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Kontinualni zptsob vyroby polyester( polyolu a mastnych kyselin

Oblast techniky

Tento vyndlez se tyka kontinudlniho zplsobu vyroby polyesterti polyolu a
mastnych kyselin, zvlasté polyesteri sacharosy a zpUsobu, ktery je schopen vyrobit
uvedené estery UEinngji a/nebo vyrobit uvedené estery se zlepSenou kvalitou.

Dosavadni stav techniky

Zpusob vyroby polyestertl polyolu a mastnych kyselin, ktery zahmuje zptisoby
vyuzivajici transesterifikacni reakce bez rozpoustédia, jsou popsany v USA patentech
¢. 3963 699, Rizzi a spol., vydaném 15. Cervna 1976, 4 517 360, Volpenhein, vyda-
ném 14. kvétna 1985, a 4 518 772, Volpenhein, vydaném 21. kvétna 1985. Mezi dalsi
patenty popisujici zplisoby vyroby nizsich a vyssich esterti polyol( patii USA patenty
¢. 2893 990, Hass a spol., vydany 7. ervence 1959, 3 251 827, Schnell a spol.,
vydany 17. kvétna 1966, ktery popisuje, Ze velikost ¢astic cukru by méla byt udrzena
tak malé, aby se nedoslo ke tvorbé vyssich estert, 3 558 597, Brachel a spol., vydany
26. ledna 1971, 3644 333, Osipow a spol., vydany 22. Unora 1972, 3792 041,
Yamagishi a spol., vydany 12. Gnora 1974, ktery popisuje vyrobu roztoku mydia
sacharosy a mastné kyseliny ve vodé a pfidani esteru mastné kyseliny a katalyzatoru
pred tim, nez se zvysi teplota, aby se voda odstranila, 4 032 702, James, vydany 28.
éervna 1977, ktery popisuje pouziti nizSich esterl sacharosy jako emulgaénich &inidel
pfi vyrobé nizSich esteri a pouziti mydla jako katalyzatoru pro takové reakce,
4 298 730, Gelleymore a spol., vydany 3. listopadu 1981, ktery také popisuje pouziti
mydla jako emulgaéniho €inidla a katalyzatoru, 4 334 061, Bossier a spol., vydany 8.
dervna 1982, ktery popisuje pouziti stupné promyvani vodou, aby se polyester polyolu
vyGistil a nahodné popisuji pouziti proplachnuti inertnim plynem pro odstranéni
nizsiho alkoholu z reakce mezi sacharosou a niz$im alkylesterem mastné kyseliny,
aby se urychlila reakce a odstranila nezreagovana sacharosa z pocate¢niho stupné
davkové reakce z nijak neuvedeného divodu, a 4 877 871, Klemann a spol., vydany
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31. fijna 1989. PCT spis WO 92/04361, publikovnay 19. brezna 1992, popisuje
zpusob Zziskéni polyestert polyolu vysoce esterifikovaného mastnou kyselinou, ktery
ma snizené mnozstvi dimastnych ketonui a betaketoestert, pii éemz tyto spisy jsou

2de zahmuty jako odkaz.

Maze byt zadouc snizit mnozstvi Castetné esterifikovaného polyolu Vv
reakénim produktu obsahujicim polyestery polyolu. Typicky se mnozstvi ester
sasteéné esterifikovaného polyolu snizi zreagovanim vysich mnozstvi polyestert
polyolu na jesté vyssi mnozstvi. Napfiklad Vv piipadé polyesterl sacharosy S
mastnymi kyselinami se mnozstvi hexa, penta a daldich nizsich estert typicky snizi
zvysenim mnozstvi oktaesteru sacharosy. To mé nevyhodu v tom, e vy$si mnoZstvi
oktaesteru sacharosy typicky souviseji s vySSimi mnozstvimi dalsich vedlejsich
produktd, jako jsou dimastné ketony a beta-ketoestery. Navic - vy$8i mnoZstvi pro-

dukce oktaesteru typicky vede k vy$sim cenam vyroby.

Podstata vynalezu

Predlozeny vynalez se tyka zlepSeného, s vyhodou kontinuéiniho zplisobu
vyroby polyestert polyolu esterifikovanych mastnymi kyselinami. Predlozeny vynalez
poskytuje zpUsob, podle kterého se mnozstvi Eastedné esterifikovaného polyolu ziska
2 esterifikovanéj$iho polyolu. Pro polyol, ktery ma n esterifikovateinych hydroxylovych
skupin, prediozeny vynalez poskytuje zpusob ziskani n-y a nizsich esterifikovanych
polyold z n esterifikovaného polyolu (piné esterifikovany), pii cemz n-y @ nizsi esteri-
fikované polyoly jsou povazovany za alespon Gastecné tépitelné v lidském ga-

strointestinainim traktu.

V jednom provedeni prediozeny vynalez poskytuje zpUsab, podie néhoz se n-3
a nizsi esterifikovany polyol ziskéva z n esterifikovaného polyolu. Konkrétné v
piipadé sacharosy (n = 8 prediozeny vynalez poskytuie na jedné strané pro
nezavislou kontrolu hexa (n=2), penta (n=3) a dalsi nizsi estery sacharosy ana druhé




strané oktaestery sacharosy. Lze tedy ziskat Zadané relativné nizké mnozstvi hexa,
penta a nizSich ester(i, pfi ¢emz se udrzuje pfimérené mnozstvi oktaesteru.

Zplsob podle jednoho provedeni podle predioZzeného vyndlezu zahmuje
kontinuélni zplsob vyroby polyesteri polyolu a mastnych kyselin bez rozpoustédia
vzéjemnou esterifikaci polyolu obsahujiciho vice nez &tyfi esterifikovateiné hydroxy-
lové skupiny a esteru mastnych kyselin. Tento zpusob zahmuje:

1) prvni stupen reakce, ktery poskytuje reakéni produkt prvniho stupné, ktery
méa mnozstvi nezreagovaného polyolu mensi nez 0,50 procenta a stupern esterifikace
zreagovaného polyolu v reakénim produktu prvniho stupné je mezi 15 a 75 procenty
hmotn., a

2) druhy stupei reakce, pifi éemz druhy stupern reakce pouziva reakéni produkt
z prvniho stupné a poskytuje dalsi esterifikaci reakéniho produktu z prvniho stupné,
takze se ziska reakéni produkt druhého stupné, pfi ¢emz reakce druhého stupné je
regulovéna tak, aby se uchoval takovy stupen esterifikace polyolu, aby ne vice nez 85
%, s vyhodou mezi 70 a 85 procenty hmotn. molekul esterifikovaného polyolu v
reakénim produktu druhého stupné bylo piné esterifikovano.

Podie predloZzeného vynalezu u molekuly polyolu s n hydroxylovymi skupinami
dostupnymi pro esterifikaci je druhy stuperi reakce regulovan tak, aby se sniZilo
mnozstvi n-3 a niz8ich estert polyolu na méné nez 1,5, vyhodnéji na méné nez 1,0 a
jedtd vyhodnéji na méné nez 0,50 procenta hmotnostnino z hmotnosti esterifi-
kovanych molekul polyolu, pfi emz se udrzuje mezi 70 a 85 procenty hmotn. molekul
esterifikovaného polyolu piné esterifikovanych. V jednom provedeni se mnoZstvi
penta a niz$ich esteri polyolu snizi na méné nez 0,5 procenta hmotn. z hmotnosti
molekul esterifikovaného polyolu, pii éemz se snizi mnozstvi piné esterifikovanych

molekul polyolu.

Relativni distribuce jednotlivych esterll (napf. okta, hepta, hexa, penta) se
stanovi podle zplisobu "Ester Distribution of Sucrose Polyesters", popsaného v PCT
spisu WO 94/09637, "Nondigestible Fat Compositions Containing Solid Polyol



Polyester Polymer for Passive Oil Loss Control", publikovaného 11. kvétna 1994
Corriganem a spol., a nérokovanou prioritou USA patentové prihlasky &. 07/968 791,
podané 30. fijna 1992, také podie "Measurement of the Relative Ester Distribution of
Olestra Test Material" z 19. prosince 1995 (dostupny od Office of Premarket Approval,
Center for Food Safety and Applied Nutrition (HFS-200), Food and Drug Admin., 200
C St. SW., Washington, D.C.) a jak je uvedeno ve Food Chemicals Codex, 1. doplnék
ke 4. vydani, National Academy Press, 1997; v8echny spisy a patentova piihlaska

jsou zde zahmuty jako odkaz.

Druhy stupen reakce mUze byt regulovan jednim nebo kombinaci jednoho
nebo vice z nasledujicich zplsob(: snizenim mnozZstvi nezreagovaného polyolu v
prvnim stupni reakce na méné nez 0,50 procent hmotn., regulovanim doby zdrZzeni
1 aZz 4 atomy uhliku ve druhém stupni reakce a zahtivanim reakénich produktd dru-
hého stupné reakce v nepfitomnosti zptisobll odstrariujicich nizsi alkohol s 1 az 4

atomy uhliku.

V jednom provedeni tento zplsob zahmuje regulovani mnozstvi alkoholu s 1
az 4 atomy uhliku v druhém stupni reakce tak, Zze se dosahne dostateéné mnozstvi
alkoholu s 1 aZ 4 atomy uhliku pro zachovani mnozstvi piné esterifikovaného polyolu
mezi 70 a 85 % hmotn. z hmotnosti molekul esterifikovaného polyolu, pfi ¢emz se
sniZi mnozstvi n-3 a nizsich esterl. Stupen poskytnuti dostateéného mnozstvi alko-
holu s 1 az 4 atomy uhliku mizZe obsahovat pfidani methanolu ve druhém stupni
reakce nebo poskytnuti vstiiku recyklovaného inertniho plynu obsahujiciho methanol.

Podle jednoho provedeni podle piedioZzeného vynalezu zpusob obsahuje
ziskani reakéniho produktu polyesteru sacharosy s mastnymi kyselinami obsahujiciho
ne vice nez 85 procent, s vyhodou mezi 70 a 85 procenty hmotn. oktaesteru sa-
charosy a ne vice nez 1,0 procento hmotn. penta a nizSich esteri sacharosy a
snizeni mnoZstvi penta a nizsich estert sacharosy na méné nez 0,6 procenta hmotn.
za udrzeni mnoZstvi oktaesteru sacharosy mezi 70 a 85 procenty hmotn. Stupen




- snizeni mnoZstvi penta a niz$ich esterd sacharosy miize zahmovat snizeni mnozstvi
penta a nizSich estertl sacharosy bez zvy$eni mnozstvi oktaesteru sacharosy.
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V dal$i ¢asti tohoto spisu bude vynalez podrobné popsan.

Polyol: Pojem "polyol", jak je zde pouzivan, je zamyslen tak, ze zahmuje
jakoukoliv linedmi, cyklickou nebo aromatickou slouéeninu obsahujici alespon Ctyfi
esterifikovatelné hydroxylové skupiny. V praxi zptisobu zde popsaného je nejvyhod-
néj$im polyolem sacharosa. Jestlize se sacharosa nepouziva, potom je vybér vhod-
ného altemativniho polyolu jednoduse pfedmétem volby. Napiiklad vhodné polyoly
mohou byt vybrany z nasledujicich skupin: nasycené a nenasycené linedmi alifatickeé
sloudeniny s pfimym a rozvétvenym fetézcem, nasycené a nenasycené cyklické
alifatické sloudeniny, mezi které patii heterocyklické alifatické slouc¢eniny, nebo mo-
nonukleami nebo polynukledami aromatické slouceniny, mezi které patii hetero-
cyklické aromatické sloudeniny, Vyhodnymi polyoly jsou cukry a netoxické glykoly.
Mezi monosacharidy vhodné pro pouziti podle vynélezu patfi napiiklad mannosa,
galaktosa, arabinosa, xylosa, ribosa, fruktosa, sorbosa a erythrulosa. Mezi oligo-
sacharidy vhodné pro pouziti podle vynélezu patfi napiiklad maltosa, cellobiosa,
laktosa, trehalosa, sacharosa a rafinosa. Mezi polysacharidy vhodné pro pouZiti
podle vynélezu patfi napfikald amylosa, glykogen, celulosa, chitin, inulin, agarosa,
zylany, mannan a galaktany. | kdyZ cukerné alkoholy nejsou cukry v pfesném smyslu,
piirozené se vyskytujici cukemné alkoholy natolik Gzce souviseji s cukry, Ze jsou také
vyhodné pro pouziti podle vynélezu. Cukemé alkoholy, které jsou nejvice rozsifeny v
prirodé a které jsou vhodné pro pouziti podle vynélezu, jsou sorbitol, mannitol a
galaktitol. Je Zadouci, aby aldehydové skupiny v polyolu byly zménény na alkoholové
skupiny nebo aby reagovaly s alkoholovynmi skupinami za vzniku acetélovych vazeb,
jako je sorbitol nebo sorbitan. Mohou se pouzivat také alkoxylované polyoly, jako je
ethoxylovany glycerin, ethoxylovnay polyglycerol, ethoxylovany sorbitol nebo etho-
xylovany sorbitan. Pro pouZiti podle vynalezu je vhodnym polyolem take polyglycerol.




Mezi zviasté vyhodné skupiny materialll vhodné pro pouZiti podle vynalezu
patii monosacharidy, disacharidy a cukemé alkoholy. Mezi vyhodné cukry a cukerné
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Ester mastné kyseliny snadno odstranitelného alkoholu: Pojmy "ester(y)
mastnych kyselin" a "ester reakéni slozky (reakénich slozek)", jak jsou zde pouzivany,
jsou zamysleny tak, Ze zahmuji jakoukoliv slouceninu, v niz se alkoholova Cast
snadno odstranuje, zahmuijici polyoly a substituované alkoholy atd., ale s vyhodou
znamena estery tékavych alkohol(, napr. alkoholl s 1 az 4 atomy uhliku (s vyhodou
methyl), 2-methoxy-ethyl a benzylestery mastnych kyselin s osmi nebo vice atomy
uhliku a smési téchto estertl. Vysoce Zadouci jsou tékavé alkoholy. Methylestery jsou
mohou vyrabét reakci diazoalkan a mastnych kyselin nebo alkoholyzou z mastnych
kyselin pfirozené se vyskytujicich v tucich a olejich. Vhodné estery mastnych kyselin
mohou byt odvozeny bud od syntetickych nebo pfirodnich, nasycenych nebo ne-
nasycenych mastnych kyselin a zahmuji polohové a geometrické isomery. Mezi
vhodné vyhodné nasycené mastné kyseliny pafi kyselina kaprylova, kaprinova, lau-
rova, myristova, palmitovd, stearovd, arachidonova, behenova, isomyristova, iso-
margarovd, myristova, kaprylovd a anteisoarachidonova. Mezi vhodné vyhodné
nenasycené mastné kyseliny patfi myristolejova, palmitolejova, ricinolejova, linolova,
olejova, elaidovd, linolenova, eleasterova, arachidonova, erukova a erythrogenova.
Zviasté vyhodné pro pouziti podie vynalezu jsou smési mastnych kyselin odvozené
od sojového oleje, bavinikového oleje, paimového oleje, saflorového oleje, fepkoveho
oleje, kanolového oleje (nizka kyselina erukova) a kukufiéného oleje. Mastné kyseliny
se mohou pouzivat "jako takové” a/nebo po hydrogenaci ainebo isomeraci a/nebo
vyéisténi. Napfikiad semena fepky poskytuji dobry zdroj mastné kyseliny s 22 atomy
uhliku, mastna kyselina s 16 az 18 atomy uhliku se mize ziskat z loje, sojového oleje
nebo bavinikového oleje a mastné kyseliny s krat$im fetézcem se mohou ziskat z
kokosového oleje, oleje palmového jadra a paimojadrového oleje. Dalimi piirodnimi
zdroji mastnych kyselin jsou sadio, olivovy olej, podzemnicovy olej, sezamovy olej a

slunecnicovy olej.
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Nékterymi uziteénymi pevnymi polyestery polyolu a mastnych kyselin jsou ty, v
nichz esterové skupiny obsahuji kombinaci i) skupiny nenasycené mastné kyseliny s
dlouhym fetézcem a/nebo skupiny nasycené mastné kyseliny s kratkym retézcem a ii)
skupiny nasycené mastné kyseliny s diouhym fetézcem, pomeér skupiny i) K ii) je od
1:15 do 2:1, pii temz alesponi 15 % (s vyhodou alespoi 30 %, vyhodnéji alespori 50
% a nejvyhodnéji alespor 60 %) hmotn. z celkového mnozstvi skupin mastnych
kyselin v pevném polyesteru polyolu znamena skupiny nasycneych mastnych ksyelin
s 20 nebo vice atomy uhliku. Skupiny nenasycenych mastnych kyselin s dlouhym
fetézcem znamenaiji typicky, ale nikoliv nutné, pfimy fetézec (tj. normaini) s alespon
12 (s vyhodou 12 aZ 26, vyhodnéji 18 az 22) atomy uhliku. Nejvyhodnéj$i nenasycené
skupiny jsou skupiny mono a/nebo dinenasycenych mastnych kyselin s 18 atomy
uhliku. Skupiny nasycenych mastnych kyselin s kratkym fetézcem jsou typicky, ale
nikoliv nutnd, normalini a obsahuji 2 az 12 (s vyhodou 6 az 12 a nejvyhodnéji 8 az 12)
atom( uhliku. Vyhodné&jsi skupiny nasycenych mastnych kyselin s dlouhym fetézcem
jsou typicky, ale nikoliv nutné, normaini a obsahuiji alespor 20 (s vyhodou 20 az 26,
nejvyhodnéji 22) atoml uhliku. Molami pomér skupiny i) skupin mastnych kyselin ke
skupiné ii) skupin mastnych kyselin v molekule polyesteru je od 1:15 do 2:1 (s
vyhodou od 1:7 do 5:3, vyhodnéji od 1:7 do 3:5). Typicky vhodnym rozmezim je od
3:5 do 4:4. Primémy stupen esterifikace téchto pevnych polyesterti polyolu s
mastnymi kyselinami je takovy, Ze alespofi 4 hydroxylové skupiny polyolu jsou
esterifikovany. V pfipadé sacharosového polyesteru je s vyhodou esterifikovano 7 az
8 hydroxylovych skupin polyolu.

Nékteré zviasté uzitedné pevné polyestery polyolu vyrobené zplsoby podle
vyndlezu obsahuji kombinaci: i) skupin nenasycenych mastnych kyselin s diouhym
fetézcem (alesport 12 atomu uhliku) nebo smés uvedenych skupin a skupin nasy-
cenych mastnych kyselin s kratkym fetézcem (se 2 az 12 atomy uhliku), a ii) skupin
nasycenych mastnych kyselin s dlouhym fetézcem (alespori 20 atomu uhliku) v
moldmim poméru skupiny ad i) k ad i) od 1:15 do 2:1, pii ¢emz alespon Ctyfi

hydroxylové skupiny polyolu jsou esterifikovany.
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Priklady skupin nenasycenych nebo polynenasycenych mastnych kyselin s
diouhym fetézcem pro pevné polyestery polyolu jsou lauroleat, myristoleat, palmit-
oleat, oleat, elaidat, erukat, linolat, linolenat, arachidonét, eikosapentenoat a dokosa-
hexenoat. Kvlli stabilité vic¢i oxidaci jsou vyhodnymi skupiny mono- nebo di-ne-
nasycenych mastnych kyselin.

Priklady vhodnych skupin nasycenych mastnych kyselin s kratkym retézcem
jsou acetat, butyrat (kaproat), hexanoat (kaprylat), dekanoat (kaprinat) a dodekanoat
(laurat). Pouziti tékavejSich esterovych reakénich slozek mize vyzadovat Upravu
zpUsobu, napf. pouziti zpétného chiadice v reaktorech nebo jinych zafizeni, aby se
zabranilo nadmémé ztraté uvedenych reakénich slozek.

Pfiklady vhodnych skupin nasycenych mastnych kyselin s dlouhym fetézcem
jsou eikosanoat (arachidat), dokosanoat (behenat), tetrakosanoéat (lignocerat) a hexa-

kosanoat (cerokat).

Ovsem, Ze se skupiny nenasycenych mastnych kyselin s dlouhym fetézcem
mohou pouzivat jednotlivé nebo navzajem ve smésich nebo ve smésich se skupinami
nasycenych mastnych kyselin s kratkym retézcem ve v8ech pomérech. Podobné se
ve véech pomérech mohou pouzivat skupiny nasycenych mastnych kyselin s dlounym
fetézcem ve vzdjemnych kombinacich. Pro vyrobu sloucenin podie vynélezu se
mohou jako skupiny mastnych kyselin pouzivat smésné skupiny mastnych kyselin z
olejovych zdrojl, které obsahuiji podstatnd mnozstvi zadanych nenasycenych nebo
nasycenych kyselin. Smésné mastné kyseliny z téchto olejd by mély obsahovat
alespon 30 % (s vyhodou alesport 50 % a nejvyhodnéji alespori 80 %) hmotn.
Zadanych nenasycenych nebo nasycenych kyselin. Napfiklad repkové mastné
kyseliny nebo sojové mastné kyseliny lze pouzivat misto Eistych nenasycenych
mastnych kyselin s 12 aZ 26 atomy uhliku. ZtuZzené (fi. hydrogenované) vysoké
erukové fepkové mastné kyseliny se mohou pouzivat misto Cistych nasycenych
kyselin s 20 az 26 atomy uhliku. S vyhodu jsou kyseliny s 20 a vice atomy uhliku
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(nebo jejich derivaty, napf. methylestery) zahustény, napiiklad destilaci. Mastné
kyseliny z palmového oleje nebo kokosového oleje se mohou pouzivat jako zdroj

kyselin s 8 az 12 atomy uhliku.

Vyhodnou skupinou nasycenych mastnych kyselin s dlouhym fetézcem je
behenat. Vyhodnymi pevnymi polyestery polyolu podle vynélezu jsou polyestery
sacharosy, v nichZ je alespon 7 z 8 hydroxylovych skupin esterifikovano.

Pfiklady téchto pevnych polyesteri polyolu jsou hexaester sorbitolu, v némz
kyselinova ¢ast esteru znamena palmitoleét a arachidat v molamim pomeéru 1:2, ok-
taester rafinosy, v némz kyselinova ¢ast esteru znamena linolat a behenat v molamim
poméru 1:3, heptaester maltosy, v némz esterifikujici kyselinova Cast znamena
mastné kyseliny slunecnicového oleje a lignocerat v molémim poméru 3:4, oktaester
sacharosy, v némz esterifikujici kyselinova ¢ast znamena oleat a behenat v molamim
poméru 2:6, a oktaester sacharosy, v némz esterifikujici kyselinova ¢ast znamena
laurat, linolat a behenét v molamim poméru 1:3:4. Vyhodnym materidlem je polyester
sacharosy, v némz stuper: esterifikace je 7 az 8 a v némz skupiny mastné kyseliny
znamenaji mono- a/nebo dinenasycenou kyselinu s 18 atomy: uhliku a kyselinu behe-
novou v molédmim poméru nenasycenych kyselin:kyselina behenové od 1:7 do 3:5.

Pevné polyestery polyolu maji s vyhodou Upiné teploty tani nad 25 °C,
vyhodnéji na 37 °C, jesté vyhodnéji nad 50 °C a nejvyhodnéji nad 60 °C. Teploty téni
popsané v tomto vynélezu jsou méfeny diferencialni skanovaci kalorimetrii (DSC).
Tyto pevné materialy maji schopnost zachycovat relativné velkéa mnozstvi oleje ve své
krystalové struktufe. Dusledkem toho je, Ze se mohou pouzZivat jako "zasoby”
smichanim v mnozstvich od 1 do 50 % hmotn. (typicky 1 az 25 % hmotn.) s kapalnymi
oleji pro vyrobu polopevnych prostfedkd. Typickym vhodnym rozmezim je rozmezi od
10 do 25 % hmotn. Oleji pro tyto prostfedky mohou byt konvenéni Stépiteiné
triglyceridové oleje, jako je bavinény, kukuficny, kanolovy nebo sojovy olej, nebo

nestépiteine jedié oleje.
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Jak zde bylo shora uvedeno, mezi dal$i vhodné polyestery polyoll, které se
mohou vyrabét zplsoby podle vynélezu, patii polyestery polyold popsané v pa-
tentech zahmutych zde jako odkaz, zvlasté v USA patentech &. 3 963 699, 4 517 360
a4518722.

Slozeni mastnych kyselin (FAC) polyestera polyolu Ize stanovit plynovou
chromatogrfaii pouzitim plynového chromatografu Hewlett-Packard Model 5712A s
detektorem teplotni vodivosti a automatickym davkovadem Hewlett-Packard Model
17671A. Pouzity chromatograficky zpusob je popséan v Official Methods and
Recommended Practices of the American Oil Chemists Society, tieti vydani, 1984,
postupy 1-C62 (zahmuto zde jako odkaz).

Pro vyrobu zlep$enych polyestert polyolu je velmi dulezité, aby estery mastné
kyseliny byly vysoce Cisté, aby byly odstranény barevné/pachnouci materialy,
oxidaéni produkty a/nebo jejich prekursory. Mezi takové materidly patfi ty, které maji
barvu, pach nebo chut, které nejsou pifjemné nebo které se mohou vyvinout na
nepiijemnou barvu, pach nebo chut’ po osetfeni teplem a/nebo po oxidaci. Navic by
mély byt odstranény vysoce polédmi materidly, které potahuji povrch katalyzétoru. S
vyhodou by méla byt karbonylova hodnota mensi nez 200 ppm, vyhodnéji mensi nez
100 ppm a jeété vyhodn&ji mensi nez 50 ppm. Zplsoby vyroby téchto estert
mastnych kyselin jsou popsany v USA patentu ¢ 4931552 Gibsona a spol,
vydaném 5. ervna 1990, ktery je zde zahmut jako odkaz. Procentudini transmitance
pfi 375 nm s heptanovym standardem by méla byt vétsi nez nula, s vyhodou vétsi nez
60, vyhodnéji vétsi nez 80. U typickych esterovych zdrojii bez pfidanych barevnych
materialtl jsou tyto hodnoty dény pracovnimi reakénimi €inidly. Tj. karbonylovy obsah
je obecné indikaci celkového mnoZstvi pfitomnych poldmich materiald. Nizké
mnozstvi barevnych/péchnoucich materidld a/nebo oxidadnich produktt v reakenich
&inidlech pomaha poskytnout zlep$enou barvu polyesterovych produktti polyolu, ktera
mize byt dale zlepSena kombinaci zde shora uvedenych zlep$eni zplsobu.
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Odstranéni nezreagovaného polyolu a/nebo velkych &astic katalyzatoru v
¢asném stadiu reakce: Je zadouci, aby se nezreagovany poyol ainebo velké Sastice
katalyzatoru odstranily v ¢asném stadiu reakce, napr. pied tim, nez je polyol esterifi-
kovan na vice nez 75 %, a s vyhodou a) po stupni vzajemné esterifikace je vétsi nez
15 %, s vyhodou vétsi nez 40 %, a b) kdyz je jakékoliv mydlo, které je pfitomno, jesté
rozpustné v reakéni smési. Odstranéni v ¢asném stadiu je vhodnéjsi nez v pozdnim
stadiu diky nizké viskozité reakéni smési a minimalizovani produkce nechténych
vedlejSich produktl. Nezreagovany polyol, jako je sacharosa, miZe interferovat s
norméinim postupem reakce v pozdnich stupnich, kde omezuje Zadanou vzajemnou
esterifikaCni reakci degradovanim a/nebo preferencnim zreagovanim s aktivni formou
katalyzatoru a/nebo pokradovanim tvofeni neZzadoucich vedlej$ich produktt, jako jsou
barevné Castice.

Ve vyhodném provedeni se mydlo a polyol mohou soucasné rozemlit ve
vhodném miynu, jako je tryskovy mlyn, kladivovy miyn nebo vzduchovy zdvihovy
miyn.

Qdstranéni nezreagovaného polyolu a/nebo velkych éastic katalyzatoru Ize
provést napf. filtraci a/nebo odstfedovanim, jestlize polyol je v reakéni smési pevny.
Vysledna reakéni smés, ktera neobsahuje nezreagovany polyol, bude pak reagovat
rychleji a dosahne zadaného stupné esterifikace rychleji nez jestlize v ni zustava
polyol. Klicem ke zlepSené reakéni kinetice je snizit mnozstvi nezreagovaného
polyolu na méné nez 0,5 % hmotn., s vyhodou na méné nez 0,20 % hmotn. a nej-
vyhodnéji tak, aby reakce v podstaté neobsahovala nezreagovany polyol, tj. na méné
nez 0,02 % hmotn. Odfiltrovany polyol a/nebo jakykoliv odstranény katalyzator se
mohou vrétit do ¢asného stupné reakce nebo se vyhodi.

Jednim zplsobem, jak udrzet hladinu nezreagovaného polyolu pod 0,5 %
hmotn., je regulovat reakéni podminky v prvnim stupni tak, aby zlstalo méné nez 0,5
% hmotn. nezreagovaného polyolu, vyhodnéji méné nez 0,20 % hmotn.
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Katalyzator. Bazické katalyzatory obvykle vhodné pro pouziti pfi vyrobé
polyestertl polyolu jsou ty, které jsou vybrény ze skupiny sestavajici z alkalickych
kov(, jako je sodik, lithium a draslik, slitin dvou nebo vice alkalickych kov(, jako je
slitina sodik-lithium a sodik-draslik, hydridi alkalickych kovi, jako je hydrid sodny,
lithny a draselny, a alkoxid( alkalickych kovd, jako je terc.butoxid draselny, methoxid
draselny a/nebo methoxid sodny. Vyhodny je methoxid draselny, zvlasté tehdy,
jestlize se pouziva s draselnym mydlem.

V jiném zviasté vyhodném provedeni podie prediozeného vynélezu bazicky
katalyzator pouZivany v reakci znamena uhli¢itan draselny, uhli¢itan sodny, uhliéitan
bamaty nobo smési téchto sloucenin s velikosti ¢astic mensi nez 100 mikrometrd, s
vyhodou mensi nez 50 mikrometrd. Bylo zjisténo, Ze jestlize se tyto specifické
slouceniny pouZivaji jako katalyzatory, ziskaji se zvysené vytézky svétle zabarvenych
vy$sich polyesterli polyolu pii srovnani s v podstaté stejnymi reakcemi provadénymi
za pouziti konvenénéjsich katalyzatort, jako je hydrid sodny, hydrid draseiny, mydlo
nebo methoxid sodny. Tyto vyhodné katalyzatory se mohou pouzivat také ve smési s
konvenénéjSimi shora popsanymi bazickymi katalyzatory. Nejvyhodnéjsimi 'kataly-
zatory pro pouziti podle vynalezu jsou uhli¢itan draselny a/nebo methoxid draselny.
Pouziti téchto katalyzatorl je dale popsano a narokovano v USA patentu ¢.
4 517 360, Volpenhein, vydaném 14. kvétna 1985; tento patent je zde uveden jako

odkaz.

ReaktivnéjSi katalyzatory, jako je methoxid draselny nebo methoxid sodny, by
mely byt chranény az do jejich piidani do reakéni smési. Katalyzator by se mél s
vyhodou suspendovat v materialu nebo vyhodnéji by mél byt zahmut v tobolkach z
materialu, ktery bud' bude pritomen v reakéni smési nebo se z reakéni smési bude
snadno oddélovat. Mezi vhodna cinidla pro tvorbu tobolek patfi uvedené alkylestery,
napf. mastnych kyselin se 16 az 22 atomy uhliku.

Mnozstvi katalyzétoru se udrzuje co nejmensi, jak je zde dale podrobné
diskutovano, typicky od 0,01 do 0,5 moli katalyzatoru na mol polyolu. MnozZstvi
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katalyzatoru mize byt snizeno na nejmensi mnozstvi, které je U¢inné pro dosazeni
rozumné rychlosti reakce. Je mozné mit velmi rychlé reakce s pouzitim pouze
residuaini baze, napr. mydiového emulgaéniho &inidla obvykle pouzivaného pro
takové reakce. Je zadouci, aby mnozstvi baze bylo co nejnizsi, aby se minimalizovala
tvorba barvy a/nebo pach a/nebo nadbytek mydia a/nebo vedlejsi produkty. Je také
zadouci, aby byl katalyzator s nadmémou velikosti odstranén po prvni fazi reakce
a/nebo rozloZen a odstranén po tom, co reakce dosahne zadaného koneéného bodu.

Polyol s malou velikosti ¢astic ziskany mechanickym snizenim velikosti:
Pouziti polyolu s malou velikosti astic, napf. sacharosy, pfi esterifikatnich reakcich
za vzniku polyesterl polyolu je vysoce Zadouci pro zlep$eni rychlosti reakce. V
reakcich, které pouzivaji rozpoustédio pro tvorbu homogenni reakéni smési, existuje
potfeba malé velikosti ¢astic, protoZze polyol je rozpustén rozpoustédlem. AvSak v
heterogennich reakcich typu podie vynélezu bez rozpoustédia je vysoce zadouci
mala velikost ¢astic, protoze mensi Castice maji vetsi povrch, kdyz jsou vystaveny
kapaling, ktera velice zlepSuje reakéni kinetiky. Malou velikost ¢astic |ze dosahnout
Zpusoby popsanymi v oblasti techniky, pifi nichz se polyol, napf. sacharosa, rozpusti
ve vodé a voda se odstrani po tom, kdyz jsou dalsi reakéni slozky a/nebo katalyzator
pritomny, takze vzniknou malé ¢astice polyolu in situ. V oblasti techniky neexistuje
' obecny souhlas s tim, Zze primamim faktorem, ktery zlepsuje reakci, je vysiedna mala
velikost éastic polyolu. Dale pak - i kdyz tento predbézny stupen rozpousténi polyolu
ve vodé poskytuje zadanou malou velikost &astic, vyzaduje odstranéni vody z reakéni
smési obvykle v dobé, kdy jsou piitomny ostatni slozky, a pfitomnost vody mize
podpofit tvorbu neZadoucich vedlejSich produktl. To je zviasté nezadouci u

kontiualniho zpUsobu.

Zlepsené reakce Ize dosahnout bez pouziti rozpoustédia, bud v pfedb&zném
stupni nebo pfi reakci samotné, jestlize velikost ¢astic pevného polyolu je mensi nez
100 mikrometrtl, s vyhodou mensi nez 50 mikrometrtl, vyhodnéji mensi nez 10 mi-
krometr(l. Téchto velikosti ¢astic Ize dosahnout napf. kombinaci drceni, mleti a/nebo
prosévani. Je prekvapuijici, Zze &astice téchto velikosti, pfipravené jednoduchymi
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mechanickymi zpUsoby snizeni velikosti, poskytuiji pFiznivé viastnosti zplisobt oblasti
techniky vyZadujici vodné roztoky, které poskytuji priméry ¢astic pod jednim mikro-
metrem.

Emulgacéni ¢inidla: Emulgaéni é&inidla poméhaji uvadét do roztoku
(solubilizovat) polyol v methylesterech mastnych kyselin. Estery polyolu a mastnych
kyselin, které maji méné nez 4 hydroxylové skupiny esterifikovany mastnymi kyseli-
nami, jsou uziteCnymi emulga&nimi €inidly. Vysoce vyhodna emulgacni Cinidla jsou
monoestery, diestery a triestery sacharosy s mastnymi kyselinami s 12 az 20 atomy
uhliku. Je vyhodné, aby nizsi estery polyolu s mastnymi kyselinami byly stejné jako
polyester polyolu, ktery je syntetizovan, abychom se vyhnuli problémim s délenim po
ukonceni reakce.

Tyto nizsi estery polyolu jsou vyhodnymi emulgacnimi Cinidly. Jednou cestou,
jak je ziskat, je generace v samotné reakci. To je doprovazeno reakci polyolu s
mastnymi kyselinami za podminek, které zvyhodriuji na po¢atku tvorbu nizsich estert
a potom pozd&ji pidani vice mastnych kyselin. Ve zplisobech popsanych zde Ize jako
emulgadni Ginidla pouzivat také mydia alkalickych kovi. Pojem "mydio soli mastné
kyseliny alkalickych kov(", jak je zde pouzivan, je zamyslen tak, ze zahmuje soli
alkalického kovu nasycenych a nenasycenych mastnych kyselin s 8 az 18 atomy
uhliku. Mezi vhodna mydla soli mastnych kyselin alkalickych kovll patii napfikiad
lithné, sodné, draseiné, rubidné a cesné soli shora popsanych mastnych kyselin. Pro
pouZiti podle vynalezu jsou vyhodné smési mastnych kyselin odvozené od sojového
oleje, sluneénicového oleje, saflorového oleje a kukufiéného oleje. Mezi vyhodna my-
dla soli mastnych kyselin alkalickych kov(i patfi draseiné mydlo vyrobené ze sojového

oleje, s vyhodou hydrogenovaného sojového oleje.

Mnozsti mydla by mélo byt alespori dostate¢né pro rozpusténi polyolu do
piijateiné miry. Mnozstvi mydla mdze byt snizeno jako vysledek pouziti mensich cas-
tic polyolu, napf. sacharosy a/nebo reakénich podminek, které zvyhodduiji solubilizaci
polyolu. Nadbyteéné mydlo miZe zpUsobit pénéni a nezadouci zahudténi. MnoZstvi
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mydla v prvnim stupni reakce je obvykie od 0,001 do 0,6, s vyhodou od 0,05 do 0,1
molu mydia na mol polyolu. Mydlo se s vyhodou pouziva v kombinaci s jinym
jsou pfitomny bud proto, Ze jsou pridany jako ¢ast plvodni reakéni smési nebo
zpétnym promichanim. Pianim je mit malo nebo nemit Zadné mydio v druhém stupni,
protoze zvy3uje viskozitu reakce a inhibuje pfenos alkoholu z reakéni smési. To bude

zvySovat rychlost reakce.

Jakmile primémy stupen esterifikace dosahne 60 %, neni jiz dale mydlo
potieba pro usnadnéni reakce a proto mize byt odstranéno. Mydlova emulgacni
éinidla nejsou podstatna po tom, jakmile polyol jednou zreagoval. Existuje dostate¢né
mnozstvi niz§iho esteru, aby se udrzela homogenita reakéni smési.

Odstranéni mydla Ize dosahnout napf. filtraci, odstfedovanim atd., protoze
mydlo je relativné nerozpustné v reakéni smési v téchto vyssich stupnich esterifikace.
Vysledna Zfiltrovana reakéni smés nepotfebuje byt znovu katalyzovéna a reakce
probiha mnohem vys$si rychlosti nez v pfipadsé, jestlize je mydlo piitomno. Zfiltrovana
reakéni smés mé obsah mydla typicky mensi nez 0,5, s vyvhodou mensi nez 0,1 molu
mydia na mol polyolu, vyhodnéji mensi nez 0,05 molu mydia na mol polyolu.
Zfiltrovany material mize byt navracen do pocateéniho stupné reakce, jestlize je to

Zadouci.

Zpétné promichavani: Je vysoce zadouci provadét pocatecni stuperi nebo
stupné reakce za podminek zpétného promichavani, aby se udrZel stupen
esterifikace mezi 15 a 75 %, s vyhodou mezi 35 a 55 %. Tento stupen esterifikace
poskytuje dostate¢né nizky Sasteény polyester polyolu, aby napomahal solubilizaci
$patné rozpustného polyolu a aby poskytl stabilni heterogenni reakéni smés, ktera
minimalizuje nezreagovany polyol a distribuci/sloZeni a/nebo mnozstvi nizSich estert
ainebo mydia, které zplsobuji, Ze pénéni je dostatetné malé, aby umoznilo
kontinualni reakci bez nadbyteéného pénéni. Hladiny konverze pod 20 % mohou

vyzadovat nizkd mnozstvi mydla, vy$si tlak nebo intenzivni michéni, aby nedosio k




nadmeémému péneéni. U kontinudlni reakce se jednotlivé reakéni slozky mohou
pridavat k prvnimu stupni takovou rychlosti, aby se udrzel zadany stupefi esterifikace
a aby jesté poskytl dostatecny vytézek z prvniho stupné, aby se udrZela reakce v
nasledujicim stupni nebo nasledujicich stupnich.

V plavodnim stupni nebo stupnich zplUsobu je Zadouci, a zviasté u
kontinuainiho zpUsobu, mit relativné vysoky stuperi ukonéeni reakce. | kdyZ vyhodny
stupen esterifikace je alespont 35 %, vyhodnéji alespon 45 %, pro minimalizovani
mnozstvi esterifikace, kterd musi probihat v poslednich stupnich, odstranéni v
podstaté veskeré nezreagované sacharosy pied postupem do konecnych stuprit
velice usnadnuje reakci. S vyhodou se konec¢né stupné provadéji za podminek
pistového toku. V koneénych stupnich jsou reakéni podminky tvrdsi (nizsi tlak nebo
vys8i rychlosti nastiiku nebo delsi doba zdrzeni atd.) a jsou tedy drazsi. Je tedy
obecné zadouci snizeni doby poslednich stupiiti a/nebo velikosti reaktoru. UdrZeni
pfisludného sloZeni pro solubilizaci polyolu v prvnim stupni se doséhne staZzenim
Casti esterové reakéni slozky z poéatecniho stupné, jak je to popsano v USA patentu
€. 3963699, viz vySe, ktery je zde zahmut jako citace. V pocateénim stupni je
vyhodné pouzivat pouze 10 az 50 ,% hmotn. z celkové esterové reakéni slozky s tim,
ze se zbytek pfida v poslednich stupnich, zvlasté jestlize se pouzivaji podminky

pistového toku.

Zpétného promichavani lze u kontinudlni reakce dosahnout napiikiad
kontinuainé recyklovanim ¢asti reakéniho proudu prvniho stupné a/nebo provadénim
reakce v dobi'e michané nadobé (nebo napf. dvou nadob v serii nebo v jiné podobné
konfiguraci, ktera ma hydrodynamicky podobné podminky michani), kde se reakéni
sloZzky kontinualné pfidavaji a produkt se odstrafuje takovymi rychlostmi, Ze se
zachovana zadana uroven esterifikace. | kdyz je mozné zadit za podminek pistového
toku, poéatecni rozpustnost sacharosy je na polatku reakce nizka, riziko nepfija-
telného mnozstvi pény, jestlize stupeni esterifikace je mensi nez 20 %, je veliké a
vysledna nestabilita reakéni smési poskytuje proménnou, Spatné regulovanou
esterifikaci polyolu. Bez filtrace nezreagovanych reakénich slozek, jak je zde shora
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diskutovano, muze byt konverze polyolu $patna a proto je pistovy tok v podatednich
stupnich nezadouci, zviasté bez recyklovani.

Jestlize zbyla sacharosa je v produktu prvniho stupné detekovana, produkt z
prvniho stupné se s vyhodou Zfiltruje nebo se jinak zpracuje tak, aby se odstranil v
podstaté veskery nezreagovany polyol na méné nez 0,5 %, a nezreagované pevné
latky se vraceji do prvniho stupné nebo s vyhodou, jestlize je jich mensi mnozstvi, se
odstranuji, protoze tyto slozky jsou pfitomny, alespon na pocatku, v proménnych a
neznamych mnozstvich. Jestlize reakce obsahuje pouze mald mnozZstvi mydiového
emulgacniho Cinidla a katalyzator, jak je zde vyhodné, mnozstvi materialu, ktery se
ma oddélit, je minimalni. Jakmile je jednou v kontinuaini reakci dosazen stabilni stav,
oddéleny materiél se muze vy¢istit, nap. vyplachovanim proudem, a recyklovat.

Zpétné michani u davkového zpUsobu Ize provadsét priblizné tak, Ze se pouzije
cast predchazejici davky, ktera ma spravny stupen esterifikace, a k davce se pridavaji
reakéni slozky, zatimco reakce pokraduje tak diouho, dokud se nedosahne pfislusny
stupen dokonéeni, natez se piidavani reakénich slozek zastavi a reakce se provadi
do dokonceni. "Polodavkova" reakce muze probihat kontinualnim pfidavanim davek
do prislusného stupné dokonceni meziproduktu a potom se alespon hlavni éast davky

prenese do jiné nadoby, kde reakce probiha do dokongeni.

Zarizeni, kterd jsou vhodné pro zpétné promichavani a/nebo podminky
pistového toku, jak shora diskutovano, jsou popsana v USA patentech €. 3 567 396,
Setzler, vydaném 2. bfezna 1971, 3 679 368, Balint a spol., vydaném 25. &ervence
1972, 4 449 828, Mansour, vydaném 22. kvétna 1984, 4 472 061, Mansour, vydaném
18. zali 1984, 4 543 194, Spence a spol., vydaném 24. zaii 1985, a 4615870,
Armmstrong a spol., vydaném 7. fijna 1986, vSechny uvedené patenty jsou zde
zahmuty jako odkazy. Dalsi popisy vhodnych zplsobl a zafizeni Ize nalézt v: The
Degree of Mixing in Continuous Flow Systems, Zwietering, Chemical Engineering
Science 1959, /i(1), 1 az 15, Continuous Flow Stirred-Tank Reactor Systems,
MacDonald and Piret, Chemical Engineering Progress ¢ervenec 1951, 47(7), 363 az
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368, a Reaction Kinetics in a Tubular Reactor, Baron, Manning a Johnstone:
Chemical Engineering Progress brezen 1952, 48(3), 125 az 132, v8echny uvedené
¢lanky jsou zde zahmuty jako odkaz.

Pouziti podminek pistového toku a/nebo po davkach v koneénych stupnich pro
zvy$eni esterifikace: Koneény stupeni nebo stupné reakce by se mély provadét za
podminek pistového toku nebo po davkach, aby se zabranilo zpétnému promichavani
a tim zvy$eni esterifikace. Tento pistovy tok mize byt pfiblizné provadén tak, Zze se
vytok z podateéniho stupné napdji do rady alespon dvou kontinualnich michanych
tankovych reaktor(, ale s vyhodou se provadi G¢inngji v kontinuainim reaktoru, na-
priklad trubkovém reaktoru a/nebo napinéné koloné a/nebo vanickovem reaktoru
a/nebo sestupném nebo vzestupném filmovém reaktoru s pouzitim zafizeni reaktoru s
téméF pistovym tokem. Jak bylo shora diskutovano, podminky pistového toku by se
mély pouzivat po tom, co uvedeny polyol dosahl stupné esterifikace alespon 35 az 45
% hmotn. Koneéné mnozstvi oktaesteru sacharosy by mélo byt mezi 70 a 85 procenty

hmotn. z hmotnosti esterifikované sacharosy.

V jednom provedeni bude mit trubkovy reaktor a/nebo naplnéné kolona a/nebo
vaniékovy reaktor a/nebo sestupny nebo sestupny nebo vzestupny filmovy reaktor
vedlejsi produkt reakce, nizsi alkylalkohol (napi. methanol), odstranén inertnim odha-
nécim nebo proplachovacim &inidiem, jako je dusik, oxid uhlicity, pfehiata para,
inertni tékavé organické slouceniny, jako je hexan, nebo uslechtilé plyny, jako je
argon. Odehnéni nizsiho alkylalkoholu inertnim plynem ize dosahnout ve vakuu, za
atmosferického nebo nadatmosferického tlaku. V pfipadé vyhodnéjsiho provedeni se
inertni plyn po odchodu z kolony reaktoru zpracuje (napf. ochlazenim) tak, aby se
mnozstvi nizsiho alkylalkoholu sniZilo v &inidle odhénéciho inertniho plynu. Odhaneci
&inidlo inertniho plynu se snizenym mnozstvim nizsiho alkylalkoholu mize byt pak
recyklovéno zpét na dno (vypust) kolony reaktoru pro opétovné pouziti. Alespor Cast
niz$iho alkylalkoholu se tedy zavede do vyvodu kolony reaktoru.
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Celkové mnozstvi esterové reakéni slozky k esterifikovatelnému mistu polyolu
by mélo byt v koneénych stupnich od 0,9:1 do 1,4:1, s vyhodou od 1:1 do 1,2:1. Pro
sniZeni viskozity u zlepSeného zpUsobu je vyhodné snizeni nebo odstranéni mydia u
kolonovych nebo filmovych reaktoru.

Jak v déavkovém, polodavkovém tak kontinuainim zpusobu kombinace 1)
polyolu s malou velikosti ¢astic, s vyhodou ziskaného mechanickym snizenim
velikosti, abychom se vyhnuli komplikacim souvisejicim s odstranénim rozpoustédia,
2) nizkych mnozstvi katalyzator(i, s vyhodou s malou velikosti ¢astic, a 3) nizkych
mnozstvi mydla je vysoce zadouci, protoze takova kombinace poskytuje rychlou
reakci za minimalizovani mnoZstvi nechténych materialQ, které jsou pfitomny a které
se eventualné musi odstrariovat, 4) doba zdrzeni 1,0 az 3 hodiny, zvlasté 1,0 az 2,2
hodiny v druhém stupni, a 5) parcidlni tlak nizsiho alkylalkoholu (napf. methanolu) se
udrzuie mezi 0,009 az 1,83 kPa, vyhodnéji mezi 0,09 az 0,55 kPa v proudu
recyklovaného inertniho plynu. UdrZzovani dostateéného mnoZstvi nizsiho alkyl-
alkoholu v proudu recyklovaného inertniho plynu je uzite¢né pro vyrobu produktu,
ktery ma miniméini mnozstvi mono, di, tri, tetra a pentaestert. ZvI4$té pak dostatecneé
mnozstvi niz&iho alkylakoholu miize byt udrzovano v recyklovaném produu inertniho
plynu, aby se dosahlo mnozstvi n-3 a nizich estert mensi nez 0,5 procenta hmotn. z

hmotnosti polyestert polyolu v koneéném reakénim produktu.

Kombinace odstrafovani polyolu s témito zlep$enimi je Zadouci pro zlepSeni
jak rychlosti esterifikace tak stupné dokonceni esterifikace. Polyol, ktery nebyl
rozpustén v asném stupni (¢asnych stupnich) reakce, miize interferovat se stupném

dokonceni reakce.

Vy38i tiaky, jako je atmosfericky nebo nadatmosfericky tlak, maji dalSi vyhodu
ve snizeni pronikani vzduchu do reakéniho systému. V zahfatém reakénim systému
bude vzduch reagovat okamzité s jakykoliv mastnym materidlem. To bude degradovat
barvu, vani, chut a fyzikdlni vlastnosti piné esterifikovaného produktu. Reakce
vzduchu s mastnymi materidly bude produkovat také kratky fetézec a nenasycené
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mydlo, coz zpUsobi, Zze reakéni smés v druhém stupni znaéné zhoustne. Toto
zahuéténi zpomali reakci omezenim pfenosu hmoty methanolového nebo alkoho-
lového vedlej$iho produktu z kapailné faze. Pronikani vzduchu bude tedy skodliveé

ovlivnovat jak reakéni rychlost tak kvalitu produktu.

Vys8i tlak, zviasté v poslednich stupnich reakce a zviasté v poslednich
stupnich kontinuélniho zplsobu, je Zzadouci, protoze kombinace umoznuje vyrobit
reakéni zafizeni bez toho, aby se udrZovaly extrémnéjsi podminky vyZadované
zpusoby podle predchazejici oblasti techniky a umozZiiuje ispory energie vedle toho,
Ze se Ize vyhnout tvorb& nezadoucich a/nebo nepotfebnych vedlejSich produkti.
Uspory jsou dokonce vétsi ve vyhodnych konecnych stupnich zptisobu "pistového
toku", pfi ¢emz tyto podminky se musi udrzovat v té asti zafizeni, kde probihaji

posledni stupné reakce.

Kombinace zpétného promichavani v pocateénim stupni (poCatecnich
stupnich) a podminek pistového toku v poslednim stupni (poslednich stupnich) je
velice vyhodna, zvla$té u kontinuéiniho zpisobu, smésného davkového/kontinualniho
zpGsobu nebo kontinualniho/davkového zplisobu, protoZze poméahé udrZovat optimélni
podminky pro zahéjeni reakce mezi slozkami, které normainé hejsou slucitelné, a
potom se maximalizuje koneény stupen esterifikace polyolu.

Vyhodné produkty zde popsaného zplsobu maji kombinovany detegovateln
obsah dimastného alkylketonu a beta-ketoesteru mensi nez 350 ppm, s vyhodou
mensi nez 300 ppm. Vyhodné produkty obsahuji méné nez 4000 ppm, s vyhodou
méné nez 3000 ppm materidll jinych nez Zzadany polyester polyolu. V produktech
vyrobenych komer&nimi zpUsoby typl popsanych zde vSak obvykle existuje detego-
vatelné mnozstvi téchto dal$ich materiald, typicky vétsi nez 50 ppm. Velmi nizka
mnozstvi vedlejsich produktt se dosahnou zlepSenimi podle vynalezu pouzivanim
methylester(i dobré kvality, jak zde shora popsano, a aplikovanim kone¢nych postupt
gidténi proguktu, jak je zde dale popséano. UdrZovani mnozstvi ‘dimastného ketonu a
beta-ketoesteru pa méné nez 350 ppm hmotn. Ize provadét WakzovEhim Tainimalni
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hladiny nizsiho alkylalkoholu v recyklovaném proudu inertniho plynu, jak shora

popsano.

Reakce: Obecné, na zakladé piiklad(l, pocatecni heterogenni reakéni smés
obsahuje od 10 do 30, s vyhodou od 14 do 18 % hmotn. polyolu, od 0,3 do 1,4, s
vyhodou od 0,3 do 0,7 moll esteru mastné kyseliny na esterifikovatelné hydroxylové
skupiny polyolu, efektivni mnozstvi nizsich ¢astenych esteri polyolu nebo od 0,001
do 0,6, s vyhodou od 0,05 do 0,1 moli mydia alkalické soli mastné kyseliny na mol
polyolu, a od 0,01 do 0,5 molu na mol polyolu bazické katalyzatorové slozky. Jestlize
je to zadouci, reakce mize probihat v jednom nebo vice reaktorech, i kdyz dva
reaktory jsou vyhodné. V kterémkoliv pozdéjSim stupni se mohou pridat dalsi estery
mastnych kyselin a mozna reaktivnéj$i katalyzator. Po pocateénim stupni a pred
vstoupenim do druhého stupné se odstrani nebo snizi mnozstvi jakéhokoliv nezrea-
govaného polyolu na méné nez 0,5 %, vyhodnéji na méné nez 0,2 % hmotn. Ve
druhém stupni nebo pozdéjsim stupni se muze pridat dal$i ester mastnych kyselin,
aby se zvysil celkovy pomér mastnych acylovych skupin k esterifikovateinym hydro-
xylovym mistlm na polyolu od poméru 0,9:1 do 1,4:1, s vyhodou od 1:1 do 1,2:1.
Vyhodnym katalyzatorem v pocateénim stupni je uhliéitan draselny, methoxid dra-
selny a/nebo zbyla baze v mydle, jak je zde shora popsano, a v jakémkoliv pozdéjsim
stupni vyhodnymi katalyzatory jsou uhliitany a/nebo methoxidy draseiné a/nebo

sodné.

Reakéni smés se zahiiva na teplotu v rozmezi od 130 °C do 150 °C ve vakuu s
nebo bez proplachovani inertnim plynem nebo pii atmosférickém tlaku s propla-
chovanim inertnim plynem. Je vysoce vyhodné, aby reakéni smés nebo smési byly
michany tak intenzivné, jak je to mozné. Michani se zvysi v nasledujicich stupnich
vyhodnym stupném proplachovanim inertnim plynem, s vyhodou dusikem, oxidem
uhliéitym nebo uhlovodiky s nizkymi molekulovymi hmotnostmi. Proplachovanim je
podporovano odstrariovani tékavého alkoholu produkovaného v reakci a reakéni

rychlost se zvysi.
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| kdyZ jsou Zadouci niz8i mnozstvi n-3 a nizsiho esteru a piné esterifikovaného
polyolu v mnozstvi 70 az 85 % hmotn., mize se pouzit nasledujici dal$i stupen.
Cerstva reakéni surova smés s mnozstvim piné esterifikovaného polyolu mezi 70 a 85
procenty hmotn. a méné nez 1,5 procenta hmotn., v jednom provedeni méné nez 1,0
procenta hmotn., n-3 a nizsich esteri muze byt ponechana v nadobé (po reakénim
stupni pistového toku) za teploty vétsi nez 90 °C, s vyhodou mezi 130 a 170 °C po
dobu 5 az 600 minut, vyhodnéji 30 az 300 minut, a jesté vyhodnéji mezi 30 a 120

minutami.

Cisténi koneéného produktu: Po tom, kdyZ reakce doséhne Zadaného stupné
dokonéeni, se musi odstranit katalyzator, nadbytek mastnych estert a emulgacni ci-
nidlo, napf. mydlo, jestlize nemohou byt pouzity pro eventuaini spotfebovani poly-
estertl polyolu a mastnych kyselin. Mydlo a katalyzator se mohou ve velkém mnozZstvi
odstranit ve stupni déleni vody. Je vSak vyhodné pro zpusob podie vynalezu, aby
mnozstvi pritomného katalyzatoru, mydia a/nebo nezreagovaného polyolu a/nebo
esterové reakéni slozky mohlo byt drasticky snizeno. Piida se voda, s vyhodou v
poméru od 0,5:1 do 10:1 vzhledem k mnozstvi mydia, které ma byt odstranéno. Toto
nizké mnozstvi vody, které je mnohem mensi nez by bylo normainé povaZovano za
Zadouci, prekvapivé vede k lepSimu odstranéni mydia a katalyzatoru nez jak se toho
dosahne s vétsim mnozstvi vody, napi. 20 az 40 % hmotn. Oddéleni mydia a kata-
lyzatoru se usnadni projitim vody a reakéni smési odstredivkou.

Po odstfedovani mulze reakéni smés stale jesté obsahovat nezadouci
mnozstvi zbylého mydia a/nebo barevnych &astic. Je uzitedné zopakovat stupen pro-
myvani vodou s nasledujicim délenim vodné faze gravitaci nebo odstiedivkou.
Nasleduijici suseni ve vakuu a adsorpéni bélici operace se mohou pouzit v kombinaci
s nebo misto tohoto druhého stupné promyvani. Suseni a/nebo absorpéni bélici
operace, které pouzivaji adsorbenty, jako je bélici hlinka a/nebo silikagel, jsou
typickymi operacemi pfi zpracovani jedlych oleji. Adsorbenty se piidavaji s vyhodou v
mnozstvi od 0,1 do 10 % hmotn. z hmotnosti suché reakéni smési. Po tom, co je bélici

operace ukonéena, se adsorbenty odstrani z reakéni smési odfiltrovanim. Druhy




-

.
'YX1l]
208 e

23

stupefi promyvani vodou a/nebo sudeni alnebo adsorpéniho béleni ukoncuje odstra-
rovani mydla a barevnych ¢astic a pripravuje reakéni smés pro odstranéni nezrea-

govaného esteru mastnych kyselin.

UzZiteény znamy zpusob, ktery se mlze pouzivat, vedle zlepSeni popsanych
zde déle, odstranéni nezreagovanych material, napf. reakéni slozky esteru mastné
kyseliny a jekychkoliv dalSich nezadoucich materidll, zahmuje vakuovou pami
destilaci za vysoké teploty a zahmuje odstranéni vzduchu z polyesteru polyolu na
mensi mnoZstvi nez je 0,10 % obj. rozpusténého kysliku a zahfivani odvzdusnéného
oleje na teplotu mezi 200 a 250 °C, nasledujici odehnani hnacim mediem v mnoZstvi
0,2 az 20 % hmotn. oleje za absolutniho tlaku méné nez 2 kPa po dobu mezi 5
vtefinami a 15 minutami. Toto odehnani ve vakuu za velmi vysokych teplot pfi kratke
dob& zdrzeni minimalizuje obsah nezadoucich materidll. Je Zadouci bud udrzet
teplotu pod 230 °C, s vyhodou na méné nez 180 °C, v davkovém deodorizéru nebo
smichat polyester polyolu s triglyceridem mastné kyseliny, aby se polyester polyolu
chrénil pred nadmémou tepelnou degradaci. Odstranéni téchto nezreagovanych
materiald a dalich nezadoucich materiali se miize také Zadoucim zpusobem pro-
vadét v tepelném vyméniku se stiranym filmem nebo v jiném filmovém odpafovaku.

Mezi dalsi uziteénd zlep$eni pfi Cisténi kone¢ného produktu patii pfidani
malého mnozstvi solubilizované baze (napf. hydroxidu draselného nebo methoxidu
draselného solubilizovanych v methanolu) pred destilaci jakékoliv nadbyteéné reakeni
slozky esteru mastnych kyselin. Solubilizovana béze zlepSuje stabilitu polyestert
polyolu a mastnych kyselin v(iéi oxidaci. Rozpoustédlo pro bézi je s vyhodou nevodné
a pH, méfeno pii 48,9 °C v 10% (hmotn.) roztoku polyesteru polyolu a mastné

kyseliny ve vodéfisopropanolu, je od 6,5 do 9.

Po podatednim zpracovani, jak zde shora popsano, se nezadouci materily
mohou reformovat diky degradaci esteru olejmastna kyselina. Navic nékteré neza-
douci barevné materialy zstavaji po vakuovém pamim destilacnim procesu za vyso-
ké teploty. Velmi nizkd mnozstvi barevnych/pachnoucich/ochucovacich materialu,
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prekursortl a/nebo oxidacnich produktl, nejvyhodnéjsi pro pouZiti podle vynélezu, se
mohou dosahnout postupem ¢isténi obsahujicim jeden nebo dva stupné zahmujici,
ale bez omezeni na né:

1) stupeit zahmujici oSetfeni silikagelem, ktery ma nasledujici viastnosti: a)
velikost &astic v rozmezi od 10 do 30, s vyhodou od 20 do 25 mikrometrl, b)
primémy primér pori od 50 do 70 mikrometr(, c) plochu povrchu od 720 do 800, s
vyhodou od 770 do 800 mzlg, d) objem porti od 0,9 do 1,9, s vyhodou od 1,2 do 1,4
cm’/g, €) pH od 5 do 8, s vyhodou od 5 do 7,3, méfeno pii mnozstvi 5 % hmotn. vody,
a f) celkové mnoZstvi tékavych latek mensi nez 20, s vyhodou od 6,5 do 10,5 a
vyhodnéji od 8 do 10,5 % hmotn. Tyto silikagely jsou mimoradné GEinné pii srovnani s
jinymi znamymi materidly. Uvedeny silikagel se pfidava k produktu v mnozstvi od 0,25
do 5, s vyhodou od 1 do 2 % hmotn.

Pouziti silikagelu nevyhnutelné zavadi do polyesteru kyslik ze zachyceného
vzduchu. Prekvapivé bylo objeveno, ze kyslik muze poskytovat vyhodné viastnosti.
Proto jiny stuperi zplisobu zahmuje zavedeni kysliku az do mnoZstvi nasyceni, jako
oddéleny stupef, a/nebo silikagelem a nésledujici zvySeni teploty na alespor 90 °C,s
vyhodou na alespori 190 °C, ale na méné nez 220 °C, s vyhodou méné nez 205 °C,
aby se produkovaly perkyslikaté skupiny a produkt se udrzuje na zvysené teploté po
dostatetnou dobu, aby se znizil perkyslikaty obsah a/nebo sniZil obsah pritomného
zabarveného materialu, napf. od 1 az 150 minut, s vyhodou od 1 do 20 minut a
nejvyhodnéji od 5 do 10 minut (Pfedpoklada se, Ze mnoZstvi kysliku v polyesteru
polyolu je od 0,001 do 0,16 objemd kysliku na objem polyesteru polyolu za pred-
pokladu podobnych hodnot, jaké jsou uvadény pro triglyceridy.). Toho Ize dosahnout
oddélend nebo v kombinaci s pamim deodorizaénim stupném, jak zde shora
popsano. Doba by neméla byt tak dlouhd, aby se opét zacala zvySovat barva. Jestlize
se pouzije tento stuper oSetfeni kyslikem/teplem, je mozné pouzit SirSi rozmezi
silikagelu misto vyhodného silikagelu ze stupné 1) a dosahnout piijatelnych vysledku.
Nejlepsi vysledky se vSak dosahnou s vyhodnym silikagelem.




Jakékoliv pami deodorizacéni stupné pfed bélicim stupném se silikagelem
a/nebo po stupni odetieni teplem Ize provadét v pritomnosti konvencniho triglyceridu
v pomérech vy$§iho polyesteru polyolu k triglyceridu od 1:10 do 10:1, s vyhodou od
1:5 do 5:1, vyhodngji od 1:3 do 3:1. Toto "kodeoderizovani" minimalizuje tepelnou
degradaci uvedeného polyesteru. Pracovni podminky kodeodorizace jsou od 150 do
315, s vyhodou od 175 do 275 °C, vakuum 13,3 az 2670 Pa (s vyhodou 133 az 1330
Pa) a pomér pary k produktu 0,001 az 0,30 (s vyhodou 0,005 az 0,10). Pfi srovnani s
deodorizaci polyesteru polyolu samotného kodeodorizace umozfiuje pouzit vyssich
teplot, napt. od 150 do 315, s vyhodou od 175 do 275 °C, a/nebo delich dob bez
nadmémé degradace a mizZe byt zadouci, jestlize existuje omezeni zarizeni. Tri-
glycerid znamena jakykoliv obvykly triglycerid, napf. takové, které jsou odvozeny od
bavinikového, podzemnicového, saflorového, slunecnicového, kokosového, fepko-
vého, kanolového, palmového, jadropalmového a/nebo sojového oleje.

Jakmile byly podateéni reakéni slozky patficné vyCisteny a predchazejici
stupné &iténi byly patfitné aplikovany, barva polyesteru polyolu je mensi nez 3,0, s
vyhodou menéi nez 1,2, vyhodnéji mensi nez 0,8 Lovibondovy &ervené a stupen chuti
polyesteru polyolu je alespori 7, vyhodnéji alespon 8 panelovych hodnoticich jednotek
(psu), jak bylo zmé&Feno panelem expert(i pouzivajicich stupen hodnoceni, v némz 10
znamend &isty a 1 silng zoxidovany. Tento konecny polyester polyolu ma béhem
nésledujicich pouzivani zlepSenou stabilitu vici oxidaci a chutovou a tepelnou stabi-
litu. Jestlize se kombinuje s typickym triglyceridem, obsahujicim pfirodni antioxidanty,
v pomérech polyester polyolu ke triglyceridu od 1:10 do 10:1, s vyhodou v pomérech
od 1:3 do 3:1, vyhodnéji v pomérech od 1:3 do 1:1, stabilita se dale prekvapivé zvysi.
Mnozstvi reaktivnich materialt je zietelné snizeno na takovou hodnotu, Ze pfirodni

antioxidaéni ¢inidla mohou poskytnout zlepSenou douhotrvajici stabilitu.

Kombinace jednoho nebo vice téchto Cisticich stupfid snizuje mnozstvi
neadoucich materidlti na velmi nizkou Urover, typicky na mnozstvi od 50 ppm do
4000 ppm, nejvyhodnéji na méné nez 3000 ppm. Napiiklad produkty zplsobu zde
popsanych mohou obsahovat méné nez 350 ppm, s vyhodou méné nez 300 ppm
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dimastného alkylketonu a beta-ketoesteru, které jsou typicky piitomny v produktech
vyrobenych vzajemnou esterifikaci ester mastné kyseliny/polyol. To je typicky
pravdivé tehdy, jestlize nadbytek methylesteru je nizky a/nebo jestlize se pouzivaji
nizké teploty.

Zviasté vyhodné polyestery polyolu jsou ty, které byly esterifikovany na vice
nez 50 %, vyhodnéji vice nez 70 % a jesté vyhodnéji na 80 % oktaesteru pro pouziti
pfi vyrobé kapalnych pokrmovych tuki a od 80 do 85 % oktaesteru pro "pevné"
pokrmové tuky. Tyto polyestery sacharosy maji lepsi tepelnou stabilitu, zviasté tehdy,
jestlize obsahuji pouze mald mnozstvi barevnych/pachnoucich materiall a/nebo

jinych oxidaénich produktu.

Priklady provedeni vynalezu

Vsechna procenta, dily a poméry jsou hmotnostni, pokud neni jinak uvedeno.

Piiklad 1

Tento priklad ukazuje jedno provedeni prvniho stupné reakce, tj. pocateCni
transesterifikaci, ktera zahmuje zreagovani kazdé molekuly polyoly, tj. sacharosy, s
alespori jednou molekulou alkylesteru, tj. methylesteru, mastné kyseliny. Reaktorovy
systém, ktery se pouzivd v tomto piikladu, zahmuje dva tankove reaktory z
nerezavéjici oceli v fadé, kazdy ma michadlo, regulaéni systém mnozZstvi kapaliny,
zahtivaci zafizeni, recirkulaéni Cerpadlo a senzory teploty a tlaku. Sacharosa,
alkylestery bavinikové mastné kyseliny, ti. methylestery, stearat draselny a uhliCitan
draselny se pfivadéji do prvniho reaktoru v fadé v pfiblizné nasledujicich molamich

pomérech:
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materialy molami pomeér

methylester mastné kyseliny:sacharosa 51
stearat draselny (mydlo):sacharosa 0,2:1
uhliéitan draselny (katalyzator).sacharosa 0,15:1

Oba reaktory pracuji pii 135 °C a na oba reaktory se aplikuje vakuum. Oba
reaktory pusobi jako kontinudlni tankové reaktory (CSTR), tj. tyto reaktory jsou
navrzeny tak, Zze maji zpétné promichavani. Zpétné promichavani je v tomto stupni
reakce Zadouci, takze mono-, di-, a triesterové produkty sacharosy z reakce se
udrzuji v bezprosttednim kontaktu s pfichazejicim nezreagovanym polyolem. Mono-,
di- a triestery sacharosy solubilizuji pevnou sacharosu do reakéni smési, a umoznuji
tak, aby zreagovala snadnéji s nizsimi alkylestery mastnych kyselin. Primémd doba
zdrzeni reakéni smési v prvnim reaktoru je kolem 3 hodin. Reakéni smés se ¢erpa z
prvniho reaktoru do druhého reaktoru stejnou rychlosti jakou napdjeci materiél
prichazi do prvniho reaktoru, takze obsah prvniho reaktoru se udrzuje konstantni.
Reakéni material erpany do druhého reaktoru ma v ném primémou dobu zdrZzeni
kolem jedné hodiny. Reakéni materidl se odéerpava z druhého reaktoru stejnou
rychlosti jako se napdji druhy reaktor, aby se udrzoval obsah v druném reaktoru
konstantni. Reakéni material z druhého reaktoru se pak prenese do vicestupiiového
kolonového reaktoru pracuijiciho zhruba pii 183 kPa (spodek kolony). Produkt z
druhého reaktoru ma stuperl esterifikace sacharosy 63 % s nezreagovanym

mnozstvim sacharosy kolem 0,5 % hmotn.

Piiklad 2

Produkt z prvniho stupné reakce z pikladu 1 se kontinuainé ¢erpa do vice-
stupfiového reaktoru spolu s druhou &asti methylesteri mastnych kyselin v takovém
mnozstvi, aby se ziskal celkovy molami pomér methylester mastné kyseliny:sa-
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charosa 11:1. K reakénimu materidlu se prida dalsi uhli¢itan draselny tak, aby celkovy
pomér uhligitan draselny:sacharosa byl 0,15:1. Kolona je navrZena tak, aby doslo k
priblizné pistovému toku a aby se zajistil bezprostfedni kontakt mezi odchézejicim

plynem a reakéni kapalinou.

Do kolony se ve stejnych intervalech umisti pét desek, aby se kolona rozdélila
na pét sekci. Kazda deska ma nékolik malych otvorl, aby se umoznilo prochazet
plynnému dusiku vzhtiru skrz desku, a dol vedouci trubici, kterd umoZriuje kapaliné
téci z jednoho segmentu do druhého. Na dno kolony se zavadi dusik a necha se
prochézet vzhiiru kolonou. V kazdém segmentu je dusik dispergovéan do kapaliny
radialinim stifhovym michéanim michadly, ktera produkuiji velmi malé bublinky. Dusik
odnasi methanolovy vediej$i produkt z reakéni smési, postupuje vzharu kolonou od
sekce k sekci hnan plovoucimi silami. Dusik je odvadén z kolony, kdyZ dosahne vrsku
kolony. Potom prochézi dusik chladicim zafizenim, kde se véts§ina methanolu z
proudu dusiku zkondenzuje. Dusik se pak recykluje na dno kolony pro opétovné
pouziti. Koncentrace methanolu v dusikovém plynu na dné sekce kolony je 200 ppm.
Reakéni produkt se erpa ze dna kolony. Reakce probiha pii 135 °C. Tlak v reaktoru
na vriku kolony je nepatmé nad atmosferickym tlakem. Hmotnostni pomér dusiku k
pfichézejici kapalné naplni je 1,5:1, priméma doba zdrZeni kapaliny na koloné je 1,4

hodiny.

Reakéni produkt ze dna kolony obsahuje 77 % hmotn. oktaesteru sacharosy a

0,5 % hmotn. pentaesteru sacharosy.

Pfiklad 3

Reakce v tomto prikladu probihaji podobné jako v pfikladu 2 az na rizné

parametry zpracovani, které jsou uvedeny v nasledujici tabulce.
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re- = doba zdrzeni doba mnozstvi oktaester penta a
akce sacharosy zdrzeni methanolu  sacharosy  nizsi
vchazejici  ve V recir- estery
do druhého druhém kulovaném sacharosy
stupné stupni dusiku v
2. stupni
A 0,2 % 1,4h 200 ppm 77 % 0,5 %
B 0,2 % 2h 200 ppm 78 % 0.4 %

Tento piiklad ukazuje, Ze zvySeni doby zdrzeni v druhém stupni reakce miize

snizit mnozstvi penta a nizSich esters sacharosy, pfi ¢emz se udrzuje mnozstvi

oktaesteru sacharosy mezi 70 a 85 % hmotn.

Priklad 4

Reakce v tomto piikladu probihaji podobné jako v pfikladu 2 az na rizné

parametry zpracovani, které jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

re- doba zdrZzeni doba mnozstvi oktaester pentaa
akce sacharosy zdrzeni methanolu  sacharosy  nizsi
vchazejici ve | Vv recir- estery
do druhého druhém kulovaném sacharosy
stupné stupni dusiku v
2. stupni
C 03% 1,6 h 700 ppm 78 % 0,7 %
D 03% 1,6h 3000ppm 75% 0.5%
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Tento piiklad ukazuje, ze zvySeni mnozstvi methanolu v recirkulovaném du-

siku v druhém stupni reakce mliZze snizit mnozstvi penta a nizsich esteri sacharosy,

pfi ¢emz se udrzuje mnozstvi oktaesteru sacharosy mezi 70 a 85 % hmotn.
Piiklad 5

Reakce v tomto prikladu probihaji podobné jako v pfikladu 2 az na rizné
parametry zpracovani, které jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

re- doba zdrzeni doba mnozstvi oktaester penta a
akce sacharosy zdrzeni methanolu  sacharosy  niz8i
vchazejici  ve V recir- estery
do druhého druhém kulovaném sacharosy
stupné stupni dusiku v
2. stupni
E 0,4 % 16h 3000ppm 74% 0,7 %
F 02% 1,6h 3000ppm 74 % 0,5%

Tento piiklad ukazuje, Ze snizeni mnozstvi nezreagované sacharosy
vchézejici do druhého stupné reakce mlze snizit mnozstvi penta a nizSich estert
sacharosy, pii ¢emZ se udrzuje mnozstvi oktaesteru sacharosy mezi 70 a 85 %

hmotn.
Priklad 6

Reakce v tomto pifkladu probihaji podobné jako v piikladu 2 az na rizné

parametry zpracovani, které jsou uvedeny v nasleduijici tabulce.
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re- doba zdrzeni doba mnozstvi doba oktaester  penta
~ akce sacharosy zdrzeni methanolu  zahfivani sacharosy  a nizsi
vchazejici  ve V recir- produktu estery
do druhého druhém kulovaném v 2. stupni sacha-
stupné stupni dusiku v po reakci rosy
2. stupni
G 03% 16h 1500 ppm O minut 78 % 0,7 %
H 0,3 % 16h 3000 ppm 45 minut 75 % 0,5 %

Tento priklad ukazuje, Ze zahfivani produktu druhého stupné reakce po reakci
mUzZe snizit mnozZstvi penta a niZSich esten) sacharosy, pii ¢emz se udrzuje mnozstvi
oktaesteru sacharosy mezi 70 a 85 % hmotn.

Piklad 7

Reakéni produkt ze dna kolony se vyrobi podobnym zptsobem jako v piikladu
2. Slozeni tohoto produktu je 78,3 % hmotn. oktaesteru a 0,37 % hmotn. pentaesteru.
200 g tohoto nevycisténého polyesteru polyolu se pfida do jednolitrové trojhrdlé
bariky s kulatym dnem uzaviené 5 cm diouhym "pilmésickovym” michadlem, které se
pouziva v reaktoru. Do jednoho z privodl se piipoji probublévani dusikem, aby se na
horni éasti reaktoru udrzoval stabilni dusikovy oblak. Barka se micha rychlosti 150
otadek za minutu. Teplota se zvysi na 135 °C, pfi éemz se udrzuje michani a dusikovy
oblak a reakéni smés se necha ekvilibrovat dvé hodiny. Neprovadi se zadné postfi-
kovani reakéni smési. Vytézky pentaesteru a oktaesteru jsou uvedeny v tabulce |.
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Tabulka |

doba oktaester pentaester

(h) (% hmotn.) (% hmotn.)

0 78,3 0,37

0,5 76,9 0,24

1,0 76,8 0,23

1,5 76,7 0,18

2,0 76,2 0,20
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PATENTOVE NAROKY

1. Kontinualni zplsob vyroby polyesterd polyolu a mastnych kyselin bez rozpou-
$tédla, pfi kterém se polyol, ktery obsahuje n esterifikovatelnych hydroxyldvych
skupin, pfi demZ n znamena vétsi Cislo nez 4, esterifikuje esterem mastné

kyseliny, vyznacdujici se tim,zZezahmuje:

prvni stupen reakce, ktery poskytuje reakéni produkt prvniho stupné,
ktery ma mnozstvi nezreagovaného polyolu mensi nez 0,50 procenta hmotn. a
stuperi esterifikace zreagovaného polyolu v reakénim produktu z prvniho

stupné je mezi 15 a 75 procenty hmotn., a

druhy stupefi reakce, pfi ¢emz druhy stuperi reakce pouziva reakéni
produkt z prvnino stupné a dalsi esterifikaci reakéniho produktu z prvniho
stupné se ziska reakéni produkt druhého stupné, pfi ¢emz druhy stupen re-
akce je regulovan tak, aby se uchoval stupefi esterifikace polyolu takovy, ze
ne vice nez 85 % hmotn. molekul esterifikovaného polyolu v reakénim pro-
duktu druhého stupné je plné esterifikovéano, a aby se ve druhém stupni
reakce snizilo mnozstvi n-y a nizéich estert polyolu na méné nez 1,0 procento
hmotnostni z hmotnosti molekul esterifikovaného polyolu, pfi ¢emz n-y a nizsi
estery polyolu jsou alespon ¢asteéné Stépitelne v gastrointestinainim traktu

clovéka.

2. Kontinuélni zptisob vyroby polyesteri polyolu a mastnych kyselin podle
naroku1, vyznadujici se tim, Zedruhy stupen reakce je regulovan
tak, aby se mnozstvi n-3 a nizSich esterd polyolu sniZilo na méné nez 10
procenta, s vyhodou na méné nez 0,50 procenta hmotn. z hmotnosti molekul
esterifikovaného polyolu, pfi éemz se mezi 70 a 85 procenty hmotn. molekul

esterifikovaného polyolu udrzuje pIné esterifikovanych .
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Kontinuéini zplisob vyroby polyester(i polyolu a mastnych kyselin podle
naroku2, vyznadcujici se tim, ze druhy stuperi reakce je regulovan
tak, aby mnozstvi n-3 a nizsich ester( polyolu bylo mensi nez 0,5 procenta
hmotn. z hmotnosti molekul esterifikovaného polyolu, pii demz se snizi

mnozstvi molekul piné esterifikovaného polyolu.

Kontinualni zpUsob vyroby polyesterd polyolu a mastnych kyselin podie
naroku2nebo3, vyznadujici se tim,Ze druhy stupen reakce je
regulovéan sniZzenim mnozstvi nezreagovaného polyolu v reakénim produktu z

prvniho stupné na méné nez 0,20 procent hmotn.

Kontinudlni zptsob vyroby polyesterti polyolu a mastnych kyselin podie
naroku 2, 3nebo4, vyznadujici se tim, Zze mnozstvi n-3 a nizsich
esterl se udrzuje regulovanim doby zdrZeni estert polyolu v reakci druhého

stupné mezi 1 hodinou a 6 hodinami.

Kontinualni zplisob vyroby polyesterll polyolu a mastnych kyselin podie
ndroku 2, 3,4nebo 5 vyznadujici se tim,ze stupen regulovani
az 4 atomy uhliku ve druhém stupni reakce, pfi ¢emz stupen regulovani
mnozstvi nizsiho alkylalkoholu s 1 az 4 atomy uhliku ve druhém stupni reakce
s vyhodou zahmuje poskytnuti dostateného mnozstvi nizéiho alkylalkoholu s
1 az 4 atomy uhliku pro to, aby mezi 70 a 85 % hmotn. molekul esterifiko-
vaného polyolu zachovalo piné esterifikovanych, pfi ¢emz se sniZi mnozstvi
n-3 a nizdich esterl, a stupen dosaZeni dostatecného mnozstvi nizsich
alkylalkoholt s 1 aZ 4 atomy uhliku s vyhodou zahmuije piidani methanolu ke

druhému stupni reakce.

Kontinualni zptsob vyroby polyester polyolu a mastnych kyselin podle
naroku 1,2, 3,4,5nebo6, vyznadujici se tim,Ze se do druného

stupné reakce provede nastiik inertniho plynu, pfi éem2 nastik inertniho plynu
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obsahuje methanol, stuperi poskytujici nastfik inertniho plynu zahmuije nastrik
recyklovaného inertniho plynu obsahuijiciho methanol, a stuperi nastriku recyk-
lovaného inertniho plynu zahmuje nastfik recyklovaného inertniho plynu obsa-
hujiciho methanol s parciélnim tlakem mezi 0,009 a 1,83 kPa.

Kontinudlni zpGsob vyroby polyesterd polyolu a mastnych kyselin podie
ndroku 1, 2,3, 4,5 6nebo7, vyznacdujici se tim, zezahmuje
stupéﬁ zahfivani reakéniho produktu z druhého stupné po ukonéeni druhého
stupné reakee, pii demz stuperi zahiivani reakéniho produktu druhého stupné
se provadi bez odstranéni nizSiho alkylalkoholového vedlejSiho produktu,
stupen zahtivani reakéniho porduktu z druhého stupné se provadi s Géinnym
mnozstvim katalyzatoru a snizenim mnozstvi n-3 a nizSich esteri na méneé nez
1 procento hmotn. z molekul polyolu, pfi ¢emz se zachovava uroveri esterifi-
kace polyolu tak, aby mezi 70 a 85 procenty hmotn. molekul esterifikovaného
polyolu bylo piné esterifikovano, stupefi zahfivéni reakéniho produktu z dru-
hého stupné s vyhodou zahmuje zahfivani reakéniho produktu na teplotu ale-
spon 90 stupiiti Celsia po dobu alespoit 5 minut a vyhodnéji zahrivani reak-
¢niho produktu na teplotu mezi 130 a 170 °C po dobu mezi 30 a 120 minutami.

Kontinuélni zplisob vyroby polyesteri polyolu a mastnych kyselin podle
naroku1,2,3,4,56,7nebo8, vyznadujici se tim, Ze n znamena

alespori &islo 6, vyhodnéji n znamena alespon Cislo 8.

Kontinualni zpGisob vyroby polyesterii polyolu a mastnych kyselin podle
naroku 1,2, 3,4,5,6,7,8nebo 9, vyznacujici se tim, Ze zahmuje:

ziskani reakéniho produktu polyesteru sacharosy a mastné kyseliny
obsahuijiciho mezi 70 a 85 procenty hmotnostnimi oktaesteru sacharosy a ne
vice nez 1,0 procenta, s vyhodou méné nez 0,5 procenta, vyhodnéji méne nez
0,2 procenta hmotn. penta a niz8iho esteru sacharosy, a

snizeni mnozstvi penta a niz$iho esteru sacharosy na méné nez 0,6
procent hmotn., pfi &emZ se zachovava mnozstvi oktaesteru sacharosy mezi
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70 a 85 procenty hmotn., stupefl sniZzeni mnoZstvi penta a nizSiho esteru sa-
charosy s vyhodou zahmuje snizeni mnozstvi penta a nizsiho esteru sacha-
rosy bez zvyeni mnoZstvi oktaesteru sacharosy, stupen snizeni mnozstvi
penta a niz$iho esteru sacharosy s vyhodou zahmuje sniZeni mnozstvi penta
a niz&iho esteru sacharosu za snizeni mnozstvi oktaesteru sacharosy a tento
zpGsob s vyhodou zahmuje stuperi snizeni mnozstvi nezreagované sacharosy
na méné nez 0,30 procenta hmotnostniho, aby se podpofilo sniZzeni mnozstvi

penta a niz8iho esteru sacharosy.

Zastupuje:
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