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(54) Zpisob viroby polyesteri glykoli a ﬁkmbowloﬁch kyselin

Vyndlez se tyka zplsobu vyroby polyesteru
glykoli a dikarboxylovych kyselin s molekugovou
hmotnosti 600 az 8000 pfeesterifikaci dlalkylesge-
i kyselin dikarboxylovych glykoly. Reakéni.pf
dukty slouZi hlavné jako zmékcovadla pro I‘uine
polymery, zejména pro polyvmylchlond nitgat
celulosy, kaucuk. PouZivaji se rovné€z v kabelovgch
plastech, pfi vyrobé linolea, potrubi pohonn ch
hmot v traktorech a automobilech, odolnych proti
oleji a benzinu, t&snéni chladnitek a podobné.

Zplisoby vyroby polyestert glykoli a dikarboxy-
lovych kyselin jsou zndmé (viz autorské osvédZeni
SSSR &. 311 930; B. W. Petuchov, hmoty pro
polyesterova vladkna, Moskva, Goschimizdat,

1960, str. 19—22, 41—44). Podle zndmého zpiso-

bu se reakéni slozky, dialkylester kyseliny dikarbo-
xylové a glykol vn4si do reaktoru ve stechiometric-
kém poméru nebo za pfebytku glykolu. KdyZ se
reakce provadi v pfitomnosti pfeesterifikatniho
katalyzatoru, tak se do reaktoru dava navic kataly-
zator, napfiklad octan zine¢naty a aktivni uhli.
Podle individudlnich vlastnosti produktii a kataly-
zitoru se reakéni smé&s zahfivd na teplotu 100 az
=300 °C a tlak v reaktoru se udrZuje v rozmezi
0,1 MPa absolutniho tlaku aZ 665 Pa zbytkového
tlaku. Pieesterifikace pfedstavuje vratny pochod,
proto se alifaticky jednomocny alkohol vznikajici
jako vedlejif reakéni produkt, kontinuélné z reak-
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‘toru addestilovava, aby se rovnovdha posunula
vpravo. Spolu se jmenovanym alkoholem se ne-
zbytné odhdni i glykol. Proto se destilat déli
v alkohol a glykol, alkohol se odebird z reakce
a glykol se do reakce vraci. Zminéné déleni se
provddi ve vypliiové kolon€ umisténé na viku
reaktoru. Néstavec kolony je napinén Raschigovy-
rnl krouzky, v horni &asti kolony je chladici
! kondenzitor. Pary alifatického jednomocného al-
koholu a glykolu se z reaktoru vedou do spodni
&asti kolony. Alkoholové pary stoupaji a konden-
zuji se v chladicim kondenzatoru. Cést kondenzo-
vaného alkoholu p¥ichdzi z chladiciho kondenzato-

 ru jako kondenzit ke zkropeni kolony, zatimco

zbytek se ze systému odtahuje. Glykol se kontinu-
aln& odebir4 ze spodni &4sti kolony a vede se zpét
do reakce. Délici uéinek kolony se kontroluje
teplotou par na vystupu z kolony a reguluje se
zménou rychlosti kondenzace. Tak napiiklad v pfi-
padé vyroby polyethylentereftaldtu n€kterym zna-
mym postupem vznikd jako vedlejsi reakéni pro-
dukt methanol, teplota v horni ¢asti vypliové
rektifikaéni kolony se pfitom udrZuje v rozmezi 65
az 70 °C.

Znamé zplisoby vyroby jmenovanych polyesterti
maji zna¢né nevyhody:

1. V mife, jak se reakce prohlubuje, méni se
podstatné sloZeni a mnozstvi par odhdné€nych pfi
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preesterifikaci. Na zag4tku reakcé obsahuji pary az
90 % glykolu a ke konci reakce asi 98 % alifatické-
ho jednomocného alkohlu. Obecné platny délici
zpiisob je u¢inny pouze v uzkém rozmezi zmény
sloZeni a mnozsvi d&lené smési. Jak je dle popsdno
v pfikladu 1, nezajiStuje proto tento délici zptisob
Uplné rozdéleni béhem reakce. '

2. Oddestilovany alifaticky jednomocny alko-
hol (po rektifikaci vypliiovou kolonou) obsahuje
4 a% 6 % glykolu. Ztrata glykolu vede ke zvétSeni
spotfeby surovin a k naruSeni sloZeni reakéni
smési. Naruseni sloZeni reakéni smési ¢asto zcela
znemozhuje vyrobu kondiciondlniho produktu.

3. Glykol vedeny zpét do reakéni zony obsahuje
15 aZ 20 % alifatického jednomocného alkoholu.
Piitomnost alkoholu v reakéni z6né brzdi preeste-
rifikaéni reakci a prodluZuje dobu pfeesterifi-
kace. ,

4. Dusledkem prodlouZzené reakéni doby je
zhor§end barva koneéného produktu (az ¢. 30
stupnice Fe-Cu-Co) a zvy$ené &islo kyselosti na
10 mg KOH/g.

5. Narusovani sloZeni reakéni smési ztratami
glykolu unageného oddestilovdvanym alifatickym
jednomocnym alkoholem vede k tomu, Ze se vyrobi
koneény produkt, jehoZ molekulovd hmotnost je
1,5 aZ 3krat men$i neZ je vypoéteno a v disledku
toho m4 konedny produkt mensi hodnotu hustoty
a viskozity.

Uéelem predloZzeného vynalezu je odstranéni
jmenovanych nevyhod. .

Ukolem vynilezu je zménit ve zpiisobu vyroby

polyestert glykold a dikarboxylovych kyselin, spo-
ivajicim v p¥eesterifikaci dialkylesterd dikarboxy-

lovych kyselin glykoly, podminky pfi déleni glyko- -

lu a alifatického jednomocného alkoholu vznikaji-
cfho pfi reakci, aby se zkratila doba preesterifikac-
ni :reakce, sniZila spotfeba surovin a zvySila se
kvalita kone&ného produktu.

Tento kol se feif tim, Ze se navrhuje zplsob

v;’rr'oby polyestert glykolil a dikarboxylovych kyse-

lin pfeesterifikaci dialkylesteri s 1 aZ 6 atomy

uhliku dikarboxylovych kyselin s 2 aZ 12 atomy
uhliku s glykoly obecného vzorce

 HOCH,C(R,R,) (CHZ)SOH,

kde R je atom vodiku, methylové skupina, n je 0 aZ
2, m je 0 az 2, g je 0 a% 8 nebo HO(CH,CH,0),H,
kde x je 1 aZ 10, pfi teploté 100 aZ 300 °C za
0,1 MPa absolutniho tlaku aZ 665 Pa zbytkového
tlakuiv pfitomnosti pfeesterifikaéniho katalyzitoru
za kontinuélni destilace smé&si glykolu a alifatické-
ho jednomocného alkoholu vznikajici béhem reak-
ce, déleni rektifikaci jmenovanych latek, odebirani
alifatického jednomocného alkoholu z reakce
a vraceni glykolu do reakce. Podle vynélezu se
déleni smési glykolu a alifatického jednomocného
alkoholu providi rektifikaci ve dvou stupnich.
V prvnim stupni se ziské alifaticky jednomocny
alkohol a smés glykolu s jednomocnym alifatickym
alkoholem obsahujici 60 aZ 95 % hmotnostnich

-

'glykolu, s vyhodou 80 aZ 90 % hmotnostnich.

Jmenovan4 smé&s se ve druhém stupni déli v glykol
a smés alifatického jednomocného alkoholu s gly-
kolem obsahujici 2 a% 40 % hmotnostnich glykolu,
s vyhodou 5 aZ 10 % hmotnostnich a tato smés se
vede zpét do prvnijho déliciho stupné.

Déleni ve druhém stupni se provadi za zahfivani
glykolu na jeho teplotu varu nebo na teplotu, kterd
le#i nejvy$e 20 °C pod teplotou varu glykolu.

Je dokdzéno, Ze tento zpiisob déleni alifatického
jednomocného alkoholu a glykolu umozZiiuje bé-
hem celé pieesterifikaéni reakce odtahovat ze
systému prakticky &isty alkohol a obsah alkoholu
v glykolu vedeném zpét do reakce sniZit na 3 aZ
5 %.

Je rovnéz dokazano, Ze zplisob podle vynalezu se
mil¥e navic zlepit, kdyZ se druhy délici stuperi
provadi za zah¥ivani glykolu na teplotu varu nebo
na teplotu, kterd je nejvyse o 20 °C pod teplotou
varu glykolu. Obsah alkoholu v glykolu se pfitom
sniZi na 0 az 0,5 %, &imZ se navic sniZuje reaként
doba.

Zpisob vyroby polyesterh glykolt a dikarboxy-
lovych kyselin podle vyndlezu mé tedy tyto
vyhody: ‘

1. Je zajidt&no Gplné rozdéleni alifatického jed-
nomocného alkoholu a glykolu v pribéhu celé
reakce (viz pfiklad 1). ' o

2. V oddestilovaném alkoholu neni glykol prak- -
ticky obsaZen, co umo?tiuje sniZeni ztrat glykolu
o 6 az 12 %, popfipadé spotfeby surovin. Pfi
podminkidch déleni zndmymi zpidsoby je ztrdta
glykolu addestilovanym alkoholem 25 %.

© 3. Obsah alkoholu v glykolu vraceném do reak-
ce se miZe sni%it na rozsah 5 aZ 0 %. Obsah

: alkoholu v reakéni smési klesd a reak¢ni doba se
.1,2 aZ 2n4asobné& zkracuje (viz pfiklad 1).

4. PonévadZ se reakéni doba o 1,2 aZ dvojnaso-
bek zkracuje a nenastévd ztrita glykolu, miiZe se
color index zlepfit aZ na & 2 podle stupnice
Fe-Cu-Co a mohou se vyrdbét koneéné produkty
s pozadovanou molekulovou hmotnosti (600 aZ
8000) a s &islem kyselosti nejvyse 3 mg KOH/g.

Zatizeni, ve kterém se zpisob podle vynélezu

" miiZe realisovat, sestdva z periodicky nebo konti-

nudln& pracujiciho reaktoru a z déliciho systému
smési glykolu a alifatického jednomocného alko-
holu. SloZeni a mnoZstvi smési glykol-alkohol se pfi
synthese pfi periodické pfeesterifikatni reakci
méni a pfi kontinudlni pfeesterifikani reakci se
udrZuje konstantni.

Jako reaktor k provddéni pfeesterifika¢ni reakce

‘miize slouZit libovolnd esterifikatni aparatura,
‘napfiklad kotlik, vicedilny pfistroj nebo kaskidda

reaktorti. Délici systém je moZno provést jako dvé
za sebou spojené rektifika¢ni kolony. Podminky

- Zkrépéni v prvni koloné (prvni délici stupen) se voli

tak, aby se na hornim konci kolony odebiral &isty
alkohol a na spodnim konci kolony aby se odebira- |
la smés glykol-alkohol s obsahem 60 aZ 95 %,
zejména 80 aZ 90 % glykolu. t

Cisty alkohol oddestilovany v prvni rektifikaéni



koloné se z reakce odtahuje a smés glykol-alkohol
s obsahem 60 aZ 95 % glykolu se pfivadi do druhé
rektifikaéni kolony (druhy délici stuperi). Druha
kolona pracuje tim zpisobem, Ze se ze spodni ¢asti
kolony odebird ¢isty glykol a na hornim konci;
kolony se oddestilovavaji pary smési alkohol-gly-
kol s obsahem 2 aZ 40 %, zejména 65 az 10 %
glykolu. Cisty glykol se vede zpét do pfeesterifikac-
ni reakce, zatimco smés alkohol-glykol s obsahem
2 az 40 % glykolu se vede do prvni rektifikacni
kolony.

Jak bylo dfive uvedeno, je ucelné provadét
déleni v druhé rektifikaéni koloné€ pfi zahfivani
glykolu ve spodni &4sti kolony na teplotu varunebo
na teplotu, ktera je nejvyse 20 °C pod teplotou
varu glykolu. Tim se miZe obsah alkoholu v glyko-
lu vedeném zpét do preesterifikacni reakce sniZit
na 0,5 aZ 0 % a tim zkr4tit dobu synthesy.

Déleni se také miiZe uskuteénit v jedné rektifi-
ka¢ni koloné, pfiéemZ smés par glykolu a alifatic-
kého jednomocného alkoholu se pfivadi do mista
dé&liciho kolonu na dvé zény a jeho poloha se Fidi
druhem alkoholu a glykolu a provoznimi podmin-
kami kolony. Pfivadéci misto par se voli pokusné
tak, Ze se jim rektifikaéni kolona déli ve dve zény.
Horni zéna pracuje pfi tom jako prvni délici stupeit
a spodni zéna jako druhy délici stupeii. V prvnim
délicim stupni (horni z6na kolony) se déli surova
smés par v alkohol, ktery se na hlavé kolony
odtahuje, a smés glykol-alkohol s obsahem 60 aZ
95 %, zejména 80 aZz 90 % glykolu. Jmenovana
smés, kterd pfedstavuje kapalnou fazi, pfichazi
kontinudlné do druhého déliciho stupné (do spodni
z6ny kolony), tim Ze odték4 kolonou smérem dold.
Ve druhém stupni se jmenovana smeés déli v glykol
a smés alkohol-glykol s obsahem 2 a? 40 %,
zejména 5 az 10 % glykolu. Glykol se kontinudlné
odebira ze spodni &asti kolony a vraci se do
preesterifikacni reakce. Smés alkohol-glykol s ob-
sahem 2 aZ 40 % glykolu, kterd pfedstavuje parni
fazi, pfich4zi kontinudlné do prvniho déliciho
stupné (do horni z6ny kolony). Pokusné je dokaza-
no, ze pfivadéci misto pro smés par alkoholu
s glykolem dé€li kolonu ve vyskovém sméru v horni
adolni zénu vpoméru2:1az5:1.

Déli-li se smés glykol-alkohol v jedné rektifikac-
ni koloné, je ufelné zahfivani glykolu na spodni
¢asti kolony na teplotu varu nebo na teplotu, kterad
je nejvyse o 20 °C pod teplotou varu glykolu.

Jako rektifikaéni kolony se nejlépe hodi vyplio-
vé kolony nebo patrové kolony opatfené pfedehfi-
vaci.

Pfi zpisobu podle vyndlezu je moZno pouZivat
jako vychozi dialkylestery dikarboxylovych kyselin
rizné estery alifatickych a aromatickych kyselin,
napfiklad kyselin adipové, sebakové, ftalové a ali-
fatickych jednomocnych alkoholi, napfiklad me-
thanolu, butanolu. Jako glykoly se mohou pouZivat
napfiklad ethylenglykol, diethylenglykol, 1,2-pro-
pylenglykol. Jako katalyzitory se mohou pouZivat
libovolné pfeesterifikani katalyzatory, jako tetra-

butoxytitan, octan zine¢naty, n-dibutylcindikapry-

209249

14t, aktivni uhli, smés octan zine¢naty-aktivni uhli,
smés n-dibutylcindikaprylat-aktivni uhli.

K lep&imu porozuméni vynalezu se uvadéji dale
ptiklady konkrétniho provedeni.

Priklad 1

V periodicky pracujicim zafizeni obsahujicim
kotlik obsahu 10 litri s michadlem, vyhfivaci
a chladici plast a délici systém sestdvajici ze dvou
rektifika¢nich kolon, se ziskad polypropylenglykol- |
adipat preesterifikaci dibutyladipatu propylengly-
kolem v pfitomnosti katalytického systému octan
zine¢naty-aktivni uhli.

Do reaktoru se vnese 6200 g dibutyladipatu,
1500 g propylen_glykolu, 21 g octanu zine¢natého,
42 g aktivniho uhli. Reakce se provadi pii teploté
200°C za tlaku 26 600 Pa. Pary butylalkoholu
a propylenglykolu vznikajici pfi synthese, pficha-
zeji do prvniho déliciho stupné, ktery tvofi rektifi-
ka¢ni vypliiovd kolona priméru 50 mm a vysky
1000 mm, pfidemz rektifikaéni vypliiova kolona je
naplnéna keramickymi Raschigovymi krouzky roz- -
méru 8 X 8 X 2 mm a je opatfena chladicim kon--
denzitorem, jehoZ viménna plocha tepla je 0,5 m?,
kotlikem obsahu 0,5 litru a destilacni pfedlohou
obsahu 2 litry. Smés jmenovanych par se déli
v butylalkohol, ktery se na hlavé kolony odtahuje,
kondenzuje v chladicim kondenzitoru a shromaz-
duje se v destilaéni pfedloze, a ve smés propylen-
glykolu s butylalkoholem, kterd se ze spodni ¢asti
kolony vede do druhého déliciho stupné. Teplota
se udrzuje v hlavé kolony na 84 °C a ve spodni ¢4sti
kolony na 135 °C. V oddestilovaném alkoholu neni
propylenglykol prokazatelny. Obsah propylengly-
kolu ve smési pFichazejici do druhého déliciho
stupné je 80 %.

Ve druhém délicim stupni, ktery tvofi rektifikac-
ni vypliovd kolona priméru 50 mm a vySky
500 mm, pfi¢emZ vypliiovd kolona je naplnéna
Raschigovymi krouzky rozmérlt 8 X 8 X 2 mm
a je vybavena kotlikem obsahu 0,5 litru, se smés
pfichdzejici z prvniho délictho stupné déli v propy-
lenglykol, ktery ze spodni ¢asti kolony odtéka pfes
vyrovndvaci komoru do reaktoru, a smés butylal-
kohol-glykol, kterd se z hlavy kolony vede do
prvniho déliciho stupné. Teplota se udrZuje v hlavé
kolony na 110°C a ve spodni &&sti kolony na
145 °C. Propylenglykol, ktery se vraci do reaktoru,
obsahuje 5 % butylalkoholu a obsah propylengly-
kolu ve smési vedené do prvniho déliciho stupné je
20 %.

Pieesterifikacni reakce se ukondi, kdyi_ reakéni
smés ma hydroxylové &islo 0,3 %. Reakéni doba je
360 min.

Pro srovndni se provede stejnd synthesa zndmou
technologii. Déleni par smési propylenglykol-bu-
tylalkohol se pfi tom provadi v rektifikacni vypliio-
vé koloné&, umisténé na viku reaktoru. Kolona ma
praimér 50 mm a vySku 1500 mm, je naplné€na
Raschigovymi krouzky rozmérd 8 X 8 X 2 mm
a opatfena chladicim kondenzétorem,fjehoi vy-
ménna plocha tepla je 0,5 m? a destilaéni pfedio-
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hou obsahu 2 litry. Jmenovan4 smés phr propylen-

kolony. Pary butylalkoholu stoupaji a kondenzuji
v chladicim kondenzitoru. Z chladiciho kondenz4-
toru se &ast kondenzitu vede do kolony, tim Ze se
teplota v hlavé kolony udrZuje na 84 °Ca odtahuje
zbyly alkohol ze systému. Propylenglykol se konti-
nuilné odebira ze spodni &sti kolony a vraci se do
reakce. Cas potfebny k dosaZeni hydroxylového
| &sla 0,3 % je v tomto pfipadé€ 480 min. Oddestilo-
vany butylalkohol obsahuje 6 % propylenglykolu.
Obsah butylalkoholu v propylenglykolu pf'lvédé—
ném do reaktoru &ini 20 %.
Ke kvalitativnimu zhodnoceni polyestert ziska-
nych zndmym zpisobem podle vyndlezu byly
odebrany vzorky produktt a kvalitativng analyzo-

% viny. Vysledky analyz jsou uvedené v tabulce.

Tabulka
.. Zplsob
Znamy
Hodnoty zpiisob poldle
vynélezu
Color index podle stupnice
- Fe-Cu-Co ¢ 10 ¢. 3
Hydroxylové ¢islo, % 0,3 0,3
Molekulovd hmotnost 700 1500
Viskozita pfi 25 °C, mPa . s 6,05 2,93

glykolu a butylalkoholu se pfivddi do spodni &asti .

Piiklad 2

polypropylenglykoladipét pfeesterifikaci dibutyl-
adipdtu propylenglykolem v pfitomnosti katalytic-
kého systému octan zine&naty-aktivni uhli.

- Do reaktoru se dd 6200 g dibutyladipatu, 1500 g

aktivniho uhli. Reakce se provadi pfi teploté
200 °C za tlaku 26 600 Pa.

- Déleni plynné smési propylenglykolu a butylal-
" koholu po opusténi reaktoru, se provadi analogic-
'ky ptikladu 1. V butylalkoholu oddestilovaném
v prvnim dé&licim stupni nebyl prok4zén propylen-

glykol. Obsah propylenglykolu ve smési vedené do.
druhého déliciho stupné je 85 %. Teplota v hlavé

kolony v prvni rektifikaéni koloné se udrZuje na
84 °C a ve spodni &4sti kolony na 138 °C.

Ve druhém délicim stupni se smés p¥ichézejici po
prvnim délicim stupni dé&li v propylenglykol, ktery
pfes vyrovnévaci komoru odtéké do reaktoru, a ve
smé&s butylalkohol-propylenglykol, kter4 se z hlavy
kolony vede do prvniho déliciho stupné. Druhy
dé&lici stupet se uskute&tiuje za zah¥ivéni propylen-
glykolu v kotliku rektifikaéni kolony na teplotu
varu (149 °C/26 600 Pa), pficemz se teplota hlavy
kolony udr#uje na 120 °C. Propylenglykol pfivadé-
ny do reaktoru neobsahuje butylalkohol. Obsah
propylenu ve smési vedené do prvniho stupné
déleni je 40 %.

Picesterifikace se ukondi, kdyZ reakéni smés
dosdhne hydroxylového &isla 0,3 %. Reakéni doba
&ni 240 min.

V zafizeni popsaném v pfikladu 1 se nskév

propylenglykolu, 21 g octanu zine¢natého, 42 g.

Ziskd se polyester s fdsleduji jcimi hodnotami:

Color index podle stupnice Fe-Cu-Co je ¢&. 2,5,
molékulovd hmotnost 1500, viskozita pii 25°C
800 mPa . s, &slo kyselosti 2,35 mg KOH/g.

Piiklad 3

V. zafizeni popsaném v pﬁ’kladu 1 se pfeesterifi-
kaci dibutylsebakatu diethylenglykolem ziskd po-

| lydiethylenglykolsebakat v pfitomnosti katylitic-
' kého
| uhli.
" Do reaktoru se did 6200 g dibutylsebakétu, -

systému  n-dibutylcindikaprylat-aktivni

1800 g diethylenglykolu, 4,95 g n-dibutylcindi-

kaprylatu a 135 g aktivniho uhli. Reakce se prové-
di pHi teploté 200 °C a tlaku 665 Pa.

‘Déleni par smési diethylenglykol-butylalkohol,
ktera opousti reaktor, se provadi analogicky pfi-
. kladu 1. V butylalkoholu oddestilovaném v prvém

délicim stupni neni diethylenglykol prok4zén. Ob-
sah diethylenglykolu ve smési vedené do druhého
délictho stupn& je 60 %. Teplota v hlavé kolony
prvni rektifikaéni kolony se udrque pfi 20 °C ave
spodni &4sti kolony 78 °C.

Ve druhém délicim stupni se déli smés pfichaze-

' jici po prvnim délicim stupni v diethylenglykol
- a v butylalkohol-diethylenglykol. Déleni se prové-
- di za zahfivani diethylenglykolu ve spodni &4sti

rektifikaéni kolony na teplotu 100 °C, kterd lez
20°C pod teplotou varu diethylenglykolu
(120 °C/665 Pa), pfi¢emz se teplota v hlavé kolony

' udrzuje na 45 °C. Diethylenglykol pfivadény do
reaktoru obsahuje 0,5 % butylalkoholu. Obsah

diethylenglykolu ve smési, ktera pfichazi do prvni-
ho stupné déleni je 20 %.

Preesterifikace se ukon&i, kdyZ reakéni smés
doséhne hydroxylového &isla 0,3 %. Reakéni doba
je 280 min.

Zisk4 se polyester s nasledujicimi hodnotami: C.
i. podle stupnice Fe-Cu-Co ¢ini &. 2, molekulova

- hmotnost 2000, viskozita pfi 25 °C 1500 mPA . s,

&slo kyselosti 2,55 mg KOH/kg.

Piiklad 4

V zafizeni popsaném v piikladu 1 se pfeesterifi-
kaci dimethylftaldtu ethylenglykolem v pfitomnos-
ti tetrabutoxytitanu jako katalyz4toru ziska polyet-

hylenglykolftalat.

Do reaktoru se dd 6200g dimethylftalétu,

2300 g ethylenglykolu, 8,05 g tetrabutoxytitanu.
- Reakce se provadi pfi teploté 300 °C za absolutni-
- ho tlaku 0,1 MPa.

Dé&leni parni smési ethylenglykol-methylalko-
hol, kterd opousti reaktor, se uskute&ni analogicky
ptikladu 1. Teplota v hlavé kolony prvni rektifika&-
ni kolony se udrZuje p¥i 68 °C a teplota spodni &asti
kolony pfi 135 °C. Teplota v hlavé kolony druhé
rektifikaéni kolony je 120 °C a teplota spodm &asti
kolony 142 °C.

Obsah ethylenglykolu v methylalkoholu oddesti-
lovaném v prvnim délicim stupni je 0,05 %. Smé&s
pfichdzejici do druhého déliciho stupné obsahuje
95 % ethylenglykolu. Obsah methylalkoholu v et-
hylenglykolu, ktery se vraci do reaktoru, je 3 %.



Smés, kterd se vede do prvniho déliciho stupné,
obsahuje 2 % ethylenglykolu.

Pfeesterifikace se ukonéi po 360 min. Ziska se
polyester s nisledujicimi hodnotami: C. i. podle
stupnice Fe-Cu-Co¢. 3, molekulova hmotnost 600,
viskozita pti 25 °C 180 mPa. s.

Priklad 5

V zafizeni popsaném v piikladu 1 se ziskd

polypropylenglykolsebakat pieesterifikaci dibutyl-
! sebakatu propylenglykolem v pfitomnosti octanu
: zine¢natého jako katalyzatoru.

Do reaktoru se vnese 6200 g dibutylsebakatu,

. 1150 g propylenglykolu a 19,5 g octanu zine¢naté-

ho. Reakce probihd pii teploté 100 °C za tlaku
665 Pa.
Déleni smési par propylenglykolu abutylalkoho-

| lu, kterd opousti reaktor, se provadi analogicky

pfikladu 1. Butylalkohol oddestilovany v; prvnim
délicim stupni neobsahuje Zadny propylenglykol.

: Obsah propylenglykolu smési p¥ichézejici do dru-

- hého délictho stupné je 75 %. Teplota v hlavé
- kolony prvni rektifikaéni kolony se udrZuje naf

2 X2

20 °C a teplota ve spodni &4sti kolony na 48 °C.
Ve druhém délicim stupni se d&li v propylengly-

. kol a smé&s butylalkohol-propylenglykol smés pfi-

chézejici po prvnim dé&licim stupni. Déleni se
provadi za zahfivdni propylenglykolu ve spodni
&asti rektifikaéni kolony na teplotu 59 °C, ktera je
o 10°C ni¥i ne? teplota varu (69 °C/665 Pa),

- pficemzZ teplota v hlavé kolony se udrzuje na 34 °C.

Propylenglykol pfivddény do reaktoru obsahuje
0,5 % butylalkoholu. Smés pfich4zejici do ptvniho
déliciho stupné obsahuje 35 % propylenglykolu.

Pfeesterifikace se ukonéi po 400 min. Ziska se
polyester s nasledujicimi hodnotami: c. i. podle
stupnice Fe-Cu-Co é&. 2,5, molekulovd hmotnost
600, viskozita pfi 25 °C 150 mPa . s.

Ptiklad 6
V periodicky pracujicim zafizenim obsahujicim

101 velky kotlik s michadlem, vyhfivaci a chladici
. plast a rektifikaéni kolonu, se ziskd polydiethylen-

glykoladipat pfeesterifikaci dibutyladipatu diethy-
lenglykolem v pfitomnosti katalytického systému
n-dibutylcindikaprylat-aktivni uhli.

209249

Do reaktoru se d4 5800 g dibutyladipatu, 2400 g
diethylenglykolu, 5,15 g n-dibutylcindikaprylétu,
145 g aktivniho uhli. Reakce se provadi pfi teploté
250°C za tlaku 3325 Pa. Pary butylalkoholu
a diethylenglykolu vznikajici b&€hem synthesy,
proudi k déleni do rektifikatni kolony pri- -
méru 50mm a vysky 1200 mm, kterd je na-
plnéna keramickymi Raschigovymi krouZky

" 8 X 8 X 2 mm a je vybavena destilaénim kotlikem

obsahu 0,5 litru, chladicim kondenzitorem, jehoZz
vyménni plocha tepla je 0,5m? a 2 litrovou
destilaéni pfedlohou. Smés jmenovanych par se
pfivadi do mista déliciho rektifikaéni kolonu na dvé
zony a jeho poloha se voli pokusn€. Pfitom pracuje
horni zéna jako prvni dé&lici stupen a spodni zéna
jako druhy délici stupeii. Pomér vySek mezi horni
a spodni zénou kolony &ini 2 : 1. V prvnim délicim
stupni (horni z6na kolony) se d€li vychozi smés par.
v butylalkohol, ktery kondenzuje v chladicim
kondenzitoru a shromazduje se v destilacni pfed-
loze (diethylenglykol neni v alkoholu prokazatel-
ny), a ve smés diethylenglykolu s butylalkoholem
s obsahem 90 % diethylenglykolu. Teplota v hlavé
kolony se pfi tom udrzuje na 46 °C. Jmenovand
smés, kterd obsahuje 90 % glykolu a pfedstavuje
kapalnou f4zi, pfichdzi do druhého déliciho stupné
(do spodni z6ny kolony) kontinudlng tim, Ze
kolonou protékd smérem doli. Ve druhém délicim
stupni se jmenovand smés déli v diethylenglykol
a smés butylalkohol-diethylenglykol s obsahem
10 % diethylenglykolu. Déleni v tomto stupni se
provadi za zahfivani diethylenglykolu v kotliku
kolony na jeho teplotu varu (152 °C/3325 Pa).
Diethylenglykol se ze spodni ¢asti kolony kontinu-
4lné odtahuje a vede se zpét do preesterifikacni
reakce. Diethylenglykol obsahuje 0,05 % butylal-
koholu. Vy$e uvedend smés butylalkohol-diethy-
lenglykol s obsahem 10 % diethylenglykolu, kterd
predstavuje parni fazi, se kontinudln€ vraci do
prvniho dé&liciho stupné (do horni z6ny kolony).
Preesterifikace se ukonéi po 520 min. Ziska se
polyester s nasledujicimi hodnotami: c. i. podle

' stupnice Fe-Cu-Co ¢. 3, molekulovd hmotnost

3000, &islo kyselosti 3 mg KOH/g, viskozita pii
25 °C 30 000 mPa.. s.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob vyroby polyesteri glykoli a dikarbo-
xylovych kyselin pfeesterifikaci dialkylestert s 1 az
6 atomy uhliku dikarboxylovych kyselin s 2 az 12

~ atomy uhliku s glykoly obecného vzorce

HOCH,C(R,R,,)(CH,),OH,

‘kdeR je atom vodiku, methylova skupina, n je 0 az

2, m je 0 aZ 2, g je 0 aZ 8 nebo

HO(CH,CH,0),H, kde x je 1 aZ 10,

pii teploté 100 aZ 300 °C za 0,1 MPa absolutniho
tlaku aZ 665 Pa zbytkového tlaku v pfitomnosti
preesterifikaéniho katalyzitoru za kontinudlni de-
stilace smési glykolu a alifatického jednomocného
alkoholu vznikajici béhem reakce, déleni rektifika-
ci jmenovanych litek, odebirani alifatické¢ho jed-
nomocného alkoholu z reakce a vraceni glykolu do
reakce, vyzna&eny tim, Ze se délenf smési glykolu
a alifatického jednomocného alkoholu provadi
rektifikaci ve dvou stupnich, pfi¢emzZ se v prvaim
stupni zisk4 alifaticky jednomocny alkohol a smés
glykolu s jednomocnym alifatickym alkoholem



obsahujici 60 a* 95 % hmotnostnich glykolu,
s vyhodou 80 aZ 90 % hmotnostnich, jmenovand |
smés se ve druhém stupni d&li v glykol a smés

alifatického jednomocného alkoholu s glykolem
obsahujici 2 aZ 40 % hmotnostnich glykolu, s vy-
hodou 5 aZ 10 % hmotnostnich a tato smés se vede
zpét do prvniho déliciho stupné.
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2. Zplsob podle bodu 1, vyznateny tim Ze se
déleni ve druhém stupni provddi za zahfivani |
glykolu na jeho teplotu varu nebo na teplotu, kterd |
leZi nejvyse 20 °C pod teplotou varu glykolu.
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