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Sposéb wytwarzania poliestrow kwasu tereftalowego
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania polie-
stréw kwasu tereftalowego, a w szczegélnosci wytwarzania
tych poliestréw w bezposredniej reakcji kwasu tereftalowego
z glikolem etylenowym.

Znany jest proces wytwarzania politereftalanu etyleno-
wego, polegajacy na bezposredniej estryfikacji kwasu terefta-
lowego. Najczeéciej stosowana "metoda polega na reakcji
w pierwszym etapie, kwasu tereftalowego z glikolem etyleno-
wym w celu wytworzenia tereftalanu bis (2-hydroksyetylo-
wego) oraz nizszych polimeréw, a w drugim etapie — na poli-
kondensacji zachodzgcej z wydzieleniem glikolu etyleno-
wego. Wadg znanych metod estryfikacji byto to, Ze sprzyjaty
one powstawaniu glikolu dwuetylenowego, ktéry w reakcjach
estryfikacji i polikondensacji reaguje jako diol. Wigzania ete-
rowe, wprowadzone w ten sposéb do taricuchéw polimeru,
zmniejszaja jego trwato$é oraz obniZajg temperature migk-
nigcia. NiepoZgdana reakcja powstawania glikolu dwuetyle-
nowego zachodzi gidwnie w pierwszym etapie procesu, to
jest w etapie estryfikacji. W celu jej przeciwdziatania propo-
nowano stosowanie réznych sposobéw. Polegaty one zazwy-
czaj na prowadzeniu procesu estryfikacji w obecnosci subs-
tancji inhibitujacych proces tworzenia si¢ wigzania eterowe-
g0. Stosowano w tym celu tlenki i alkoholany metali alkalicz-
nych lub ziem alkalicznych, a takze sole metali z kwasami
organicznymi, na przyktad octan wapniowy (patent francus-
ki nr 1297516).

Niestety substancje o ktérych mowa sq nierozpuszczalne
w koricowym produkcie. Nawet w przypadkach kiedy stosuje
si¢ je w bardzo matych iloSciach obniZzajg one przezroczys-
toé¢ otrzymy wanych folii.
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W znanych metodach zalecano takie stosowanie inhibito-
rébw  organicznych, rozpuszczalnych w politereftalanie
etylenowym, takich jak tatwo lotne aminy trzeciorzedowe
(patent francuski nr 1239223 i patent belgijski nr 686548)
lub r6ine czwartorz¢dowe zwigzki amoniowe (patent angiel-
ski 1023707).

Sposéb wedtug niniejszego wynalazku umozliwia otrzy-
mywanie politereftalanu etylenowego, praktycznie bezbarw-
nego izawierajgcego nieznaczne ilosci glikolu dwuetyleno-
wego, przez bezposrednig estryfikacje kwasu tereftalowego,
dzigki stosowaniu dodatku niewielkich ilofci tréjetanolo-
aminy, w fazie estryfikacji.

lloé¢ stosowanej tréjetanoloaminy wynosi zazwyczaj
0,001-1, a najlepicj 0,001-0,1% w stosunku do uzytego do
reakcji kwasu tereftalowego.

Wedtug wynalazku, tréjetanoloaming najlepiej jest wpro-
wadza¢ do mieszaniny reakcyjnej na poczgtku procesu estry-
fikacji. Proces estryfikacji prowadzi si¢ w sposéb ciagty
w temperaturze 220-300°C, a najlepiej 230-270°C, pod ci$
nieniem odpowiadajgcym preznosci par glikolu etylenowego
w temperaturze reakcji lub wyzszym i przy stosunku molo-
wym glikolu etylenowego do kwasu tereftalowego wynoszg-
cym 1,05-2, a najlepiej 1,1-1,7. Proces ten prowadzi si¢ az
do osiggnigcia stopnia konwersji wynoszgcego 70-90%;
wytwarzajgca si¢ w reakcji wode odprowadza si¢ w miaré jej
powstawania. Reakcje moina takZe prowadzié w obecnodci
katalizatoréw, na przyktad soli kobaltu.

Proces polikondensacji prowalzi si¢ w znany sposéb.
Temperatura reakcji wynosi 270--300°C; celowe jest jednak-
ze stosowaé cifnienie obniZzone, najlepiej ponizej 1 mm Hg,
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w celu usunigcia w mozliwie najwigkszym stopniu wydziela-
jacego sie glikolu etylenowego. W tym etapie stosuje si¢ za-
zwyczaj katalizatory; spofréd nich szczegélnie korzystnymi
whafciwodciami odznacza si¢ tlenek antymonawy (Sb, O,),
ktéry moina dodawaé do mieszaniny reakcyjnej juz w po-
czatkowej fazie procesu estryfikacji, Mozna takze stosowaé
stabilizatory koricowego produktu, takie jak kwas fosforawy,
fosforyny lub fosforany arylowe, ktére wprowalza si¢ za-
zwyczaj w poczatkowej fazie procesu polikondensacji.

Proces wedtug wynalazku mozina prowadzi¢ w sposéb
okresowy lub ciagty.

Podany nizej przyktad ilustruje jedng z mozliwosci reali-
zacji wynalazku w praktyce. Oznaczeri kolorymetrycznych
(ktérych wyniki podane s§ w przyktadzie) dokonano dla po-
limeréw w stanie statym, za pomocg fotokolorymetry firmy
Zeiss “Elrepho”. Wyniki podano zgodnie z tréjchromaty-
cznym systemem XYZ Komisji Mi¢dzynarodowej [Wright,
Measurment of colour, Hilger Watts, wyd.Ill str. 96—127
(1964)]. Metods ty oznaczano stopieri biatosci, jasno$é i dtu-
gos¢ gtéwnej fali Obliczano réwniez stopienn Zéttosci ze

wzoru RX+R” w ktérym Ry, Ry i Rz oznaczajg zmierzone

wspé&aynmyki odbicia $wiatta rozproszonego.

Przyktad. Do autoklawu o pojemnosci 7,51 zaopa-
trzonego w mieszadto ze skrobakiem i kolumn¢ rektyfika-
cyjng wprowadza si¢:

— 2490 g (15 moli) kwasu tereftalowego
— 1395 g (22,5 mola) glikolu etylenowego
-0,58gSb,0,

4

runki te utrzymuje si¢ w ciggu 75 minut oddestylowujgc jed-
noczeénie ze frodowiska reakcji wytwarzajacy si¢ wode. Na-
stepnie w ciaggu 30 minut obniZa si¢ ciénienie w autoklawie
do wartoéci cifnienia atmosferycznego, przy niezmiennej
temperaturze Srodowiska reakcji, utrzymuje w tej tempera-
turze w ciqggu 15 minut, po czym dodaje si¢ 29,2 ml glikolu
etylenowego, zawierajgcego 0,58 g kwasu fosforawego. Cié
nienie w aparacie obniZza si¢ nastgpnie w ciggu 40 minut do
wartosci 0,2—0,3 mm Hg, podnoszge jednoczesnie tempera-
tur¢ mieszaniny reakcyjnej do 285°C. W tych warunkach
utrzymuje si¢ mieszanin¢ w ciggu 90 minut, odprowadzajac
ze Srodowiska reakcji wytworzony glikol przez destylacje.
Nastepnie polimer wprowadza si¢ do wody i granuluje si¢ go.

W poniZej podanej tabeli zestawiono wyniki do$wiadczen
uzyskane przy uzyciu odpowiednio 0,03 i 0,012% tréjetano-
loaminy w stosunku do kwasu tereftalowego. W tabeli tej za-
warto$é glikolu dwuetylenowego wchodzgcego w sktad poli-
meru wyrazono w % cig¢zaru polimeru.

Jezeli postepuje si¢ w sposéb opisany wyzej, lecz bez uzy-
cia tréjetanoloaminy, to otrzymuje si¢ politereftalan etyle-
nowy o temperaturze migknigcia 250°C, zawierajgcy 4% gli-
kolu dwuetylenowego.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania poliestréw kwasu tereftalowego,
a w szczegblnosci politereftalanu etylenowego, przez estryfi-
kacje kwasu tercftalowego glikolem etylenowym i polikon-
densacj¢ otrzymanych estréw, znamienny tym, Ze proces

oraz réine iloici tréjetanoloaminy (patrz tabela poniZej). so estryfikacji prowadzi si¢ w obecnosci tréjetanoloaminy uzy-
Cato$é miesza si¢ ogrzewajc jg bardzo szybko do tempera- tej wilosci 0,001—1% wagowych w stosunku do kwasu te-
tury 245° wytwarzajgc, za pomocy azotu, ciénienie 4 at. Wa- reftalowego.

Noéé Zawartoéé glikolu Temperatura Stopieri Jasnosé Dtugoéé Stopieri

tréjetanoloaminy ~ dwuetylenowego mig¢knigcia biatosci gtéwnej fali Z6ttosei
*® (%) CO) my
0,03 1,37 259,2 88,3 48,1 575 0,21
0,012 1,66 259,6 92,3 60,6 574 0,124
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