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Vyndlez sa tyka spbsobu vyroby modi-

fikovanej nenasytenej polyesterovej Zivice,

resp. jej kopolymérov, s reaktivnym roz=—
past'adlom, pri ktorom sa vyuZiva odpad
% iného procesu ako vychodiskova surovina
bez negativneho vplyvu na vlastnosti fi-
nélnej Zivice a naopak s vyhodnym dopadom
7z hladiska ekonomiky, ako aj ekoldgie,
Polyester sa pripravuje z dikarboxy-
lovyoh kyselin a/alebo ich anhydridov,
di- a/alebo polyolov a z destiladnjyoch
zbytkov z regenerdoie etylénglykolu z v§-
roby polyetylénglykoltereftaldtu, pridom
mno¥stvo pouZitfch destilainyoh zbytkov
je v rozmedzi 10 a% 80 % hmot., poditané
na pou¥ité kyseliny a/alebo ich anhydridy
a polyesterifikécia sa uskutodiiuje v pr-
vom stupni pri teplote 90 a¥ 120 °C

a v dalSom stupni pri teplote 190 a% 220 .
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Predmetom vyndlemu je spdscb viyroby modifikovanej nenasftenej polyesterovej #ivice, '
resp. jej kopolymérov, s reakiivnym rozpiitadlom, pri ktorom sa vyu¥ive odpad z iného
proecesu ake vjchodiskovd surovina bez negativnsho vplyvu na vlastnosti f£indlnej Zivice
a naopak s vihodnym dopadom = hPadiska ekonomiky, ako aj ekoldgie.

Nenasytené polyesterové Zivioe sa vyrdbaji z di- alebo polyolov polyesterifikadnou
reakoiou s dikarboxylovimi kyselinami salebo ich anhydridmi, priSom ako vfchodiskové suro-
viny aa pouZivajé jednotlivé vyrdbané létky. Volbou lhtok a ich kvantitativnym mastépenim
sa v §irokych medziach ovplyviiujd viastnosti findineho produktu. PouZitie mmesi = ingoh
priemyselnfoh odvetvi, kde doohédza k zmendm v kvantitativnem zlofeni, sa = hiladisks
priemyselného vyuifitia javile neatraktivnym, lebo sa nedarilo zabezpelovat’ trvalii repro-
dukovatelnost’ a kon¥taniné viastnosti findlneho produkiu.

Podl'a tohoto vynélezu sa vyréba modifikovand nendsytenk polyesterové #ivioca alebo
JoJj kopolfn‘ry najni s reaktivmymi rompdstadilami polyesterifikéociou di~ a/alebo polyolov
8 dikarboxylovymi kyselinami a/alebo ich anhydridmi pri zvisenej teplote, prilom v prie-
behu polyesterifikaimyoh reakoil mi.h;]ﬁoa. voda sa odvAdze s vihodou vo forme azestro-
piockej zmesi so xylénom a k reakinému produktu po Simstoinom ochladeni sa pridévaji po-
mooné latky ako stabilisbtery, parafin, rozpdi¥tadlé tak, Ze polyester sa pripravuje z di=-
karboxylovyoh kyselin a/alebo ich anhydridov, di- a/alebo polyolov a z destiladnfch zbyt-
kov = regenerfoie etylémglykolu z viroby polyetylénglykoltereftaldtu, priSom mmo¥stvo
poukitfch destiladnfoh zbyikov je v rozmedzi 10 aZ 80 % hmot, poditané na pouiité kyseli-
ny a/alebo ich amhydridy a polyesterifikéoia asa uskutodfiuje v prvom stupni pri teplote
90 a% 120 °C a v dil¥om stupni pri teplote 190 a% 220 °c.

V§hodou postupu podim vynilezu je predovietkym to, Ze doteraj¥i odpad, ktory sa
% hl'adiska ekologického t'aZko likvidoval, pou%ije sa ako cenné vfchodiskovi surovina,
pridom v procese viroby sa okrem organickej zloZky efektivne vyu¥ije aj anorganickd zloZXe
ka, ktord prakitioky predstavuje polyesterifikadny katalyzétor, Deisis vfhoda je v tom, e
napriek premenlivesti v slofeaf odpadu se technologicky jednoduchym postupom ziskava fi-
néilny produkt s viastnest'ami v rozmedzi prijatelnej tolerancie.

Vyohodiskovimi surovinami &G dikarboxylové kyseliny a/alebo ich anhydridy a to v roZ-
sabu ako ich posnd prax a uvddsa literatira, 2 nmlftmiql:.z <, ﬂ « dikarboxylovich kyselin
Je najvhodnejéia kyselina fumarovd, alebe maleinové, resp. Jej anhydrid, = nasytenyoh ky-
selin a avomatickych dikarboxylovfch kyselin s dvojitymi vilzbami izolovanfmi kyselins
izoftalovd & anhydrid kyseliny ftalovej., Dali#ou vychodiskovou surovinou sd di- a polyoly,
prifom najiastejiie sa pouiivajh dioly s 2 a¥ 6 atémami uhlika v molekule. Ioh vypolet je
dostatolne zmémy = literatiry a praxe. Za najvhodnej#i diol mo#no povaZovat’ propyléngly-
kol (propéndiol ~ 1,2),

Podl'a vynélezu sa ako dald¥ia vychodiskové surovina poufivajé destiladné zbytky = re-
generbdoie etylénglykolu, ktoré vznikaja pri virobe polyetylénglykoltereftaldtu obeomého



2 201839

VZOroe

[- oc _Q_ C040,CH, 4 CH, .0 -]n

vyckAdza JGoej z dimetyltereftalétu a etylénglykolu, ktoré predstavuli z ocelkovéhe umofstva
odpadov asi 40 %,

Destiladné zbytky z regenerdocie etylémglykolu si pri teplote miesimosti pastovitej
konzistenoie a ich zloZenie je obvykle masledovmé:

etylénglykol 31,5 % hmot,
dietylénglykol 17,0 % hmot.
bis (hydroxyetyl) tereftalit 24,0 % hmot.,
oligoméry bis(hydroxyetyl)tereftalédtu de 21,0 % hmot,
Ge0,, Mg0, MnO, ZnO, resp. TiO, 1,0 % hmot,
monohydroxyetyltereftaldt do 5,5 % hmot.

Ich kolisavé zloZenie je zaprilinené jednak tym, %e destiléoia sa vedie na r8zay obsah
etylénglykolu (OH $islo pribliZne v rowsahu 15 a% 30), jednak sedimentdoiou Sastic s vy~
Sou hmotnost'ou, najuli oligomérov pri vypistani destiladnfoh zbytkov do mésobmikov, pripad-
ne priamo do prepravaych obalov,

ObzvlA#t’ vyhodné je spraceovanie tfohto destilainfoh zbytkov esterifikédciou resp, po-
lykondenzdoiou po ich predohAdzajicej dprave na pribliZne ko;zih.ntni ebsah hydroxylovjch
situpin vhodny z hi'adiska obsahu kyselin, resp. ich anhydridov pre formuléociu esterifikad-
nej, resp. polykondenzalnej ruk&:oj wmesl, Oprave sa mbieo previest’ bud oddestilovanim
alebo pridanim etylénglykolu, resp. imého glykolu tek, aby obsah hydroxylovich siupin
visledne] mmesi bol 24 a¥ 26 %.

Moldrne mnoZstvd kyselin teoreticky odpovedaji pri polyoltorifi‘kéoi:l molérnym mmoZe~
stvam pouiitfeh glykolov, = praktického hladisks je viak vihodny maly prebytok glykolov
poditeanéd na celkové mmo¥atvo poufityoh dikarboxylovioh kyselin., Prebytok diolov sa mb¥e
eliminovat’ v priebebu alebo na konoi polyesterifikadne] realkocie.

Molédrme mmoZstvd jednotlivych dikarboxylovyoh kyselin a bis(hydroxyeiyl)terefitaldtu
mé¥u byt' rozdielne podla toho, aké viastrosti sa olakéveji od vislednej Zivioce. Napriklad
nizky podiel kyseliny fumarove] mi ze nédsledok mvydenie floxibility, zmf¥enie zmra¥tenia
#ivice a mmo¥stva tepla uvolrneného pri vytvrdzovani.

Ne pripravu takto modifikovanej #ivice nie Je potrebré fiadne Ipecidlne zariadenie,
pretoZe priprava sa previdze Jtandurdajm spdsobom na zariadeni, obvyklom pre teate typ
reakoii. Vfhodné je pracoval’ v inertne] atmesfére kyslidnika uhliditého alebo dusiks,
pretofe esterifikéoia za pritommesti vzduohu mwd vo vieobecnosti za ndeledok tvorbu zmafar-
benjoh, viskdznejiich a menej stabilnyoh produktov. Reakdmné teplota v pricbebu polyesteri-
fika¥nej reakole postupne atipa a% do 230 °C, v optimélnom pripade do 200 °c, pridom sa
kontinudlne oddestiloviva reakind voda uvolnenéd pri polyesterifikéoii, s to bud’ jednodu-

chou alebo azeoctropickou destiléciou.
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Priebeh esterifikécie sa mléie sledoval’ podlla mmoZistva vody uvolnenej pri polyesteri-~
fikéoil, resp. analytickjm stanovenim Sisla kyslosti reakinej zmesi. Reakcia je obvykle
ukonSenk viedy, ak 3islo kyslosti reakinej zmesi mA hodnotu 40. Pripravené nenasytenéd
polyesterové Zivica mbé¥e sa potom rozpustit’ v reaktivnom etylenicky nemasftenom rozpubtad-
le, s vfhodou v styréme, a to v mno¥stve 20 a% 30 % hmot. poSitané na mmoZstvo pritommého

polyesteru,

Vytvrdenie sa vykoné polymerizainymi katalyzétormi vieobecne poufivanymi pri vytvrdzo-
vani nenasjtenfoh polyesterovych #ivio. Pri vytvrdzovani za studensa je vhodn§ maprikiad
katalyticky systém pomostévajici = oyklohexandnperoxidu alebo metyletylketdnperoxidu a ko=

vového urfychlovada; pripadne dibenzoylperoxidu a terc. aminu.

Priklad 1

Nésada pozosthvajioa zo:

147 g maleinanhydridu

222 g fsalanhydridu

121,6 g momopropylénglykolu

220,2 g destiladnjych zbytkov s obsahom 24 a% 26 % OH - skupin
sa nadévkuje do esterifikminej aparatiry. V priebehu 1 hodiny sa nésada roztopi a vyhreje
na 110 °c. Teplota 110 °C s udrfuje 30 min., Potom sa teplota behom 4 a% 5 h zvyii na
210 °c, Pri tejto teplote sa v esterifikéocii pokraduje a¥ do Sisla kyslosti = 38 a¥
42 mg KOH/g. Polyester sa ochladi ma 175 °c, pridé sa 3,125 g hydrochinénu a 0,35 g para-
f£4mu, Po dal¥om ochladeni na 100 °C sa pridé 386 g styrénu a Zivioa sa ochlad{ na izbovi

teplotu.

Priklad 2

Nésada pozostévajion Zo:

220,5 g maleinanhydridu

333 g fsalanhydridu

159 g dietylénglykolu

330 g destiladnfoh sbytkov s obsahom 24 a% 26 % OH -~ skupin
sa nadévkuje do esterifikadne] aparatiry. Behom 1 hodiny sa dosi@e teplota 110 °C, kto-
rh -; udr#uje 30 min, Potom sa behom 4 a% 5 h seplota zvy¥i na 210 °c, Pri tejto teplote
sa esterifikuje do 3isla kyslosti = 38 a¥ 42 mg KOH/g. Polyester sa ochladi na 175 °C,
pridé sa 0,188 g hydroohinému & 0,53 g parafinu, Po diléom ochladeni na 100 °C sa pridé
600 g styrému a #ivioa sa ochladi na izbovi teplotu.
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Prikiad 3

Nésada pozostévajica zo:

147 g maleinanhydridu

222,2 g ftalanbydridu

190 g dietylénglykolu

248 g destiladnjoh zbytkov s obsahom 24 a¥ 26 % OH - skupin
sa nadﬁvktxjo do esterifikadnej aparatdry. Behom 1 hodiny sa dosishne teplota 110 °c, kto~
r4 sa udrfuje 30 min. Potom sa postupme behom 4 a% 5 h zvysi tepleta na 210 °c. Pri tejto
teplote sa esterifikuje a% do Sisla kyslosti 30 % 2. Polyester sa ochladi na 175 °C, pri-
d4 sa 0,15 g hydrochindnu & 0,4 g parafinu. Riedenie styrénom sa prevedie po dalom ocala-
denf na 100 °C, pridom sa pridé 350 kg styrému., Potom sa #ivioa ochladi na izbevé teplotu.

PREDMET VYNALEZU

1. Spbsob viroby modifikovane] nenasytenej polyesterovej Zfivice alebo jej kepelymérov
najmi s reaktivaymi rozplstadlami polyesterifikéociou di- a/alebo polyelov dikarboxylovimi
kyselinami a/alebo ich anhydridmi pri zvySenej teplote, prifom v priebehu polyestaxrifi~
kadnfoh reakcif vmmikajboa voda sa odvédza s vihodou vo forme azeotropicke] zmesi so Xy~
l1énom a k reakinému produktu po Siastolnom ochladeni sa pridévajé pomocné létky ako sta-
bilizétory, parafin, rozpistadlé, vymadujici sa tym, Ze polyester sa pripravuje z dikaxr-
boxylovich kyselin a/alebo ich anhydridov, di~ a/alebo polyolov a z destiladnfoh zbytkov
z regenerhcie etylénglykola z viroby polyotylénglykolteroftal&tn, prifom mnoZstve pouZi-
tych destiladnjoh zbytkov je V rozmedzi 10 a% 80 % hmot. poditané na pou¥ité kyseliny
a/alebo ich anhydridy a polyesterifikéocin sa uskutodiiuje v prvem stupni pri teplote 90 aZ

120 °%C a v dalZom stupni pri teplote 190 a¥ 220 %, )

2. Spbsob podla bodu 1, vymadujhoi sa tym, Ze destilainé zbytky z regeneréocie ety~-
1énglykolu z vyroby polyetylénslykoltorcftalétu se pred polyesterifikéeiou upravuji prida-
aim aspoii jedného diolu s 2 a% 6 atémemi uhlfka na hodnotu odpovedajiou celkovéamu obsahu
hydroxylovych skupin v rommedzd 20 a% 30 %, s vfhodou 24 aZ 26 %, prifom odchylka od pre-
dom stanovenej hodnoty je maximélne ¢ 1 %
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