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(54) Zpisob vyroby polyesterii glykoli a dikarboxylovych kyselin

Vynilez se tykd zpisobu vyroby polyesterd
glykoli a dikarboxylovych kyselin s molekulovou
hmotnosti 600 az 8000 preesterifikaci dialkyleste-
i dikarboxylovych kyselin glykoly. Reakéni pro-
dukty slouzi hlavné€ jako zmékdovadla pro rizné
polymery, pfedevsim pro polyvinylchlorid, nitrét
celulosy, kauduk. PouZivaji se rovnéz v kabelovych
plastech, pfi vyrobé linolea, potrubi na pohonné
hmoty odolnych proti oleji a benzinu v traktorech
a automobilech, tésnéni k chladni¢kdm apod.

Je znam zplisob vyroby polyethylenglykolteref-
talatu preesterifikaci dimethyltereftaldtu ethylen-
glykolem pii teploté 150 az 200°C za tlaku
101 325 Pa aZ 665 Pa. K urychleni pfeesterifikac-
niho procesu se jedna z vychozich litek a to

‘ethylenglykol pfed preesterifikaci zbavi vody. Od-

vodnéni ethylenglykolu se provadi v samostatném
piistroji zahiivdnim ve vakuu na teplotu 120 aZ
160 °C za destilace smési glykol-voda. V pribéhu
odvodiiovani se ztraci 2 aZ 20 % ethylenglykolu
(viz NDR patent &. 73 652).

Znamy zplsob vyroby polyesterti ma podstatné
nevyhody:

1. Provadéni odvodnéni jako samostatny stupen
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v samostatném pfistroji vede k tomu, Ze se proces
v celku komplikuje, jsou zapotfebi piidavna zafi-
zeni a celkovd doba procesu se prodluzuje o 5 az
10 %.

2. Odvodnéni se podrobuje jen jedna z reak-
¢nich sloZek a to glykol, tfebaZe obchodni dial-
kylestery kyselin dikarboxylovych, jak ukazaly
zkougky, obsahuji 0,05 az 0,30 % vody. Kvili |
pouziti nesus$eného diesteru dochazi k &astecné
hydrolyze pteesterifikaéniho katalyzatoru, zv1aste
pii pouZiti katalyzdtoru rozpustného v diesteru
(napiiklad n-dibutylcindikapryldtu) a k prodlouZe-
ni procesu o 1,8 aZ 2nésobek.

3. Béhem odvodiiovéani se ztraci 2 az 20 %
glykolu oddestilovdnim jako smés glykol-voda.

Utelem vynilezu je odstranéni jmenovanych
nevyhod.

Vynilez mé za iikol, ve zpiisobu vyroby polyeste-
ri glykold a dikarboxylovych kyselin pfeesterifika-
ci dialkylesteri kyselin dikarboxylovych glykoly
zménit podminky odvodiiovani vychozich latek
tak, aby se sniZily spotfebni normy suroviny, proces
se v celku zjednodusil a zkratila se jeho doba.

Tento ukol se fedi tim, Ze se navrhuje zpiisob
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* vyroby polyester@ glykoléi a dlkarboxylovych kyse- 1
| i

lin preesterifikaci dialkylesterd s 1 aZ 6 atomy

uhliku dikarboxylovych kyselin s 2 aZ 12 atomy | |

uhliku glykoly obecného vzorce

glykolu sniZit 0 2 az 20 %.

| | dikarboxylové, jako sloZky tvoFici s vodou azeot-

{ . !
kde R je atom vodiku, methylova skupina, m je 0 aZ

2,nje0az2,qje0 az 8 nebo
HO(CH,CH,0),H, kde x je 1 a¥ 10,

v preesterifikatnim reaktoru pfi teploté¢ 150 az’
250 °C a tlaku 101 325 Pa aZ 665 Pa za odvodﬁo-

' véni destilaci vychozi reak&ni smési. Podle vynéle-

zu se odvodiiovéni vychozi reakéni smé&si provadi -

pied pfeesterifikaci ve stejném reaktoru, jako

- preesterifikace tim, Ze se k vychozi reakéni smést =

ptiddva slozka tvofici s vodou azeotropni smés

" |'v mnoZstvi 3 aZz 15 %, s vyhodou 5 aZ 10 %j .

vztaZeno na hmotnost vychozi reakéni smési. Po
tom se azeotropni smé&s oddestiluje pfi teploté 50
aZ 100 °C a pti tlaku 101 325 Pa aZz 2660 Pa.

' Jako sloZka tvofici s vodou azeotropni smés se
pouziji alifatické jednomocné alkoholy s 2 ai v
4 atomy uhliku. -

Pokusné zji§t&né mnoZstvi sloZky tvofici s vodou
azeotropni smés, ato 3 aZ 15 %, zajiStuje optimalni
podminky pro provadéni reakce. PouZije-li se
mens$i mnoZstvi neZ 3 %, tak nejdfive nastdva
gastedné unadeni glykolu oddestilovdvanou azeo-
tropni smési a za druhé odvodnéni reakénich latek
skondi pfi vy$si teploté, coZ vyvoldvd hydrolyzu
preesterifikaéniho katalyzdtoru. PouZiti mnoZstvi
ptes 15 % zvySuje spotfebu tepla a chladicihp
prostfedku, sniZuje efektivni objem reakéniho
zaFizeni tim, Ze neddvé technologicky efekt.

Jako sloZka, kterd slouZi k odvodiiovani vycho-
zich l4tek, se mohou pouZivat libovolné slouéeniny, -
které s vodou tvofi azeotropni smés. Jsou to
vyhodné alifatické jednomocné alkoholy se 2 aZ
4 atomy uhliku, které odpovidaji vychozimrdieste-
riim. Azeotropni smés oddestilovatelna zi reaké-
nich latek b&hem odvodiiovani a vedlejsi reakéni
produkt undSeny v priib&¢hu synthesy, thatlcky ‘
jednomocny alkohol néleZejici k odpovxdajlmmu :
vychozimu dlesteru, se v tomto piipad€ mohou
ptivadét do téhoZ zafizeni a znovu pouZivat bez
dodatetného &isténi.

Zplsob vyroby polyesterd podle vyndlezu ma
tyto vyhody:

1. Provadéni odvodnéni a pfeesterifikace v tom-
téZ reaktoru umoziiuje zjednoduseni pfistrojového
vybaveni procesu, reakéni doba se zkracuje o 5 aZ
10 %, sniZuje se potfeba energie, ponévadz odvod-
fovani probihd b&éhem ndb&hového ¢asu reaktoru,
tj. b€hem roztdpéni reaktoru.

2, Zabratiuje se hydrolyze katalyzatoru, tim
neklesd jeho aktivita, coZ dovoluje rovnéz 1,8 az
2ndsobné zkraceni doby procesu.

3. Béhem odvodnovéani nedochéazi k destilaci

P ’ropm smés umoZfiuje sniZeni spotfebni normy
,alkoholu o 2 aZ 4 % tim, e odpadd &iSténi

|

alkoholu

'vt

,reaktoru a déliciho systému par proudicich z reak-
( toru. Jako reaktor miZe slouZit libovolny esterifi-
. kaéni pfistroj jako kotel, vicedilny pfistroj, kaska-

na q,eblo patrova kolona) ve spojeni s reaktorem.

v 2

smeés.

/ Béﬁem zahfivdni se reak¢ni latky destilaci vody

da z*reaktorti. Délici systém miiZe byt proveden !
napfiklad jako rektifikaini kolona (vypliiovéd kolo- |

i a slozky tvofici s vodou azeotropni smés odvodiiugji.
Odvodnéni- se, skonéi pfi teploté nepfestupujici

© 100°C. Kdyz teplota reak¢éni smési dosahne 150 aZ
: 250 °C zah¥ivani se ukondi a provede se preesterifi-
kace pfi udané teploté za tlaku 101 325 Pa aZ
665 Pa zbytkového tlaku.
i “Smés par glykolu a alifatického jednomocného
alkoholu vznikajici v pribéhu pfeesterifikace se
y - rektifikaéni kolon& déli v glykol a alkohol.
Z kolonového kotle se glykol vede kontinudlné
zp&t do procesu. Piry alkoholu se kondensuji
v chladicim kondenzétoru, &st kondenzétu pficha-
21 ke zkrdpéni kolony, zatimco zbyvajici alkohol se
z procesu odebira.
Jako vychozi dialkylestery dikarboxylovych ky-

. selin se pfi zplGsobu podle vynilezu mohou pouZi-

| vat riizné estery alifatickych a aromatickych kyse-
lin, jako kyseliny ftalové, adipové, sebakové a ali-
fatické jednomocné alkoholy, jako methylalkohol
. a butylalkohol.

! Jako glykoly mohou pFichédzet v Gvahu napfiklad |
diethylenglykol a 1,2-propylen-

. ethylenglykol,
i glykol.

smési glykol-voda, &im¥ se mohou spot¥ebni normy |

| 4. Pouziti alifatického jednomocného alkoholu,
' | ktery ndle?i k vychozimu dialkylesteru kyseliny

eni k provadéni zpﬁsobu podle vynélezu i
sestava z penodlcky nebo kontinuédlné pracujiciho

K vﬁrobe polyesteru se do reaktoru dé dialkyles- |
kyﬁelmy dlkarboxylove, glykol, pfeesterifikacni -
kktaly dtor a sloZka tvofici s vodou azeotropni -
, otom 'se reakénf latky pfi tlaku 101 325 Pa
-1 aZ 26 500 Pa zahfeji na teplotu 150 aZ 250 °C.

i Jako katalyzatory slouZi libovolné pfeesterifi-
kaém katalyzitory, napfiklad tetrabutoxytitan, oc- “
. tan zine&naty, n-dibutylcindikapryl4t, aktivni uhli, .
| smé&s octanu zinenatého a aktivniho uhli, smés

. n-dibutylcindikapryl4tu a aktivniho uhli.
Jako sloZKky tvofici s vodou azeotropni smés se
mohou pouZivat napfiklad alifatické jednomocné
alkoholy se 2 aZ 4 atomy uhliku, benzen, toluen,
1,4-dioxan.
K lep§imu porozuméni vyndlezu se déle uvadéji
pfiklady jeho konkrétniho provedeni.

PFiklad 1

V periodicky pracujicim zafizeni, obsahujicim
kotlik obsahu 10 litrd s michadlem, vyhfivaci
a chladici plast a vyplitovou kolonu se preesterifi-
kaci dibutyladipédtu diethylenglykolem v pfitom-



nosti katalyticky ptisobiciho systému n-dibutylcin-
dikaprylat-aktivni uhli zisk4 polydiethylenglykola-
dipat. Jako sloZka tvofici s vodou azeotropni smés
slouzi n-butylalkohol.

Do reaktoru se dd 5800 g dibutyladipatu, 2400 g
diethylenglykolu, 1230 g (15 %, vztaZeno na
hmotnost vychozich reakénich latek) n-butylalko-
holu, 5,15 g n-dibutylcindikapryldtu a 145 g aktiv-
niho uhli. Potom se tlak v systému sniZi na 532 Pa
a reakéni smés se zadne zahfivat na 250 °C.
Odvodiiovani reakéni smési probihd béhem zahfi-
vani. Smés par n-butylalkoholu a vody vznikajici
b&hem odvodtiovani se z procesu odvadi. Kdyz
teplota reakéni smési dosdhne 95 °C, destilace
smési glykol-voda se ukon&i. Diethylenglykol ne-
byl v destilatu dokazan.

- Po dosaZeni reakéni teploty 250 °C se tlak sniz
na 3325Pa a za x}ych podminek se provede
pieesterifikace. Relakée se ukoni po 270 min
. zahfivani reakéni smési, kdy? se dosahne hydroxy-
lového ¢&isla reakcm smési 0,3 %. j: -

Pro srovnini se v popsaném zafizeni provede
stejna synthesa zndmou technologii. Nejdfive se
v samostatném pfistroji provede odvodnéni dle‘t-
hylenglykolu. K tomu se do jmenovaného pnstroje
- vnese 2560 g diethylenglykolu a odvodiiuje se
destilaci smési glykol-voda pfi 150°C a tlaku
1330 Pa. Se smési glykol-voda se oddestiluje 160 g
diethylenglykolu (6,25 %, vztaZeno na hniotnost
vychozi smési). Proces trvd 60 min. Po uko‘\gcenem
odvodiiovani diethylenglykolu se tento prgn?ede do
preestenkaacnﬂxo reaktoru. Do téhoZ reaktoru se
vnese 5800 g dibutyladipétu, 5,15 g n-dibutylein-
dikapryldtu a 145 g aktivného uhli a pfi 250i °C
a tlaku 3325 Pa se provede reakce. D

0,3 %, byla 300 min a oelkova doba™ procesu
480 min. g

Ke srovnani polyesterd ziskanych zpus}obem.
podle vynédlezu a zplisobem zndmym se b&hem
obou pracovnich postupli odebiraji vzorky a prova-
di se jejich kvalitativni analyza. Vysledkem jsou.

shrnuty v tabulce.
Tabulka

Zpiisob .

. Znamy- - -
Hodnoty kvality p0flle Zpiisob
» vynalezu

Color index podle stupnice
Fe-Cu-Co ¢ 3 ¢. 4
Hydroxylové ¢islo, % 0,3 0,3
Viskozita pii 25 °C,mPa.s 30000 26 500
Molekulova hmotnost 8 000 7 600
Cislo kyselosti, mg KOH/g 2,5 3,2

Piiklad 2

V zafizeni popsaném v piikladu 1 se ziska
polyethylenglykolftalat pieesterifikaci dimethyl-
ftalatu ethylenglykolem v pfitomnosti tetrabutoxy-
titanu jako katalyzatoru. Jako sloZka tvofici s vo-

a, de .
kterou hydroxylové Cislo reakéni smési, dbsahld ‘

209248

dou azeotropni smés se pouzije 1,4-dioxan. '

Do reaktoru se vnese 6200 g dimethylftalatu,
2300 g ethylenglykolu, 8,05 g tetrabutoxytitanu
a 850 g 1,4-dioxanu (10 %, vztaZzeno na hmotnost
vjfchozi reakéni smési). Po ukonceném plnéni se
'v systému sniZi tlak na 2660 Pa a reak&ni smés se
zaéne zahfivat na 150 °C. Destilace azeotropni
smési voda-1,4-dioxan se ukondi pfi 30 °C. Ethy-
lenglykol nebyl v destilétu prokazan.

Po dosaZeni teploty v reaktory 150 °C se snizi
tlak na 1330 Pa a provede se pfeesterifikace za
udanych podminek. Reakce se skonéi po 360 min
zahnvam reakéni smési, kdyZ hydroxylové &islo
reak¢éni smési dosdhne 0,3 %.

'iska se polyester s nasledujicimi hodnotami: c.

."[;)odle stupnice Fe-Cu-Co ¢. 3, molekulova
hﬁ tnost 1000, viskozita pfi 25 °C 250 mPa . s

kyselosti 1,5 mg KOH/g.

‘Fiklad 3
{*V zafizeni popsaném v piikladu 1 se ziskd
polyethylenglykoladipat pfeesterifikaci dibutyla-
dipatu diethylenglykolem v pritomnosti katalytic-
ky pusoblciho systému octan. zineénaty-aktivni

hh Jako sloZka tvofici s vodou azeotropni smés se

puzue benzen.

\Do reaktoru se vnese 5800 g dibutyladipatu,

?80 g diethylenglykolu, 21 g octanu zine¢natého,
42 g aktivniho uhlia 390 g benzenu (5 %, vztaZeno
iiai’ hmotnost vychozi reakéni smési). Po ukonce-
ném plnéni se tlak v systému sniZi na 66 500 Pa
a'reakéni smés se zalne zahifivat na 190 °C.

" Pestilace azeotropni smési benzen-voda se skondi

pfi 70 °C, diethylenglykol nebyl v destilatu pro-
kazan.
' Po dosaZeni reakéni teploty 190 °C se tlak snf#
;na 665 Pa a za udanych podminek se provede
preesterifikace. Proces se dokonéi po 210 min
zahiivani reak¢ni smési, kdy hydroxylové ¢islo
'reaéni smési dosdhne 0,3 %. ,
Ziska se polyester s nasledujicimi hodnotami: c.
ti. podle stupnice Fe-Cu-Co ¢&. 2, molekulova
'hmotnost 1500, viskozita pii 25 °C 350 mPa . s,
islo kyselosti 2 mg KOH/g.

Piiklad 4
V zafizeni popsaném v piikladu 1 se.ziskd

. polypropylenglykolsebakat preesterifikaci dibutyl- -

sebakdtu 1,2-propylenglykolem v pfitomnosti oc- -
tanu zine¢natého jako katalyzitoru. Jako slozka’ -
tvofici s vodou azeotropm smés sloui n-butylal-
kohol.

. Do reaktoru se vnese 6200 g dibutylsebakétu,
1150 g-1,2-propylenglykolu, 19,5 g octanu zine¢-
natého 220 g n-butylalkoholu (3 %, vztaZeno na
hmotnost vychozi reakéni smési). Po ukonceném
plnéni se zaéne reakéni smés za atmosférického
tlaku (101 325 Pa) zahfivat. Destilace smési vody
s n-butylalkoholem se ukon¢i pfi teploté 100 °C.
1,2-Propylenglykol nebyl v destil4tu prokazan. -

Po dosaZeni teploty v reaktoru 200 °C se zahfi-
vani reakéni smési ukondi a pii udané teploté
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a atmosférickém tlaku se provede pfeesterifikace.

Proces se ukon& po 370 min zahfivadni reakéni |

smési, kdy hydroxylové &islo dosdhne 0,35 %.
Zisk4 se polyester s nésledujicimi hodnotami: c.

i. podle stupnice Fe-Cu-Co &. 3, molekulova |

hmotnost 600, viskozita pfi 25°C 150 mPa’. s,
gislo kyselosti 2,5 mg KOH/g. v
Piiklad §

V zafizeni popsaném v pfikladu 1 se ziska
polypropylenglykoladipat pfeesterifikaci dibutyla-
dipatu 1,2-propylenglykolem v pfitomnosti kataly-
ticky pisobictho systému n-dibutylcindikaprylat-
aktivni uhli. Jako slozka tvofici s vodou azeotropni
smés slouZi toluen.

Do reaktoru se vnese 6000 g dibutyladipétu,

1520¢g1 ,2-propylenglykolu, 5,5 g n-dibutylcindi- \
kapryldtu, 155 g aktivniho uhli a 540 g toluenu ! ‘
(7 %, vztaZeno na hmotnost vychozi reakéni smé-
si). Po ukon&eném plnéni se sniZi tlak na 79 800 Pa |
a reakéni smés se zaCne zahfivat na 210°C.
Destilace smési toluen-voda se dokonéi pti 82 °C.
1,2-Propylenglykol nebyl v destildtu prok4zan.

Po dosaZeni reakeni teploty 210 °C se tlak sniZi
na 3325 Pa a za udanych podminek se provede

feosterifikace. Reakce se ukonéi po 320 min
zahhvé‘m reakéni smésx, kdyz hydroxylove ¢islo

doséhne 0,31%.

szké se polyester s nésledujlcmn hodnotami: ¢.
i podle stupnice Fe-Cu-Co &. 3, molekulovd
hmotnost 2550, viskozita p¥i 25 °C 1200 mPa . s,
&islo kyselosti 1,8 mg KOH/g. ,

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob vyroby polyesterti glykolt adikarbo-

xylovych kyselin pteesterifikaci dialkylesteri s 1 aZ

6 atomy uhliku dlkarboxylovych kyselins 2 az 12

atomy uhliku glykoly obecného vzorce
HOCH,C(R,R)(CH,;),OH,

kde R je atom vodiku, methylové skupina, m je 0 az
2,nje 0 aZ 2, q je 0 aZ 8 nebo

HO(CH,CH,O),H, kde x je 1 aZ 10,

v pfeesterifikéénim reaktoru pii teploté 150 aZ
250 °C a tlaku 101 325 Pa aZ 665 Pa za odvodtio-

Vytiskly Moravske tiskaiské zavody,
provoz 12, Leninova 21, Olomouc

vani destllac1 vychozn reakém smési, vyznadeny tim,
%e se odvodiiovani vychozi reakeni smési provadi

' pted pfeesterifikaci v tomtéZ reaktoru, pfitemsz se
" k vychozi reakéni smési pfidéva sloZka tvofici
s vodou azeotropni smés v mnoZstvi 3 aZ 15 %,

s vyhodou 5 aZz 10 %, vztazeno na hmotnost -
vychozi reakéni smési a potom se azeotropni smés
pti teplot& 50 az 100 °C a pfi tlaku 101 325 Pa az
2660 Pa oddestiluje.
} 2. Zptisob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se |
]ako slozka tvotici s vodou azeotropni smes pouZiji
alifatické jednomocné alkoholy s 2 aZ 4 atomy

uhliku.

Cena: 240 K¢s
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