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Sposéb wytwarzania 'iywic poliestrowych

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania zywic
poliestrowych z kwaséw dwukarboksylowych i po-
lioli. .

Z opisu patentowego Wielkiej Brytanii 950535
znany -jest spos6b wytwarzania zZywic poliestro-
wych z polioli i kwas6w dwukarboksylowych po-
legajacy na ogrzewaniu do temperatury estryfika-
«¢ji mieszaniny reakcyjnej tj. polioluicomnajmniej
jednego kwasu dwukarboksylowego i/albo jego
bezwodnika. Spos6b polega na przepuszczaniu ga-
Zu obojetnego przez mieszanine celem usuwania
powstajacej w procesie wody jak réwniez oparéw
poliolu, przepuszczaniu otrzymanej mieszaniny ga-
zu, opar6w wody i poliolu przez strefe frakcjono-
wania, nizsza cze$¢ ktoérej jest utrzymywana w
temperaturze powyzej punktu wrzenia wody i po-
nizej punktu wrzenia poliolu, podczas gdy glowica
tej strefy jest utrzymywana w temperaturze nie
przewyzszajacej punktu wrzenia wody przez bez-
posrednie wprowadzenie do niej wody przez co
kondensuja sie opary poliolu bez kondensowania
sie opar6w wody, i zawracaniu poliolu do miesza-
niny reakcyjnej uwalniajgc ja od gazu i wody.

Wada znanego sposobu jest ,wypienianie” wsa-
du reakcyjnego podczas intensywnego przepuszcza-
nia gazu obojetnego co czyni go nieprzydatnym w
praktyce.

" Powoduje to zagrozenie pozarowe W obiektach
produkeyjnych. B
Wedlug wynalazku spos6b wytwarzania zywic
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poliestrowych z polioli i kwaséw dwukarboksylo-
wych ifalbo ich bezwodnikéw polegajgcy ma og-
rzewaniu do temperatury estryfikacji mieszaniny
estryfikacyjnej z co najmniej jednego poliolu i co
najmniej jednego kwasu i/albo jego bezwodnika,
w ktérym wspomniana reakcja estryfikacji daje
odparowujgcg wode, gdzie przez wsad reakcyj-
ny przepuszcza si€ gaz obojetny, charakteryzuje
sie tym, Ze na poczatku reakcji estryfikacji pod-
lacza si€ podciS$nienie o takiej wielkosei, iz stosu-
nek przylozonego podcis$nienia do ilosci gazu .obo-
jetnego przepuszczanego przez wsad z chwila pod-
lgczenia podci$nienia wynosi, w wartosciach bez- *
wzglednych, ponizej 0,980 kPa/m3/godz., a nastep-
nie ‘w czasie procesu stopniowo zwigksza sie, az
do wielkosci ponizej 1,470 kPa/m3/godz, pod ko-
niec reakcji estryfikacji, a podciSnienie zwieksza
si¢ w tym czasie odpowiednio od 9,806 kPa do
58,839 kPa, przy czym jako poliol stosuje si¢ glikol
etylenowy, propylenowy, butylenowy, dwuetyleno-
wy, dwupropylenowy, tréjpropylenowy, tréjetyle-
nowy albo gliceryne pojedynczo albo w mieszani-
nie z innym poliolem a jako kwas stosuje sig
kwas albo bezwodnik maleinowy, ftalowy, endo-
metylenoczterochloroftalowy, czterochloroftalowy,
czterowodoroftalowy, bursztynowy, adypinowy, izo-
ftalowy, teraftalowy, fumarowy sam albo w mie-
szaninie z innym kwasem albo bezwodnikiem.
Podane zakresy stosunké6w parametréw uwarun-

sa kowane s3a zapewnieniem intensywnego przebiegu
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reakcji poliestryfikacji w prcnceéie syntezy zywicy
poliestrowej z wykluczeniem zjawiska pienienia
wsadu i zmniejszeniem dominimum strat surow-
cow.
Zaleta wynalazku jest wytwarzanie zywic poli-
estrowych w krétkim cyklu technologicznym.

Wedlug wynalazku zuzywa si€ bardzo male los-

ci gazu obojetnego w poréwnaniu z innymi zna-
nymi intensywnymi procesami stosujacymi przepu-
szczanie gazu obojetnego przez wsad reakeyjny.

Stosujgc spos6éb wedilug wynalazku mozna ot-
rzymaé zywice poliestrcwe w kroétkich cyklach
technologicznych bez koniecznoscj stosowania ka-
talizatoré6w estryfikacji, ktére zwykle pogarszajg
wlasnoéci gotowego wyrobu i skracajg czas mozli-
wego magazynowania wyrobu przed zuzyciem.

Na skutek wykluczenia mozliwosei ,,wypienie-
nia” wsadu dzieki przylozeniu podci$nienia wy-
starczajgcego do -niszezenia ewentualnie tworzacej
si¢ piany, likwiduje sie zagrozenie pozarowe.

Inng zaletg wynikajacg ze skrdcenia cyklu tech-
nologicznego jest zmniejszenie strat surowcéw za-
ladowywanych do reaktora i poddawanych obréb-
ce termicznej.

Dzieki skréceniu czasu trwania procesu a zatem
skréceniu czasu dzialania podwyzszonej temperatu-
ry na wsad reakcyjny otrzymuje sie zywice ja$-
niejsze.

Przykltad I Otrzymywanie zywicy poli-
estrowej nienasyconej. Reaktor o pojemnosci 13 m3,
wyposazony w mieszadlo, chlodzenie wodne i 0g-
rzewanie indukcyjne zaladowuje si¢ surowcami w
ilo§ciach podanych nizej.

Skladnik kg
Glikol propylenowy 2260
Glikol etylenowy 1850
Bezwodnik kwasu Etalowego 5000
Bezwodnik kwasu maleinowego 2300
Hydrochimon 0,7

Po zaladowaniu surowcéw do reaktora wigcza
sie ogrzewanie i podnosi tempraturg do 100°C. W
tej temperaturze rozpoczyna si¢ proces tworzenia
monoestréw. Reakcja jest egzotermiczna. Tempe-
ratura samorzutnie podnosi sie do 140°C.

'Wsad wygrzewa sie w temperaturze 140°C wce-
lu dobrego usrednienia sktadu i catkowitego za-
konczenia tworzenia si¢ monoestréw., Wygrzewa-
" nie trwa okolo 60 minut, to jest do momentu
uzyskania klarownej proébki na szkle. Jest to po-
twierdzeniem rcatkowitego przereagowania bezwod-
niké6w. Przez caly czas trwania procesu do reak-
tora wprowadza sie€ gaz obojetny jakim jest ga-
zowy dwutlenek wegla.

Po wygrzaniu wsadu w 140°C ponownie wlgcza
sie ogrzewanie i temperature podnosi sie do 210°C,
to jest do temperatury kondensacji.

Przy zatadunku surowcoé4w i podgrzewaniu do
temperatury 140°C gaz obojgtny przepuszcza sig
z szybkodcig 10 m3/godz. Podczas podgrzewania do
210°C gaz obojetny przepuszcza sie. z szybkoscig
15 m3/godz.

Po dwéch godzinach kondensacji w 210°C zwie-
ksza sie szybko$¢ przeptywu gazu obojetnego do
40 ms/godz. i podiacza podcisnienie o wielkosci
—98 kiPa. Stosunek przylozonego podci$nienia dc
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ilodci g‘azu obojetnego przepuszczanego przez wsad
ustala sie po pewnej chwili, w wartosciach bez-
wzglednych, od 0 do 0,245 kPa/m3/godz. po ustabi-
lizowaniu sie parametrow.

Nastepnie zwieksza sie podciSnienie co godzine
0 ~—10 kPa, tak ze po siedmiu godzinach konden-
sacji uzyskuje sie préznie ~ —58,839 kPa. Stosunek
przylozonego podciS$nienia do ilosci gazu obojetne-
go przepuszczanego przez wsad. w wartoéci bez-
wzglednej, wynosi wtedy 1,470 kiPa/msfgodz.

Oirzymuje sie zywice poliestrowg w c¢zasie o
33% krotszym, w poréwmaniu zprocesem stosowa-
nym w praktyce bez uzycia intensywmnego przepu -
szczania gazu obojetnego przy glebokiej proézni.
Nie obserwuje sie wystepowania piany a otrzyma-
na zywica jest jasna i odporna na przediuzone
magazynowanie.

Przyktad II Prowadzi si€ proces wytwarza-
nia Zywicy poliestrowej w identycznych warun-
kach, jak w przykladzie I z tym wyjatkiem, ze
w miejsce glikolu etylenowego wprowadza sie
réwnowazng ilo§é glikolu propylenowego a po
przylozeniu prozni w etapie polikondensacji utrzy-
muje sie przeplyw gazu obojetnego z szybkoscig
425 m?/godz. Po podlaczeniu podcisnienia stosunek
przylozonego podcisnienia do iloéci gazu obojetnego
przepuszczanego przez wsad ustala si¢ po pewnej
chwili, w warto$ciach bezwzglednych, na od 0 do
0,242 kPa/m3/godz. Pod koniec kondensacji stosu-
nek przylozonego podiciSnienia -58,839 kPa do
iloSci przepuszczanego gazu 42,5 m3¥/godz., w wart-
todei bezwzglednej, wynosi 1,38 kPa/m3/godz.

W poréwnaniu z przykladem I otrzymuje sie zy-
wice o identycznych wtasnosciach w czasie rie-
znacznie krétszym.

Przyklad III. Prowadzi sie proces wytwa-
rzania iywicy poliestrowej w identycznych wa-
runkach, jak w przykladzie I z tym wyjatkiem, ze
w miejsce glikolu propylenowego wprowadza si€e
réwnowazng ilo§¢ glikolu etylenowego a po przy-
lozeniu prézni w etapie polikondensacji utrzymuje
sie przeptyw gazu obojetnego z szybkoscig
45 md/godz.

Po podigczeniu podcisnienia stosunek przylozo--
nego podcisnienia do ilosci gazu obojetnego prze-
puszczanego przez wsad ustala sie po pewnej
chwili w wartosciach bezwzglednych, na od 0 do
0,217 kPa/m3/godz. Pod koniec kondensacji sto-
sunek przylozonego podcis$nienia do ilodci przepu-
szczanego gazu obojetnego, w wartosci bezwzgled-
nej wynosi 1,305 kiPa/m?®/godz.

Otrzymano klarowng zywice w czasie nieznacz-
nie krotszym w poréwnaniu z przykialdem I.

Przyktad IV. Do reaktora o pojemnosci
13 m3? wyposazonego w mieszadlo, chtodzenie wo-
dne i ogrzewanie indukeyjne, stosujac wspélczyn-
nik wypeklienia 0,8 wprowadza si¢ surowce o
sktadzie molowym:

Glikol propylenowy 11 moii
Kwas izoftalowy 6 moli
Kwas maleinowy 4 mole

Proces prowadzi sie, jak w przykiadzie I otrzy-
mujgc klarowng zywic¢ w czasie skroéconym z 36
godzin do 24 godzin w poréwnaniu gdy stosuje
sie intensywne przepuszczanie gazu obojetnego
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przez wsad reakecyjny ‘bez stosowania prézni w
calym etapie estryfikacji. Zastosowanie przeptywu
gazu obojetnego z natezeniem 20 m3/godz., jak w
dotychczasowym intensywnym . prowadzeniu pro-
cesu, powoduje intensywne pienienie wsadu i po-
czatki wypieniania zawartosci reaktora.

Przyktad V. Stosujgc warunki, jak w przy-
kladzie IV wprowadza sie do reaktora surowce
o proporcjach molowych:

Bezwodnik kwasu ftalowego 3  mole
Bezwodnik kwasu maleinowego 2 mole
Glikol propylenowy 4,1 mola
Glikol dwuetylenowy 1,4 mola

Otrzymano klarowng zywice w czasie skréconym
o 30% w poréwnaniu z intensywnym procesem, w
ktorym w etapie estryfikacji nie stosowano caly
czas prozni. Pr6by zastosowania przeplywu gazu
obojetnego z szybkoscia powyzej 15 m3/godz. po-
woduja juz wypienianie wsadu, gdy nie stosuje
sie prézni.

Przyktad VI—XI. Proces prowadzi sig, jak
w przykladzie V z identycznym wynikiem z tym,
ze w miejsce bezwodnika kwasu ftalowego stosu-
je sie kwas endometylenoczterochloroftalowy albo
czterochloroftalowy albo czterowodoroftalowy albo
bursztynowy albo adypinowy albo tereftalowy. .

Przyklad XII Proces i wyniki identyczne
jak w przykladzie IV z tym wyjatkiem, ze zasto-
sowano kwas fumarowy.

Przyktady XIII—XVI. Proces prowadzi sig
identycznie, jak w przykladzie I z tym, Ze zamiast
glikolu propylenowego i glikolu etylenowego wpro-
wadza sie réwnowazng, molowo, ilosé glikolu bu-
tylenowego albo dwupropylenowego albo tréjpro-
pylenowego albo ‘tréjetylenowego. Czas proce-
su jest przecietnie o 20%, kroétszy w poréwnaniu
z dotychczasowym procesem, w kitérymmnie stosuje
si€ prézni przez caly przebieg etapu estryfikacji.
Zastosowanie pr6zni w etapie estryfikacji w
procesie dotychczasowym powodowatoby nadmier-
ne straty glikoli, Przy intensywmym prowadzenju
procesu, bez stosowania prézni, juz przy przeply-
wie gazu obojetnego z szybkoscia 20 m?¥/godz.

10

15

30

35

40

przez wsad nastepuje wypienianie zawartosci reak-
tora.

Przyklad XVII jest analogiczny jak I, z ta
roznica, ze zastosowano 108p gliceryny w miejsce
glikolu propylenowego. '

Proces nadaje sie do stosowania réwniez do

‘wszystkich typéw reakcji chemicznych, gdzie wy-

stepuje wydzielanie sie wody reakcyjnej i mozna
zastosowaé przepuszczanie przez wsad gazu obo-
jetnego.

Zastrzezenie patentowe

Spos6éb wytwarzamia zywic poliestrowych z poli-
oli i kwaséw dwukarboksylowych i/albo ich bez-
wodnik6w polegajacy na ogrzewaniu do tempera-
tury estryfikacji mieszaniny estryfikacyjnej z co
najmniej jednego poliolu i co najmniej jednego
kwasu i/lub jego bezwodnika, w ktérym wspom-
niana reakcja estryfikacji odparowujaca  wo-
de, gdzie przez wsad reakcyjny przepuszcza sig
gaz obojetny, znamienny tym, Ze na poczatku re-
akcji estryfikacji podlacza sie podciSnienie o ta-
kiej wielkodci, iz stosunek przyloZzonego podcisnie-
nia do iloSci gazu obojetnego przepuszczonego
przez wsad z chwila podigczenia podcisnienia wy-
nosi w warto$ciach bezwzglednych, ponizej
0,98 kPa/m3/godz., a mnastepnie w czasie procesu
stopniowo zwieksza si€ az do wielkosci pomizej
1,470 kPa/m3/godz. pod koniec reakcji estryfikacjj
a podciSnienie zwieksza si¢ w tym czasie odpowie-
dno od —9,806 kPa do —58,839 kiPa, przy czym ja-
ko poliol stosuje sie¢ glikol etylenowy, propyleno-
wy, butylenowy, dwuetylenowy, dwupropylenowy,
trojpropylenowy, tréjetylenowy albo gliceryne po-
jedynczo albo w mieszaninie z innym poliolem o
jako kwas stosuje si¢ kwas albo bezwodnik mad-
leinowy, ftalowy, endometylenoczterochloroftalowy,
czterochloroftalowy, czterowodoroftalowy, burszty-
nowy, adypinowy, izoftalowy, teraftalowy, fumaro-
wy sam albo w mieszaninie z innym kwasem albo
bezwodnikiem.
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