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Pfedmétem feSeni je zpiisob vyroby polyesteru, ktery zahruje
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glykol, v pfitomnosti titanového kataly zatorového prostredku,
za vytvofeni polyesteru, kde potaZeny oxid titanigity,
zahrnujici oxid titani¢ity a potah, se pfidava pted a nebo
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Zpusob vyroby polyesteru pomoci potazeného

oxidu titanicéitého

Oblast techniky

Tento vynadlez se tyka zplsobu vyroby polyesteru. Konkrétné
se tento vyndlez tykad zplsobu polymerace karbonylové slouceniny a

glykolu v pfitomnosti potaZeného oxidu titaniditého a titanového

1 — . e

katalyzatorové prostfedku.

Dosavadni stav techniky

. 'Polyestery, jako Jjsou nap¥iklad polyethylentereftalét,
polytrimethylentereftaldt a polybutylentereftaldt, obecn& uvadéné
jako ,polyalkylentereftalaty", jsou t¥idou vyznamnych primyslovych
polymert. Jsou Siroce pouzivany ve vléknonch,' féliovych

a lisovanych prostfedcich.

Existuje nékolik zndmych zplsobl vyroby polyesteru. Jednim
zpusobem se polyester vyradbi transesterifikaci esteru, jako Je
dimethyltereftalat (DMT), s glykolem s naslednou polykondenzaci.
v daléimlznémém zplisobu se kyselina, jako je kyselina tereftalova
(TPA), pfimo esterifikuje s glykolem é nadslednou polykondenzaci.
Katalyzdtor se obvykle pouzivd pro katalyzovani esterifikaénich,

transesterifikacnich a/nebo polykondenzaénich reakci.

Pro polymerac¢ni a/nebo pélykondenzaéni reakce se jako
katalyzator casto pouziva antimon. Bothel katalyzadtory na bazi
antimonu trpi nékolika nedostatky. Antimon vytva¥i nerozpustné
antimonové komplexy, které ucpavaji zvlaknovaci trysky. Nasledkem
toho jsou béhem zvlaknovani vldken nutnd cZCastd zastaveni vyroby,
aby se ocistily =zvlaknovaci trysky od sraZenych sloucenin-

antimonu.
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Navic Jsou zde zvy3ené ekologické a reguladni kontroly,
zejména u pouziti, u kterych doch&zi ke kontaktu s potravinami,

kvlli toxickym vlastnostem katalyzdtor® na bazi antimonu.

Titanové katalyzéatory, které Jsou méné toxické nez
katalyzatory na béazi antimonu, byly rozsdhle zkoumdny pro pouZiti
jako katalyzatory v téchto esterifikaénich, transesterifika&nich a

polykondenzacnich reakcich.

Titanové  katalyzatory sniZuji mnoZstvi anorganickych
pevnych latek v polyesteru vytvofenéﬁ pomoci katalyzatord na béazi
antimonu, a tim sniZuji tlak svazku p#i zvlakilovdni a =zamlZeni
termosetu ve formovacim ramu. Titanové katalyzdtory rovnéZ sniZuji

poruchy zvlakiovani a zlep3uji vytéZek zvlakifiovanych vldken.

V pribéhu vyroby polyesterli se jako matovaci &inidlo hodné
pouzival nepotaZeny oxid titanicity (TiO,). Nicméné bylo zji3téno,
Ze nepotaZeny oxid titanicity deaktivuje titanovy »katalyzéfor.
Nasledkem této deaktivace je nutno dramaticky zvy3it mnoZstvi
titanového katalyzdtoru pro dosaZeni stejného stupné& polymerace,
jako p¥i mnoZstvi titanového katalyzdtoru pouZitého bez oxidu

titanic¢itého jako matovaciho &inidla.
Existuje pot¥eba nového =zpésobu vyroby polyesteru, kde

mira deaktivace titanového katalyzatoru zpusobena oxidem

titanicéitym se sniZi nebo odstrani.

Podstata vyndlezu

Tento vynadlez poskytuje zplsob vyroby polyesteru, kde
deaktivace titanového katalyzatoru oxidem titaniditym se sniZi

nebo odstrani. Tento vyndlez poskytuje zpisob vyroby polyesteru.

Zplsob zahrnuje polymerovani polymera&ni smési obsahujici

(i) karbonylovou slouceninu nebo oligomer karbonylové sloucdeniny a



(ii) glykol, v pritomnosti titanového katalyzdtorové prost¥fedku,
za vytvofreni polyesteru, kde potaZeny oxid titanidity, =zahrnujici

oxid titanic¢ity a potah, se p¥idava pfed nebo béhem polymerace.

Potah potaZzZeného oxidu titanic¢itého mlzZe obsahovat
slouCeninu hlinikuy, sloudeninu kfemiku, slouc¢eninu manganu,
slouc¢eninu fosforu, slouCeninu antimonu, sloudeninu kobaltu,

organickou slouceninu nebo jejich kombinaci.

V jednom provedeni potah obsahuije polyethylenoxid,
trimethylolpropan, polyvinylpyrrolidon, polyvinylalkohol nebo

kombinaci dvou nebo vice z nich.

V jednom provedeni tvori oxid titanicity 70 az 99,5 %

‘hmotnostnich potaZeného oxidu titanidéitého. V dalsSim provedeni

o\®

tvori potah 0,5 az 30 hmotnostnich potaZeného oxidu

titanidéitého.

Podrobny popis vyndlezu

Vyndlez poskytuje zplsob vyroby polyesteru, ktery zahrnuje
polymerovani  polymera&ni  smé&si obsahujici (1) karbonylovou
slou¢eninu nebo oligomer uvedené karbonylové sloueniny a (ii)
glykol, v p¥itomnosti titanového katalyzatorové prostfedku,
za vytvofeni uvedeného polyesteru.

Ve zplUsobu podle vyndlezu se potaZeny oxid titanicity,
zahrnujici oxid titanidity a potah, pridava pted nebo

béhem polymerace.

PotaZeny oxid titani&ity podle vynadlezu =zahrnuje potah a
oxid titanicity. Oxid titanicity, kterym miZe byt anatas nebo
rutil, Je Castelné nebo zcela potaZen potahem. Potah se vyrébi

z organického a/nebo anorganického materialu.



Vhodné potahové materidly zahrnuji napfiklad slouldeninu
hliniku, slouc¢eninu kfemiku, sloué¢eninu manganu, sloucdeninu
fosforu, sloudeninu antimonu, slouCeninu kobaltu, organickou
slouceninu, jako je polyethylenoxid a/nebo trimethylolpropan, a

kombinace dvou nebo vice z nich.

Vyhodné potah tvofi 0,5 az 30 % hmotnostnich potaZeného

oxidu titanicitého, vyhodnéji 2 aZ 20 % hmotnostnich, a

nejvyhodnéji 3 aZz 10 % hmotnostnich.

P¥iklady potahovych sloucenin jsou nap¥iklad oxid hlinity,
oxid kfemidity, oxid draselny, oxid antimonity, oxid manganaty,
polyethylenoxid a trimethylolpropan. Potah potazZeného oxidu
titani&itého tvofi 0,5 aZ 30 % hmotnostnich potaZeného oxidu

-titanicitého.

V jednom provedeni potah potaZeného oxidu titaniditého
zahrnuje jednu nebo vice z nasledujicich sloudenin, takZe potah
potaZeného oxidu titaniéitého tvof¥i 0,5 aZ 30 % hmotnostnich

potazZzeného oxidu titaniditého:

(1) 0,01 % aZz 10 % Al,03, vyhodné 0,01 % aZ 5 %;
(ii) 0,01 % az 20 % Si0,, vyhodné 0,01 % aZ 10 $%;
(iii) 0,01 % az 2 % P,05, vyhodné 0,01 % 1 %;

(iv) 0,01 % aZ 1 % Sby0s;

(v) 0,01 $ az 1 % MnO;

(vi) 0,01 % az 20 &% organické sloucCeniny, Jjako Jje

o

polyethyloxid nebo trimethylolpropan, vyhodné 0,01

az 5 %.

PotaZeny oxid titanicéity miZe byt ve formé& suspenze,
kterd zahrnuje potaZeny oxid titanicity v glykolu a/nebo ve vodé&.
Koncentrace potazeného oxidu titanicéitého v suspenzi miZe byt 1 aZ

80 %, vyhodné 10 az 60 %, nejvvhodné&ji 20 aZ 30 % hmotnostnich.

V jednom provedeni suspenze potaZeného oxidu titani&itého

obsahuje glykol, ktery mad 1 aZz 10, pfednostné 1 aZ 8, nejvyhodnéji



1 azi 4 atomy ﬁhliku na molekulu, Jjako je alkylenglykol,
polyalkylenglykol, alkoxylovany glykol nebo jejich kombinace.

Pfiklady vhodnych glykold jsou napf#iklad ethylenglykol,
propylenglykol, isopropylenglykol, butylenglykol,
l-methylpropylenglykol, pentylenglykol, diethylenglykol,
triethylenglykol, polyoxyethylenglykol, polyoxypropylenglykol,
polyoxybutylenglykol a kombinace dvou nebo vice z nich.

Nejvyhodnéjsimi glykoly jsou ethylenglykol, 1,3-propandiol
a butylenglykol, které se mohou pouZivat pF¥i vyrob& komeréné
vyznamného polyethylentereftaléatu, polypropylentereftaldtu a
polybutylentereftalatu.

Suspenze potaZeného oxidu titani¢itého se mhZe pFipravit

pomoci postupl dobfe zndmych odbornikim v oboru.

Suspenze se mUZe p¥ripravit v jakékoliv vhodné nadobé nebo
naddrZi pomoci postupl dobfe zndmych odbornikim v oboru, jako je
mleti za vlhka, mleti v kolovém misi¢i s piskem, mleti pomoci
perel, mleti v kulovém mlynu, mleti v koloidnim mlynu,
homogenizace, odstfedovani, michéni, filtrace a kombinace dvou

mnebo vice z nich.

P¥ipadné miZe suspenze potaZeného oxidu titani&itého dale

obsahovat disperzni ¢&inidlo. PotaZeny oxid titanidity se miazZe

misit v pritomnosti disperzniho ¢inidla, jako je
.tripolyfosforednan draselny, pyrofosforeénan draselny,
polyvinylpyrrolidon a/nebo polyvinylalkohol, s glykolem

za vytvofeni suspenze.

Pf¥iklady vhodnych disperznich slou€enin jsou napf¥iklad
kyselina polyfosforecna nebo jeji sil, fosfonatovy estér,‘kyselina
pyrofosforeénd nebo jeji sGl, kyselina fosforita nebo jeji sul,
polyvinylpyrrolidon, polyvinylalkohol a kombinace dvou nebo vice
z nich.

Kyselina polyfosfore&nd miZe mit obecny vzorec Hp2PnOsnei,

ve kterém n je 2 2.



] Fosfonatovy ester Jje vybrdn ze skupiny sestavajici
z (R'0) ,P (0) ZCO,R?Y, di (polyoxyethylen)hydroxymethylfosfonatu a
jejich kombinaci, kde kaZdé R!' je nezavisle vybrano =z vodiku,
Ci-¢ alkylu a Jjejich kombinaci; a 2 je vybrdno z Ci.s alkylenu,
Ci-s alkylidenu a jejich kombinaci.

V souCasné dob& mezi preferovand disperzni &inidla pat#i
tripolyfosforeénan draselny, pyrofosforeénan draselny a

triethylfosfonoacetéat.

Suspenze potaZeného oxidu titani€itého se miZe pfipravit
v davkovém postupu, ktery pracuje jednodude a nendkladni. Suspenze
se miZe také pfipravit kontinudlnimi zplsoby, které ijsou dobre

zndmy odbornikovi v oboru.

, V jednom provedeni je mnozZstvi potazZeného oxidu
titani¢itého, které se pfidédvad do polymeracni smé&si, 0,001 aZ 10 %

hmotnostnich, vyhodné& 0,03 aZ 2,0 % hmotnostni polymera&ni smési.

PotaZeny oxid titani¢ity se mlZe pf¥idat pf¥ed, b&hem nebo
po postupu esterifikace nebo transesterifikace karbonylové
:sloucCeniny nebo oligomeru karbonylové sloudeniny.

PotaZeny oxid titanicity se také miZe pridat pfed nebo
b&hem polykondenzace karbonylové slouc¢eniny nebo oligomeru

karbonylové sloudeniny.

Titanovym katalyzdtorovym prostfedkem pouzivanym
ve zplsobu podle vyndlezu mZe byt Jjakykoliv =z titanovych
katalyzatorl b&zné pouZivanych pro vyrobu polyesteru.

Titanovy katalyzdtorovy prostfedek miZe byt v pevné formé
nebo titanovy katalyzdtorovy prostfedek miZe byt suspenzi nebo

roztokem, které déle obsahuji glykol a/nebo vodu.

V jednom provedeni titanovy katalyzatorovy prostFedek
obsahuje tetraalkyltitanat, také uvedeny jako tetrahydrokarbyloxid

titanu, ktery je snadno dostupny.




Pfiklady vhodnych tetraalkyltitanadtd =zahrnuji takové,
které maji obecny vzorec Ti(OR),, ve kterém kaZdé R je jednotlivé
vybréano z alkylu, cykloalkylu, alkarylu, uhlovodikového radikalu,
ktery obsahuje 1 az asi 30, vyhodné 2 aZ 18, nejvyhodn&ji 2 az 12
uhlikovych atomlt na radikal.

Tetrahydrokarbyloxidy titanu, ve kterych uhlovodikova
skupina obsahuje 2 aZ asi 12 uhlikovych atomﬁ na radikal, ktery je
linedrnim nebo rozvétvenym alkylovym radikalem, jsou
upfednostfiovadny, protoZe Jjsou relativn& nendkladné, snadnéji

dostupné a ucinné pfi tvorbé roztoku.

Vhodné tetraalkyltitandty zahrnuji nap#fiklad tetraethoxid
titanu, tetrapropoxid titanu, tetraisopropoxid titanu, tetra-n-
-butoxid titanu, tetrahexoxid titanu, tetra-2-ethylhexoxid titanu,

tetraoktoxid titanu a kombinace jedné nebo vice z nich.

Tetrahydrokarbyloxidy titanu jsou dobfe znamé odbornikovi
v oboru "a Jjsou uvedeny napfiklad v patentu US 6 066 714 a
US 6 166 170, jejichZ popisy jsou zde zahrnuty jako odkaz.

P¥iklady komercéné doétupn?ch organickych titanovych
slougenin jsou nap¥iklad TYZOR®  TPT a TYZOR® TBT
(tetraisopropyltitandt a tetra-n-butyltitandt, v tomto pofadi)
dostupné od E.I. du Pont de Nemours and Company, Wilmington,

Delaware, USA.

Titanovy katalyzdtorovy prostfedek miZe také obsahovat
glykolat titanu, pfipadné v p¥fitomnosti vody.

Glykoladt titanu se miZe vyrobit kontaktovanim titanové
slouceniny, jako Jje tetraisopropyltitanadt, s alkylglykolem, jako
je ethylenglykol, 1,3-propandiol nebo butylenglykol.

Katalyzatorovym prostfedkem miZe byt také kyselina
titanic¢ita, kterd mad obecny vzorec H,TiO;, TiO(OH), nebo TiO,.H,0,

oxid titanicity nebo jejich kombinace.
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V souladu s provedenim vynalezu mlZe esterifikacni,
transesterifikac¢ni nebo polymeraéni postup zahrnovat kontaktovani,
pfipadné v pritomnosti fosforové sloudeniny a/nebo kokatalyzatoru,
bud (a) titanového katalyz&torového prostfedku a suspenze
potaZeného oxidu titanié¢itého v prvnim glykolu a/nebo vodé
s polymeracni smési obsahujici karbonylovou slouCeninu a druhy
glykol nebo (b) titanového katalyzatorového prost¥edku a suspenze
potaZeného oxidu titanic¢itého v prvnim glykolu a/nebo vodé
s oligomerem ziskanym z karbonylové sloueniny a druhého glykolu,
za podminek vhodnych pro vyrobu polymeru obsahujiciho opakujici se
jednotky =ziskané z karbonylové sloueniny nebo jejiho esteru,

prvniho glykolu a druhého glykolu.

Druhy glykol miZe byt stejny nebo jiny neZ prvni glykol.
V.soulasnosti preferovany druhy glykol je ethylenglykol,
1,3-propandiol (propylenglykol), butylenglykol nebo kombinace dvou

nebo vice z nich.

Ve zpusobu podle vyndlezu se titanovy katalyzatorovy
prost¥edek miZe pouZit jako katalyzator polykondenzace. Nebo miZe
byt titanovy katalyzdtorovy prostfedek pFfitomen v esterovém
vyméniku pro urychleni transesterifikacni reakce nebo

v esterifikdtoru pro urychleni esterifika&ni reakce.

Titanovy katalyzatorovy prostfedek je obecné& u&inné&jsi
v polykondenzacni reakci nez v esterifikacénich nebo
transesterifikaénich reakcich.

Vhodné mnoZstvi titanového katalyzdtorového prost¥edku
pro esterifikaci nebo transesterifikaci mbZe byt nadm&rnym

mnoZzstvim pro polykondenzaci.

KdyZ Jje titanovy katalyzdtorovy prostfedek p#itomny
v esterifikdtoru nebo - esterovém vym&niku (transesterifikétéru)
v pfebYtku pro polykondenzaci, nebo kdyZ je polykondenzace
zamy3lena s netitanovym kondenzatorem, jako je antimon, &ast

z celkového mnozstvi titanového katalyzdtoru je vyhodné
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deaktivovéana nebo inhibovéna po esterifikaci nebo

transesterifikaci s fosforovou slou€eninou, aby se zabranilo

odbarveni polymeru.

Titanovy katalyzatorovy prostfedek maZe dale obsahovat
kokatalyzator pfitomny v rozmezi od asi 0,001 do asi 30 000 ppm
hmotnostnich polymeraéni sm&si obsahujici karbonylovou sloudeninu
a glykol, vyhodn& asi 0,1 a% asi 1000 ppm hmotnostnich, a
nejvyhodnéji 1 aZ 100 ppm hmotnostnich. V

Vhodné kokatalyzatory zahrnuji nap¥iklad kobaltovy
kokatalyzator, hlinikovy kokatalyzator, antimonovy kokatalyzéator,
manganovy kokatalyzator, zinkovy kokatalyzadtor nebo kombinace dvou
nebo vice z nich. Takové kokatalyzdtory jsou dobfe zZnamy

odbornikovi v oboru.

‘ V dalsim provedeni kokatalyzator obsahuje
kobaltovy/hlinikovy kokatalyzator. Kobaltové/hlinikové
katalyzatory obsahuji kobaltovou s0l a hlinikovou slou&eninu,
ve kterych moladrni pom&r hliniku ke kobaltové soli je v rozmezi
od 0,25:1 do 16:1.

Kobaltové/hlinikové katalyzdtory jsou popsany v patentu

US 5 674 801, jehoZ popis je zde za&len&n jako odkaz.

KdyZ je kokatalyzator pfitomen ve zplsobu podle vyn&dlezu,
miZe se kokatalyzator bud odd&lit nebo se miZe zahrnout jako

soucCast titanového katalyzatorového prost¥edku.

Titanovy katalyzatorovy prostfedek miZe také zahrnovat
dodatkové pfisady, které jsou dobfe znamé ze stavu techniky.

Titanovy katalyzatorovy prosttedek mize nap¥iklad
obsahovat stabilizator (tj. latka, ktera zabrafuje gelovaté&ni nebo
sraZeni roztoku titanového katalyzdtorového prostfedku), jako je
fosforové stabilizaéni ¢&inidlo, a/nebo ténovaci sloucgeninu, jako

je kobaltova ténovaci sloudenina.
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Titanovy katalyzdtor pfitomny v polyesteru mliZe zplsobit
zvy3enou degradaci a Zloutnuti pri budoucim zpracovani.
Pro sniZeni a/nebo odstranéni degradace a Zloutnuti p¥i budoucim
zpracovani se muZe Cast nebo celé mnoZstvi titanového katalyzadtoru
deaktivovat nebo inhibovat po polymeraci fosforovou sloudeninou

pro zabranéni odbarveni polymeru.

Podobné&, kdyZz se pouZiji manganové, zinkové, kobaltové
nebo jiné katalyzatory jako esterifikaéni nebo transesterifikaé&ni
katalyzdtor a titanovy katalyzator se pouZivad jako polykondenzadni
katalyzator, tyto katalyzdtory se mohou deaktivovat p¥itomnosti
fosforové slouCeniny. Obdobné titanovy katalyzdtorovy prostfedek

miZe také obsahovat fosforovou sloudeninu.

Pro deaktivovani katalyzdtoru se mbZe pouZit jakdkoliv
fosforova sloucCenina, kterd miZe stabilizovat titanovo-glykolovy
roztok (tj. mlZe zabrdnit gelovaténi nebo sraZeni roztoku).

_ P¥iklady vhodnych fosforovych slouenin zahrnuji nap¥iklad
kyselinu 'polyfosforeénou nebo Jjeji sul, fosfonétovy ester,
kyselinu pyrofosforecnou nebo jeji sl a kombinace dvou nebo vice
z nich.

Kyselina polyfosforeénd miZe mit obecny vzorec Hp:2PnOsnii,
ve kterém n je 2 2.

Ester fosfondtu miZe mit obecny vzorec (RZ?0),P(0)ZCO,R?,
ve kterém kaZdé R? je nezavisle vybréno z vodiku, C;.4 alkylu nebo
jejich kombinace; a Z je Cys alkylen, C;-5 alkyliden nebo jejich
kombinace, di (polyoxyethylen) hydroxymethylfosfonat a kombinace

dvou nebo vice z nich.

Nazorné priklady vhodnych fosforovych slouenin zahrnuji

naptiklad tripolyfosfore&nan draselny, tripolyfosforeénan sodny,

tetrafosforeénan draselny, pentapolyfosforecnan sodny,
hexapolyfosforecnan sodny, . pyrofosforecnan draselny,
pyrofosforitan draselny, pyrofosforecnan sodny, dekahydrat

pyrofosforecnanu sodného, pyrofosforitan sodny, ethylfosfored&nan,

propylfosforecénan, hydroxymethylfosforeé&nan,
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di (polyoxyethylen)hydroxymethylfosforeénan, methylfosfonacetét,
ethylmethylfosfonacetat, methylethylfosfonacetat,
ethylethylfosfonacetat, propyldimethylfosfonacetat,

methyldiethylfosfonacetdt, triethylfosfonacetdt a kombinace dvou

nebo vice z nich.

V jednom provedeni titanovy katalyzatorovy prost¥edek
obsahuje s0l kyseliny polyfosforelné, kterd zahrnuje 0,001 % az
10 % hmotnostnich titanu, 50 % aZ 99,999 % hmotnostnich glykolu, a
0 % aZz 50 % hmotnostnich vody, kde molarni pomé&r fosforu k titanu

je asi 0,001:1 aZz 10:1.

Podle vynalezu mbZe byt fosforovd sloufenina pF¥itomna
ve zpusobu pfed, béhem nebo poté, co se karbonylovd slou&enina
nebo oligomer karbonylové slouceniny esterifikuje nebo
trahsesterifikuje. Podobné fosforovd sloudenina miZe byt pFfitomna

pfed, béhem nebo po polykondenzaci.

MiZe se pouzZit jakdkoliv karbonylovd sloudenina, ktera,
kdyZ se smichd s glykolem, m@GZe tvofit polyester.

Takové karbonylové slou&eniny zahrnuji nap¥iklad kyseliny,
estery, amidy, anhydridy kyselin, halogeny kyselin, soli
karboxylové kyseliny, oligomery nebo polymery, které maji
opakujici se jednotky ziskané z kyseliny, nebo kombinace dvou nebo
vice z nich.

V soulasnosti preferovand kyselina Jje organickd kyselina,
jako je karboxylovd kyselina nebo jeji ester. |

Oligomer karbonylové slouceniny, jako je kyselina
tereftalova s glykolem, m& obecné celkem asi 2 aZ 100 opakujicich
se Jjednotek, vyhodné asi 2 aZ 20 opakujicich se jednotek,

ziskanych z karbonylové slouceniny a glykolu.

Oligomer karbonylové slouceniny, jako je kyselina
tereftalova, se mGZe vyrobit kontaktovanim kyseliny tereftalové,
jejiho esteru nebo jejich kombinaci s druhym glykolem

za esterifikacnich, transesterifikacnich nebo polymeracnich
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podminek dobfe znamych odbornikovi v oboru za vytvoreni celkem asi.

2 aZz 100, vyhodn& asi 2 aZ 20 opakujicich se jednotek ziskanych

z kyseliny tereftalové a glykolu.

Organické kyselina nebo jeji ester miZe mit obecny vzorec
R’0,CACO;R?, ve kterém kazdé R’ mi¥e byt nezavisle (1) vodik nebo
(2) uhlovodikovy radikdl, ve kterém kaZdy radikdl m& 1 a? asi 30,
vyhodné asi 3 aZ 15 uhlikovych atomd na radikal, kterym mtZe byt
alkylovy, alkenylovy, arylovy, alkarylovy, aralkylovy radikdl nebo
kombinace dvou nebo vice z nich, a ve kterém A je alkylenova
skupina, arylenovd skupina, alkenylenovd skupina nebo kombinace
dvou nebo vice z nich. KaZdé A m& asi 2 a% 30, vyhodnd asi 3 az
25, vyhodné&ji asi 4 aZ 20, a nejvyhodn&ji 4 a% 15 uhlikovych atomd

na skupinu.

Pfiklady vhodnych organickych kyselin zahrnuji nap¥iklad
kyselinu tereftalovou, kyselinu isoftalovou, kyselinu naftalovou,
kyselinu jantarovou, kyselinu adipovou, kyselinu ftalovou,
kyselinu glutarovou, kyselinu 3tavelovou a kombinace dvou nebo

vice z nich.

Ptiklady vhodnych estert zahrnuji nap¥iklad
dimethyladipat, dimethylftalat, dimethyltereftalét,

dimethylglutardt a kombinace dvou nebo vice z nich.

Vyhodnou organickou kyselinou je kyselina tereftalova nebo

jeji ester dimethyltereftalat.

Pro uskute¢néni vyroby esteru nebo polyesteru se voli
molarni pomé&r glykolu ke karbonylové sloudenind. Obecnd& muse byt
pomér glykolu ke karbonylu v rozmezi od asi 1:1 do asi 10:1,

vyhodné asi 1:1 aZ asi 5:1, nejvyhodné&ji 1:1 aZ 4:1.

V jednom provedenim se polyester vyrabi p¥i teploté
v rozmezi asi od 150 °C do 500 °C, vyhodné asi 200 °C aZ 400 °C, a
nejvyhodnéji 250 °C aZ 300 °C, za tlaku v rozmezi asi od 0,001
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do 1 atmosféry (0,1 aZ 101,3 kPa), po Casové obdobi asi od 0,2
do 20, vyhodné asi 0,3 az 15, a nejvyhodn&ji 0,5 aZ 10 hodin.

Zpusob podle vynalezu se miZe také provadét s pouZitim
jakychkoliv ~ bé&Znych postupl taveni nebo postupd v pevném
skupenstvi a v pritomnosti nebo nep¥itomnosti ténovaci sloucCeniny

pro zeslabenil barvy vyrabéného polyesteru.

Pfiklady ténovacich slouéenin zahrnuji nap¥iklad aluminat
kobaltu, acetdt kobaltu, karbazolovou violet (komer&né dostupnou
od Hoechst-Celanese, Coventry, Rhode Island, USA, nebo od Sun
Chemical Corp., Cincinnati, Ohio, USA), Estofil Blue S-RLS® a
Solvent Blue 45™ (od Sandoz Chemicals, Charlotte, North Carolina,
USA), CuPc Blue (od Sun Chemical Corp., Cincinnati, Ohio, USA).

Tyto ténovaci slouCeniny jsou dobfe znamé odbornikovi
v oboru a jejich popis se zde vynechava.

Ténovaci slouCenina se miZe pouZit se zde popsanym
katalyzatorem v mnoZstvi asi 0,1 ppm aZ 1000 ppm, vyhodn& asi

1 ppm aZ asi 100 ppm, vztaZeno na hmotnost vyrobeného polyesteru.

Vynalezeny zplsob se miZe také provadé&t pomoci jakychkoliv
béZnych postuplt taveni nebo postupld v pevném skupenstvi a
v pritomnosti nebo nepfitomnosti zjasfiovaciho optického &inidla

pro sniZeni Zloutnuti vyrobeného polyesteru.

Ptiklady zjastovacich optickych &inidel zahrnuji nap¥iklad
7-naftotriazinyl-3-fenylkumarin (LEUCOPURE EGM od Sandoz
Chemicals, Charlotte, North  Carolina, Usa), 4,4 -bis(2-
-benzoxazolyl)stilben (EASTOBRITE od Eastman Chemical, Kingsport,
Tennessee, USA).

Tato zjasfovaci optickd ¢&inidla jsou dobfe znama
odbornikovi v oboru a jejich popis se zde vynechava.

Zjasnovaci optické &inidlo se miZe pouZit se zde popsanym
katalyzétorem v mnozstvi asi 0,1 ppm aZ 10 000 ppm, thbdné asi 1

ppm az asi 1000 ppm, vztaZeno na hmotnost vyrobeného polyesteru.
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P¥iklady provedeni vynalezu

Nasledujici p¥fiklady se wuvadéji pro dalsi objasnéni
vynalezu a nejsou vytvofené proto, aby prilis omezovaly rozsah
vynalezu.

VSechny vyrobky TYZOR® uvedené v p#ikladech byly =ziskéany
od DuPont, Wilmington, Delaware, USA. |

VSechna mnoZstvi (% nebo ppm (miliontiny)), pokud neni
uvedeno jinak, jsou hmotnostni.

Vnit¥ni viskozita (I.V.) se mé&F¥ila pomoci viskozity
roztoku v hexafluorisopropanolu (HFIP). ZvaZeny vzorek polymeru se
rozpustil v HFIP pro vytvofeni 4,75% roztoku. Doba kapky roztoku
pfi 25 °C se méFila pomoci konstantniho objemového viskozimetru
v autoviskozimetrickém systému Octavisc®.

Barva se meéfila v kolorimetru Hunterlab D25M-9, kde L

barva znamend jasnost, pro kterou je Zadouci vy33i hodnota a b.

barva znamend Zloutnuti, pro které je Zadouci ni%%i hodnota (méné

zZluta).

Pfipravky oxidu titani¢itého pouZivané v t&chto pfikladech
jsou uvedeny v Tabulce 1.

NepotaZeny anatasovy oxid titani&ity Lw-S-U a potazZeny
anatasovy oxid titanidity LC-S a LOCR-SM se ziskaly od Sachtleben
Chemie GmbH, Duisburg, Né&mecko.

PotaZené  rutilové oxidy titanidité, TI-PURE oxidy
titani¢ité R-700, R-900, R-706, R-902, R-960 a R-931 se ziskaly
od E.I. du Pont de Nemours and Company, Wilmington, Delaware, USA.

Navic se pouZil potaZeny rutilovy oxid titaniéity

s oznaCenim R-668, ktery obsahuje 3 % potahu oxidu kFemi&itého.
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Tabulka 1
Typ TiO, | % TiO, | % Al,0; | % SiO, | % P,05 | % Sb,O3 | % MnO
LW-5-U > 99
LC-S 97,1 1,49
LOCR-SM 94,8 1,40 1,09 1,10 0,36 0,27
R-700 96 3,1
R-900 94 4,3
R-706 93 2,4 3,0
R-902 91 4,3 1,4
R-960 89 3,3 5,5
R-931 80 6,4 10,2
R-668 96 3

P¥iklad 1

Ténto ptiklad dokresluje, Ze titanovy katalyzator se
deaktivuje nepotaZenym oxidem titanicéitym, nikoliv v3ak potaZenym
oxidem titanicitym.

Polyethylenova tereftaldtova pryskytice se vyrobila
v malém vsadkovém reaktoru z oligomeru a ethylenglykolu. PouZité
polyesterové esterifikace, polykondenzace a =zvldkfiovaci postupy
jsou dobfe znamé odbornikovi v oboru a proto se uvadi pouze
struény popis.

Oligomer se vyrobil z kyseliny tereftalové (TPA)

v kontinudlnim pokusném provozu.

NadrZz se suspenzi TPA se plynule napliiovala TPA a glykolem
s rychlosti asi 47 kg/hodinu. Rychlost naplifiovdni se #idila
praskovym Snekovym podavacem za ziskdni poZadované rychlosti
‘ pritoku polymeru 54,4 kg/hodinu. PouZil se ¢&isty ethylenglykol,
takze bligomex neobsahoval Zadny katalyzator, rychlost pfﬁtoku
ethylenglykolu se kontrolovala hmotnostnim prétokomérem tak,

Ze molarni pomér ethylenglykolu a TPA byl 2,2. Teplota nadrZe se
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suspenzi byla asi 80 °C. Suspenze TPA se vlila do recirkulad&niho
esterifikdtoru pfi rychlosti pro udrZeni poZadované prutokové
rychlosti polymeru a konstantni hladingd oligomerové kapaliny
v esterifikatoru. Teplota v esterifikatoru byla regulovana
na Zé4 °C. Para 1z esterifikdtoru se kondenzovala a rozd&lila
do ethylenglykolu a vody, kterd se pak smichala s &istym glykolem
a naplnila do nédrZie se suspenzi TPA. Oligomer z esterifikatoru
mé&l stupenl polymerace 5 aZz 10, a neobsahoval antimon nebo oxid

titani&ity.

Vsadkovym reaktorem byl sklenény kotel o objemu 1 litr a
zahtivani se automaticky kontrolovalo teplom&rem. Rychlost
michadla lopatkového typu se regulovala a mé¥il se toéivy moment.
Vakuum v reaktoru se vytvofilo vakuovou pumpou. Padra se

kondenzovala vodou a suchym ledem.

Oligomer =z esterifikatoru (400 gramll), ethylenglykol
(120 grami, vcCetné& ethylenglykolu ve v3ech pomocnych latkach),
oxid titanicity, 20% v ethylenglykolové suspenzi (0 g, 6,0 g, nebo
30 g pro vytvofeni polymeru obsahujiciho 0 %, 0,3 % nebo 1,5 %
Ti0;), titanovy katalyzdtor tetraisopropyltitanat (TPT, od E.I.
du Pont, Wilmington, DE, USA, 0,017 g aZ 0,071 g pro vytvofeni
polymeru obsahujiciho 7 ppm aZ 30 ppm Ti), a fosforova sloudenina
H3POy (1% H3PO, v roztoku ethylenglykolu, 0,885 g pro vytvofeni
polymeru obsahujiciho 7 ppm Py, nebo
di (polyoxyethylen)hydroxymethyl fosfonat (HMP, od Akzo Nobel,
Louisville, Kentucky, USA, 0,094 g prd vytvoreni polymeru
obsahujiciho 20 ppm P), nebo trifenylfosforitan (TPP, od Aldrich
Chemical, Milwaukee, WI, USA,. 0,160 g pro vytvofeni polymeru
obsahujiciho 40 'ppm P) se naplnily do reaktoru pfi' teploté
mistnosti. Smé&s se promichdvala s rychlosti 60 otadek/min a
. zah#ivala pfi 265 °C po dobu 30 minut nebo dokud se nerozpustil
oligomer. Vakuum v kotli se sniZilo na 120 mm Hg (16 kPa) a
teplota se udrZiovala na 265 °C 10 minut, pak se zahfivala

pfi 275 °C po dobu 20 minut, a zah¥ivala p¥i 280 °C ve vakuu 30 mm

Hg (7,5 kPa) po dobu 20 minut. Kotel se pak =zahfival
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na poZadovanou kone&nou teplotu polymerace 285 °C nebo 290 °C
pfi 1 mm Hg. |

Polymerace se =zastavila, kdyZ todivy moment michadla
dosahnul pfedvolené hodnoty pro poZadovanou molekulovou hmotnost
polymeru. Doba od okamZiku dosazZeného vakua 1 mm Hg do doby
zastaveni se zaznamenala v nédsledujici tabulce jako koncova doba
polymerace (minuty).

Horky polymer se zchladil ve vodé na teplotu okoli, pak se
su$il a krystalizoval ve vakuové su3arn& p#i 90 °C po dobu
1 hodiny. Krystalizovand polyethylentereftaldtovad pryskyFice se
mlela na vlocCky, které se suSily ve vakuové suSarné p¥i 90 °C
dalsi hodinu, pak se analyzovaly jejich chemické vlastnosti a

fyzikadlni vlastnosti.

Jak Jje ukdzdno v Tabulce 2, bez oxidu titani&itého se
pottfebovalo pouze 7 az 10 ppm titanového katalyzatoru
pro polykondenzadni reakci p#i 285 °C, aby se vyrobil polyester,
ktery m& dostateCny stupeil polymerace, m&Feny pomoci vnit¥ni
viskozity.

Nicméné, kdyz polymeracdni smés obsahovala 0,3 %
hmotnostnich nepotaZeného o#idu titani¢itého LW-S-U, bylo nutno 15
az 20 ppm titanového katalyzétoru pro dosaZeni dostateé&ného stupné
polymerace.

Tedy pottebné mno%stvi titanového katalyzatoru
s nepotaZenym oxidem titaniCitym LW-S-U bylo zhruba dvojnasobek
mnozstvi katalyzatoru potfebného v reakci, ktera neobsahovala oxid
titanicity.

KdyZz polymeralni smés obsahovala 1,5 % nepotaZeného oxidu
titanic¢itého LW-5-U, rychlost polymerace s 30 ppm titanového
katalyzdtoru byla pomald. KdyZ v3ak polymeradni smé&s obsahovala
potaZeny oxid titanidity R—668, reaktivita byla podobna jako

u polymeru vyrobeného bez pfitomnosti oxidu titani&itého.
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Tabulka 2

Ppm Typ TiO; Fosfor Teplota| Doba I.V. L b
Ti ($ hmotn.) (ppm) °c (min) barva | barva
7 Z&dny H3sPO, (7) 285 80 0,704 80,0 9,69
10 zadny H3PO4 (7) 285 70 0,708 79,2 11,0
15 LW-S-U H;PO, (7) 2390 100 0,673 80,0 8,10
(0,3 %)

15 LW-S-U Zadny 290 85 0,661 80,0 9,49
(0,3 %)

15 LW-S-U HMP (20) 285 110 0,740 81,1 6,91
(0,3 %) |

20 LW-S-U TPP (40) 285 90 0,666 78,7 6,82
(0,3 %)

30 LW~S-U H3PO, (7) 285 80 | 0,676 78,5 5,68
(1,5 %)

25 LW-S-U zadny 290 95 0,728 77,5 6,75
(1,5 %) '

30 | LW-S-U H3PO4 (7) 290 110 0,678 76,7 5,79
(1,5 %)

30 LW-S-U zadny 290 170 0,629 | 79,7 6,36
(1,5 %) ,

30 LW-S-U HMP (20) 285 130 | 0,753 | 78,0 6,51
(1,5 %)

10 R-668 HMP (20) 285 60 0,732 82,6 8,75
(1,5 %)

Priklad 2

V tomto prikladu byl vsadkovy polymeradni postup stejny
jako v Prikladu 1 o o '
Roztok titanového katalyzatoru byl komplexem obsahujicim

1,57 ¢ Ti a s moldrnim pomérem Ti:P:pTSA 1:1:0,25. Ti pochazel
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z TPT (tetraisopropyltitanatu), P pochézelv z kyseliny

fenylfosforitové a pTSA je p-toluensulfonat.

Jak je ukazano v Tabulce 3, kdyz nebyl v polymeradni smési

p¥i 290 °C pritomen oxid titanic¢ity, pro vyrobu polyesteru
majiciho dostateénou I.V. bylo potfeba jen 7 ppm titanového
katalyzatoru.

KdyZz polymeracni smés obsahovala 0,3 % hmotnostni
nepotazeného oxidu titani&itého LW-S-U, bylo tfeba 15 ppm
titanového katalyzéatoru.

Dale, kdyZ polymeradni smés obsahovala 1,5 % hmotnostni

nepotazeného oxidu titani&itého LW-S-U, bylo potfeba 30 aZ 40 ppm
titanového katalyzatoru.
hmotnostni

R-900, bylo

kdyZ polymeraéni sm&s obsahovala 1,5 %
jako je R-706, R-700,

Avsak,
potaZeného oxidu titani&itého,
srovnatelné I.V.

pro dosaZeni nezbytné pouze 10 ppm titanového

katalyzatoru.
Tabulka 3
Ti typ TioO, Fosfor Teplota| Doba L b
ppm | (hmotnost. %) (ppm) °c {min) v barva | barva
7 zadny Zadny 290 35 0,688 | 79,5 9,09
7 Zadny | H3PO, (7) 290 100 0,661 | 76,0 6,66
15 LWSU (0,3 %) Zadny 290 65 0,681 | 80,6 8,63
15 LWSU (0,3 %) H3PO, (7) 290 95 0,674 | 79,8 7,69
40 LWSU (1,5 %) H3PO, (7) 290 60 0,710 77,4 6,03
30 LWSU (1,5 %) Zadny 290 80 10,723 | 78,2 5,25
Lo LOCR-SM Zadny 285 50 0,694 | 79,3 7,67
(1,5 %)
10 LC—S (1,5 %) Zadny 285 90 0,694 | 82,3 9,04 .
10 | LC-S (1,5 %) | H3PO, (7) 285 85 0,697 | 82,6 | 8,60
10 LC-S (1,5 %) |H3PO, (14) 285 60 0,713 | 81,9 8,44
30 R931 (1,5 %) Zadny 290 30 ‘0,695 83,2 12,3
10 R706 (1,5 %) zadny 285 45 0,606 | 83,6 8,11
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10 R900 (1,5 %) Zadny 285 80 0,720 85,9 | 6,65
10 R700 (1,5 %) Zadny 285 85 0,706 | 83,9 8,10
10 RS00 (1,5 %) H3PO, (7) 285 70 0,708 85,3 8,04
10 R700 (1,5 %) H3PO, (7) 285 70 0,708 85,3 8,04

Priklad 3

Polyethylentereftaldtovd vlakna se vyrobila v pokusném
provozu kontinudlnim zplsobem z kyseliny tereftalové (TPA), Jjak
dale nasleduje. '

Polyesterové esterifikadni, polykondenza&ni a zvlaknujici
zpisoby jsou dob¥e znadmy odbornikovi v oboru a proto se uvadi

pouze struény popis.

NadrZ se suspenzi TPA se kontinudlné naplfiovala TPA a
ethylenglykolem rychlosti asi 47 kg/hodinu. Rychlost napliiovani se
fidila pré&s3kovym Snekovym podavadem za  ziskani poZadované
rychlosti prdtoku polymeru 54,4 kg/hodinu. Rychlost prlitoku
ethylenglykolﬁ se kontrolovala hmotnostnim pritokomérem tak,
aby molarni pomér ethylenglykolu a TPA byl 2,2. Ethylenglykol byl
smési &istého glykolu a recyklovaného glykolu z kondenzované pary
Z estérifikétoru a pfedpolymeraéniho kotle a zafizeni na konecnou
Upravu. Teplota v nadrZi se suspenzi byla asi 80 °C. Suspenze TPA
se pfivedla do recirkulaéniho esterifikatoru pfi rychlosti
pro udrZeni poZadované pritokové rychlosti polymeru a konstantni
hladiné oligomerové kapaliny v esterifikdtoru. Teplota
v esterifikétdru byla regulovdna na 284 °C. Para z esterifikatoru
se kondenzovala a rozdélila do ethylenglykolu a vody, glykol se
smichal s kondenzovan?m glykolem =z pary =z pfedpolymerizérﬁ a
za¥izeni na kone&nou upravu, a pak se smichal s Cistym glykolem a
naplnil do na&drZe se suspenzi TPA. Oligomer z esterifikatoru mél
stupeil polymerace .5 aZ 10. P¥idavné latky, jako jsou katalyzator,
éuspenze oxidu titani&itého, inhibitor a &inidlo pro fizeni barvy,
se zavadély do oligomerové vétve pfed prvnim polymerizatorem

(,Bensontv  kotel™“). Rychlost zavadéni se ¥#idila davkovacim
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Cerpadlem a mé¥ila se kontrolou pomoci byrety prb ziskéani
poZadovanych koncentraci v polymeru. 1% roztok Sb nebo 0,1% roztok
Ti, se zavddél do oligomerové vétve, nasledované elektrickym
mixérem pro ziskéni poZadované koncentrace katalyzatoru

v polymerac¢ni smési.

Roztok glykolatu antimonu se pripravil, 3jak je uvedeno
dédle. Glykoldt antimonu (1,421 kg) ziskany od Elf Atochem
(Carollton, Kentucky, USA) se smichal s ethylenglykolem (81,6 kg)
v michaci nadrZi. Smé&s se michala, zah¥ala na 100 °C a udr3ovala
na 100 °C 30 minut. Glykoldt antimonu se Uuplné rozpustil

v glykolu, roztok obsahoval 1 % Sb.

Titanovy glykolatovy katalyzator obsahujici 0,1 % titanu
se pripravil, jak je uvedeno dale. Tetraisopropyltitanat (TPT,
od E.I. Du Pont, Wilmington, DE, USA; 270 grami) se pomalu pfidal
do michaného ethylenglykolu (45,1 kg) pfi teploté mistnosti.

Porovnavaly se tf¥i typy 20% oxidu titaniéitého v suspenzi
ethylenglykolu, jak je uvedeno dale. SloZeni t&chto matovacich

Cinidel s oxidem titani&itym jsou stanovena v Tabulce 1 vySe.

NepotaZeny anatésovy oxid titani&ity LW-S-U se smichal
s ethylenglykolem za =ziskdni predsmési 55% hmotnostné suspenze,
pfidalo se disperzni ¢&inidlo, tripolyfosfat draselny (KTPP)
p¥i 0,15 % oxidu titaniditého. Predsmés suspenze - se mlela
v kolovém misici s piskem se dvéma prichody, zfedila
ethylenglykolem na 22% a pfefitrovala a pak dale zfedila na 20%.
PotaZeny anatasovy oxid titani&ity LC-S se smichal ethylenglykolem
za ziskani predsmési 60% hmotnostné& suspenze, ktera se dvakrat
mlela v kolovém misi¢i s piskem a pak zFfedila ethylenglykolem

na 20 %.

Potazeny rutilovy oxid titanidity R-668 ve 20%
ethylenglykolové suspenzi se pfipravil stejnym zplsobem jako LC-S

suspenze oxidu titanicitého. Pro polomatné a &iré polymery se 20%
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suspenze oxidu titanicitého dale fedily v ethylenglykolu na 10% az

5%, v tomto pofadi.

Suspenze oxidu titaniéitého se p¥ivedla do oligomerové
vétve, nasledované elektrickym mixéfem.

Pro Ciry polymer se privedla 5% suspenze oxidu
titani¢itého v ethylenglykolu pro =ziskani 0,025 aZ 0,045 % oxidu
titaniéitého v polymeru.

Pro polomatny polymer se p#ivedl 10% oxid titanicity
v ethylenglykolu pro ziskdni 0,25 aZ 0,35 % oxidu titaniditého
vV polymeru.

Pro matny polymer se pFivedl 20% oxid titani&ity

<

ethylenglykolu pro =ziskani 1,4 aZ 1,6 % oxidu titaniditého

v polymeru.

Do 80,3 kg ethylenglykolu v michané sm&3ovaci nadrsi
pri teploté mistnosti se pridal di (polyoxyethylen) -
hydroxymethylfosfonat (,Victastab™ HMP, od Akzo Nobel, Louisville,
Kentucky, USA, 1,521 kg) za ziskani roztoku obsahujiciho 0,158 %

fosforu.

Podobné se do 22,7 kg ethylenglykolu v michané smé&3ovaci
nadrzi pri teploté& mistnosti ptridal triethylfosfonoacetat (TEPA,
od Albricht & Wilson America, Richmond, Virginia, USA, 263 grami)

za ziskani roztoku obsahujiciho 0,158 % fosforu.

Do 22,3 kg ethylenglykolu v michané smé&3%ovaci nadr?i se
pridal trifenylfosforitan (TPP, od Aldrich Chemical, Milwaukee,
WI, USA, 360 gramd) a zahfival se na 100 °C 60 minut a pak se
udrzoval p¥i 60 °C za =ziskadni roztoku obsahujiciho 0,158 %

fosforu.

Do 20,4 kg ethylenglykolu se p#idal 5% H;PO, v roztoku
ethylenglykolu pro ziskani roztoku obsahujiciho 0,5 % H;PO, nebo
0,158 % fosforu.
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. Dalsi poradi vstf¥ikovani v oligomerové vétvi bylc roztok
titanového katalyzatoru, suspenze TiO2 a pak roztok fosforu.
Po kazdém dodatkovém vst¥ikovani byl spuitén elektricky mixér.

V poslednim stupni se smichal lisovany kola& karbazolové
violeti (od Sun Chemical Corp., Cincinnati, Ohio, USA; 21,8 grami;
obsahujici 20 % aZ 30 % karbazolové violeti) s ethylenglykolem
(22,7 kg). Tato suspenze se pfivedla do oligomerové vétve
za zisk&ni 5 ppm karbazolové violeti v polymeru pro zeslabeni b
barvy polymeru (méné& Zluty).

Oligomer se na&erpal do prvniho predpolymeradniho kotle
(,Bensonova kotle“), ktery se reguloval na 275 °C a absolutnim
tlaku 110 mm Hg (14,7 kPa). Predpolymer z Bensonova kotle se vlil
do druhého pfedpolymeraéniho kotle (,PP%) a pak do koncového
polymeraCniho kotle (,zafizeni na kone&nou upravu“). PP se
reguloval na teplotu 280 °C a tlak 30 mm Hg (4 kPa).

Zatizeni na koneénou upravu se regulovalo na teplotu
285 °C pfi absolutnim tlaku kontrolovaném on line viskozimetrem
pro taveniny, ktery se pouZil pro stanoveni molekulové hmotnosti
polymeru a kalibroval se viskozitou polymerového  roztoku
v laborato#i. '

Odpafeny glykol a voda z dvou predpolymeraénich kotll a
zarizeni na kone&nou udpravu se zkondenzovaly a smichaly
s recyklovanym glykolem z esterifikadniho reaktoru, a pak smichaly

s Cistym glykolem a odmé&fily a pfivedly do nadre se suspenzi TPA.

- Polymer ze zafizeni na koneénou Upravu se pfepustil
do spfadaciho stroje. Teplota pFepravni vétve polymeru se
udrZovala na 285 °C. Castedné orientovana pfize (POY) ze 34 vldken
s kruhovym prifezem s celkovym titrem 265 g/9000 m se namotavala
na civku p¥i rychlosti 3283 metr/min, a soudasné se navijelo 8
civek. Navinuté civky se odstrafiovaly z navijeciho stroje jednou

~za hodinu.
Rychlost toku polymeru ve spfadacim svazku se #idila
pomoci  davkovaciho Cerpadla a regulovala se pro ziskani

pozadovaného titru. Rychlost toku polymeru ve sprddacim svazku
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byla asi 46,4 kg/hodinu. Balastni polymer, ktery neprotékal

spfédacim zafizenim se od&erpal do kotle na odpad.

U vzorkd polymeru, které se odebraly ve spfadacim zafrizeni
pfed tim, neZ se pouZilo zafizeni na kone&nou Upravu, se
v laboratofi analyzovaly vnit¥ni viskozita (I.V.) a koncentrace
slozek, jako jsou TiO,, P, Sb, Mn, Co. U POY civek se analyzovala

barva v kolorimetru Hunterlab D25M-9.

Vysledky jsou poskytnuty v Tabulce 4 niZe. Tento pEiklad
doklada, ze kdyZ byl v polymeru nepotaZeny oxid titani¢ity LW-S-U,
antimonovy katalyzator neztratil u&innost, zatimco titanovy

katalyzdtor Guéinnost ztratil.

Polymer obsahujici 1,5 % hmotnostniho oxidu titani&itého
LW-S-U vyZadoval 6 aZ 8krat vice titanového katalyzatoru nez
polymer obsahujici 0,035 % hmotnostnich oxidu titani&itého LW-S-U.
Nicméné, kdyZ oxid titanicity byl potaZeny oxidem hlinitym
nebo oxidem - kfemi&itym, titanovy katalyzator nebyl deaktivovan

oxidem titani&itym.

Tabulka 4
Tlak v zarizeni
. Typ TiO, Fosfor pro konecénou
I.V. |L barva|b barva
(% hmotn.) (ppm P) Upravu
mm Hg
Sb LW-S-U
H3PO, (7) 6,90 0,686 78,2 3,40
(220) (0,035)
Sb LW-S-U
H3PO, (10) 5,36 0,685 84,1 0,74
(200) (0,34)
Sb LW-S-U
H3PO, (10) 4,70 0,673 87,0 0,98
| (200) (1,50)
Sb | LW-S5-U
TEPA (20) 5,66 0,665 87,4 0,79
(200) (1,50) .
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T LW-S-U
TPP (40) 2,18 0,674 80,0 3,01
(10) (0,035)
T LW-S-U
. KTPP (5) 4,52 0,679 80,8 3,82
(10) (0,035)
Ti LW-S-U
HMP (20) 2,34 0,683 80,3 4,49
(8) (0,035)
T LW-S-U
' HMP (24) 4,35 0,676 81,8 3,31
(10) (0,035)
Ti | LW-5-U
HMP (20) 2,67 0,675 86,7 1,96
(20) (0,31)
Ti LW-S-U 3
Zadny 1,87 0,668 87,3 2,14
(60) (1,50)
Ti LW-S-U
TPP (20) 1,67 0,658 87,4 1,63
(60) (1,50) :
Ti LW-S-U
HMP (20) 1,89 0,666 87,5 1,48
(60) (1, 50)
Ti LW-S-U
HMP (20) 4,93 0,688 87,2 2,96
(80) | (1,50)
T1 LC-S
HMP (20) 4,25 0,686 86,8 3,82
(5) (1,50) :
Ti R-668
HMP (20) 2,80 0,671 89,4 3,89
(5) (1,50)
T1i R-668
HMP (20) 2,32 0,673 87,1 1,58
(5)* (1,50)

* Toébnovad se

pro zeslabeni b barvy polymeru

a zZe odbornika v dané oblasti

pf¥idal do posledniho p#ipadu

.8 5 ppm polymeru

Je jasné, Ze vy3e popsand provedeni jsou pouze ilustraéni

modifikaci.

techniky mlZe napadnout mnoZstvi

Tento vyndlez tedy neni omezen na zde popsand provedeni.
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Patentové naroky
1. Zpisob  vyroby polyesteru, kde uvedeny zplsob
zahrnuje:
polymerovani polymeracni smési zahrnujici (i)

karbonylovou slouceninu nebo oligomer uvedené karbonylové
sloudeniny a (ii) glykol, v pritomnosti titanového katalyzatorové
prost¥fedku, za vytvofeni uvedeného polyesteru,

kde potaZeny oxid titanidity, zahrnujici oxid

titanicity a potah, se p¥idavad pred nebo b&hem uvedené polymerace.

2. Zpusob podle naroku 1, kde uvedenym oxidem

titanic¢itym je rutil nebo anatas.

3. Zpisob podle naroku 1, kde uvedeny‘ titanovy

katalyzatorovy prostfédek je v pevné formé nebo kapalné formé.

4, Zpusob podle naroku 1, kde uvedeny titanovy
katalyzatorovy prostfedek =zahrnuje Ti(OR),; kde kaZdé R Je
nezavisle vybrano ze skupiny sestavajici =z alkylového radikalu,
cykloalkylového radikalu, alkarylového radikdlu, a kombinace dvou
nebo vice z nich, a kazZdé R obsahuje od 1 do 30 uhlikovych atoml

na radikal.

5.  Zptsob podle naroku 1, - kde uvedeny titanovy
katalyzatorovy prostfedek =zahrnuje nejméné jeden glykolat titanu

nebo kyselinu titanicéitou.
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6. Zpusob podle naroku 1, kde wuvedeny titanovy

katalyzatorovy prostfedek je ve formé& roztoku nebo suspenze a

zahrnuje nejméné jeden glykol nebo vodu.

7. Zplsob podle naroku 1, kde uvedeny titanovy
katalyzatorovy prost¥edek dale =zahrnuje kobaltovy kokatalyzator,
hlinikovy kokatalyzator, antimonovy kokatalyzéator, manganovy

kokatalyzétor, zinkovy kokatalyzdtor nebo kombinaci dvou nebo vice

.

Z nich.

8. Zplsob podle néaroku 1, kde uvedeny potah zahrnuje
slou¢eninu hliniku, slou€eninu k¥emiku, sloué¢eninu manganu,
slouCeninu fosforu, slou¢eninu antimonu, slouCeninu kobaltu,

organickou sloucdeninu nebo kombinaci dvou nebo vice z nich.

9. Zpusob podle naroku 8, kde uvedeny potah zahrnuje
polyethylenoxid, trimethylolpropan, polyvinylpyrrolidon,

polyvinylalkohol nebo kombinaci dvou nebo vice z nich.

10. Zpisob podle nédroku 8, kde uvedeny potah =zahrnuje
nejméné jeden oxid hlinity, oxid kfemi&ity, oxid draselny, oxid

antimonity nebo oxid manganaty.

11. Zplsob podle naroku 1,>kde-uvedeny oxid titaniéity
tvori 70 aZz 99,5 % hmotnostnich uvedeného potaZfeného oxidu

titanié¢itého.

12. Zplsob podle naroku 1, kde uvedeny potah tvo#i 0,5

az 30 % hmotnostnich uvedeného potaZeného oxidu titani&itého.
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13. Zpisob podle naroku 1, kde uvedeny potaZeny oxid

titanic¢ity je ve formé& suspenze.

14. Zphsob podle naroku 13, kde uvedeny potaZeny oxid

titanic¢ity dale zahrnuje disperzni &inidlo.

15. Zpisob podle néaroku 1, kde uvedeny potaZeny oxid

titanic¢ity se p¥idava:

pted, béhem nebo po esterifikaci gvedené karbonylové
sloueninu nebo uvedeného oligomeru uvedené karbonylové
sloucCeniny;

pted, béhem nebo po transesterifikaci uvedené
karbonylové slouéeninu nebo uvedeného oligomeru uvedené
karbonylové slou€eniny; nebo

pfed nebo béhem polykondenzace uvedené karbonylové
slouceninu nebo uvedeného oligomeru uvedené karbonylové

slouceniny. : ‘

16. Zpusob podle naroku 1, kde:

uvedéné karbonylovd slouCenina =zahrnuje kyselinu
tereftalovou, kyselinu isoftalovou, kyselinu naftalovou, kyselinu
jantarovou, kyselinu adipovou, kyselinu ftalovou, kyselinu
glutarovou, kyselinu 3Stavelovou, dimethyladipat, dimethylftalat,
dimethyltereftaldt, dimethylglutardt nebo kombinaci dvou nebo vice
z nich;

uvedeny glykol zahrnuje ethylenglykol,
propylenglykol, . isopropylenglykol, . butylenglykol,
l-methylpropylenglykol, pentylenglykol, diethylenglykol,
triethylenglykol, polyoxyethylenglykol, polyoxypropylenglykol,

polyoxybutylenglykol nebo kombinaci dvou nebo vice z nich.
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17. Zpisob podle naroku 1, kde uvedené polymerovani dale

zahrnuje kontaktovani fosforové sloudeniny s uvedenou polymeradéni

smési.

18. Zpusob podle naroku 17, kde uvedend fosforova
sloucenina zahrnuje kyselinu fosfore¢nou nebo jeji sil, kyselinu
fosforitou nebo jeji sul, kyselinu polyfosfore&nou nebo jeji sul,
fosfonatovy ester, kyselinu pyrofosforednou nebo jeji sal,
kyselinu pyrofosforitou nebo jeji s@l, nebo kombinaci dvou nebo

vice z nich.

19. Zplsob podle naroku 17, kde uvedena fosforova
sloucenina se kontaktuje spolu s nebo oddé&lend od uvedeného

titanového katalyiétorového prostfedku.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

