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. Sposéb wytwarzania niskoczasteczkowych

estréow kwasu tereftalowego z glikolem etylenowym

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania nisko-
czgsteezkowych estréw kwasu tereftalowego z gli-
kolem etylenowym w postaci stalej, ktéore daja sie
przechowywaé i transportowaé¢ bez waskiego ogra-
niczenia . czasowego, a dzieki swym korzystnym
wiasnosciom i rownomiernosci sg odpowiednie jako

sukstancje wyjsciowe dla politereftalanu etylenowego
i dla ‘kopolimeréw zawierajacych jednostki tere-
ftalanu etylenowego.

Niskoczasteczkowymi estrami kwasu tereftalo-
wego z glikolem etylenowym nazywa sie zwykle
ester monomeryiczny, tereftalan 2-hydrnoksyetylowy,
jak r6éwniez liniowe i cykliczne oligoestry zawie-
rajagce od 2 do okolo 20 jednostek tereftalanu ety-
lenu lub mieszaniny tych estréw. Spoérdd posz-
czegblnych zwigzkéw tej grupy na skale techni-
czng wytwarza sie dotychczas jedynie tereftalan
2-hydroksyetylowy w wyniku reakeji kwasu teref-
talowego z tlenkiem etylenu. Wiadomo, ze zwigzek
ten topigcy sie w temperaturze okolo 110°C mozna
kmnlden/sowaé do politereftalanu etylanu. Jednakze
nie stosuje si¢ go praktycznie do tego celu, ponie-
waz podczas realkeji polikondensacji, ktéra wyma-

ga stosunkowo duzego, okresu czasu, znaczna
jego cze$¢é wystepuje jako produkt ubocz-
ny w ipostaci co najmniej 24%  zanie-

czyszczonego glikolu, a tym samym wydajnosé
poliestru wynosi najwyzej 76%. Dalszg przyczyna
decydujaca o technicznym zastosowaniu Jest wy-
soka cena tego produktu.
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Jako substancje wyjsciowe do otrzymywania poli-’
tereftalanu etylenu stuza obecnie prawie wylacznie
kwas tereftalowy lub tereftalan metylu (DMT),
ktore poddaje sie reakcji z glikolem etylenowym.
Poniewaz ze skladnika kwasu tereftalowego. jedy-
nie reszta tereftaloilowa bierze udzial w budowie
poliestru, dlatego z kwasu tereftalowego w pro-
dukcie koncowym pozostaje jedynie 79,5%,a z DMT
Oznacza to, ze 20,5 wzglednie 32%
tych surowcéOw  musi = by¢ transportowane
i skladowane jako miewykorzystany balast i wy-
stepuje przy przerobie ha poliester jako produkty
uboczne. Nie tylko powstajacy podczas przerobu
DM latwopalny metanol, lecz, takze przy przerobie
kwasu tereftalowego wystepujgca woda zanieczy-
szczona glikolem, aldehydem octowym i innymi
skladnikami ubocznymi obcigzajg koszty wytwa-

rzanig na skutek wymaganych $§todkéw ochronnych

lub 'konieczno$ci oczyszczania $ciekow.

Przy wszystkich sposobach wytwarzania polite-
reftalanu etylenu wystepujg przejsSciowo mieszani-
ny niskoczasteczkowych estrow. kwasu tereftalo-
wego z glikolem, przy czym erzyA réznych sposo-
bach postepowania moga takze wystepowaé réznice
w skladzie i wlasnosciach mieszanin. Produkty
te sa albo natychmiast lub po kréotkotrwalym prze-
chowywaniu w stanie cieklym przerabiane dalej.
Takie poczatkowe skladowanie umozliwia wytwa-
rzanie z jednego produktu wstepnego réznych ty-
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pow poliestrow w dowolnej kolejnosci i
dostosowanej do kaadorazowych wymagan.

Do skladowania w stanie icieklym madaja sie
praktycznie jedynie niskotopliwe produkty o sto-
sunkowio duiej zawartosci glikolu, poniewaz wyz-
sze temperatury skladowania powodujg szkodliwe
zmiany w praoduktach. Sg to na przyktad miesza-
niny topigce sie w temperaturze ponizej 160°C,
ktore moZna otrzymaé¢ przez przeestrowanie DMT
_przy wzyciu co majmniej 2 moli glikolu etyleno-
wego. Duzy nadmiar glikolu umozliwia sktadowa-
nie .ciektych produktéw do kilku dni dzieki niskiej
temperaturze topnienia, jednakie ma takie pewne
wady. Powoduje on zwiekszenie objetosci a tym
samym zapoirzebowanie na wielko§¢ reaktora,
a przy dalszym przerobie wystepuje w postaci
zanieczyszczonego produktu ubocznego, ktéry musi

ilosci

zosta¢ poddany przerébce przed pondownym zasto-

sowaniem. Na]wuekma wadg jest to, ze polikon-
densacja wymaga tym wigoej czasu, im wiekszym
jest zawartosé glikolu w produkcie wstepnym.
Produkty o matlej zawartosci glikolu, tofznaczy
takie, ktore zawierajy reszty kwasu tereftalowego
i glikolu w stosunku molowym 1 :
si¢ korzystnie pod tym wzgle'dem to znaczy daja
si¢ kondensowaé szybciej i przy mniejszej ilo$ei
glikolu. Aby te produkty topigce si¢ w temperatu-
. 1ze 170°C i powyzej utrzymaé w postaci cieklej
konieczne jest stosowanie podwyziszonych tempe-
ratur, ptrz\y ktérych jednak wystepujg niepozadane
zmiany i reakcje uboczne. Tak na przyklad tem-
peratura topnienia moze wzrasta¢ az do zakrze-
pnigcia produktéw, a ich jako$é zostaje obnizona
przez utworzenie estréw glikoly i reakcje rozkltadu.
Te produkty o wyzszej temperaturze topnienia, nie
odpowiednie do skladowania -w postaci cieklej,
przerabiano bezpofrednio dalej. ’
Dlatego przy wytwarzaniu politereftalanu etyle-
nu i kopolimeréw zawierajacych jednostki terefta-
lanu etylenu jest postepem technicznym mozliwoséé
stosowania ‘materialu wyjsciowego, ktéry daje sie
skladowa¢ i transportowaé bez zmian i ktéry moze
by¢ polikondensowanym lub kopolikondensowany
szybko i przy malej iloéci produktéw ubocznych.
Taki materiat wyjSciowy stanowig produkty
wedlug wynalazku, ktére skladaly si¢ przewaznie
z niskoczasteczkowych, a zwlaszcza oligomerycz-
nych estréw kwasu tereftalowego z glikolem etyle-
nowym i ktére charakteryzuja sie opisanymi poni-
zej wiasnoSciami 1 skladem. Produkty sg state,
maja temperatury krzepiecia miedzy 180 a 220°C,
korzystnie od 185 do 210°C i.s3y formowane w
postaci tusek lub pastylek. Ich lepko$é w stanie
stopionym wynosi ponizej 250 P, ich zreduko-

wana lepko$é, mierzona w mieszaninie fenol: czte-

rochloroetan = 60:40 w temperaturze 25°C mie-
dzy 0,07 a 0,14 dV/g.

Produkty rawieraja co majmniej 80%¢ wagowych,
korzystnie od 84 do 96°% wagowych estréw oligo-
merycznych i zawieraja majwyzej 5% wagowyich,
- korzystnie 1 — 3,5% wagowych wolnego glikolu.
Ich zawarto$é grup metoksylowych wynosi poni-

2ej 0,1% wagowych. Sredni stopiei kondensacji

produkt6w, ktéry podaje Srednig liczbe reszt kwa-
su tereftalowego na 1 czasteczke, wynosi 2,2—86,7,

> 1,5 zachowujg’
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4
korzystnie 2;5—5. Tym wartosciom odpowiadaja
stosunki molowe kwas tereflalowy: glikol 1:1 —
1:1,15, korzystnie 1:1 — 1:1,2. ‘

.Zakresy wartosci wlasno§ciowych i sktadu podane
dla charakterystyki dotycza produktéow wedlug wy-
nalazku jako grupy, ale nie oznaczaja, ze wartosci
te dla poszczegélnego produlktu wahaja sie w
catej szerokosci ’tych‘ zakresow. Raczej poszczegbl-
ne produkty wedlug wynalazku charakteryzuja
sie¢ takie tym, ze temperabura krzepniecia r6mi
sie nie o wigcej niz % 1,5°C., lepko$é zredukowana
nie o wiecej niz * 0,005, zawarto$é¢ oligomerdow nie
o wiecej niz 13%, a zawarto$¢ glikolu etyle-
nowego w stosunku molowym kwas tereftalowy:
glikol nie o wiecej niz o * 0,03 mola od kazdora-
zowej wartosci Sredniej.

Zalety produktéw wedlug wynalazku nie ogra-
niczajg sie¢ do tego, ze mezng je zar6wno diugo.
sktadowaé, jak réwmiez szyblko polikondensowaé.
Dalszy zaleta jest to, ze w poréwnaniu do zwyk-
wyjéciowych dla politereftalanu
etylenu zawierajag mniej balastu, to znaczy wigksza
cze$Sé bierze udzial w tworzeniu poliestru, a mniej-
sza ‘cze$¢ w tworzeniu produktéw ubocznych. Réz-

‘nice w wykorzystaniu surowca pokazuje takze .

nastepujaca tablica:

Tablica 1
‘Pozostaje
w poliestrze
kg produktu
Surowiec T “E’ ubocznego ze
% T | %G 8 |100 kg surowca
L)
DMT 680 | — | 680 | 33,0 metanolu
TPS 79,5 — | 79,5 21,7 wody
DGT 1:20 | 52,07 | 23,6 | 75,6 | 24,4 glikolu
OET 1:14 60,9 | 27,7 88,6 11,4 »”
OET 1:1,3 62,7 | 28,5 | 91,2 88 ”
OET 1:1,2 64,5 | 29,4 | 93,9 61 ”

W tabeli tej oznaczaja: T i G reszte %wasu
tereftalowego lub glikolu, TPS = kwas tereftalo-
wy, DGT = tereftalan glikolu czyli tereftalan
2-hydroksyetylu, OET oznacza produkty wediug
wynalazku (oligotereftalan etylenu), przy czym
podana wartosé liczbowa za tymi symbolami ozna-
cza stosunek molowy T/G.

Produkty wedlug wynalazku maja jeszcze dalsze
zalety w poréwnaniu z dotychczas stosowanymi

" surowcami jako material wyjsciowy dla polite-

reftalanu etylenu. Tak wiec, zamiast kwasu tere-

" ftalowago i DMT lub glikolu etylenowego porzebny

]est juz tylko jeden surowlec. Ponadto odpada
estryfikowanie lub przeestryfikowanie skladnika
kwasu tereftalowego a tym samym caly pierwszy
etap produkcji z dotychczasowych sposoboéw. wy-
twarzania. Tym ' samym wytwarzanie poliestru
zostaje laeznie uproszczone. Dodatkowe uprosz-
czenia techniczneé wynikaja ponadto z tego, ze
podczas przerobu produktéw wedhig wymnalazki
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nie wystepuje sublimacja, a takZze nie powstaje
Jotny i palny metanol,

Jak wspomniano, takze znanymi sposobami Po-
-wstaja z DMT i glikolu kondensaty zawierajace
niskoczasteczkowe estry kwasu tereftalowego z gli-
kolem stylawym,

Roznice w stosunku molowym gkladnik kwasu
tereftalowego; glikol etylenowy miedzy 1:>3 do
okola 1:1,1 pozrwalaja na stwierdzenie, Ze mnisko-
czgsteczkowe produkty posrednie poszczegolnych
sposobow otrzymywania maja bardzo roiny skilad,
ponadto szereg warunkéw prowadzenia procesu
wplywa na sktad i wlasnoéci produlktu w blizej
nie wyjasniony sposéb, Wediug przykladéw z pa-
tentu niemieckiego nr 1493113 produkty wytwo-
rzone przez ciggle przeestryfikowanie DMT gliko-
lem etylenowym w stosunku molowym 1:16 w
takich samych warunkach, ale w reaktorach o réz-
nej wielkosci, réamia sie wyrafnie. Produkt z
mniejszego aparatu zawiera 48% monomeru estru
i 49% estrow oligomerycanych, a z wickszego
aparatu 32%/e monomeréw estrow i 65% estrow oli-
gomerycznych. Wedlug innego przykladu przy sto-
sunku molowym 1:1,7 i podwyzszonej temperaturze
poczatkowej otrzymano produkt, ktéry wzawiera
31% monomeru estru, 60,5%0 estréw oligomerycznych
i 5,5% wolnego glikolu, jakkiolwiek w tym wy-
padku nalezaloby oczekiwaé¢ wigkszej zawartoci
monomeru w wyniku uzycia wiekszej ilosci glikolu.

Stosunki molowe nie wykazuja takze wyraznego

zwigzku. na przykiad z temperaturami topnienia

lyb migknienia produktéw, co wynika z danych
dotyczacych produktow, ktoére wytworzono podob-
nymij sposobami przez przeestryfikowanie sposo-
bem cigglym i nastepnie zmniejszenie zawariosci
glikolu przy uiyciu wypanki cienkowarstwowej.
Wediug patentu St. Zjed. Am, nr 3167531 produkty
o srednich stopniach kondensacji od 8 do 16 miely
temperatury topnienia od 238 do 242°C, podczas
gdy produkty opisane w patencie niemjeckim nar
1495696, mimo znacznie niiszych stopni lkomdensa-
cji, na przyk¥ad 2,7 (obliczono 2z przykiadu 1),
mialy femperatury migkniecia od 236 do 258°C.
. Zaleanost od wielu paramefrow iprocesu, a zwia-
szcza od stosunku molowego T/G, temperatury
i czasu reakcji, powodujg takze, ze odchylenia w
warunkach wytwarzania, ktére s3 nie do umiknig-
cia w sposobach periodycznych, daja produkty
-0 réinigcych sie ‘wiasnosciach. Z tego powodu wy-
twarzanie produktu o odkreSlonych i statych wias-
‘noseiach bylo dotychczas utmidnione.

Sposéb wytwarzania wediug wymalaziku nisko-
czasteczkowych estréow kwasu tereftalowego z gli-
kolem etylenowym musi uwzglednia¢ mastepujace
wymagania: réwnomierna jakos¢é produktu przy
mozliwie dokladnym zachowaniu zalozonych wias-
nosci; calkowite przereagowanie przy mozliwie la-
godnych warunkach, aby otrzymaé¢ produkt zdolny
do polikondensac}i o malej zawartodei glikolu
dwuetylenowego; dokladne zachowanié i kontrola
stosunku molowego T/G podezas zmniejszania za-
warto$ci glikolu; wyodrebnianie produktu w posta-
ci stalej i rozdrobnionej, ktéra jest korzysina ze
wzgledu na opakowanie, jak réwmniez ponowne
topienie.
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~ czasteczkowe podczas

Obu pierwszym wymaganiom odpowiada majle-
piej przeestryfikowanie w sposéb ciagly DMT gli-
kolem etylenowym, ktére mozna prowadzi¢ bez-
cisnieniowo w temperaturze okolo 150—250°C,
podczas gdy estryfikowanie kwasu tereftalowego
zwykle odbywa sie pod ommemem w temperatu-
rze 220—320°C. [ '

Znane sg sposoby ciaglego przeestryfikowania,
jednakze spelniaja one wymagania w stopniu mie-
dostatecznym Jub tylko czesciowo. Tek na przy-
klad w wymienjoanym niemieckim patencie nr
1493113 podano przereagowamie jedynie 98,6 do
99%, co mie wystarcza do przerobu na wysoko-
wartosciowe poliestry. W niemiedkim zgloszeniu
patentowym nr 1495696 proponuje sie przeprowa-
dzenie cieklych produktéw w stan 'staly przez
szybkie ostudzenie. Sposéb ten jest jednak tech-
nicznie nieprzydetny, poniewaz produkty nisko-
smybkiego chiodzenia mnaj-
plerw tworzg bezpostaciowq, zwarta mase, a do-
piero potem powwali krystalizuija.

. Dealszym przedmiotem wynalagku jest wiec spo—
séb wytwarzania nowych produktéw mrzez prze-
estryfikowanie w sposéb ciagly DMT glikolem ety-
lenowym w stosunku molowym 1:1,6 — 1:2 w tem-
peraturach miedzy 140—240°C w reaktorze wielo-
stopniowym i nastepnie zmniejszenje zawartodci
glikolu pod. zmmiejszonym ciénieniem polegajacy
na tym, ze mieszanine po przeestryfikowaniu

"z ostatniego stopnia reaktora przenosi sie lub za-

sysa do strefy zmniejszonego cignienia w ktérej
utrzymuje sie temperature, kitora jest o 10—40°C
wyzsza od temperatury krzepmiecia produktu kon-
cowego i zmniejsza ciSnienie tak dalece, e podczas
przebywania w tej strefie usuwa sie tyle gliicolu,
ile jest konieczne, aby nastawi¢ stosunek molowy
kwas tereftalowy : glikol produktu ma wartoéci
miedzy 1:1,45 a 1:1,15, przy «ym ciekly produkt
odbierany z tej strefy w sposéb wciggly nanosi sie
na przykiad przez nakladanie lub nakmaplanie w
cienkiej warstwie ma powierzchnie ogrzang do
temperatury 40—100°C, ‘korzystnie 60—00°C i od-
biera w postaci stalych lusek lub pastylek.

Strefa zmmniejszonego ciénienia moze stanowic
jeden ukltad konstrukeyiny z wielostopniowym
reaktorem przeestryfikowania lub tez moze byé
od niego oddzielona. W celu powiekszenia powie-
rzehni cieczy moze ona zawiera¢ elementy whu-
dowane, jak pétki, plyty lub blachy przelewowe
itp., oraz urzadzenia do mieszania, jak mieszadialub

. dysze na gaz obajetny. Aby zmmiejezyé zawartoéé

glikolu w mieszaninie po mrzeestryfikowaniu do
wartoéci pozadans] w produkcie loficowym konie-
czne jest ciénienie miedzy 50 @ 330 mnm Hg, ktére
w kaidym wypadku zalezy od iloci glikobu, jaka
ma byé¢ oddestylowana, temperatury, czasu -prze-
bywanie i powierzehni cieczy w tej strefie. Ponie-
waz ioé¢ gliloolu, jaka ma byé oddestylowana,
jest w okreflanym stosunku do ilo§ci metanolu
oddestylowanego z reaktora przeestryfikowania,
nastawianie i regulowanie cidnienia moze adbywac
sie z3 pomoca poréwnaweego pomiaru destylatu
metanolu j glikolu (sterowamie propaorcjonalne).
To regulowanie cifnienia mg t¢ zalete w poréwma-
niu z nastawieniem stalego zmniejszonego cifnie-
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nia, ze pozadany stosunek molowy T/G w produ-
kcie koficowym nie zmienia sie takze w wypadku
zamierzony'ch lub przypadkowych zmian w dopro-
wadzaniu mieszaniny wyjSciowej DMT-glikol.

Sposobem wedlug wynalaZku otrzymuje sie mo- A

we produkty o Okreslonej i réwnomiernej jakosci,
przy czym charakteryzuja sie one ha ogél tym,
Ze ich temperaturg krzepnienia nie rézni sie o wie-
cej mniz * 1,5°C, ich lepko$¢ zredukowama mnie
o wiecej niz * 0,005, ich zawartosé estréw oligo-
merycznych mnie wiecej niz +3% ich stosunek
molowy kwas tereftalowy: glikol etylenowy nie
o wiecej niz 0,03 mola glikolu od zalozonej wartosci
$redniej, lezacej w zakresie wymienionym w za-
strzezeniu 1. .

Przeestryfikowanie mozna wykonaé przy zasto-
sowaniu zwyklych katalizatoré6w, np. octanu cyn-
ku lub manganu. Stwiendzono, ze reakcje w pier-
wszej fazie mozna wykonaé w nizZszych tempera-
turach, lub tez przyspieszy¢é dodatkowo w zwyk-
lych temperaturach, jesli poza zwyklym kataliza-
torem -doda sie alkoholanu sodowego, korzystnie
etylanu sodowego lub 2-hydroksyetylanu sodo-
wego w takiej ilo$ci, ktéra odpowiada co najmniej
1 molowi na ciezar réwnowaznikowy zwyklego
katalizatora. Dodatek ten ma ponadto te zaletg,
7e ogranicza tworzenie sie eteréw glikolu.

Niskoczasteczkowe estry kwasu tereftalowego
z glikolem etylenowym mozna przerabia¢ zwykly-
mi sposobami periodycznymi lub cigglymi na poli-
tereftalan etylenu. Nowy surowiec mozma stosowaé
praktycmie we wszystlkich istniejacych instala-
cjach, poniewaz w pierwszym etapie procesu od-
pada takze specjalizacja na DMT lub kwas tere-
ftalowy. Poniewaz podczas przerobu nie powstaja
zadne lotne produkty uboczne, nadaje sie on szcze-
gblnie do sposobu ciaglego. . '

Niskoczasteczkowe estry kwasu tereftalowego
z glikolem etylenowym (OET) nadaja sie takze
jako material wyjsciowy do wytwarzania kopoli-
meréw zawierajacych jednostki tereftalanu etyle-
nu, przy lczym mozna je ofrzymywaé w  wyniku
reakcji z innymi skladnikami. Takimi kopolimera-
mj sa np. liniowe lub nozgalezione kopoliestry,

ktére poza kwasem tereftalowym i glikolem ety- -

lenowym zawieraja takze inne lkwasy dwukar-

boksylowe i alkohole dwuwodorotlenowe, jak réw- .

niez sktadniki o 3 lub wiecej grupach funkeyinych
zdolnych do tworzenia estréw. Przy uzyciu OET
moina takie wytwarzaé¢ liniowe lub rozgalezione
poliestroamidy, poliestreimidy i poliestrouretany.
Jako alkohol dwuwodorotlenkowy o wielkszej ma-
sie czasteczkowej nadaje sie OET do wytwarzania
‘nienasyconych zywic poliestrowych, poliakrylanéw
itd.,, zawierajacycch jednostki tereftalanu etylenu
a ponadto zeteryfikowanie grup hydroksymetylo-
" wych moze byé wbudowany w zywice fenolowo-
melaminowo- lub mocznikowo-formaldehydowe.
Przyklad I. Do kolumny realkcyjnej podzie-
lonej péltkami na 5 etapéw o pojemnosci 1201
wprowadzang na godzine 18,5 kg DMT i 10 kg
glikolu etylenowego (stosunek molowy okolo 1:1,7)
jako mieszanine ogrzang do temperatury 150°C.
na gérng péltke ogrzang do temperatury 160° C
‘Jednocze$nie dawkowano roztwér 2,6 kg octanu
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cynku w 100 ml glikolu etylenowego jako katali- -
zator. Mieszanina reakcyjna przechodzila przez
rury przelewowe z pé6tki na pétke i byla przy
tym stopniowo ogrzewana do temperatury 220°C.
Mieszano jg na kazdej poélce przy uzyciu tap mie-
szadla, ktére byly zamocowane ha wspélnym wale
mieszadla przeprowadzonym przez rury Srodkowe
poszczegblnych poélek. Mieszanina par metanolu
i. glikolu unoszaca sie do géry przez rury $rodkowe
byla wozdzielana w kolumnie z mnapemieniem,
2 ktérej glikol splywal na gérng pétke. Oddzie-
lony destylat metanolu, okolo 7,7 l/godz. zawieral
98,5% metanolu i 0,5% glikolu. Mieszanine reak-
cyjng zasysano z dolnej péiki kolumny reakcyjnej
przez zawér regulujacy do umieszczonej ponizej
dwuetapowej czesci prézniowej, ktérej stopnié byty
ogrzane do temperatury 210 lub 230°C. Cisnienie
nastawione miedzy 270 a 285 mm Hg, w taki
spos6b, ze na 4l destylatu metanolu przechodzit
1 1 destylatu glikolu, okolo 1,9 1/godz. Nastepnie
ciekly produkt reakeji z czeSci proiniowe]
puzesylano na. walce chlodzone, o walcach pod-
grzanych do temperatury 77°C. W ciggu godziny
otrzymywano w postaci tuski 20,4 kg miskocza-
steczkiowego tereftalanu etylenu. .

Wtasno$ci produktu podaje tablica 2.

Przyklad II. Postepowano sposobem opisa-
nym w przykladzie I, z ta3 réinicy, ze dodatkowo
do octany cynku dodawano glikolowy roztwor
2,8 g etylanu sodowego na godzine. Stosunek des-
tylatu glikolu do desylatu metanolu podwyzszono
W poréwmaniu z przykiadem I z 1:4 do 1:3,9. Des-
tylat zawierajacy 97,7% glikolu rektyfikowano w

- spos6b ciagly i w postaci 99,8% glikolu doprowa-

dzono z powrotem w iloéci 2 kg/godz. do zbiornika
na glikol dla mieszaniny wyjsciowej. Na walcach
chlodzonych wytwarzano luski przy temperaturze
walca 78°C w ilo$ci 20,3 kg/godz.

Produkt ré6znit sie od wytworzonego sposobem
wedtug przykladu I gléwmie mniejsza zawartoscig
grup metoksylowych, podczas gdy inme wilasnosci
przy zastosowaniu tej samej aparatury i tego sa-
mego sposobu sterowania i jedymie nieznacznie
zmienionym stosunku molowym T/G réimily sie
nieznacznie.

Tablica 2

‘Wtasnoéci Przyklad I| Przyktad IT
Temperatura Lknzepnie— 189.5 191.5°C
cia ’ ’
Lepkos¢ stopu 52,5 Nie ozna-

cP(220°C) | czono
Lepkio$§¢ zredukowana - 0,090 0,002 dl/g |
Zawarto$é oligomeréw 87,1 88,0%
Wolny glikol 2,1 1,8%%
Zawarto§é grup meto- |— 0,085 0,042/
ksylowych
Stosunek molowy T/G 1:1,35 1:1.337
Sredni stopiefi konden- ’
sacji 2,855 2,966
Stopienh przeestryfiko-
wania 0,971 0,0986
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Cze$é produktu wytworzonego wedlug przykladu

1I stabilizowano przed zassaniem do czeSci proz-
‘niowej przez oddanie 3,6 g fosforynu tréjfenylu na
godzine.
" Przy-.uzyciu stabilizowanego produktu wykonano
proby polikondensacji .i oznaczono lepkos$¢ zredu-
kowang (yred) poliestru w zalezno$ci od czasu trwa-
ria polikondensacji w temperaturze 275°C pod
ci$énieniem 0,5 mm Hg:

Czas polikondensaicji Lepko$é zreducowana

120 min 0,955
150 min 1,112
180 min 1,218

(n, red) oznaczomo na roztworach 1 g poliestru w
100 'ml mieszaniny fenol: czterochloroetan 60:40%p
wagowych w temperaturze 25°C). Zawartos¢ gli-
kolu dwuetylenowego w poliestrach wynosila
0,6—0,7% wagowych.

patentowe

v

Zastrzezenia

1. Sposéb wytwarzania niskoczasteczkiowych es-
trow kwasu tereftalowego z glikolem etylenowym
przez przeestryfikowanie w sposéb ciagly terefta-
lanu metylu glikolem etylenowym w -stosunku
molowym . 1:1,6 do 1:2 w temperaturach od
140 do 240°C w reaktorze wielostopniowym i na-
stepnie zmniejszenie zawartosci glikolu pod zmniej-
szonym Iciénieniem, znamienny tym, ze mieszani-
ne¢ ‘po przeestryfikowaniu zasysa sie¢ z ostatniego
stopnia reaktora w sposob ciagty do strefy pod
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zmniejszonym cignieniem, w ktérej utrzymuje sie
temperature wyzszag o 10 do 40°C od temperatury
krzepniecia produktu koncowego i w ktérej cis-
nienie reguluje sie w taki sposéb, aby podczas
przebywania w tej strefie z produktu oddestylo-
walo tyle glikolu, aby stosunek molowy kwas
tereftalowy : glikol uzyskal wartosé: pozadang w
produkcie koficowym miedzy 1:1,45 a 1:1,15 i pro-
~dukt odbierany w sposéb ciggly z tej strefy nanosi
sie lub makrapla na powierzchnie ogrzamg do tem-
peratury 40—100°C, ‘korzystnie 60—90°C i odbiera
sie produkt zawierajacy co najmniej 80% produktu
o stopniu kondensacji 2,2—6,7, ktérego tempera-
tura krzépniecia lezy w zakresie 180—220°C, w
postaci statyich tusek lub pastyle:k.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
ci$nienie w strefie zmniejszonego cisnienia reguluje
sie w zaleznos$ci od stosunku ilo$ciowego lub obje-
tosciowego destylatu metanolu do destylatu glikolu.

3. Spos6éb. wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
do przeestryfikowania dodaje sie poza zwyklymi
katalizatorami przeestryfikowania dodatkowo al-
koholan sodowy, korzystnie etylan sodowy lub 2-hy-

droksyetylan sodowy, jako katalizator, w takiej
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ilo$ci; ktéra odpowiada co majmniej 2 molom alko-
holanu sodowego ma 1 mol zwyklego katalizatora.

4. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
do produktu dodaje sie przed zmniejszeniem za-
wartosci glikolu zwyklego katalizatora i ewentu-
alnie po zmniejszeniu zawartosci glikolu — zwy-
klego katalizatora polikondensacji.

5. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
destylat glikolu zawraca sig do procesu po oczysz-
czeniu w sposob ciagly przez destylacje.
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