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Zpiisob kontinuilni vyroby polybutylentereftalatu z kyseliny tereftalové a butandiolu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpiisobu kontinuélni vyroby polybutylentereftalatu (PBT) z kyseliny tereftalové
(TPA) a 1,4-butandiolu (BDO).

Dosavadni stav techniky

Vyroba polybutylentereftalatu z dimethyltereftalatu (DMT) a 1,4-butandiolu je podle stavu tech-
niky znama. Nevyhodou pfi tomto zpisobu je, Ze jako vedlejsi produkt v nepatrném mnoZstvi
vznikajici tetrahydrofuran (THF) tvoii s methanolem uvoliiujicim se béhem reakce azeotropickou
smés a miiZe se proto jako hodnotna surovina ziskat zpé&t jen za vysokych nakladd.

Pfimé vyroba polybutylentereftalatu z kyseliny tereftalové a 1,4-butandiolu se zt&Zuje tim, e se
tvofi velkd mnoZstvi tetrahydrofuranu, ¢imz se ztraci 1,4-butandiol potfebny k reakei. Déle se
vedle THF tvofi z 1,4-butandiolu 2,5-dihydrofuran 2,5-DHF. 2,5-dihydrofuran se destilativng
Jen velmi obtizné odd¢luje od THF a sniZuje proto jako znecisténina kvalitu hodnotného pro-
duktu THF. Dalsi problém pfi pfimé vyrob& polybutylentereftalatu z kyseliny tereftalové a 1,4
butandiolu spociva v tom, Ze kyselina tereftalova neni v 1,4—butandiolu rozpustna a teprve bdhem
esterifikace 1,4-butandiolem pfechazi do roztoku. Pro kvalitu vyrobeného polybutylentereftalatu
Je v8ak mimoradné dileZité, aby neobsahoval znedisténiny, jako volné kyselé skupiny z kyseliny
tereftalové. Proto by se méla kyselina tereftalova zcela esterifikovat a byt rozpusténa dfive ne
zalne vlastni polykondenzace.

Podle stavu techniky jsou jiz znamé zpiisoby, které se zabyvaji pifmou vyrobou polybutylen-
tereftalatu z kyseliny tereftalové a z 1,4-butandiolu.

DD-A 269 296 se tyka kontinuélniho zpisobu vyroby polyalkylentereftalatii. Upravou reakénich
parametril ve stupni esterifikace pouzité dikarboxylové kyseliny s pouzitym glykolem se ma roz-
hodujicim zplisobem ptiznivé ovlivnit odvod vody z esterifikagni faze, takZe produkty esterifi-
kace se ziskaji jak pfi vysoké konverzi, tak i s vysokym stfednim stupném polymerace. Esterifi-
kace se provadi v kaskddé reaktorii, kde z jednoho reaktoru do druhého dochazi ke zvyseni tep-
loty a sniZeni tlaku. Uvedeny pfiklad provedeni se tyka vyroby polyethylentereftalatu z kyseliny
tereftalové a ethylenglykolu.

V EP-A 0431977 se popisuje zplisob ke zvySeni pfimé rychlosti esterifikace dikarboxylové
kyseliny a 1,4-butandiolu aZ do stupné esterifikace vice jak 95 % kyselinovych skupin. Zpiisob
se miZe provadét kontinudlné ve tfech reaktorech. Popsany zptisob zahrnuje:

a) smiseni 1,4-butandiolu s dikarboxylovou kyselinou v poméru nejméné 2 : 1,
b) zahtati reak&ni smési na teplotu 180 °C,
c) pridani vhodného katalyzatoru,

d) reakce pfi atmosférickém tlaku a stfedni teplotd 180 az 245°C po dobu maximalng
60 minut.

S pomoci tohoto zplisobu se ma uzavfit do cyklu na THF méné neZ 5 % butandiolu. Obsah vol-
nych kyselinovych skupin v kone¢ném produktu je viak vysoky.

EP-A 0 046 670 se tyka zplsobu vyroby polybutylentereftalatu piimou esterifikaci kyseliny te-
reftalové a 1,4-butandiolu. Zpisob zahrnuje stupeti esterifikace pii teplotd az 215 °C
a atmosférického tlaku. Po spotfebovani hlavniho podilu kyseliny tereftalové, pfitemz zistava
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volnych jesté 10 az 40 % hmotnostnich, to znamena pied okamzikem vzniku &iré smési se pro-
vadi stupen kondenzace pfi teploté zvySené oproti stupni esterifikace.

V DE-A 27 11 331 se popisuje vyroba oligomert polyesteru dvoustupiiovou esterifikaci. Pfitom
se prvnf esterifikacni stupei provadi za normalniho tlaku a druhy esterifikadni stupefi za normal-
niho tlaku nebo za podtlaku pfi stejné teploté asi 250 °C. Pfiklady se vSak tykaji pouze reakce
kyseliny tereftalové s ethylenglykolem.

DE-A 35 44551 se tykd kontinudlni vyroby polybutylentereftalitu z kyseliny tereftalové
a 1,4-butandiolu. Vyroba se provadi ve tfech stupnich. Prvni stupeii esterifikace se provadi pfi
teplot& 225 az 260 °C a za tlaku 0,01 az 0,1 MPa. Druhy stupeii, pfedkondenzace, se provadi pii
teplotach 230 az 260 °C a za tlaku aZ 1 kPa aZ 20 kPa a tieti stupeii, polykondenzace, pfi teplo-
tach 240 az 265 °C a tlaku 25 Pa az 2,5 kPa.

Ukolem predloZeného vynalezu je dat k dispozici oproti stavu techniky zlepSeny zpisob vyroby
polybutylentereftaldtu. Obzvlasté ma byt pokud moZno nepatrnd tvorba THF z pouZitého
1,4-butandiolu a ziskany polybutylentereftalat ma obsahovat pokud moZno nepatrny podil vol-
nych kyselinovych skupin.

Podstata vynalezu”

Reseni ikolu vychézi ze zplsobu kontinualn{ vyroby polybutylentereftalatu z kyseliny tereftalové

a 1,4-butandiolu, zahrnujici:

a) primou esterifikaci kyseliny tereftalové a 1,4-butandiolu v kaskadé reaktorii sestavajici nej-
méné ze dvou reaktori,

b) predkondenzaci produktu esterifikace ziskaného ve stupni a),
¢) polykondenzaci pfedkondenzatu ziskaného ve stupni b),

pfi€emz zpiisob podle vynélezu se vyznacuje tim, Ze se kaskada reaktorii ve stupni a) provozuje
s klesajici teplotou.

Polybutylentereftalat vyrobeny podle vynalezu vykazuje vynikajici kvalitu. Vyzna&uje se nepatr-
nym podilem kyselinovych a alkoholickych skupin. Tvorba THF a 2,5-DHF z 1,4-butandiolu je
nepatrnd. Tim se ztraci jen mélo 1,4-butandiolu, takZe vyt&zek polybutylentereftalatu vztaZeno
na 1,4-butandiol je vysoky.

a) stupen esterifikace

Stupeii a) se provadi v kaskddé reaktori nejméné ze dvou reaktorii, s vyhodou ze dvou aZ péti
reaktorii, obzv1asté vyhodné ze tfi reaktorii. Jako reaktory se obecn& pouZiji michané kotle.

Rozsah teplot pro cely stupeti esterifikace &ini obecné 170 aZ 250 °C, s vyhodou 180 az 240 °C,
obzvlasté vyhodné 190 az 230 °C. Podle vynalezu se kaskada reaktori provozuje s klesajicimi
teplotami, to znamen4, Ze teplota esterifikace klesa od reaktoru k reaktoru. P¥itom je teplota
v nasledujicim esterifikatnim reaktoru obecng o 2 aZz 30 °C niZ3i nez v predchazejicim reaktoru.
S vyhodou klesa teplota od reaktoru k reaktoru o vice jak 5 az 30 °C. V jedné vyhodné formé
provedeni zahrnuje kaskada reaktorii t¥i reaktory, pfi¢emz teplota v reaktoru 1 (T1) &ini obecng
200 az 250 °C, s vyhodou 210 az 240 °C, obzvlasté vyhodné 218 az 230 °C. V reaktoru 2 &inf
teplota (T2) obecné 190 az 230 °C, s vyhodou 200 aZ 225 °C, obzvlasté vyhodn& 205 az 220 °C,
a vreaktoru 3 Cinf teplota (T3) obecné 170 az 220 °C, s vyhodou 180 aZ 215 °C, obzvlasté vy-
hodné 190 az 210 °C, pti¢emz teplota kles4 od reaktoru k reaktoru.
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Doba zdrZeni pro cely stupeti esterifikace &ini obecnd 140 az 430 minut, s vyhodou 160 a
420 minut, obzv1asté vyhodné 170 az 390 minut. V pfipad& kaskady reaktort sestavajici ze t¥{
reaktord Cini doba zdrZeni v prvnim reaktoru (V1) obecné 100 az 250 minut, s vyhodou 110 a
250 minut, obzvlast€ vyhodné 120 az 240 minut, ve druhém reaktoru (V2) obecn& 20 az
105 minut, s vyhodou 30 az 100 minut, obzvlasté vyhodné 30 az 90 minut a ve tfetim reaktoru
(V3) obecné 20 aZ 75 minut, s vyhodou 20 az 70 minut, obzvisté vyhodné 20 aZ 60 minut.

Stupeti esterifikace se obecné provadi pii tlaku v reaktoru maximélng 0,1 MPa. Vyhodny je tlak
niz3i nez 0,1 MPa. Obzvlasté vyhodné jsou parametry postupu, tlak (p) a teplota (T), v kazdém
reaktoru kaskady reaktorii ve stupni a) v rozmezi hladiny, kter je popsana vztahem

p (spodni hranice) = 0,348 x (T/°C)* - 124,12 x (T/°C) + 11121, a
p (horni hranice) = 0,0802 x e *T"0)

pfi¢emZ tlak nestoupa od reaktoru k reaktoru. Zcela obzvl4sts vyhodné tlak poklesa tlak konti-
nualné od reaktoru k reaktoru. V p¥ipadé kaskady reaktorl sestavajici ze tfech reaktord &ini tlak
v prvnim reaktoru (p1) s vyhodou 65 az 90 kPa, ve druhém reaktoru (p2) s vyhodou 50 aZ 60 kPa
a ve tfetim reaktoru (p3) s vyhodou 35 az 50 kPa. Pfitom ¢&ini rozdil tlaku mezi jednotlivymi re-
aktory obecné nejméné 5 kPa, s vyhodou mezi 5 a 40 kPa, obzv14sté vyhodné mezi 102 30 kPa.

Vyhodnym provedenim zpiisobu za tlaku mén& 0,1 MPa se jestd vice potla&i tvorba THF
z 1,4-butandiolu. Proto se déle tvofi jen velmi mald mnoZstvi 2,5-dihydrofuranu (2,5-DHF),
ktery vznika jako dal8i produkt z 1,4-butandiolu. 2,5-dihydrofuran se destilativng jen velmi
t&zko oddéluje od THF a sniZuje proto jako zne&i§ténina kvalitu hodnotného produktu THF.

K esterifikaci se obecné pouZiva molarni pfebytek 1,4-butandiolu, aby se tak v pozadovaném
smeru ovlivnila reakéni rovnovaha esteru. Molarni poméry 1,4-butandiolu ku kyseling terefta-
lové lezi obecné od 1,1 ku 1 az 3,5, s vyhodou 1,5 ku 1 aZ 2,8, obzvlasté vyhodné od 1,9 ku 1 az
2,5.

V jedné vyhodné formé& provedeni se suspenze obsahujici 1,4-butandiol a kyselinu tereftalovou
v molarnim poméru obecné méné nez 2 ku 1, s vyhodou méné nez 1,5 ku 1 pievede do predlohy
a zfedi se a zahfeje s horkym 1,4-butandiolem na teplotu 50 az 100 °C, s vyhodou na teplotu
60 az 100 °C, obzvl4sté vyhodné na teplotu 70 aZ 90 °C, takZe pomér 1,4-butandiolu ke kyseling
tereftalové odpovida uvedenym koneénym pomé&riim.

K této smé&si BDO/TPA se piida esterifikacni katalyzator, obecné néktera kovova sloudenina
Lewisovy kyseliny, pfi¢emz vyhodnym kovem je titan nebo cin. Obzvlsté vyhodnymi esterifi-
kagnimi katalyzatory jsou tetrabutylortotitanat (TBOT), triizopropyltitanat a cin—di-oktt, pti-
Cemz tetrabutylortotitanat je zcela obzvlasté vyhodny. Katalyzator se v esterifikaénim stupni
pouZije obecn® v mnoZstvi méné nez 200 ppm, s vyhodou 65 aZ 150 ppm, obzvlats vyhodng
75 az 100 ppm, vypocteno na kov pouZitého esterifikaéniho katalyzatoru, vztaZeny na poly-
butylentereftalat. Pfitom se miize veSkery katalyzator pfidat do prvniho reaktoru. V jedné vyhod-
né formé provedeni se vSak ¢ast mnozstvi katalyzatoru, s vyhodou méné nez 50 ppm, obzvlasts
vyhodn& méné neZ 25 ppm, vypodteno na kov pouzitého esterifikadniho katalyzatoru, vztaZzeny
na polybutylentereftalat, piidat do prvniho reaktoru a zbyvajici &ast mno¥stvi katalyzitoru do
nisledujicich reaktord, s vyhodou do druhého reaktoru. S vyhodou se esterifikaéni katalyzator
pfidava do reaktoru smiseny s 1,4-butandiolem.

Reakeni smés obsahujici kyselinu tereftalovou, 1,4-butandiol a esterifika&ni katalyzator se necha
reagovat v kaskadé reaktorl az do stupng konverze obecné vice jak 97 %, s vyhodou 97 az 99 %,
vztazeno na Kyselinu tereftalovou. Pokud se esterifikaéni stupefi provadi v kaskads reaktort se
tfemi reaktory, pak se v prvnim reaktoru esterifikuje obecné aZ do stupn& konverze (U1) vice jak
89 %. Vznikajici smés THF/voda se odd€luje a reakéni smés se prevadi do druhého reaktoru, ve
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kterém se esterifikuje obecné aZ do stupné konverze (U2) vice jak 95 %. Obecné je jiz v tomto
okamZiku zreagovana veskera kyselina tereftalova nebo je v roztoku, coZ je moZné rozpoznat
podle &iré reakéni smési (bod vzniku €iré smési). Reak&ni smés se pro jistotu prevede s vyhodou
do tretiho reaktoru a esterifikuje se aZ do stupné konverze (U3) obecné vice jak 97 %.

Ziskana smés se nasledné kontinualn& rozdéluje na produkt esterifikace a sm&s THE/BDO/voda.
Smés THF/BDO/voda se oddéluje v kolonovém systému a zpét ziskany 1,4-butandiol se uvadi
zpét do prvniho esterifikatniho reaktoru. Produkt esterifikace se kontinualng pievadi do stupng
predkondenzace.

b) stupeii pfedkondenzace

Stupef pfedkondenzace vykazuje obecné nejméng dvé, s vyhodou nejméné tii, obzvlasts vyhod-
né nejméné &tyfi teplotni zény. Teplota nésledujici zény ptitom leZi obecné o 1 a% 25 °C,
s vyhodou o 1 aZ 15 °C, obzvlasté vyhodné o 1 aZ 10 °C vyse nez je teplota predchdzejici z6ny.
Rozmezi teplot pro celou piedkondenzaci &ini obecnd 220 az 300 °C, s vyhodou 225 az 290 °C,
obzvlasté vyhodné 230 az 260 °C.

Obecné se predkondenzace provadi v tlakovém rozmezi mezi 5 kPa a tlakem pfi esterifikaci
v poslednim reaktoru reaktorové kaskéady esterifikadniho stupn&. S vyhodou se provadi tim zpii-
sobem, Ze tlak v prvni z6né odpovidd reakénimu tlaku v poslednim esterifikaénim reaktoru
a v nasledujicich zénach €ini obecné aZ 2 az 50 kPa, s vyhodou 2,5 aZ 45 kPa, obzvla§tg vyhodné
3 az 40 kPa, pfi¢emz tlak s vyhodou poklesa od jedné zény do nésledujici.

S vyhodou se stupeii pfedkondenzace provadi v reaktoru se stoupaci trubkou.

Doba zdrZeni &ini pro celkovy stupeti b) zpisobu obecn& 10 az 80 minut, s vyhodou 15 az
70 minut, obzvla$té vyhodné 30 az 60 minut. V jedné obzvlasté vyhodné form& provedeni se
provadi pfedkondenzace ve &tyfech teplotnich zénach, pii¢emz teplota od z6ny k z6né za vyse
popsanych poméri mirn€ stoupa a tlak se od prvni ke &tvrté z6n& v rozmezi popsanych hranic
snizuje. Ctvrtd z6na sestava u této obzvI4sts vyhodné formy provedeni ze zatizeni k odd&lovani
plynné a kapalné faze. Zde se oddéli pfebyteény 1,4-butandiol, THF a voda od pfedkondenzétu.

Katalyzatory uvedené pro esterifikacni stupeii zpisobu podle vynalezu se mohou v uvedenych
mnoZstvich nadavkovat rovnéZ ve stupni pfedkondenzace.

Po provedené pfedkondenzaci b) vykazuje pfedkondenzat viskozitni &islo obecné 5 az 50,
s vyhodou 20 aZ 50 ml/g, mé&feno jako roztok o koncentraci 0,5 % hmotnostniho ve smési fe-
nol/o~dichlorbenzen (1 : 1) podle DIN 53728, &ast 3 (1985) pfi teplot& 25 °C.

Predkondenzat se nasledng prevede do polykondenzaéniho reaktoru (stupeti c).

c) stupeil polykondenzace

Stupefi ¢) se obecné provadi vjedné zén& pfi teplotich vrozmezi obecné 240 az 290 °C,
s vyhodou 240 az 270 °C, obzvla§té vyhodné 240 az 265 °C. Tlak &ini obecnd 20 Pa a% 2 kPa,
s vyhodou 30 Pa az 1 kPa.

Doba zdrZeni &ini obvykle 30 aZ 180 minut, s vyhodou 35 aZ 150 minut.

Bé&hem polykondenzace se s vyhodou provadi povrchové michani. Povrchové michani znamena,

Ze se na povrch tavenmy dostava trvale novy polymer, takze se usnadnuje vystup diolu. Ten &ini
s vyhodou 1 a% 20 m%/kg produktu/minuta, obzvI4sté vyhodné 1,5 a% 6 m*/kg produktu/minuta.
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Obecné se ve stupni polykondenzace nepfidava Z4dny dalii katalyzator, mohou se viak také
v tomto stupni procesu pfidat katalyzatory, pfikladng jaké se popisovaly vyse.

Po kontinualni polykondenzaci vykazuje polyester viskozitni &islo obecné 60 az 180 ml/g,
s vyhodou 90 az 160 ml/g, mé&feno jako roztok o koncentraci 0,5 % hmotnostniho ve smési fe-
nol/o—dichlorbenzen (hmotnostni pomér 1 : 1) podle DIN 53728, &ast 3 (1985), pii teplot& 25 °C.

S vyhodou se pfi polykondenza¢nim stupni zpisobu podle vynalezu piida pii dosaZeni nejméné
80 %, s vyhodou nejméné 95 %, obzvlasté vyhodné 100 % pozadovaného konedného viskozitni-
ho ¢isla polyesteru do polymerni taveniny spolené mazaci a nuklea¢ni prosttedky, tavenina se
pfipadné dokondenzuje a nasledné se vynese, ochladi a granuluje. S vyhodou se provadi pridavek
mazaciho prostfedku v mnoZstvi obecné 0,01 az 3 % hmotnostni, s vyhodou 0,1 a7 1 % hmot-
nostnim obzvlasté vyhodné 0,2 az 0,8 % hmotnostnich a nukleaéni prosttedek v mnoZstvi obecng
0,001 az 2 % hmotnostni, s vyhodou 0,01 aZ 1 % hmotnostni, obzv1a$t& vyhodné 0,03 aZ 0,5 %
hmotnostnich, vzdy vztaZeno na 100 % hmotnostnich polybutylentereftalatu.

Obzvlasté vyhodné se pfidani provadi ve formé suspenze, pfiemz se nuklea¢ni prostredek pied
pfidénim do taveniny pfipadné pfi zvySené teploté suspenduje v mazacim prostiedku. Podle
druhu pouzitého mazaciho prostiedku miize byt k vyrobé suspenze potiebné predem zahtat smés
mazaciho prostfedku a nukleacniho ¢inidla na teplotu obecné 30 az 150 °C, s vyhodou na 60 a%
130 °C a nasledné ji pridat k taveniné polymeru.

Piklady vhodnych mazacich prostfedkii jsou nizkomolekularni polyethylenové vosky, které jsou
pfi teplot€ mistnosti v pevném stavu a k vyrobé suspenze se musi zahtat s nukleaénimi pro-
stfedky.

Takovymi mazacimi prostiedky jsou nizkomolekuldrni polyethylenové vosky, které mohou
s vyhodou obsahovat funk&ni skupiny, jako glycidylové a/nebo karboxylové skupiny, se stiedni
molekulovou hmotnosti M, (iselny stfed) obecné 500 az 20000 g/mol, s vyhodou 1000 aZz
10 000 g/mol, obzvlasté vyhodné 1000 az 5000 g/mol a zcela obzvlasté vyhodné 1000 aZ
3000 g/mol.

Molekulova hmotnost se obvykle stanovuje gelovou permeaéni chromatografii (GPC) se standar-
dem LDPE (low density polyethylene). Tavna viskozita &ini s vyhodou 100 az 5000, obzvIasts
vyhodng 100 aZ 3000 a zcela obzv1asté vyhodng 100 a% 2000 mm?/g (podle DIN 51 562) pii tep-
lote 120 °C.

Jako nukleatni Cinidla jsou obzvlasté vhodné minerdly alkalickych silikatii a/nebo (alumo)-
silikatd kovii alkalickych zemin, s vyhodou ze skupiny ostrivkovych silikéti nebo vrstevnatych
silikatd. Mohou se pouZivat vSechny mozné sloudeniny jako hydroxidy, uhli¢itany, hydroxy-
uhliCitany, sulfaty, silikaty a rovnéz fosfore¢nany a fosfonéty. Jako dal§i vhodné nuklea&ni pro-
stfedky lze jmenovat soli alkalickych kovii nebo kovii alkalickych zemin s organickymi nebo
s anorganickymi kyselinami jako natriumantimonat, kalciumstearat, natriumtereftalat, kalcium-
citrat a rovnéZz kyseliny (bazické kyseliny) titanu nebo wolframu.

Vhodnymi derivaty anorganickych kyselin jsou s vyhodou derivaty fosforednych kyselin, pfi-
emZ obzvlasté vyhodne jsou natriumfenylfosfinat, zinkfosfat, kalcium-bis(3,5—di-terc.butyl-
ethyl)fosfonat (Irganox® 1425 firmy Ciba Geigy AG) a rovnéz tetrakis (2,4—di~terc.butylfenyl)—
4,4-bifenylendifosfonit.

Vhodné zafizeni k polykondenzaci jsou odbornikim znama. V jedné obzvlasté vyhodné formé
provedeni se muze tavenina vynaset zpolykondenzacmho reaktoru vhodnymi zafizenimi, p¥i-
kladné dévkovacim ¢&erpadlem s vyhfivanim, které i pfidivda smés mazaciho prostiedku
a nukleacniho &inidla a nasledné€ se tavenina polymeru homogenizuje ve statickém mixeru, pak se
vynasi, chladi a granuluje.
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Ziskany polybutylentereftalat vykazuje obecné &islo kyselosti mensi neZ 50 mval/kg, s vyhodou
mensi nez 35 mval/kg, obzv1asté vyhodné mensi nez 30 mval/kg. Cislo kyselosti se stanovi titraci
roztokem hydroxidu sodného.

Zpisob podle vynalezu ma tu vyhodu, Ze se tvofi jenom nepatrna mnoZstvi THF z 1,4-butandiolu
a tim tedy dochazi jen k malym ztratdm 1,4-butandiolu. Obecné &ini podil vzniklého THF, vzta-
Zeno na ziskané mnoZstvi polybutylentereftalatu méné nez 5 % hmotnostnich, s vyhodou méng
neZ 4 % hmotnostni, obzvlasté vyhodné méné nez 3,5 % hmotnostnich. Rovnéz tak se tvofi z
1,4-butandiolu jenom malé mnoZstvi 2,5-dihydrofuranu. S vyhodou je podil vzniklého
2,5—dihydrofuranu, vztazeno na mnoZstvi ziskaného polybutylentereftalatu mensi nez 150 ppm,
obzvlasté vyhodné mensi nez 100 ppm.

Nasledujici piiklady blize vysvétluji vynalez.

Priklady provedeni vynéilezu

Predpis pokusu 1:
Stupeii esterifikace pfi klesajici teploté a konstantnim tlaku 0,1 Mpa

Kyselina tereftalova se smisi s 1,4-butandiolem v molarnim poméru kyselina tereftalova: 1,4—
butandiol = 1 : 1,2, predlozi se do reakéniho kotle R1 a doplni se 1,4-butandiolem. Do 1,4—
butandiolu se zamicha TBOT (1), to znamena &ast esterifikatniho katalyzatoru. Smé&s prochazi
celkem osmi reak&nimi zénami (3 reakéni kotle R1 aZ R3 (esterifikadni stupeti a), Styfmi reaké-
nimi zénami v kolmo stojici trubce R4 az R7 (stupeii pfedkondenzace b) a polykondenza¢nim
reaktorem R8 (stupeti polykondenzace c)) az do stadia konedného polybutylentereftalitu s
teplotami T1 aZz T8 a tlaky p1 aZ p8 a s dobou zdrZeni V1 az V8, pti¢em se méni pouze teploty
Tl az T3 vreakenich zonich R1 az R3. VR2 se davkuje dodatedné mnozstvi TBOT (2).
Destilaty z R1 az R3 se kontinualn& d&li v systému kolon a 1,4-butandiol se vraci do R1 a zbytek
(v podstaté voda a THF) se kondenzuje ve sb&mé nadobs a analyzuje se. Sbérna nadoba pro
destilaty se chladi kryostatem na teplotu —20 °C, aby se neodpatoval tékavy THF. Navic se na
pretoku mezi R1 a R2, R2 a R3 a rovn&Z mezi R3 a R4 odebiraji vzorky a stanovenim &isla
kyselosti se stanovuje konverze Ul az U3. DosaZeni okamZiku vy&efeni se stanovuje vizualng.
THF se kvantitativné stanovi pomoci plynové chromatografie a uréi se v poméru k ziskanému
mnoZstvi polybutylentereftalitu, to znamend, Ze pfi tvorb& 5% THF vznikd na kilogram
polybutylentereftalatu 50 g THF. Koncové skupiny ziskanych polybutylentereftalatovych pro-
duktii se stanovi pomoci titrace. M&feni viskozity (m&feni VZ) se provadi podle ISO 1628 ve
smési fenol/o—dichlorbenzen.

Produkt esterifikace se uvadi do kolmo postavené trubky, ktera je rozdélena do &tyk topenych
z0n.

Teplota ve &tvrté reakéni z6n& &ini 247 °C pii tlaku 70 kPa a stiedni dob& zdrZeni 22 minut.
Teplota v pété reakéni z6né &ini 252 °C pfi tlaku 40 kPa a stfedni dobé& zdreni 11 minut.

Teplota v Sesté reakéni zong &ini 256 °C pii tlaku 3 kPa a stfedni dob& zdrZeni 18 minut.
Prebyte¢ny 1,4-butandiol a reak&ni produkty jako THF a voda se oddéli na hornim konci reakéni

trubky. Pfedkondenzét se bez dalsiho pfidavku katalyzatoru prevadi do polykondenza&niho reak-
toru (zéna 8).




15

20

25

30

CZ 295286 B6

Teplota v osmé reakéni z6n€ Cini 257 °C pii tlaku 40 Pa a stfedni dobé zdrZeni 115 minut pti
odbéru polybutylentereftaldtu 4 m*/hxkg.

Tabulka 1 zobrazuje vysledky ziskané podle predpisu pokusu 1 a rovné&z vysledky srovnavacich
pokusii V1 az V4.

Neménné parametry pokusi:

rl, p2, p3 = 0,1 MPa

V1,V2, V3 = 182 minut, 63 minut, 40 minut (stfedni doba zdrZeni)
T4, TS, T6, T7, T8 247 °C, 252 °C, 255 °C, 256 °C a 257 °C

p4, p5, p6, p7, p8 70 kPa, 40 kPa, 15 kPa, 3 kPa a 40 Pa
V4,V5,V6,V7, V8 22 minut, 11 minut, 5 minut, 18 minut a 115 minut

Prosazeni BDO : TPA = 450 g/h : 690 g/h

Vytézek PBT = 910 g/h.

Tabulka 1

1 2 3 4 5 V1 V2 V3(*) | Va(**)
TBOT (1) 15 20 25 40 15 15 15 200 75
TBOT (2) 0 100 90 75 85 a0 85 0 -
BDO (g/h) 370 370 370 370 370 370 370 370 420
Tl 225 220 225 225 730|220 230 - -
T2 217 213 215 215 215 220 230 - -
T3 209 203 200 200 200 220 230 - -
Ul 91,3 o1.1 93,2 94,8 93,6 80,7 93,3 01.2 90,3
U2 962 96,0 97,6 981 197, 96,9 98,5 - -
U3 97,5 97,4 98,4 98,7 98,2 98,7 99,1 - -
zzc?::iﬁi . ano  [ano ano ano |ano ano ano  |ne ne

THF (%) 3,25 3,29 3,32 3,83 3,41 6,22 8,35 3.7 732
OH 23 25 24 24 25 25 25 25 152
COOH 24 25 23 24 25 24 25 132 143
vz 123 l 121 125 122 125 122 124 120 - |93

(*) Analogicky k EP-A 0 431 977, piiklad 1, bez R2 a R3 neni mozny kontinualni provoz, pro-
toZe prib&Znym pfidavanim erstvé smési TPA/BDO je vZzdy také strhavana kyselina tereftalova
do kolmo stojictho reaktoru R4, kterd tak v dalsi kondenzaci nezreaguje upln& a vede tak
k vysokému &islu kyselosti polybutylentereftalatu. V disledku toho se také nedosahne okam¥iku
vycerpani.

(**) Analogicky k DE-A 33 445 51, piiklad 9, se odchyln& od predchazejicich pokusi provadi
esterifikace pii tlaku 65 kPa. ProtoZe teplota varu 1,4-butandiolu pfi tlaku 65 kPa &ini asi 210 °C,
nebylo mozné dosdhnout reakéni teploty (245 °C) popsané v p¥ikladu 9. P¥i zvy3eni teploty topné
lazné oddestilovava 1,4-butandiol, &imZ se teplota reakéni smési ustavi na 217 °C.
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Predpis pokusu 2:

Stupeii esterifikace pfi klesajici teploté a klesajicim tlaku (klesajici podtlak)

Ptedpis pokusu 2 odpovida piedpisu pokusu 1 s tim rozdilem, Ze v reakénich kotlich R1 az R3 se
méni nejenom teploty T1 aZ T3 ale také tlaky pl az p3. Tlak ve &tvrté reakéni z6né odpovida
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tlaku ve tfetim reaktoru esterifika¢ni zony.

Tabulka 2 zobrazuje vysledky ziskané podle predpisu pokusu 2 a rovnéZ vysledky srovnavacich

pokust V1 az V5.

Neménné parametry pokusi:

T4az T8 = viz piedpis pokusu 1

V4 az V8= viz predpis pokusu 1

p4= p3

pS, p6, p7, p8 = 40 kPa, 15 kPa, 3 kPa a 40 Pa

Prosazeni BDO : TPA = viz predpis pokusu 1

Vytézek PBT = viz predpis pokusu 1

Tabulka 2

1 2 3 4 5 6 Vi |vz V3 |[V4 |V5
**) (**%)
TBOT () |15 15 15 20 20 20 15|15 |15 |15 |75
TBOT (2) 100 100 100 100 100 100 100 J1e0 jo0 160 |-
BDO (g/h) 370 370 370 ‘370 370 370 370 {370 [370 {370 {420
pl 500 800 900 750 650 650 900 {850 {800 |B800 [650
p2 600 600 600 500 500 500 |700 {650 |700 {800
p3 500 400 400 350 350 350 600 |500 600 {800
Tl 225 225 230 220 210 210 225|220 |215 {215 217
T2 215 220 220 215 205 205 225 1220 {225 j215 |-
T3 210 215 215 200 200 200 225 1220 230 {215 |-
Vi 182 182 182 182 182 212 182 [182 |i182 |is2 [is2
V2 &3 63 63 &3 63 78 |63 |63 |63 |63 |-
V3 40 40 40 40 40 65 40 40 40 40 -
Ul 90,9 91,0 93,4 90,6 87,3 89,2 91,1 90,8 [904 1962 1905
U2 92,6 93,5 95,2 92,8 91,2 92,7 939 (93,5 (94,1 91,7 j-
us 96,8 97,8 98,1 1951 94,5 95,3 98,2 98,1 1985 {963 |-
:;2:::::5; ano. ano ano ano ano{¥)|ane |a8no0 jano |ano j|ano [ne

THF (%) 1,78 1,89 1,97 ‘ 1,62 2,01 2,21 237 (2,11 |3,89 3,15 732
25DHF |47 |52 |67 |34 |94 147 134|103 [361 |26 |43
{ppm)
OH 124 23 23 24 24 23 23 25 23 24 |82
COCH 24 |24 123 |3 |42 |24 B B @ |5 |18
VZ 130 131 131 128 130 128 126 j122 125 127 |95
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(*) Pti pokusech za podminek byl reakéni roztok jesté slabé zakaleny
(**) Analogicky k DD-A 269 296, klesajici tlak a vzristajici teplota

(***) Analogicky k DE-A 35 445 51, piiklad 9, odchyln& od ptedchazejicich pokust se provadi
esterifikace pfi tlaku 65 kPa. ProtoZe teplota varu 1,4-butandiolu pti tlaku 65 kPa &ini asi 210 °C,
nebylo mozné dosahnout reakéni teploty (245 °C) popsané v piikladu 9. Pt zvySeni teploty topné
lazné oddestilovava 1,4-butandiol, &imZ se teplota reakéni smési ustavi na 217 °C.

PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob kontinualni vyroby polybutylentereftalatu z kyseliny tereftalové a 1,4-butandiolu,

zahrnujici:

a) pfimou esterifikaci kyseliny tereftalové a 1,4-butandiolu v kaskadg reaktord sestavajici nej-
méné ze dvou reaktort,

b) predkondenzaci produktu esterifikace ziskaného ve stupni a),

c) polykondenzaci pfedkondenzatu ziskaného ve stupni b),
vyznafujici se tim, Ze se kaskada reaktorti ve stupni a) provozuje s klesajici teplotou.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznacdujici se tim, Ze se teplota v reaktorech kaskady
reaktor ve stupni a) nastavi mezi 180 az 240 °C, s vyhodou mezi 190 az 230 °C.

3. Zpisob podle naroku 1 nebo 2, vyznacéujici se tim, Ze teplota v reaktorech kas-
kady reaktort ve stupni a) klesé od reaktoru k reaktoru o 2 az 30 °C.

4. Zplsob podle n€kterého z naroktii 1 a23,vyznadujici se tim, Ze se esterifikace ve
stupni a) provadi za tlaku méné nez 0,1 MPa.

5. Zpisob podle néroku 4, vyznacdujici se tim, Ze parametry postupu, tlak (p)

a teplota (T) jsou v kazdém reaktoru kaskady reaktori ve stupni a) v rozmezi hladiny, kter4 je
popsana vztahem

p (spodni hranice) = 0,348 x (T/°C)’ - 124,12 x (T/°C) + 11121, a
p (horni hranice) = 0,0802 x @ *1"0),
pri¢emz tlak nestoupa od reaktoru k reaktoru.

6. Zpisob podle nekterého z ndrokd 1 az 5, vyznadujici se tim, Ze tlak v reaktorech
kaskady reaktorii ve stupni a) klesa od reaktoru k reaktoru nejméné o 5 kPa.

7. Zpisob podle nékterého znarokd 1 aZz 6, vyznadujici se tim, Ze molarni pomér
1,4-butandiolu ke kyseling tereftalové ¢ini na zad4tku esterifikace ve stupnia) 1,1:1a23,5: 1.

8. Zpiisob podle n€kterého zndrokii 1 a2 7, vyznadujici se tim, Ze se stupeii a) pro-
vadi v piitomnosti katalyzatoru, s vyhodou tetrabutylortotitanatu.
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9. Zpisob podle nékterého znarokli 1 az 8, vyznacdujici se tim, Ze se stupeti b) pro-
vadi pfi teplotidch mezi 220 az 300 °C a tlacich mezi 5 kPa a tlakem pfi esterifikaci v poslednim
reaktoru kaskady reaktorti stupné a).

10. Zpisob podle n€kterého z narokti 1 az9,vyznadujici se tim, Ze se predkondenzat
ziskany ve stupni b) polykondenzuje ve stupni c) pfi teplotach 240 az 290 °C a tlacich 20 Pa aZ
2 kPa.

Konec dokumentu
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	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

