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Zplsob vyroby polyesterd glykolt a di-
karboxylovych kyselin preesterifikaci dial-
kylesterit s 1 aZ 6 atomy uhliku dikarboxy-
lovych kyselin s 2 aZ 12 atomy uhliku glykio-
ly dbecného vzorce

- HO—CHg—C(RyRy’) (CH2),0H,

kde R je atom vodiku, R* je methylovd sku-
pina, n je 0 a% 2, mje 0 aZ 2, g je 0 aZ 8
nebo

HO(CH2CH20),H,
kde x je 1 a¥ 10,

pii teploté 150 aZ 250 °C, za tlaku 101 080
Pa af 266 Pa v pritomnosti katalyticky pi-
sobiciho systému sestdvajiciho z organoko-
vové slouteniny a aktivniho uhli, p¥i némZ
se jako organokovové sloufeniny pouZivéa te-
trabutoxytitanu p¥Fi hmotnostnim poméru
tetrabutoxytitanu a aktivniho uhli 0,004:1
az 0,05:1, s vyhodou 0,008:1 aZ 0,009:1,
plitem¥ mmo¥stvi katalytického systému,
vztaZeno na hmotnost vychozich dialkyles-
ter@t dikarboxylovych kyselin, je 0,2 aZ 10 %,
s vfhodou 1,5 aZ 2,5 %.

Uvedené polyestery slouZi hlavnd jako
zmekdovadla pro rdzné polymery.
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Vyndlez se tykd zplisobu vyroby polyeste-
ri glykoltt a dikarboxylovych kyselin pfe-
esterifikaci dialkylesterdt dikarboxylovych
kyselin glykoly. Reakéni produkty slouZi
hlavné jako zmeékCovadla pro rdzné poly-
mery, zejména pro polyvinylchlorid, nitrat
celuldzy, ethylcelul6zu, kauCuk. PouZivajl se
rovnéZ v kabelovych plastech, p¥i vyrobé li-
nolea, potrubi cdolnych proti oleji a benzi-
nu v traktorech a automobilech, tésnéni pro
chladnitky apod.

Jak znadmo je vyrcba polyesterli preeste-
rifikaci bez katalyzatoru prakticky nemoZ-
né.

Jako preesterifikatni katalyzdtory slouZi
napfriklad soli, kysli¢niky a alkoholaty man-
ganu, zinku, kobaltu, antimonu, titanu, ger-
mania a cinu (viz W. W. Korschak, S. W. Wi-
nogradowa ,Rawnowesnaja polikondensat-
sija*, Moskva nakl. Nauka, 1968, str. 166]).
Tyto katalyzdtory vSak nejsou dostatefné
a¢inné.

Pokus pouZivat dvousloZkovy katalyzatcr,
u kterého by se zvolené slcZky navzdjem
piosilovaly, nepfinesl Zddné pozitivni vysled-
ky (viz. L. B. 'Sokolow ,,Polikondensatsionny
metod sintesa polimerow' Moskva, nap¥l.
Chimia, 1966, str. 100).

Je zndm zphsob vyrcby polyesterdl glyko-
i a dikarboxylovych kyselin pieesterifika-
ci dialkylesteri dikarboxylovych kyselin
glykoly pri teploté 130 aZ 190 °C za tlaku
26 600 Pa aZ 1330 Pa v pPitomnosti kataly-
ticky plsobictho systému, ktery sestdvd z
aktivntho uhli ve smési s octanem zinetna-
tym nebo worganocinovou sloufeninou cbec-
ného vzorce

CiHo 0O0CR
\!S /

/N
C4Ho OO0CR

kde R piedstavuje Ci1iHz3 nebo CeHig (viz
Autorské osvédcéeni SSSR ¢. 311 930).

Syntéza polyesterd p¥i pouZiti jmenova-
néhip katalytického systému vSak trva rela-
tivné dlouho, a to 15 aZ 17 hodin. V piipadé
pouZiti smési octanu zinefnatého a aktivni-
ho uhli se mimo to wobdrZi silng Zluté aZ
tmavé hné&d& zbarveny polyester. SlouZi-li
jako katalyzator organocinové slouceniny ve
smési s aktivnim uhlim, jsou ziskané poly-
estery nestdlé proti hydrolytickému St&pe-
ni & pouze dodateéné pisobeni octanem zi-
neCnatym zajidtuje stdlost p¥i skladovani.

Ulelem vynélezu je odstran&ni jmenova-
nych nevyhod.

Vyndlez méa za ukol, pfi zplsobu vyroby
polyesterd glykiold a dikarboxylovych kyse-
lin pfeesterifikaci dialkylesteri dikarboxy-
ovych kyselin glykoly zvolit takovy kataly-
ticky systém, ktery by umoZiioval zkréce-
ni reak¢ni doby a zvy3Seni kvality konetného
produktu.

Tento ukol se FeSi tim, Ze se navrhuje
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zplisob vyroby polyestert glykolt a dikar-
boxylovych kyselin preesterifikaci dialkyl-
esterdt s 1 aZ 6 atomy uhliku dikarboxylo-
vych kyselin s 2 aZ 12 atomy uhliku glyko-
ly obecného vzorce

HO—CH2—C(RyR') (CHz2),0H,

kde R je atom vodiku, R‘ je methylova sku-
pina, n je0 aZ 2, m je 0 aZ 2, g je 0 aZ 8
neba HO{CH2CH20)H, kde x je 1 aZ 10, pfi
teploté 150 aZ 250 °C, za tlaku 101 080 Pa
aZ 266 Pa v pritommnosti katalyticky plisobi-
ciho systému sestdvajictho z organokovové
sloueniny a aktivniho uhli, p¥i kterém se
podle vyndlezu jako organokiovové sloule-
niny pouZivd tetrabutoxytitanu p¥i hmot-
nostnim poméru tetrabutoxytitanu a aktivni-
ho uhlf 0,004 : 1 aZ 0,05 : 1, s vghodou 0,008 :
:1 aZ 0,009:1, priCemZ mnoZstvi katalytic-
kého systému, vztaZeno na hmotnost vycho-
zich dialkylestert dikarboxylovych kyselin,
je 0,2 aZ 10:%, s vyhodou 1,5 aZ 2,5 %.

Mezni mnoZstvi popsaného katalytického
systému, vztaZemé na hmotnost vychozich
dialkylester dikarboxylovych Kkyselin, se
ridi podle reakCni doby, harvy ziskatelného
polyesteru a jeho stdlosti proti hydrolytic-
kému Stépeni. PouZiti katalytického systému
v mnoZstvi vst§im neZ 10 %, vztaZeno na
hmotnost vychozich diesteri, vede nap¥i-
klad ke znafnému zhor$eni barvy polyeste-
rit (pfes &. 5 podle stupnice Fe-Cu-Co), za-
timco sniZeni mnoZstvi katalytického systé-
mu pod 0,2 % vztaZeno na hmotnost vycho-
zich diesterti, md za nésledek prodlouZeni
reakdni doby a sniZeni stupné& proreagovani
(tj. zmenSeni stupné pFfemény].

PouZitim katalytického systému podle vy-
nédlezu, sestdvajiciho z tetrabutoxytitanu &
aktivniho uhli, se miiZe reakéni doba ztkré-
tit 1,5 aZ 3nasiobné. PouZitim uvedeného ka-
talytického systému se mimo to mohou vy-
rabét prakticky nezbarvené polyestery, je-
jich barva odpovid4 &. 2 aZ 3 podle stupnice
Fe-Cu-Co., Polyestery syntetizované v pii-
tomnosti katalytického systému podle vyné-
lezu miaji dostatetnd vysokou stalost p¥i
skladovdni (€islo kyselosti polyesteri po 6
mdsiénim skladovani pii 98 % vlhkosti ne-
prestoupi 2 mg KOH/g).

Polyestery glykolli a dikarboxylovych ky-
selin se ziskaji preesterifikaci dialkylesterd
dikarboxylovych kyselin nebo jejich smési
glykoly nebo smésmi glykold. Jako vychozi
dialkylestery -dikarboxylovych kyselin je
moZno pouZivat riizné estery alifatickych a
aromatickych Kkyselin, jako adipové, seba-
kové a ftalové kyseliny a alifatickych jed-
nomocnych alkoholl, napiiklad methylalko-
holu a butylalkoholu. Jako glykoly se mo-
hou pouZivat napfiklad ethylengykol, di-
ethylenglykol, 1,4-butandiol, 2,2-dimethyl-
-1,3-propandiol (neopentylglykol). Syntéza
se provadi pri tepoté& v rozmezi 150 aZ
250 °C, za tlaku 101080 Pa a¥ 266 Pa.

K lepSimu porozuméni vyndlezu se dile
uvadéji priklady konkrétniho provedeni.
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Priklad 1

Do tFihrdlé sklendné baiiky, opatFené rek-
tifikadnf kolonou, systémem chlazeni a pied-
lohou pro butylalkohol vznikajici b&hem re-
akce jako vedlejsi produkt, se d4 300 grami
(1,16 mol) dibutylesteru Kyseliny adipove,
92,4 g (0,87 mol) dietylenglykolu, 0,01 g te-
trabutoxytitanu a 0,59 g aktivnfho ubli. Te-
trabutcxytitan je k aktivnimu uhli v pomeé-
ru 0,017 : 1. MnoZstvi katalytického systému,
vztaZeno na hmotnost dibutylesteru Kkyseli-
ny adipové, ¢ini 0,2 %. Potom se zapoji mi-

chadlo a vyh¥ivani. Pri teploté 180 aZ 190 °C
se v systému sniZi tlak na 74480 Pa aZ
61 180 Pa. V mife, jak ubyva destilace bu-
tylalkchiolu, klesa tlak na 2660 aZz 1330 Pa,
zatimco teplota pozvolna stoupd na 200 °C.
Preesterifikace se za jmenogvanych podmi-
nek provadi tak dlouho, aZ skonti cddestilo-
vani butylalkoholu a hydroxylové {islo do-
sdhne 0,05 %. Syntéza trva 5 aZ 5,5 hodiny.

Déale uvedenéa tabulka 1 udavd hodnoty
polyesteru vyrobenéhc podle pifkladu 1 a
hodnoty, které md vykazovat stejny poly-
ester podle standardnich poZadavki.

Tabulka 1L

Hodnoty polyesteru

Podle piikladu 1

Podle standardnich poZadavki

Hydroxylové ¢islo % 0,05
Cislo kyselosti mg KOH/g 0,52
Hustota pti 25 °C g/cm? 1,11
Viskozita pii 25 °C mPa . s 400
Teplota vzplanuti °C 200
Color index podle

stupnice Fe-Cu-Co ¢. 3
Pfiklad 2

Do t¥ihrdlé sklen&né baiiky, opatfené rek-
tifika¢ni kolonou, systémem chlazeni a pfed-
lohou pro butylalkohol vznikajici b&hem re-
akce, se da 300 g (1,16 mol) dibutylesteru
kyseliny adipové, 92,4 g (0,87 mol) diethy-
lenglykolu, 0,12 g tetrabutoxytitanu a 29,88
gramu aktivniho uhli. Pomér tetrabutoxyti-
tanu k aktivnimu uhlf je 0,004 : 1. MnoZstvi
katalytického systému, vztaZeno na hmot-
nost dibutylesteru kyseliny adipové, je 10 %.
Zapoji se michadlo a vyhfivdni. PFi teploté

1. jakost: SpiCkova jakost
nejvyse 0,35 nejvyse
0,3
nejvyse 2 nejvyse 2
1,097 aZ 1,115 1,1 aZ 1,125
209 aZ 350 250 aZ 400
nejméné nejméng
180 195
C. 4 ' ¢. 3

195 °C, kterou mé reakéni smés, se tlak v

systému sniZi na 74 480 Pa aZ 61180 Pa. V
mife, jak se destilace butylalkoholu zesla-
buje, klesd tlak na 2660 aZz 1330. Pa, za-
timco teplota zvolna stoupd na 210 °C. Pfe-
esterifikace se za danych podminek pro-
vadi tak dlouho, aZ skondi oddestilovéni bu-
tylalkoholu a hydroxylové Cislo dosihne
0,1 %. Syntéza trva 10 hodin.

Déale uvedend tabulka 2 udava hodnoty
polyesteru vyrobeného podle prikladu 2 a
hodnoty, které mé mit stejny polyester pe-
dle standardnich poZadavka.

Tabulka 2

Hodnoty polyesteru

Podle pfikladu 2

Podle standardnich poZadavkd

Hydroxylové ¢isio % 0,1
Cislo kyselosti mg KOH/g 0,2
Hustota p¥i 25 °C g/cm? 1,109
Viskozita pii 25 °C mPa.s 298
Teplota vzplanuti °C 195

Color index podle
stupnice Fe-Cu-Co ¢. 2

1. jakost $piCkova jakost
nejvyse 0,35 nejvyse 0,3
nejvyse 2 nejvyse 2
1,097 aZ 1,115 1,1 a% 1,125
200 aZ 350 250 az 400
nejmeéné nejméngé
180 195
nejvyse nejvyse
C. 4 <3
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Pr¥iklad 3

Do t¥ithrdlé sklenéné baiiky, opatiené rek-
tifika¢ni kolonou, chladicim zafizenim a
pfedlohou pro butylalkohol vznikajici hé&-
hem reakce, se dd 300 g (1,16 mol) dibutyl-
esteru kyseliny adipové, 92,4 g (0,87 mol)
diethylenglykolu, 0,13 g tetrabutoxytitanu a
14,87 g aktivniho uhli, Tetrabutoxytitan je k
aktivnimu uhli v poméru 0,0087 1: 1. MnoZ-
stvi katalytického systému, vztaZeno na
hmotnost dibutylesteru kyseliny adipowvé, je
5%. Pak se zapoji michadlo a vyh¥ivéni.

Pfi teploté 180 °C, kterou ma reakéni smés,
klesd tlak v systému na 74 480 Pa a¥ 61 180
Pa. Podle toho jak sldbne destilace butylal-
koholu, sniZuje se tlak na 2660 Pa aZ 1330
Pa, zatimco teplota zvolna stoupa na 210 °C.
Za udanych podminek se preesterifikace
provadi tak dlouho, aZ se ukonéi oddestilo-
védvani butylalkoholu a hydroxylové &islo
dosdhne 0,07 %. Syntéza trva 7 hodin.

NiZe uvadi tabulka 3 hodnoty polyesteru
vyrobeného podle piikladu 3 a hodnoty, kte-
ré mé mit stejny polyester podle standard-
nich poZadavki.

Tabulka 3

Hodnoty polyesteru

Podle p¥ikladu 3

Podle standardnich poZadavkit

1. jakost §pitkové jakost
Hydroxylové ¢islo % 0,07 nejvyse 0,35 nejvyde 0,3
Cislo kyselosti mg KOH/g 0,21 nejvyse 2 nejvyse 2
Hustota p¥i 25 °C g/cmP 1,115 1,097 aZ 1,115 1,1 aZ 1,125
Viskozita p¥i 25 °C mPa. s 400 200 aZ 350 250 aZ 400
Teplota vzplanuti °C 200 nejméné 180 nejméng 195
Color index podle nejvyse nejvyse
stupnice Fe-Cu-Co ¢. 2 ¢. 4 ¢. 3

Priklad 4

Do tfihrdlé sklené&né baiiky, opatiené rek-
tifikatni kolonou, chladicim systémem a
pfedlotiou pro butylalkohol vznikajici b&-
hem reakce, se da 135 g (0,52 mol) dibutyl-
adipétu, 165 g (0,52 mol) dibutylsebakatu,
92,4 g (0,87 mol) diethylenglykolu, 0,05 g
tetrabutoxytitanu a 6 g aktivniho uhli. Te-
trabutoxytitan je k aktivnimu uhli v pomé-
ru 0,0083 : 1. MnoZstvi katalytického sy-
stému, vztaZeno na celkovou hmotnost vy-
“chozich diesterd, je 2 %. Potom se zapoji
‘michadlo a vyh¥ivdni. P#i teploté 180 °C,

kterou mé reak&ni smés, se tlak v systému
sniZi na 74 480 Pa aZ 61 180 Pa. V mife, jak
slabne destilace butylalkoholu, Kklesd tlak
na 2660 aZ 1330 Pa, zatimco teplota reakéni
smési zvolna stoupd na 200 aZ 210 °C. Pre-
esterifikace se za udanych podminek pro-
vadi tak dlouho, aZ je skondeno oddestilo-
vani butylalkoholu a dosdhne se hydroxy-
lového ¢isla 0,25 %. Syntéza trvda 9 h.

Déle uvedend tabulka 4 uvadi hodnoty po-
lyesteru vyrobeného podle prikladu 4 a hod-
noty, které mé& mit stejny polyester podle
standardnich poZadavkd.

Tabulka 4

Hodnoty polyesteru

Podle piikladu 4

Podle standardnich poZadavki

, 1. jakost Spitkova jakost
Hydroxylové islo % 0,25 nejvyse 0,35 nejvyse 0,3
Cislo kyselosti mg KOH/g 0,32 pies 2 nejvyse 2
Hustota p¥i 25 °C gfcm® 1,079 1,07 aZ 1,1 1,08 aZ 1,1
Viskozita p¥i 25 °C mPa . s 587 400 aZ 560 450 aZ 600
Teplota vzplanuti °C 221 nejméné 200 nejmeéné 220
Color index podle nejvyse nejvyse
stupnice Fe-Cu-Co ¢. 2 c. 5 g. 4
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Pr¥iklad 5

Reakce se provadi v zafizeni, které obsa-
huje svisle stojici valcovity reaktor z nere-
zaveijici oceli obsahu 3,2 m3, opatfeny pro-
pelerovym michacim zafizenim a wuvnitf
trubkovym hadem k vyhfivdni a chlazeni re-
aktnl smesi, rektifikatni kolonu, chladici
zaFizeni a predlohu pro butylalkohol vzni-
kajici béhem reakce.

Do reaktoru se vnese 1600 kg dibutyladi-
patu, 430 kg diethylenglykolu, 0,3 kg tetra-
butoxytitanu a 30 kg aktivniho uhli. Tetra-
butoxytin je k aktivoimu uhli v poméru
0,00 : 1. Mno#stvi katalytického systému,
vztaZeno na hmotnost dibutyladipdtu Cini

Hodnoty polyesteru

‘10

1,89 %. Po ukonCeném plnéni se reakéni
smés zahfeje na teplotu 180 aZ 190 °C. PFi
této teplotd a atmosférickém tlaku (101080
Pa) zatne oddestilovavdni butylalkoholu
vznikajictho b&hem reakce, které zeslabne
pFi dosaZeni stupng premény asi 30 %. Po-
tom se ‘tlak v systému zvolna sniZi na 5320
Pa aZ 3990 Pa a reakce se provadi pfi uve-
deném sniZeném tlaku a pii teploté 180 aZ
190 °C a¥ skon¢i oddestilovdvani butylalko-
holu a hydroxylové Gislo je 0,15 %. Syntéza
trva 12 hodin.

V déale uvedené tabulce 5 jsou uvedené
hodnoty polyesteru vyrobeného podle pii-
kladu 5 a hodnoty stejného polyesteru podle
standardnich poZadavki.

Tabulka 5
Podle ptikladu 5

Podle standardnich poZadavki

1. jakost $pickovd jakost
Hydroxylové &islo % 0,15 nejvyse 0,35 nejvyse 0,3
Cislo kyselosti mg KOH/g 0,56 nejvyse 2 nejvyse 2
Hustota pti 25 °C g/cm? 1,1 1,097 aZ 1,115 1,1 aZ 1,125
Viskogzita p¥i 25 °C mPa. s 276 200 aZ 350 250 aZ 400
Teplota vzplanuti °C 195 nejméné 180 nejméné 195
Color index podle nejvyse nejvyse
stupnice Fe-Cu-Co ¢ 3 <. 4 .3

Prfiklad 6

Reakce se provadi v =zafizeni, které se
podobéa zafizeni popsanému v piikladu 5.

Do reaktoru se vnese 700 kg dibutyladi-
patu, 852 kg dibutylsebakéatu, 448 kg di-
ethylenglykolu, 0,3 kg tetrabutoxytitanu a
30 kg aktivniho uhli. Pomé&r tetrabutoxytita-
nu k aktivnimu uhli je 0,01 : 1. MnoZstvi ka-
talytického systému, vztaZeno na celkovou
hmotnost vychozich diestert, je 1,95 %. Po
ukonfeném plnéni se reakéni smés zahre-
je na teplotu 180 aZ 190 °C. P¥i této teplotd

Hodnoty polyesteru

a pii atmosférickém tlaku se zahdji oddes-
tilovani butylalkoholu vznikajiciho pfi re-
akci. V mife, jak oddestilovdvdni sldbne,
sniZuje se tlak v systému zvolna na 5320 Pa
aZ 3990 Pa. V pfeesterifikaci se dédle pokra-
Cuje pri uvedeném tlaku a teploté 180 aZ
190 °C, a¥ skonéi destilace butylalkoholu a
hydroxylové Cislo reakéni smési je 0,1 %.
Syntéza trva 11 hodin.

Tabulka ¢. 6 uvadi hodnoty polyesteru vy-
robeného podle pFikladu 6 a hodnoty stej-
ného polyesteru podle standardnicl poZa-
davki.

Tabulka 6
Podle pFikladu 6

Podle standardnich poZadavkl

Hydroxylové islo % 0,1
Cislo kyselosti mg KOH/g 1,0
Hustota p¥i 25 °C g/cm? 1,08
Viskozita p¥i 25 °C mPa . s 518
Teplota vzplanuti °C 220

Color index podle o
stupnice Fe-Cu-Co ¢. 2

1. jakost 8piCkova jakost
nejvyse 0,35 nejvyse 0,3

nejvyse 2 nejvyse 2

1,07 aZ 1,1 1,08 az 1,1

400 aZ 550 450 aZ 600
nejméné 200 nejméné 220

nejvyse nejvyse

¢. 5 ¢. 4
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Priklad 7

Do trihrdlé sklen&né barky opatfené rek-
tifikaéni 'kolonou, chladicim systémem a
pfedlohou na butylalkohol vznikajici p¥i re-
akci, se dd 300 g (1,16 mol) dibutylesteru
kyseliny adipové, 90,7 g (0,87 mol]) 2,2-di-
methyl-1,3-propandiolu, 0,05 g tetrabutoxy-
titanu a 6 g aktivniho uhli. Tetrabutoxytitan
je k aktivnimu uhli v pomé&ru 0,0083 : 1.
MnoZstvi katalytického systému, wvztaZeno
na hmotnost dibutyladipdtu, je 29%. Potom
se zapojl michadlo a vyhFivani. P¥i teploté
170 aZ 180 °C reak¢ni smési se tlak v systé-
mu sniZi na 87 780 Pa aZ 74 480 Pa. V mife,
jak klesa destilace butylalkoholu, klesd tlak

12

na 2660 Pa aZz 1330 Pa, zatimco teplota zvol-
na stoupd na 200 °C. Za uvedenych podmi-
nek se preesterifikace provadi tak dlouho,
aZ skon€i oddestilovani butylalkcholu a hyd-
roxylové gislo dosédhne 0,17 %. Syntéza trva
8 hodin.

Pro srovnani se provede podobnd syntéza
s tim rozdilem, Ze jako katalyticky systém
slouZl smés octanu zineCnatého a aktivniho
uhli. (Sovétské autorské osvédCeni <islo
311 930). Syntéza trva 17 hodin.

Hodnoty polyesterli vyrobenych podle
prikladu 7 a podle sovétského autorského
osvéddeni €. 311930, jsou uvedené v tabul-
ce’7.

Tabulka 7

Hodnoty polyesteru

Podle pfrikladu 7

Podle AO SSSR €. 311 930

Hydroxylové &islo %
Cislo kyselosti mg KOH/g
Hustota p¥i 25 °C g/cmP
Viskozita p#i 25 °C mPa. s
Teplota vzplanuti °C
Color index podle
stupnice Fe-Cu-Co

Priklad 8

Do tfthrdlé sklenéné bariky, opatiené rek-
tifikatni kolonou, systémem chladicitho za-
Fizeni a pFedlohiou na butylalkohol vznikaji-
ci b&8hem reakce, se vnese 300 g (1,16 mol)
dibutyladipéatu, 45,6 g (0,43 mol) diethylen-
glykolu, 26,7 g (0,43 mol) ethylenglykolu,
0,03 g tetrabutoxytitanu a 3,17 g aktivniho
uhli. Tetrabutoxytitan je k aktivhimu uhli v
pomé&ru 0,0095 : 1. MnoZstvi katalytického
systému, vztaZeno na hmotnost dibutyladipa-
tu, je 8 %. Po ukondeném plnéni se tlak v
systému sniZi na 74480 Pa aZ 61180 Pa a
reakéni smés se zahfeje na teplotu 150 °C.
V mife, jak sldbne oddestilovdvani butylal-
koholu, stoupd teplota reakéni smési na
250 °C, zatimico tlak pozvolna Kklesne na
1330 Pa aZ 266 Pa. Za uvedenych podminek
se pPeesterifikace provddi tak dlouho, aZ
skoni€l destilace butylalkoholu a hydroxylo-
vé ¢islo reakéni smési dosdhne 0,17 %. Syn-
téza trva 7 hodin.

Ziskd se polyester s t&mito hodnotami:

Hydroxylové &islo, % 0,17
Cislo kyselosti, mg KOH/g 0,32
Hustota p¥i 25 °C, g/cm3 1,099
Viskozita p¥i 25 °C, mPa.s 882
Teplota vzplanuti, °C 194

Color index podle stupnice Fe—Cu—Co &. 3
Priklad 9

Do trihrdlé sklenéné baiiky opatiené rek-
tifika&ni kolonou, systémem -chladiciho zati-

1,093

0,2
1,2
1,091
328
192

13

zeni a pFedlohou na butylalkohol vznikajici
p¥i reakci, se vnese 300 g (1,16 mol) dibu-
tyladipatu, 53,4 g (0,86 mol} ethylenglykolu,
0,02 g tetrabutoxytitanu a 1,48 g aktivniho
uhli. Tetrabutoxytitan je k atkivnimu uhli v
poméru 0,014 : 1. MnoZstvi katalytického sy-
stému, vztaZeno na hmotnost dibutyladipétu,
¢inf 0,5 %. Po ukoneném pln#ni se tlak v
systému sniZi na 74 480 Pa aZ 61 180 Pa a re-
aktni smés se zahfeje na 160 °C. V mike, jak
sldbne oddestilovdvani butylalkoholu, klesa
tlak v systému na 266 Pa, zatimco teplota
stoupne na 250 °C. Za uvedenych podminek
se preesterifikace provadi tak dlouho, aZ

. skonéi destilace butylalkoholu a hydroxylo-

vé Cislo dosahne u reak&ni smési 0,15 %.
Syntéza trva 8 hodin.

Zisk4 se polyester s déle uvedenymi hodno-
tami:

Hydroxylové &islo, % 0,15
Cislo kyselosti, mg KOH/g 0,36
Hustota p¥i 40 °C, g/cm3 1,085
Viskozita p¥i 240 °C, mPa.s 206
Teplota vzplanuti, °C 198

Color index podle stupnice Fe—Cu—Co &. 4
Priklad 10

Do tfihrdlé sklen&né baiky opatfené rek-
tifika€ni kolonou, systémem chlazeni a pred-
lohou na butylalkchol vznikajici b&hem re-
akce, se vnese 300 g (1,16 mol} dibutyladi-
péatu, 79,2 g (0,88 mol) 1,4-butandioly, 0,3 g
tetrabutoxytitanu a 6 g aktivntho uhli. Te-
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trabutoxytitan je k aktivnimu uhli v poméru
0,05:1. MnoZstvi katalytického systému,
vztaZeno na hmotnost dibutyladipétu, je 2,1
procento. Po skonfeném plnéni se reakni
smés zahreje na 180 °C. Pfi udané teploté a
atmosférickém tlaku (101 080 Pa) se zalne
destilovat butylalkohol. V mife, jak odezni-
va destilace butylalkoholu, sniZuje se tlak
v systému na 665 Pa. Teplota pFi tom zvolna
stoupd na 230 °C. Za jmenovanych podminek
se prteesterifikace provddi tak dlouho, aZ
skonéi destilace butylalkoholu a hydroxylo-
vé Gislo reakéni smési dosdhne 0,08 %.
Syntéza trva 6 hodin.

Ziskd se polyester s ddle uvedenymi hodno-
tami:

Hydroxylové &islo, % 0,08
Cislo kyselosti, mg KOH/g 0,52
Hustota pfFi 40 °C, g/cm3 1,080
Viskozita pfi 40 °C, mPa.s 182
Teplota vzplanuti, °C 212

Color index podle stupnice Fe—Cu—Co €. 4

Srovnéni uvedenych pPikladii s postupem
popsanym v autorském osv&dfeni SSSR ¢.
311 930 ukazuje, Ze pouZiti smési tetrabuto-
xytitan-aktivni uhli jako katalytického syste-
mu umo#iiuje zkraceni reak&ni doby 1,5 az

14

3nésobek oproti katalytickému systému oc-
tan zine€naty-aktivni uhli a systému dibutyl-
cindikaprylat-aktivni uhli.

Je nutno také poznamenat, Ze v piipadé
pouZiti katalytického systému podle vynéle-
zu se ostfe zvyraziiuje positivni synergicky
efekt katalytického u€inku. To je potvrzeno
tim, ¥e pfi pouZiti aktivniho uhli ve smési s
tetrabutoxytitanem se 1,5 aZ dvakrat zvétsi
konstanta reak&ni rychlosti oproti konstant-
ndé za pouZiti tetrabutoxytitanu jako kataly-
zatoru. PouZije-1i se aktivni uhli ve smési s
jinymi sloufeninami, jako octanem zineCna-
tym nebo dibutylcindikapryldtem (sov8tské
autorské osvddéeni €. 311 930) jako kataly-
ticky systém tak se niaopak konstanta reak&-
ni rychlosti ve srovndni s konstantou reaké-
&ni rychlosti v pfitomnosti samotného octa-
nu zinetnatého, popiipad& dibutylcindika-
pryléatu sniZzi.

Tabulka 8 srovnateln& ukazuje rychlostni
konstanty preesterifikadni reakce dibutyl-
esteru Kyseliny adipové s diethylenglykolem
pFi teplotd 170 °C v piitomnosti zndmych ka-
talytickych systéml pouZivanych k vyrobé
primyslovych druhd polyesterdi, v p¥Fitom-
nosti jednotlivé branych soutésti uvedenych
katalytickych systémf, jakoZ i v pFitomnos-
ti katalytického systému podle vyndlezu.

Tabulka 8

Katalyticky systém
kvalitativni sloZeni

Mno#Zstvi, vztaZené na
hmotnost diesteru, %

Rychlostni konstanta
(Kg)x104 pii 170 °C,
1 mol-tmin~?

Octan zinecnaty
Dibutylcindikaprylat
Aktivni uhli

Octan zinecnaty
Aktivni uhli

{
{

Tetrabutoxytitan

Dibutylcindikaprylat
Aktivni uhli

Tetrabutoxytitan
{Aktivni uhli

Tetrabutoxytitan
Aktivni uhli

0,33
0,066

11
(reakce probihd do 70%
prfemény]}

5,0

4,8

53

7,5

10,1
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"PREDMET VYNALEZU

Zphsob vyroby polyesteri glykoldl a di-
karboxylovych kyselin pieesterifikaci dial-
kylesteri s'1 aZ 6 atomy uhliku dikarboxy-
.lovych kyselin s 2 aZ 12 atomy uhliku s
glykoly obecného vzorce

-HO—CH2—C(R,R,,’) [CHz2),0H,
kide' R je atom vodiku, R' je methylavd sku-
pina, n je 0.aZ 2, m je 0 aZ 2, g je 0 aZ 8
nebo .

HO(CH2CHz0)H,

Severografia, n. p., zdvod 7 Most

kde x je 1 aZ 10, :
pri teploté 150 aZ 250 °C, za tlaku 101 080
Pa aZ 266 Pa v pritomnosti katalyticky pi-
sobiciho systému sestdvajiciho z organoko-
vové sloufeniny a aktivniho uhli, vyznade-
ny tim, Ze se jako organokovové sloudeni-
ny pouZiva tetrabutoxytitanu p¥i hmotnost-
nim poméru tetrabutoxytitanu a aktivniho
uhli 0,004:1 aZ 0,05:1, s vfhodou 0,008 :1
aZz 0,009: 1, pficemZ mnozZstvi katalytického
systému  vztaZeno na hmotnost vychozich
dialkylestert dikarboxylovych Kkyselin, je
0,2 az 10 %, s vyhodou 1,5 aZ 2,5 %.

Cena 2,40 Kés
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