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Zptsob kontinualni vyroby polybutylentereftaldtu z kyseliny

tereftalové a butandiolu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpuasobu kontinualni vyroby polybuty-
lentereftalatu (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 techniky znéama.
Nevyhodou pti tomto zpisobu je, Ze jako vedlejs$i produkt
v nepatrném mnozstvi vznikajici tetrahydrofuran (THF) tvofi
s methanolem uvolnujicim se béhem reakce azeotropickou smés
a mize se proto jako hodnotnd surovina ziskat zpét jen za

vysokych nékladt.

Prima vyroba polybutylentereftalatu z kyseliny teref-
talové a 1,4-butandiolu se zté&€Zuje tim, Ze se tvori velka
mnozstvi tetrahydrofuranu, ¢imZz se ztraci 1,4-butandiol
potiebny k reakci. Dale se vedle THF tvori z 1,4-butandiolu
2,5-dihydrofuran 2,5-DHF). 2,5-dihydrofuran se destilativne
jen velmi obtiZné& oddéluje od THF a sniZzuje proto jako
znedisténina kvalitu hodnotného produktu THF. Dal$i problém
pri primé vyrobé polybutylentereftalatu z kyseliny terefta-
lové a 1,4-butandiolu spo¢iva v tom, ze kyselina tereftalova
neni v a 1,4-butandiolu rozpustna a teprve be€hem esterifika-

ce 1,4-butandiolem prechézi do roztoku. Pro kvalitu vyrobe-




ného polybutylentereftaldatu je vsak mimoradné dilezité, aby
neobsahoval znedisténiny, jako volné kyselé skupiny z kyse-
liny tereftalové. Proto by se méla kyselina tereftalova
zcela esterifikovat a byt rozpus$téna diive neZz zalne vlastni

polykondenzace.

Podle stavu techniky jsou jiZ znamé zplsoby, které se
zabyvaji pfimou vyrobou polybutylentereftaldtu z kyseliny

tereftalové a z 1,4-butandiolu.

DD-A 269 296 se tyka kontinudlniho zpisobu vyroby po-
lyalkylentereftalatd. Upravou reakénich parametril ve stupni
esterifikace pouzité dikarboxylové kyseliny s pouzitym
glykolem se ma rozhodujicim zptsobem pfiznivé ovlivnit odvod
vody z esterifikac¢ni faze, takze produkty esterifikace se
ziskaji jak pri vysoké konverzi, tak i s vysokym stfednim
stupném polymerace. Esterifikace se provadi v kaskadé reak-
tort, kde z jednoho reaktoru do druhého dochazi ke zvyseni
teploty a sniZeni tlaku. Uvedeny priklad provedeni se tyka
vyroby polyethylentereftalatu z kyseliny tereftalové a ethy-

lenglykolu.

V EP-A 0 431 977 se popisuje zplusob ke zvySeni primé
rychlosti esterifikace dikarboxylové kyseliny a 1,4-butan-
diolu a® do stupné esterifikace vice jak 95 % kyselinovych
skupin. Zplsob se miize provadéet kontinualné ve trech

reaktorech. Popsany zplsob zahrnuje

a) smiseni 1,4-butandiolu s dikarboxylovou kyselinou

v poméru nejméné 2 : 1,

b) zahtati reakéni smé&si na teplotu 180 °C,




c) piidani vhodného katalyzatoru,

d) reakce pri atmosférickém tlaku a stfedni teploté 180

az 245 °C po dobu maximdlné 60 minut.

S pomoci tohoto zplisobu se ma uzaviit do cyklu na THF
méné nez 5 % butandiolu. Obsah volnych kyselinovych skupin

v kone¢ném produktu je vsak vysoky.

V DE-A 44 15 220 se popisuje zplsob vyroby polyestert
ve specialnim zarizeni. Zplsob se provadi za klesajiciho
hydrostatického tlaku a stoupajici reakéni teploty. Ke

tvorbé THF nejsou uvedeny Zadné udaje.

DE-A 35 44 551 se tyka kontinualni vyroby polybutylen-
tereftalatu z kyseliny tereftalové a 1,4-butandiolu. Vyroba
se provadi ve trech stupnich. Prvni stupen esterifikace se
provadi pri teploté 225 az 260 °C a za tlaku 0,01 az 0,1
MPa. Druhy stuperi, predkondenzace, se provadi pri teplotach
230 ar 260 °C a za tlaku az 1 kPa az 20 kPa a tfeti stupen,
polykondenzace, pii teplotach 240 az 265 °C a tlaku 25 Pa az
2,5 kPa.

Ukolem predloZeného vyndlezu je dat k dispozici oproti
stavu techniky zlep$eny zpusob vyroby polybutylenterefta-
1atu. Obzvlasté ma byt pokud mozZno nepatrnd tvorba THF
z pouzitého 1,4-butandiolu a ziskany polybutylentereftalat
m4 obsahovat pokud moZno nepatrny podil volnych kyselinovych

skupin.




Podstata vynalezu

Regeni ukolu vychazi ze zplsobu kontinualni vyroby po-
lybutylentereftalatu z kyseliny tereftalové a 1,4-butan-

diolu, zahrnujici

a) primou esterifikaci kyseliny tereftalove
a 1,4-butandiolu v kaskadé reaktorth sestavajici nejmé-

né ze dvou reaktori,

b) predkondenzaci produktu esterifikace ziskaného ve

stupni a),
c) polykondenzaci pfedkondenzatu ziskaného ve stupni b).

Zptsob podle vynalezu se vyznaduje tim, Ze se kaskada

reaktort ve stupni a) provozuje s klesajicim reakénim tlakem

a nestoupajici teplotou.

Polybutylentereftalat vyrobeny podle vynalezu vykazuje
vynikajici kvalitou. Vyznaduje se nepatrnym podilem
kyselinovych a alkoholickych skupin. Tvorba THF a 2,5-DHF
z 1,4-butandiolu je nepatrna. Tim se ztraci jen malo
1,4-butandiolu, takZe vytézek polybutylentereftalatu

vztazeno na 1,4-butandiol je vysoky.

a) stupen esterifikace

Stupeni a) se provadi v kaskadé reaktort nejméneé ze
dvou reaktort, s vyhodou ze dvou az péti reaktortl, obzvlaste
vyhodné ze tri reaktort. Jako reaktory se obecné pouziji

michané kotle.




Podle vynalezu

se stuperi esterifikace provadi v kaska-

dé reaktorti, prit¢emz reakéni tlak klesa od reaktoru
k reaktoru. S vyhodou se esterifikuje za tlaku nizsiho nez

0,1 MPa.

V pripadé kaskady reaktori sestavajici ze tfi reaktoru

se v prvnim reaktoru obecné upravi tlak (pl) nizs$i nez 0,1
MPa, s vyhodou nizs$i ne® 90 kPa, obzvlasté vyhodné nizs$i nez
80 kPa. Tlak ve druhém reaktoru (p2) je nizsi nez pl, s vy-

hodou niz$i nez pl - 10 kPa, obzvlasté€ vyhodné niz$i nez
pl - 15 kPa. Ve tretim reaktoru se esterifikuje za tlaku
(p3) niz&im nez p2, s vyhodou nizs$im nez p2 - 10 kPa. Tlak

v prvnim reaktoru (pl) je tak s vyhodou 65 az 90 kPa, ve
druhém reaktoru (p2) 50 a2 70 kPa a ve tfetim reaktoru (p3)
35 az 60 kPa, pridemz tlak v jednotlivych reaktorech v ramci

uvedeného rozmezi klesa od reaktoru k reaktoru.

Vyhodnym vedenim reakce za tlaku nizsiho nez je

0,1 MPa se jesté vice potlac¢i tvorba THF z 1,4-butandiolu.

Rozsah teplot pro cely stupen esterifikace ¢ini obecné
170 az 250 °C, s vyhodou 180 az 240 °C, obzvlasté vyhodné
190 az 230 °C.

zuje se stpoupajicimi teplotami, to znamend, Ze teplota es-

Podle vynadlezu se kaskada reaktorll neprovo-

terifikace je v kazdém reaktoru kaskady stejna nebo klesa od

reaktoru k reaktoru.

Doba zdrzeni pro cely stupen esterifikace ¢ini obecné
140 az 430 minut, s vyhodou 160 az 420 minut, obzvlasteé vy-
hodné& 170 az 390 minut. V ptipadé kaskady reaktorl sestava-
reaktort ¢ini doba zdrzZeni v prvnim reaktoru

100 az 250 minut, s vyhodou 110 az 250 minut,

jici ze tri
(V1) obecné

obzvlasté vyhodné 120 az 240 minut, ve druhém reaktoru (V2)




obecné 20 az 105 minut, s vyhodou 30 az 100 minut, obzvlaste
vyhodné 30 aZz 90 minut a ve tretim reaktoru (V3) obecne 20
a® 75 minut, s vyhodou 20 az 70 minut, obzvlasté vyhodné 20

az 60 minut.

K esterifikaci se obecné& pouziva molarni prebytek
1,4-butandiolu, aby se tak v pozadovaném smeru ovlivnila re-
ak&ni rovnovaha esteru. Molarni poméry 1,4-butandiolu ku
kyseliné tereftalové lezi obecné od 1,1 ku 1 az 3,5 ku 1,

s vyhodou 1,5 ku 1 az 2,8 ku 1, obzvlaste vyhodné od 1,9 ku
1 az 2,5 ku 1.

V jedné vyhodné forme 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 prevede
do predlohy a zfedi se a zah¥eje s horkym 1,4-butandiolem na
teplotu 50 az 100 °C, s vyhodou na teplotu 60 az 100 °C, ob-
zvl4gté vyhodné na teplotu 70 az 90 °C, takze pomér 1,4-
butandiolu ke kyseliné tereftalové odpovida uvedenym konec-

nym pomeértm.

K této sm&si BDO/TPA se prida esterifikac¢s$ni katalyza-
tor, obecné néktera kovova sloucenina lewisovy kyseliny,
pfidemz vyhodnym kovem je titan nebo cin. Obzvlasté vyhod-
nymi esterifikacnimi katalyzatory jsou tetrabutylortotitanat
(TBOT), triisopropyltitanat a cin-di-oktoat, pricemz tetra-
butylortotitanidt je zcela obzvladté vyhodny. Katalyzator se
v esterifikadnim stupni pouzZije obecné v mnozstvi méné nez
200 ppm, s vyhodou 65 az 150 ppm, obvzvlasteé vyhodné 75 az
100 ppm, vypocéteno na kov pouzitého esterifikacniho kataly-
zatoru, vztazeny na polybutylentereftalat. Pritom se mize
veskery katalyzator pridat do prvniho reaktoru. V jedné vy-

hodné formé& provedeni se vsSak cast mnozstvi katalyzatoru,




s vyhodou méné nez 50 ppm, obzvlasté vyhodné& méné nez

25 ppm, vypo¢teno na kov pouzitého esterifikac¢niho katalyza-
toru, vztazeny na polybutylentereftalat, piridat do prvniho
reaktoru a zbyvajici ¢ast mnoZstvi katalyzidtoru do nasledu-
jicich reaktort, s vyhodou do druhého reaktoru. S vyhodou
se esterifikadéni katalyzator pridava do reaktoru smiseny

s 1,4-butandiolem.

Reakéni smés obsahujici kyselinu tereftalovou,
1,4-butandiol a esterifikacni katalyzator se necha reagovat
v kaskadé reaktortt az do stupné konverze obecné vice jak
97 %, s vyhodou 97 az 99 %, vztazeno na kyselinu
tereftalovou. Pokud se esterifikacni stupent provadi
v kaskadé reaktort se tiemi reaktory, pak se v prvnim
reaktoru esterifikuje obecné az do stupné konverze (U1) vice
jak 89 %. Vznikajici smés THF /voda se oddéluje a reakéni
smés se prevadi do druhého reaktoru, ve kterém se
esterifikuje obecné az do stupné konverze (U2) vice jak
95 %. Obecné& je jiz v tomto okamziku zreagovana veskera ky-
selina tereftalovd nebo je v roztoku, cozZ je mozné rozpoznat
podle &iré reak¢éni smési (bod vzniku &¢iré smési). Reakéni
smés se pro jistotu pfevede s vyhodou do tretiho reaktoru

a esterifikuje se az do stupné€ konverze (U3) obecné& vice jak

97 %.

7iskanid smés se nasledné kontinuadlné rozdéluje na pro-
dukt esterifikace a smé&s THF/BDO/voda. Smés THF/BDO/voda se
oddéluje v kolonovém systému a zpét ziskany 1,4-butandiol se
uvadi zpét do prvniho esterifika¢niho reaktoru. Produkt

esterifikace se kontinudlné prevadi do stupné predkondenzace

(b).




b) stupen predkondenzace

Stupent predkondenzace vykazuje obecné& nejméné dve,
s vyhodou nejméné tri, obzvla&té vyhodné nejméné Ctyfi
teplotni zony. Teplota nasledujici zony pfitom lezi obecne
o 1 a® 25 °C, s vyhodou o 1 az 15 °C, obzvlaste vyhodné
o1l a2z 10 °C vy$e nez je teplota ptredchéazejici zony.
Rozmezi teplot pro celou predkondenzaci ¢ini obecné 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 kaskady esterifikaéniho stupné. S vyhodou se
provadi tim zplsobem, zZe tlak v prvni zoné& odpovida reakéni-
mu tlaku v posledni esterifikacnim reaktoru a v nasleduji-
cich zonach &ini obecné az 2 az 50 kPa, s vyhodou 2,5 az
45 kPa, obzvlasté vyhodné 3 az 40 kPa, pricemz tlak s vyho-

dou poklesa od jedné zony do nasledujici.

S vyhodou se stupen predkondenzace provadi v reaktoru

se stoupaci trubkou.

Doba zdrZeni ¢ini pro celkovy stupen b) zplisobu obecné
10 a2 80 minut, s vyhodou 15 az 70 minut, obzvlasté vyhodné
30 az 60 minut. V jedné obzvlasté vyhodné formé& provedeni
se provadi predkondenzace ve &tyrech teplotnich zonach,
pric¢emz teplota od zony k zoné& za vys$e popsanych pomeri
mirné stoupa a tlak se od prvni ke Stvrté zoné v rozmezi
popsanych hranic sniZuje. Ctvrtd zona sestava u této
obzvlagté vyhodné formy provedeni ze zarizeni k oddélovani
plynné a kapalné faze. Zde se oddéli prebytecny
1,4-butandiol, THF a voda od predkondenzatu.




Katalyzatory uvedené pro esterifikac¢ni stupen zplsobu
podle vynélezu se mohou Vv uvedenych mnozZzstvich nadavkovat

rovnéz ve stupni predkondenzace.

Po provedené ptedkondenzaci b) vykazuje pfedkondenzat
viskozitni &¢islo obecné& 5 az 50, s vyhodou 20 az 50 ml/g,
méfeno jako roztok o koncentraci 0,5 % hmotnostniho ve smési
fenol/o-dichlorbenzen (1 : 1) podle ISO 1628, cast 3 (1985)
pri teploté 25 °C.

Predkondenzat se nasledné prevede do polykondenzacniho

reaktoru (stupeil c).

c) stupen polykondenzace

Stupeni c¢) se obecné& provadi v jedné zoné pti teplotach
v rozmezi obecné 240 az 290 °C, s vyhodou 240 az 270 °C, ob-
zvlagté vyhodné 240 az 265 °C. Tlak &ini obecné 20 Pa az

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€ s vyhodou provadi povrchoveé
michéni. Povrchové michani znamend, Ze se na povrch taveni-
ny dostidva trvale novy polymer, takze se usnadiiuje vystup
diolu. Ten &ini s vyhodou 1 az 20 mz/kg produktu/minuta,

obzvlagté vyhodné 1,5 az 6 mz/kg produktu/minuta.

Obecné se ve stupni polykondenzace nepridava zadny
dal$i katalyzator, mohou se v8ak také v tomto stupni procesu

pridat katalyzatory, pifikladné jaké se popisovaly vysSe.
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Po kontinualni polykondenzaci vykazuje polyester vis-
kozitni &islo obecné 60 az 180 ml/g, s vyhodou 90 az
160 ml/g, méfeno jako roztok o koncentraci 0,5 % hmotnostni-
ho ve smési fenol/o-dichlorbenzen (hmotnostni pomér 1 : 1)

podle ISO 1628, &ast 3 (1985), pri teploté 25 °C.

S vyhodou se pri polykondenzacnim stupni zpasobu podle
vyndlezu pridéa pfi dosazeni nejméné 80 %, s vyhodou nejméné
95 %, obzvlasté vyhodné 100 % pozadovaného kone¢ného visko-
zitniho &isla polyesteru do polymerni taveniny spolec¢né ma-
zaci a nuklea&ni prosttedky, tavenina se pripadné dokon-
denzuje a nasledn& se vynese, ochladi a granuluje. S vyho-
dou se provadi ptidavek mazaciho prostrfedku v mnozstvi
obecné 0,01 a® 3 % hmotnostni, s vyhodou 0,1 az 1 %
hmotnostni, obzvlasté vyhodné 0,2 az 0,8 % hmotnostnich
a nukleadni prostiedek v mnozstvi obecné 0,001 az 2 % hmot-
nostni, s vyhodou 0,01 az 1 % hmotnostni, obzvlasté vyhodné
0,03 a2 0,5 % hmotnostnich, vzdy vztazeno na 100 %

hmotnostnich polybutylentereftalatu.

Obzvlasté vyhodné se pridédni provadi ve formeé
suspenze, pricemz se nukleacni prosttedek pred pridanim do
taveniny pripadné pri zvysSené teploté suspenduje v mazacim
prostfedku. Podle druhu pouzZitého mazaciho prostfedku mize
byt k vyrobé suspenze potfebné predem zahtat smés mazaciho
prosttedku a nuklea¢niho ¢inidla na teplotu obecné 30 az
150 °C, s vyhodou na 60 az 130 °C a nadsledné ji pridat k

tavenineé polymeru.

Pt#iklady vhodnych mazacich prostfedkt jsou nizko-
molekularni polyethylenové vosky, které jsou pti teploté

mistnosti v pevném stavu a k vyrobé suspenze se musi zahrat
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s nuklea¢nimi prostredky.

Takovymi mazacimi prostfedky jsou nizkomolekularni po-
lyethylenové vosky, které mohou s vyhodou obsahovat funkcéni
skupiny, jako glycidylové a/nebo karboxylové skupiny, se
stfedni molekulovou hmotnosti M, (&iselny stred) obecné 500
az 20000 g/mol, s vyhodou 1000 az 10000 g/mol, obzvlaste vy-
hodné& 1000 az 5000 g/mol a zcela obzvlasté vyhodneé 1000 az
3000 g/mol.

Molekulovda hmotnost se obvykle stanovuje gelovou per-
meadni chromatografii (GPC) se standardem LDPE (low density
polyethylene). Tavna viskozita ¢ini s vyhodou 100 az 5000,
obzvlasté vyhodné 100 aZ 3000 a zcela obzvlasté vyhodné 100
az 2000 mmz/g (podle DIN 51 562) pri teploté 120 °C.

Jako nukleadéni ¢inidla jsou obzvlasté vhodné mineraly
alkalickych silikat a/nebo (alumo)silikatd kovi alkalickych
zemin, s vyhodou ze skupiny ostrivkovych silikatd nebo vrs-
tevnatych silikat@. Mohou se pouzivat vSechny mozné slouce-
niny jako hydroxidy, uhlic¢itany, hydroxyuhlicitany, sulfaty,
silikaty a rovnéz fosfore¢nany a fosfonadty. Jako dalsi
vhodné nuklead¢ni prostiedky lze jmenovat soli alkalickych
kovl nebo kovt alkalickych zemin s organickymi nebo s anor-
ganickymi kyselinami jako natriumantimonédt, kalciumstearat,
natriumtereftalat, kalciumcitrdt a rovnéz kyseliny (béazicke

kyseliny) titanu nebo wolframu.

Vhodnymi derivity anorganickych kyselin jsou s vyhodou
derivaty fosforednych kyselin, pficemz obzvlasté vyhodné
jsou natriumfenylfosfindt, zinkfosfat, kalcium-bis(3,5-di-
terc.butylethyl)fosfonat (IrganoxR 1425 firmy Ciba Geigy AG)
a rovnéz tetrakis (2,4-di-terc.butylfenyl)-4,4-bifenylendi-
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fosfonit.

Vhodn4 zafizeni k polykondenzaci jsou odbornikiim zna-
mé4. V jedné obzvladté vyhodné forme provedeni se mizZe tave-
nina vynaset z polykondenzacniho reaktoru vhodnymi
zatizenimi, prikladné davkovacim cCerpadlem s vyhrivanim,
které i ptidava smé&s mazaciho prostfedku a nukleac¢niho
&inidla a nasledné se tavenina polymeru pievede prikladné do
"trubky Sulzer" a kondenzuje se na pozadované konec¢né visko-
zitni &islo, nadez nasleduje homogenizace taveniny, pak se

vyna$i, chladi a granuluje.

Ziskany polybutylentereftalat vykazuje obecné cislo
kyselosti men$i nez 50 mval/kg, s vyhodou mensi nez 35
mval/kg, obzvlasté vyhodné mensi nez 30 mval/kg. Cislo

kyselosti se stanovi titraci roztokem hydroxidu sodného.

Zptisob podle vynadlezu ma tu vyhodu, Ze se tvofi jenom
nepatrna mnozstvi THF z 1,4-butandiolu a tim tedy dochazi
jen k malym ztratam 1,4-butandiolu. Obecné ¢ini podil
vzniklého THF, vztaZzeno na ziskané mnoZzstvi polybutylente-
reftaldatu méné nez 5 % hmotnostnich, s vyhodou méné& nez 4 %
hmotnostni, obzvlagté vyhodné méné nez 3,5 % hmotnostnich.
Rovnéz tak se tvori z 1,4-butandiolu jenom malé mnoZstvi
2,5-dihydrofuranu. S vyhodou je podil vzniklého 2,5-di-
hydrofuranu, vztaZeno na mnoZstvi ziskaného polybutylente-
reftaldtu mens$i nez 150 ppm, obzvlasté vyhodné mensi nez
100 ppm.

2 s

Nasledujici pfiklady blize vysvétluji vynélez.
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Prikladv provedeni vynalezu

Predpis pokusu : Stupen esterifikace ptfi konstantni teplote

a klesajicim tlaku

Kyselina tereftalova se smisi s 1,4-butandiolem v
molarnim poméru kyselina tereftalovd : 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 Gast esterifikadniho katalyzdtoru. Smé&s prochazi
celkem osmi reak¢énimi zonami (3 reakdéni kotle R1 az R3
(esterifika¢ni stupen a)), ¢tyrfmi reakénimi zonami v kolmo
stojici trubce R4 az R7 (stupeil predkondenzace b)) a poly-
kondenzadénim reaktorem R8 (stupen polykondenzace c)) aZ do
stadia konedného polybutylentereftaléatu s teplotami T1 az
T8 a tlaky pl az p8 a s dobou zdrZzeni V1 az V8, pricemz
tlaky pl a2z p3 v reak&énich zondch R1 aZ R3 klesaji. V R2 se
davkuje dodate&né mnozstvi TBOT (2). Destilaty z R1 aZz R3,
které v podstaté obsahuji 1,4-butandiol, THF a vodu, se
kontinualné déli v systému kolon a 1,4-butandiol se vraci do
R1 a zbytek (v podstaté& voda a THF) se kondenzuje ve sberné
nadobé a analyzuje se. Sbérna nadoba pro destilaty se
chladi kryostatem na teplotu -20 °C, aby se neodparoval
tékavy THF. Navic se na pretoku mezi R1 a R2, R2 a R3
a rovnéZz mezi R3 a R4 odebiraji vzorky a stanovenim cCisla
kyselosti se stanovuje konverze Ul az U3. DosaZeni okamziku
vydereni se stanovuje vizualné. THF se kvantitativné
stanovi pomoci plynové chromatografie a urci se v poméru
k ziskanému mnozstvi polybutylentereftalatu, to znamena, Ze
p¥i tvorb& 5 % THF vznika na kilogram polybutylentereftalatu
50 g THF. Koncové skupiny ziskanych polybutylentereftala-
tovych produkt®i se stanovi pomoci titrace. Méfeni viskozity

(m&feni VZ) se provadi podle ISO 1628 ve smési fenol/o-di-
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chlorbenzen.

Produkt esterifikace se uvadi do kolmo postavené

trubky, ktera je rozdélena do ¢tyr topenych zon.

Teplota ve c¢tvrté reakéni zoné ¢ini 247 °C pri tlaku,
ktery odpovida tlaku ve tfetim reaktoru esterifikacniho

stupné pri stredni dobé zdrzeni 22 minut.

Teplota v paté reakéni zone ¢ini 252 °C pri tlaku

40 kPa a stredni dobé zdrzZzeni 11 minut.

Teplota v Sesté reakéni zoné ¢ini 256 °C pri tlaku

3 kPa a stredni dobé zdrZzeni 18 minut.

Pfebyte¢ny 1,4-butandiol a reakéni produkty jako THF
a voda se oddéluji na hornim konci reakc¢ni trubky.
Predkondenzat se bez dalsiho pridavku katalyzatoru prevadi

do polykondenzad¢niho reaktoru (zona 8).
Teplota v osmé reakéni zoné ¢ini 257 °C prfi tlaku
40 Pa a stfedni dobé zdrzeni 115 minut pfi odbéru

polybutylentereftalatu 4 mz/h*kg.

Tabulka 1 zobrazuje vysledky ziskané podle predpisu

pokusu a rovnéz vysledky srovnavacich pokust V1 az V4.

Neménné parametry pokusui

p4 = p3

T4, TS5, T6, T7, T8 247 °C, 252 °C, 255 °C, 256 °C a
257 °C

pS5, p6, p7, p8 = 40 k Pa, 15 kPa, 3 kPa a
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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
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Tabulka 1

1 2 RERE 6 |Vl |v2 |Vv4

(**) (***)

TBOT (1) |15 15 15 |15 |20 20 [15 |15 |75
TBOT(2) |100 |100 |[100 [100 [100  [100 [100 [100 |-
BDO (/) |370  |370 [370 |370 [370 [370 [370 [370 [420
pl 300|850 |900 |900 |600 |600 [800 |800 |650
p2 600 650 |700 |700 |500 [500 [700 |800
p3 200|500 |600 [600 [400 [400 [600 [800
Tl 315 1220 225 |230 |210 [210 215 215 217
T2 215 1220 |225 |230 [210 |210 [225 215 |-
T3 215 220|225 |230 |210 (210 |230 [215 |-
Vi 182|182 182 |182 |182 212 |182 [182 [182
V2 63 63 |63 |63 |63 78 |63 |63 |-
V3 40 40 |40 |40 [40 65 |40 |40 |-
Ul 903 90,8 |91,1 |93,5 [87.2 [89,2 [904 [90,2 [90,5
U2 9.1 |93,5 (93,9 |96, (914 [92,7 [94,1 [91,7 |-
U3 97.8  |98,1 98,2 |984 (942 [953 [985 [963 |-
ORSEK  Jano |amo |ano |smo a0 ()]ano [ano ano |ne
THF (%) |14 |11 |237 [2.53 [201 [221 (3,89 [3,15 7,32
25 DEF|0,012 |0,010 |0,013]0,018]0,009 [0,015[0,036 |0,028 0,042
(%)
OH 24 25 |23 |24 |24 |23 |23 |14 |%2
COOH |25 25 |25 |24 |4l 24 |24 |25 |143
VZ 125 122|126 |131 130 [128 [125 [127 |95
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(*) P#i pokusech za té&chto podminek byl reakcéni roztok jeste

slabé zakaleny

(**) Analogicky k DD-A 269 296, klesajici tlak a vzrustajici

teplota

(***) Analogicky k DE-A 35 445 51, ptikald 9, odchylné od
predchazejicich pokust se provadi esterifikace pfi tlaku

65 kPa. Protoze teplota varu 1,4-butandiolu prfi tlaku

65 kPa &ini asi 210 °C, nebylo mozné dosahnout reakéni tep-
loty (245 °C) popsané v prikladu 9. Pifi zvysSeni teploty
topné lazné oddestilovava 1,4-butandiol, ¢imz se teplota re-

akéni smé&si ustavi na 217 °C.
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PATENTOVE NAROKY

%

1. ZpGsob kontinualni vyroby polybutylentereftalatu z ky-

seliny tereftalové a 1,4-butandiolu, zahrnujici

a) primou esterifikaci kyseliny tereftalové
a 1,4-butandiolu v kaskadé reaktor(l sestdvajici nejmé-

né ze dvou reaktort,

b) predkondenzaci produktu esterifikace ziskaného ve

stupni a),

c) polykondenzaci pfedkondenzatu ziskaného ve stupni b),

s

vyznadcu]jicdi s e tim, Ze se kaskadda reaktort
ve stupni a) provozuje s klesajicim reakc¢nim tlakem a ne-

stoupajici teplotou.

2. Zptsob podle naroku 1,
vyznadcuijici s e tim, ze se esterifikace ve

stupni a) provadi za tlaku mén€ nez 0,1 MPa.

3. Zpusob podle naroku 1 nebo 2 ,

vyznadc¢cujici s € t i m, Ze v kaskadeé reaktort
se tremi reaktory je tlak v prvnim reaktoru pl < 0,1 MPa,
tlak ve druhém reaktoru p2 < pl - 10 kPa a tlak ve tretim

reaktoru p3 < p2

4. ZpGsob podle nékterého z narokil 1 az 3,
vyznacuijici s e t i m, Ze se reakce ve stupni

a) provadi ptfi teploté 170 °C az 250 °C
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5. Zpusob podle nékterého z narokad 1 az 4,
vyznadcujici s e tim, Ze molarni pomér
1,4-butandiolu ke kyseliné tereftalové c¢ini na zacatku

stupné a) 1,1 : 1 az 3,5 : 1.

6. Zptsob podle nékterého z narokd 1 az 5,

s e t im, Ze konverze za poslednim

=

vyznacuijic
reaktorem stupné a) ¢ini vice jak 97 %, vztaZeno na kyselinu

tereftalovou, nadez zadina predkondenzace ve stupni b).

7. Zpisob podle nékterého z narokd 1 az 6,
vyznadcujici s e t im, Ze se stupenli a) prova-

di v pritomnosti katalyzatoru, s vyhodou tetrabutylortoti-

tanatu.
8. Zpusob podle nékterého z narokd 1 az 7,
vyznadcujici s e tim, 2e se stuperl b) prova-

di pt*i teplotéch mezi 220 az 300 °C a tlacich mezi 5 kPa
a tlakem pfi esterifikaci v poslednim reaktoru kaskady re-

aktort stupné a).

9. Zptisob podle nékterého z narokd 1 az 8,
vyznadcuijicdi s e tim, Z2e se predkondenzat,
ziskany ve stupni b) polykondenzuje ve stupni c) pri
teplotach 240 °C az 290 °C a tlacich 20 Pa az 2 kPa.

10. Zptsob podle naroku 9,
vyznadc¢ujici s e tim, Ze polykondenzace pro-
bih4a tak dlouho, dokud ziskany polykondenzat nedosadhne c¢isla

kyselosti méné nez 50 mval/kg.
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