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Vyndlez se tykd pfipravy polyesterdvich pryskytic zpusobem, ktery umoZfiuje rychlejsi
prib&h reakce. Tim dochédzi ke zkrdceni doby vyroby Polyesterové pry&kyr1ce a soulasné se
vyznamnou mérou sniZuje i podil organickych nefistot v odpadnich voddch a exhaldtech.

Jednim ze zplsobd p¥ipravy polyesterov§ch pryskyfic je pfimd polyesterlflkace, které
se v primyslovém m8¥itku pouZivd nejfast&ji, Dochidzi tu k vzdjemné reakei vicesytnjch nasy-
cenych nebo nenasycenych karboxylovych kyselin &i jejich derivdtd, nejlast&ji anhydridd a
alkylesterd, s vicemocnymi alkoholy. Polyesterlkaace se provddi pfi teplotsd 100 a% 260 °C,
nejfast&ji p¥i 160 a¥ 240 C, a to takovou rychlosti, aby ztrdty na t8kavych glykolech, p¥i-
padné anhydridech, byly co nejni%si. Pracuje se tzv, tavaym zpiisobem, azeotropickym &i wakuo~
vym pestupem /J. Mleziva a kol.: "Polyestery", SNTL, Praha 1979, Kunststoff-Handbuch, Bd. VIII,
"Polyesters", Carl Hauser Verlang, Minchen, NSR, firemni ¥lének "Paint Manufacture, 47, &. 6
July /August 1977/ H. Kaiser: Farbe u. Lack, 84, 1, 23~27, /1978/, pod ochrannou vrstvou
inertnich plynd /&s. pat. &. 125 577, pat. NSR &. 1 265 414, pat. SSSR &. 228 272/, Intenzi-~
tu uvddéuil inertnich plynd nad reakéni smés nebo do reak&ni smEsi /pat, USA &. 3 109 831-4/
nebo rychlost odpafoviéni azeotropického rozpou3t&dla /pat., USA &, 2 892 813/ je podle uvede-
nych postupd nutno udr¥ovat na nizkém stupni, protoZe jinak dochdzi k velkému dniku glykold,
event, dal8ich reakénfch sloZek. P¥i vakuovém postupu dochdzi obecnd k vyraznému dniku t3ka~
vych sloZek z reakini smdsi. ZlepSeni esterifikaénich podminek umoZnuje jiny postup, pfl kte~
rém se dosdhne zrychleni pfipravy polyesterové pryskyfice soulasnym intenzivaim vhanenim
inertniho plynu a skrdpénim odchdzejicich par tékavych sloZfek a inertnich plynd /&s. autorské-
ho osvédleni &. 170 442/. Tento i&inny zplsob piipravy pPolyesterovych pryskyFic vyZaduje vikon~
ny zdroj inertniho plynu.

Nyn{ bylo shleddno, %e velmi dobrého efektu lze doséhnouﬁ jednodu’3im zplsobem podle to-
hoto vyndlezu, jehoZ pFedmdtem je zplsob pEipravy polyesterovych pryskyr ic vzdjemnou reakei

polykarboxylovych kyselin obsahujlclch 4 a%Z 10 atomd uhliku &i jejich funk&nich derivded, vi-
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cemocnych alkoholﬁ obsahujicich 2 a%Z 20 atomlt uhliku a ﬁfipadné nodifikujicich slouZenin,
zejména ze skupiny jednomocnych alkoh;iﬁ &i monokarboxylovych kyselin, za gtmosférického
nebo sniigného tlaku, p¥i teplot& 100 aZ 260 °% a pfipadnd v pfitomnosti inertnich rozpous~-
t&del, '

Podstata vynédlezu spolivéd v tom, %e se pér& vedlejéiéh reakdnich produktd, vznikajici
bZhem reakce, a to pFedeviim vody, vedou spolu se strhdvanymi parami t&kavych reakinich slo-
¥ek a popfipadd i rozpouEtédel do vet;ikélni kolony. P¥i prlichodu kolonou jsou uvddény do sty-
ku s protiproudnd stékajfci polyeatéfovou prysky¥icf a/nebd smdsi jejich reak¥anich sloZek,
pfipadnd s jejich'roztoky v inertnich organickych rozpou¥t¥dlech. Zachycené zkondenzované
péry reakinich slo%ek, pEipadn& s Edsti rozpoultidel, se vraceji do reakEnihq prostoru a péary
vedlej¥ich produktd, piipadné s parami rozpouSt&del, se do prichodu kolonou odvedou ke kou-
denzaci v odd¥leném prostoru. '

Tento postup lze provéd¥t za normélnfho tlaku v aparatufe, tak za vakua, pfifemZ je
zv143E vyhodné vést ppééteﬁni‘fézi polyesterifikace, kdy dochdz{ k vyznemnému vyvoji vedlej-
"3ich reaknich produktd, zejména vody, za atmosférickéhe tlaku a stfednf{ a koneZnou fdzi
polyesterifikace vést za vakua. '

K p¥ipravé polyesterovych pryskyfic podle vyndlezu lze pouzit b¥Zného zafizeni pro
vyrobu polyesterd, tj. nerezového reaktoru s elektrickym indukénim &i odporovym ohfevem,
pfipadn& s ohfevem pomoci teplonosného média. Reaktor je opatfen vhodnym michadlem, teplom¥-
ry, pEisludnymi vypustdmi, p¥ivody pro ddvkovini surovinm, event, specidlnimi m&flicimi p¥istro-
ji. Nad reaktorem je umistdna vertikdlni kolona, jejif funkei je zachytit a zkondenzovat uni-
kajici glykoly a dal¥i t&kavé sioiky, ale propustit vedlej3i reak&nf produkty. Typ kolony,
druh ndpln& apod., je vhodné volit podle velikosti aparatﬁry, druhu vichoéich reak&nich sloZek
z hlediska jejich korozivnosti apod. Je vjhodné, jestli¥e je kolona opatfena topnjym plédSt¥m
s jednou nebo vice sekcemi. Do spodni &i stfedni &4sti kolony tisti p¥ivod par z reaktoru, ze
spodni ¥4sti zafizené ptipadnd jako d&lici nddoba se odvddi zp&t do reaktoru reflux, Hlava
kolony je spojena se sestupnym chladifem, jednou nebo dvima délicimi nddobami a sbormnikem,
ZaFizeni je doplnéﬁo ddvkovacimi &erpadly, jimi% se naferpdvd do Hlavy kolony reakini smés
polyesterové pryskyFfice nebo jeji roztok v inertunich rozpoudt&dlech,.

Postupuje se tak, %e gse do reaktoru zanesou reakéni slo¥ky, roztavi se a pak se michénim
zhomogenizuji, nafef se reak3ni smés vyh¥eje na teplotu 140 aZ 170 ®c, pfi ni% zaZin4 ‘dochéd-
zet k uvolhovédni par vedlej¥ich reakdnich sloZek, které se vedou do vertikdlni kolony. Tehdy
ge do hlavy kolony zatne ddvkovat reflux. Refluxem mije byt roztok pfedem pFipraveného poly~
esteru v inertnim organickém rozpoudtddle, roztok reakdni sm¥si v inertnim organickém rovz-
poustidle, samotnd tavenina reak¥ni sm&si nebo polyesteru, p¥ipadnd jejich kombinace. Timto
refluxem'se fidi teplotni reZim kolony.-

Teplota ddvkovaného refluxu md byt podstatnd ni%3i, nef je teplota reakéni sm¥si v.reakto-
ru, a mi¥e se pohybovat podle viskozity refluxu v rozmezi od 20 do 150 °Cc, Tento reflux pi-
sobi prakticky jako. absorp&ni ¥i extrakini finidlo pro glykoly a jiné t¥kavé podily, jeZ
z reaktoru odchdzeji, pfifemZ pdry vody, pEipadnd inertnich rozpoudtédel, odchézeji snadno

‘z refluxujiéi kapaliny v kolon¥, Organické rozpou3tZdlo mife v tomto pfipadd ptebirat lgtenthi
teplo uvolfiujici se kondenzaci glykold v refluxu. Relativn& mald kvanta inertniho plynu
u¥ivand jako ochrannd atmosféra nad hladinou reakéni smési neolivni p¥itom nikterak ani
rozmdry, ani chod kolony. ' o

Podle doposud znidmfch postupl bylo mo%né zalinat s esterifikaci za vakua, je% se povaZuje
'za jeji posledni fézi, a% po dosafeni relativn® nfzkych Eisel kyselosti reakini gmési. Postu-
pem podle pFedlofeného vyndlezu se docili vfznamné zkrdceni doby polyesterifikace prdvé :tim,
e je moiné polyesterifikaci za vakua zahdjit mnohem d¥ive, nebot polyesterifikace pfobihé,
jek =zndmo, za vakua velmi rychle. Nevyhoda nap¥. vakuového pestupu, pti n¥mZ dochdzelo dEive
k vyznamnému dniku reakinich sloZek, se pfedlo!enimxposiupem, p¥i n&m¥ se tdkajici sloéky;.
zachycuji do reak&ni smdsi, jeZ md vSak ni%8i teplotu neZ reak&ni sm&s v reaktoru, snifi na
minimum.

K piipr;vé polyesterovjch prysky¥ic podle uvedeného vynélezy lze pouZit fejména téchto
surovin a jejich sm¥si. Z vicemocnych alkohold etylemglykol, 1,2-propylenglykol, 1,3-propylen-
glykol, 1,2-butylenglykel, 1,3-butylenglykol, 1,4-butylenglykol, 1,6~hexandiol, 1,10-dekan-
diol, dietylenglykol, trietylenglykol, dipropylénglykol, cyklohexandioly, xylylenglykoly,
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niiemélekulérni polfalkylenglykbly a substituéni derivdty jmenovanych diolél. 2 vy¥Semocnyech
alkohold lze pak pouZit glycerin, trimetyloletan, ;rimetylolpropan, pentaerytritol, z nena-
sycenych kyselin a jejich funk&nich derivdtd pak ftalanhydrid, kyselinu izoftalovbu, tere—
ftélovou, adipovou, sebak&vou; tetraﬁydioftalanhydrid ch16rtetrahydrbftalanhydrid, anhydrid
-kyseliny trlmelltove, dianhydrid kyseliny pyromellitové atd. z & ,f-nenasycenych polykarbo~
xylovych kyselin a jejich funk&nich derivdtd je pak vfhodné pouZit kyselinu akrylovou, malei-
novou, fumarovou, maleinanhydrid, jejich halogen~ a metyl-derivity, kyselinu éhlérmaleinovou,
ngkonovou, citrakonovu a jejich anhydridy. Jako modifikujicich slofek mi%e byt pouZito pfe~-
devﬁim.olefinickich nenasycenych sloufenin schopnych kopolymerizace s nenasycenymi polyeste-
ry, hlavn& styren.a jeho halogenderividty, metylmetakrylét, butylmetakryldt, akrylonitril,
akrylamid, dialylftaldt, dialylfumardt, trialylkyanurdt. Z dal3ich sloiék'pak pfiéhézeji
v tvahu zejména nizkomolekuldrai epoxidové, fenolické.a izokyandtové slouleniny.

Zpisobem p¥ipravy polyesterovych priﬁkyfic podle tohoto vynédlezu lze zna&n& zrychlit
piiprévu polyesterli a omezit ztrdty tdkavych reakZnich slo¥ek bez nérokd na zdroj vEt¥ich
kvant inertniho plynu.

P¥iklad 1
Do reaktoru o obsahu 1 500 1, vybaveného indukénim ohfevem,'kotvovfm michadlem, chla~-
dicim, resp. ohiivacim hadem, teploméry a kolonou o I 250 mm a délce 1 500 mm s néplni Ra-
schigovfch krouZkd o rozmEru 25x25 mm, sestupnym chladidem, d&lici nddobou pro destilit a
ddvkovacim ¥erpadlem s tempera¥dnim okruhem se nav4d%i 154,7 kg /1,0452 kgmolu/ ftalanhydri-
du, 351,5 kg /2,4042 kgmolu/ kyseliny adipové, 500 kg /4,7990 kgmolu/ neopentylglykolu a
27,5 kg /0,2030 kgmolu/ trimetylolpropanu. Zapne se induk&ni ohfev a reakéni smés se opatrnd
roztavi., Pak-se spusti michdni a teplota se zvy$i na 155 a% 160 C, kdy se zalind uvolnovat
esterlflkaéni voda. 0d tohoto okam¥iku se za%ne do hlavy kolony dévkovat pomoc1 Eerpadla
reakénl smes, ochlazend v p¥ivodnim potrubi kondenzdtem na 100 °c. podle intenzity ohF¥evu
se nastavi mnoZstvi refluxu na objem 40 af 70 kg/h, Teplota v hlavd kolony se udr Zuge ponmoci
tohoto ndst¥iku v intervalu 95 ai 110 °c. Pryskyfice se steka31c1 kolonou zachycuje neopentyl—
glykol a ze dna kolony odchédzi zpé&t do reaktoru pod hladinu reakéni smdsi., Pary vody odchdze-
ji kolonou do sestupného chladile, kde kondenzuji. Po dosaZeni Eisla kyselosti reak&ni smé-
si 100 mg KOH/g se zapoji aparatura na vodni vyvEvu a p¥i tlaku 10 kPa a p¥i didvkovdni reflu-

xu, teplého 100 oC, 20 a% 40 kg/hod se esterifikace dokoni pfi dosafeni Zisla kyselosti
‘reakini sm&si 10 aZ 12 mg KOH/g. Doba esterifikace &ini 10,5 h a ztrdty.na tdkavych glykolech

jsou men3i neZ 1,5 hmot. %Z jejich nédsady.
PE¥iklad 2

Do reaktoru popsaného v p¥ikladu 1 se p¥edloZi 397,7 kg 1,2-propylenglykolu a za miché4-
ni se pfidd 394,8 kg kyseliny izoftalové a 233 kg maleinanhydridu. Zapne se topeni reaktoru

a reakluil sm3s se vyh¥eje, resp. nechi vystoupit na teplotu 150 °

C, kdy zalind odchézet
reak&ni voda, 0d zaldtku destilace se do hlavy kolony uvddi pomoci dédvkovaciho Eerpédla cca
607 roztok tohoto nenasyceného polyesteru v xylenu, vytemperovany v pFivodnim potrubi na
teplotu cca 80 °C. Mno¥stvi divkovaného roztoku se pohybuje .v rozmezi 25 aZ 40 kg/h. Teplota
v hlbavé kolony se udrZuje v intervalech 90 aZ 100 °C. ReakZni smds se bZhem destilace postupnd
vyhfeje a%Z na 210 °C. P¥i dosa¥eni této teploty se aparatura zapoji na vyvévu a tlak v reak-
toru se sni%i na hodnotu 7 af 8 kPa. MnoZstvi ddvkovaného refluxu se sni%fi na 10‘aE 20 kg/h
a pokraluje se v esterifikaci aZ do dosaZeni Cisla kyselosti reakini smdsi pod 35 mg KOH/g.
Po dosaZeni této hodnoty se esterifikace ukon&i, ddvkovdni refluxu se zastavi, aparatura se
odpoji od vyvEvy a tlak v reaktoru se upravi na atmosféricky. Reaklni smds se ochladi na

150 OC, kdy se p¥idd 0,02 % hmot., vztaZeno na hmotnost sm¥si, hydrochinonu, p¥idd 598 kg
styrenu, &im% se ziskd 607 roztok polyesterové prysky¥ice. Doba polyesterifikace &ini celkem

12 h a ztrédta propylenglykolu je ni%3%1 nef 2 % hmotovd, vztaZeno na jeho nésadu.
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PREDMET VYNALEZU

Zplsob p¥ipravy polyesterovich pry;kyfic vzdjemnou reakci polykarboxylovych kyselin,
obsahujicich 4 a% 10 atomd uhliku nebo J?chh funkinfch derivdtd, vicemocnjch alkohold,
obsahujicich 2 aZ 20 atomd uhliku a ptipadnd modifikujfcich sloufenin zejména ze skupiny
jednomocnych alkoholdt &i monokarboxylovjeh kyselin, za atmosfdrického nebo sniZerného tlaku,
p¥i teplotd 100 aZ 260 ?C a pEipadnd v ptitomnosti inertnich rozpou#t&del, vyznaleny tim,

Ze se pdry vedlej¥ich reakZnich produktd, vznikajfci b&hem reakce, a to pfedeviim vody,

vedou spolu se strhdvanymi parami t¥kavfch reak&nich sloZek,popfipad?d i rozpoudtddel do ver-
tikdlni kolony, kde jsou p¥i jejim prdchodu uvddidny do styku s protiproudn? stékajici poly-
esterovou prysky¥ici a/nebo sm&si jejich reakﬁnicﬁ slo¥ek, pfipadn& s jejich roztoky v inert-
nich erganickych rozpoudtZdlech, ptifemZ zachycené zkondenzované pdry reakinich sloZek,
pfipadné& s €dsti rozpoudtddel, se vraceji do reakiniho prostoru a péry vedlejdich produktd,
pfipadnd s parami rozpouﬁtédel se po prichodu kolonou odvedou ke kondenzaci v odd&€leném

prostoru,
"
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