin esterdinti metyylialkoholilla 310°C:n limpbdtilassa ja 31

atm:n paineessa. Menettelemdlld kuten esimerkissid I saatiin 32,3 g



jaetta A, 23,5 g jaetta B ja 105,6 g jaetta C. Lopullisten kompo-

nenttien pitoisuudet kussakin jakeessa esitet&dn taulukossa 1.

Esimerkki VII

Oksidaatille, jonka mddrd oli 160 g ja jonka ominaisuudet olivat
samat kuin esimerkissd I, suoritettiin esterdinti metyylialkoholilla
250°C:n ldmpdtilassa ja 25 atm:n paineessa. Menettelem&dlld kuten
esimerkissd I saatiin 47,6 g jaetta A, 95,8 g jaetta B ja 19,1 g
jaetta C.

Lopullisten komponenttien pitoisuudet kussakin jakeessa esitetdan
taulukossa 1 ja niitd kdytetdd@n lopullisten komponenttien talteenotto-
asteen laskemiseen esimerkeissd I-V. Talteenottoasteen laskemiseksi
esimerkeissd I-V lopullisten komponenttien jakeisiin A ja B sisdlty-
neistd mddristd vdhennettiin lopullisten komponenttien ne mddréat,
jotka olisivat perdisin oksidaatista, joka reagoi esimerkissd VII

esitetylld hyodtysuhteella.
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Patenttivaatimukset
1. Mene te 1md jd@nndsten kdsittelemiseksi, jotka jddvdt jdljelle raa-

kaestereiden tislauksen ja suodoksen tislauksen jdlkeen, jotka j&d&n-
ndkset on saatu prosessista, jossa valmistetaan dimetyylitereftalaat-
tia hapettamalla p-ksyleenin ja metyyli-p-toluylaatin seosta ilmasta
saadulla hapella ja paine-esterdimdllid tuotettuja aromaattisia karbok-
syylihappoja metanolilla, t unne t t u siitd, ettid tislausjidnnok-
set yhdessd aromaattisten karboksyylihappojen seoksen kanssa este-
réidddn metanolilla dimetyylitereftalaatiksi ja metyyli-p-toluylaa-
tiksi painosuhteessa 20-80 osaa hapetuksesta saatua reaktioseosta

ja 1-80 osaa metanolia yhtd8 osaa kohti jdann&std 190-300°C: n l1amp&-
tilassa 15-30 atm:n paineessa ja/tai painosuhteessa 1-50 osaa jdan-
nbstd yhtd osaa kohti hapetuksesta saatua reaktioseosta ja 0,5-50

osaa kohti metanolia yli 300°C:n lampbtilassa 20-50 atm:n paineessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd tislausjddnndsten
kdsittelemiseksi, t unne t t u siitd, ettd jopa n. 90 painoprosent
tia raakaestereiden tislauksen jédlkeen jaddvdstd jdidnnbksestd kierrs-
tetddn reaktioseoksen metanolin avulla tapahtuvaan esterdintiproses-
siin, sanotun reaktioseoksen ollessa perdisin p-ksyleenin ja metyyli-

p-toluylaatin hapetuksesta.
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