cumonomes | POPIS VYNALEZU | 238936

R!PQBLIKA an ®1)
(19) K AUTORSKEMU OSVEDCENI
(51) Int. 1.3
'/22/ P¥ihl4Zeno 08 02 84 C 08 G 63/18

/21/ PV %00-84

(40) zZvefejn¥no 16 04 85

URAD PRO VYNALEZY | (15) yyasno 16 03 87

A OBlgvY
BLAZEK JIRf ing., XKVIZOVEK MILENA ing., SEzZIMovo Ustf, .
n
(75) SUSSER OTAKAR ing., TABOR, SVOBODA JOSEF, SEZIMovo UsTf,
Autor vynilezu- vaNfEEK JIRI RNDxn CSc., TABOR

(54) Zphsob pfipravy chemicky modifikovaného vidknotvorného polystylen-
tereftaldtu

V¥roba vldknotvorného polyetylenteref-
taldftu chemicky modifikovaného kyselinou
izoftalovou p¥fpadné jejfm sulfoderividtem
nebo kombinacf{ obou tdchto l4tek tak, Ze
modifika&nf sloZka ve form& suspenze v ety-
lenglykolu se p¥id4vd do procesu piipravy
polyetylentereftaldtu pc skondenf preeste-
rifikace dimetyltereftaldtu etylenglykolem
pted zatdtkem polykondenzace. Takto p¥ipra~
veny kopolyester vykazuje sniZenou krysta-
linitu a zlepXenou zvlédknitelnost. P¥ipra-~
vend vldkna vykazujf{ vlastnosti shodné se .
zn:gymi typy modifikovanych polyesterovych
vldken.
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Vyndlez re¥{ zpisob pifpravy chemieky modifikovaného vldknotvorného polyetylentere~
ftaldtu kyselinou izoftdlovou a nebo jejfmi derivity.

Modifikovany vlaknotvorhf polyei&ientereftaldt s obsahem derivdtd kyseliny izoftalové
se dosud vyrdbi nékolika zplisoby, a to jaf na nepfetrZité pracujfcfch zaff{zenich, tak na
zaffizenich s v¥robou %arZfovitou.

Tyto zpdsoby vyu¥ivaji omezeného vybéru modifikaénfch sloZek, které se v rlzngfch sta-
difch v¥roby a v riznych dpravdch p¥iddvaj{ do vyrobnfho za¥fzenf.

]

Podle ¥s. AO 181508 se do nepfetrZité pracujfcf vyrobni linky p¥iddvd glykolicky
roztok diglykolesteru monoalkalické soli kyseliny S-sulfoizoftalové do nizkomolekuldrni
&4sti syntézy.

s, A0 173918 uvaZuje se sméZovdnfm taveniny kopolyesteru na bdzi derivdtd kyseliny
izoftalové. Podle &s. AO 223463 se provddl nep¥etrZitd vyroba modifikovanych polyesterd
ddvkovdnim glykolového roztoku diglykolesteru kyseliny izoftalové do nizkomolekuldrni
&4stl nepfetrZitd pracujicf vyrobni linky.

Zndmy jsou i zpisoby, kdy se suspenze kyseliny izoftalové a monosodné soli kyseliny
5-sulfoizoftalové v etylenglykolu spoledn& esterifikuji nadbytkem etylenglykolu a roztok
diglykolesterld kyseliny izoftalové a jejrtho sulfoderivdtu se plynule ddvkuje do nizkomole-
kuldrnf &4sti nepfetriitéd pracujfeci 1linky pro vyrobu polyesteri.

Zndmy jsou zpisoby uZfvané pfi Sarfovitych vyrobich, kdy se provdd{ spolednd vyménnd
esterifikace dimetyltereftaldtu s dimetylizoftaldtem etylenglykolem a vzniklé diglykoleste-
ry se kopolykondenzujf p¥ipadn& se kopolykondenzuje produkt vyménné esterifikace dimetyl-
tereftaldtu etylenglykolem s diglykolesterem monoalkalické soli kyseliny sulfoizoftalové
ptiddvanym k tereftalovému pfedpolykondenzdbu ve formé& glykolového roztoku.

V1ldknotvorné kopolyestery, vyrdb&né.timto.zplisobem, mohou byt zpracovdny jako smritivi
i nesmr¥tiv4 vldkna, jim# lze podle povahy a mno¥stvi modifikanich sloZek udflet zlepZenou
vybarvitelnost, zejména za ni%%fch teplot a bez pfena¥e&d, p¥fpadn& snifovat sklon t&chto
vldken ke ¥molkovdn{.

Nevyhodou uvedenych zpisobd je bud nutnost zvlg¥tnfho esterifika&nfho zaffzeni pro
dpravu modifika&n{ slo¥ky, nebo potfeba pracovat se slo¥itymi otdpénymi pomocnymi zaffzenfi-
mi p¥i d4vkovdni tavenin modifikadnich sloZek.

Nevyhodou postupld vyuZfvajicich dimetylizoftaldtu jako modifikadniho &inidla je jeho
vysokd cena. Takzvané "koncentrdtové" zplsoby jsou nevyhodné tim, Ze vyZaduii pomocnou dis-
kontinudln{ p¥ipravu modifikaénfch granuldtl, v&etn& jejich ndrodného suseni a taveni.

vV p¥fpad® kombinovanych modifikac{ je nevyhodné vzdjemné ovliviovdn{ slo¥ek pfi pEi-
pravnych stddifch pfed vnd¥enim nebo oddé&leném divkovdn{ kaZdé sloiky do jiného mfsta vy~
robnf linky, kdy je t¥eba provozovat n&kolik dévkovacich za¥fzeni v¥etn& ovlddacich a regu-
ladnich prvkd, je% mohou vyvoldvat kolfsdni obsahu jednotlivych sloZek.

Postupy, p¥l nichZ se modifikadni sloZky vn4i{ se vstupnimi surovinami, se u nepfetr-
Zitych vyrob stdvajf p¥{&inou zvySenych ztrdt p¥i zmdndch sortimentu.

V¢¥Se uvedené nedostatky dosud uZfvanych zpiisobll vyroby modifikovaného vldknotvorného
polyetylentereftaldtu odstrafuje zpidsob podle vyndlezu, jehoZ podstatou je p¥iddvini sus-
penze jedné &1 vice modifika&nich sloZfek v etylenglykolu do meziproduktu pfi v%robé poly-
esteru, a to ve fdzi, kdy tento meziprodukt vykazuje nizkou viskozitu, takZe jsou vytvofeay
podminky pro esterifikaci modifikujifci kyseliny volnym &i chemicky vdzanym etylenglykolem.
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P¥edmétem vyndlezu je zplsob p¥fipravy chemicky modifikovaného v1&knotvorného poly-
etylentereftaldtu pfeesterifikac{ dimetyltereftaldtu etylenglykolem a nisledujici polykon~
denzaci p¥i pouZfitf modifikadnf slo¥ky, kterou tvo¥{ slou¥eniny kyseliny izoftalové a/nebo
sulfoizoftalové, vyznalujicf se tim, %e se modifikadni slo¥kou, kterou tvo¥f{ suspenze kyse-
liny sulfoizoftalové nebo jejf smési s monosodnou solf kyseliny sulfoizoftalové nebo di~
glykolesterem této kyseliny v etylenglykolu, pisobfi na meziprodukt vyroby polyetylentere-
ftaldtu obsahuifcf{ 0,1 a% 25 % volného etylenglykolu a O a¥ 0,005 mol/g jako ester vdzaného
metanolu.

Spole®néd ddvkovéni sloZek p¥i dvoukomponentn{ modifikaci zabezpeé&uje jejich pewny
pomé&r v produktu. PouZit{ kyseliny izoftalové jako modifikadnfho ¢inidla misto obvyklého
dimetylizoftaldtu je vihodné i s p¥ihlédnutfm k cenovym pom&rim téchto 1l4tek.

Dal3{ pfednosti postupu podle tohoto vyndlezu je skuteénost, %e p¥idavek modifikujici
kyseliny sniZuje krystalinitu vyrobeného kopolyesteru, &imZ se zlepBuje u vyrobnich tech-
nologif, vyznadujfcfch se p¥fmym zvldkiovdnim, zvldknitelnost kopolyesteru.

Zv143té vyhodné je vyuZitf postupu podle vyndlezu v p¥ipad® kombinované modifikace
polyetylentereftaldtu izoftalovou a sulfoizoftalovou slofkou, kdy se ddvkovand suspenze
vytvd¥{ z prd¥kové kyseliny izoftalové suspendované v roztoku glykolesteru kyseliny sulfo-
izoftalové v etylenglykolu.

Tato suspenze md vyhodné reologické vlastnosti, vykazuje dobrou stabilitu, je mfcha-
telnd a snadno se ddvkuje i p¥i velkém obsahu su¥iny 50 a% 60 % hmot. Glykolester kyseliny
sulfoizoftalové p¥itom vykazuje oproti samotné kyseliné& snfZené d¥inky na prib&h vedlejsich
reakcl, napffklad tvorbu dietylenglykolu.

Pfechod od modifikace samotnou kyselinou izoftalovou nebo kyselinou sulfoizoftalovou
& jejimi derivdty na kombinovanou modifikaci je u nepfetrZité pracujfcich linek nendrodény
a spojen s relativnd malym mnoZstvim nestandardnfch vyrobkd. Té% vykonnost p¥fdavnych za-
fizen{, které jsou jednoduché, je velk4.

Zplisob nepfetriité p¥ipravy modifikovaného vldknotvorného polyetylentereftaldtu, na
vyrobni lince vykonu 430 kg/h sestavend z Fady prito¥nych reaktord, kdy do prvého se divku-~
jL zékladni suroviny /dimetyltereftaldt a etylenglykol/ a na posledni navazuje‘pfimé
zvldkiiovdn{ taveniny, objasfiujf ndsleduifc{ p¥iklady 1, 2 a 3.

P¥iklad 1

V misi&i, vybaveném d&innym mfchadlem, byla vytvo¥ena suspenze kyseliny izoftalové
a etylenglykolu tak, %e do mfsi%e bylo pf¥edloZfeno 990 1 etylenglykolu a za mfchdn{ p¥i tep~-
loté mfistnostl postupn® p¥isypdno z pytld 900 kg kyseliny izoftalové.

Suspenze bvla cirkulovdna okruhem kolem misife, z tohoto okruhu bylo zubovym Cerpadlem
ddvkovdno 65 kg-h suspenze do spojovactho produktového potrubi mezi p¥eesterifika&nim a
prvym polykondenza&nfim reaktorem vyrobni linky.

Kopolvkondenzace pak probfhala ve tfech za sebou Fazenjch prito¥nych polykondenzadnich
reaktorech s teplotou od 260 do 280 ©c a absolutnfm tlakem od 16 do 0,1 kPa. Vldkno ziskané
ptimym zvldkBovdnim vykazovalo tyto vlastnosti:

Limitn{ viskozitnf &fslo 72 em3g™!

Obsah karboxyskupin . 4,3.107° mvalg™!
Obsah oligomerd 2,6 %

Obsah eterickych ldtek 2,13

/stanovenych jako dietylenglykol/
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P¥ {fklad 2

Do miside jako v p¥fkladu 1 pfedloZfenn 1 200 1 etylenglykolu a za stdlého michdnt
vyvtvofena suspenze pPfisypdnim 640 kg kyseliny izoftalové a 250 kg monosodné soli kyseliny
5-sulfoizoftalové.

K suspenzi byl p¥iddn chlorid sodny v mnoZstv{ 3 kg. Z cirkula&niho obvodu byla tato
suspenze v mnozstvi 92,7 kg/h ddvkovdna zubovym Serpadlem do hlavniho proudu vstupujiciho
2z p¥eesterifikadnihc reaktoru do prvniho polykoﬁdenzaénfho reaktoru. 2f{skané vldkno mé&lo
tyto vlastnosti:

Limitn{ viskozitn{ &{slo 53,1 cm3g_1
Obsah karboxyskupin 7,0.10~5 mvalq—l
Obsah oligomert 3,2 %

Obsah eterickych sloudenin 2,5 %

/stanovenych jako dietylenglykol/
P¥{k1lagd 3

Do miside jako v prikladu 1 bylo pfedloZfenc 850 1 roztoku diglykolesteru pEfipraveného
zndmym zplisobem esterifikaci monosodné soli kyseliny S-sulfpizoftalové nadbytkem etylen-
glykolu, p¥idemz roztok ohsahoval 32,7 % hmot. uvedeného esteru.

Za stdlého michdni bylo k tomuto roztoku piisypdnc 660 kg kyseliny izoftalové., Vznikld
suspenze, kterd i p¥i vysckém obsahu sufiny méla dobrou tekutost, byla ddvkovdna v mnoZstvi
69 kg/h do vyrobni linky obdobnym zplisobem jako v p¥fkladu 1. Vyrobené vldkno vykazovalo
tyto vlastnosti:

Limitni viskozitni &fslo ' 51,3 emdg !
Obsah karboxiskupin . 2,6.10 ’mvalg” !
Obsah oligomerd 2,8 3

Obsah eterickych sloulenin 1,2 %

/stanovenych jako dietylenglykol/

Zpisob 8arZovité p¥{ipravy chemicky modifikovanyen wvldken podle tohoto vyndlezu na
vyrobnim za¥fzeui sloZendm ze dvou za sehou Pazenyeh sdzkovych reaktord, opatfenych odvozem
plynnych reakdénfch zplodin, kde na druhy polykondenza&ni reaktor nuvazuje pfetrzitd pracu-
jfef{ granuldtor vyrobendho polymeru, je pro zdkladnf navdZku 690 kg dimetyltereftaldtu
a 490 kg etvlenglykclu objasnén ndsledujfcimi p¥iklady 4 a 5.

P¥ {klad 4

Po provedeni vyménné esterifikace predloZeného dimetyltereftaldtu etylenglykolem, p¥i
niz se z prvého reaktoru odvedlo 230 kg metanolu, se k vznikldému meziproduktu za stdlého
michdn{ p¥idalo 120 kg suspenze obsahujfci{ 31,3 kg kyseliny izoftalové v etylenglykolu,

Po pfiddn{ polykondenzadéniho katalyzdtoru, stabilizdtoru a matovacfho pigmentu byl
obsah reaktoru p¥epu¥té&n do druhého reaktoru, v ném? byla za sniZendého tlaku uskutednéna

kopolykondenzace.

Vznikly kopolymer byl zpracovdn na vlidkno s t&mito vlastnostmi:

Limitn{ viskozitnf{ &fslo 71,1 emg” "
Obsah karbexiskupin 4,6.107° mvalg™!
Obsah oliqgomext 2,8 %

Ohsah eterickych ldtek 1,9 %

/stanovenych jako dietylenglvkol/
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pP¥{f{klad 5

Po proveden{ vyménné esterif:lice jako v p¥fkladu 4 byla za stdléhc michdnf do reakio-
ru pfid4na suspenze pfipravend rozmfchdnim 47 kg kyseliny izoftalové v 73 kg etylenglykolo-
vého roztoku diglykolesteru monosodné soli kyseliny 5-sulfoizoftalové obsahujicfho 32,5 %
hmotovych d&inné slo¥ky.

Po pfiddn{ polykondenzadnfho katalyz&toru, stabilizdtoru a matovactho pigmentu byl
neziprodukt v druhém reaktoru kopolykondenzovin a vznikly kopolyester po pretavenf zvldk-
nén na vlgkno t&chto vlastnosti: ,

Limitn{ viskozitn{ &f{slo 71,4 cm‘?‘g-l
Obsah karboxiskupin 4,8.10—5 mvallg_1
Obsah oligomerd 2,8 %

Obsah eterickych ldtek 2,0 %

/stanovenych jako dietylenglykol/

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob p¥ipravy chemicky modifikovaného vidknotvornébo polvetylentereftaldtu
pfeesterifikacf dimetyltereftaldtu etylenglykolem a nésledujfci polykondenzac{ p¥i pou¥itf
modifika&nf sloZky, kterou tvof{ sloudeniny kyselinv izoftalové a/nekc sulfoizoftalové,
vyznadujlc{ se tim, Ze sc modifika®ni sloZkou, kterou tvo¥i suspenze kyseliny izoftalové
nebo jeji smési s monosodnou soli kyseliny sulfolizoftalové nebo diglykclesterem této kyseli~
ny v etylenglykolu, pisob{ na meziprodukt vyrobv polyetylentereftaldtu, obsahujici 0,1 a¥
25 % voiného etylenglykolu a 0 a% 0,005 mol/g jako ester vdzaného metanolu.

2. Zplisob p¥fpravy chemicky modifikovaného vlsknotvorného polyetylentereftaldtu pudle
bodu 1, vyznadujfcf se tim, %e modifikadn{ slo¥kou je suspenze kyseliny izoftalové v etylern-
glykolu obsahujfci 10 aZ 65 % hmotovych kyseliny.

3. 2plsob p¥f{pravy chemicky modifikovaného vldknoilvorného polyetylentereftaldtu podle
bodu 1, vyznalujici{ se tfm, Ze modifika®nf sloZkou je suspenze monoalkalické soli kyseliny
sulfoizoftalové a kyseliny izoftalové v etylenglykelu, pFiZemi tato suspenze obsahuje
35 a¥ 70 % etylenglykolu.

4. Zplhsob p¥ipravy chemicky modifikovandho vildkaotvorného polyetylentereftaldtu podle
bodu 1, vyznalujfc{ se tim, Ze modifikaéni{ sloZkou j: suspenze kyseliny izoftalové v
etylenglykclovém roztoku diglykolesteru monosodnd soli kyseliny sulfcizoftalové, pifilemi
tato suspenze obsahuje 15 aZ 75 % volného etylenglykolu.
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