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katalyzétoru

(57) Proces p¥ipravy ftaldtovych zm&k&ovadel
esterifikac{ ftalanhydridu alkoholy je kataly-
zovdn raznymi druhy katalyzétort, napiiklad
katalyzdtoru na bazi hydratovaného oxidu ti-
tani&itého s pt¥idavkem nebo bez piidavku
karborafinu a k¥emeliny ke zlepSenf{ filtro-
vatelnosti heterogenniho katalyzdtoru. Vy-
hodou t&chto postupl je moZnost n&kolikerého
pou¥iti odfiltrovaného katalyzdtoru v dalgich
esterifika&nich nédsadich za soudasného udrze-
n{ katalytické aktivity katalyzétoru, nevyho-
dou je pomdrn& znalny objem katalyzdtoru, kte-
ry je nutno odfiltrovat i znainy objem vyder-
pandho odpadniho katalyz&toru, ktery obsahu-
je kolem 50 % zbytkového zm&kovadla, a je
tedy zdrojem pom&rn& vysokych ztrdt vyrobku.
Tyto nevyhody zmirhuje zpisob p¥ipravy fta-
latovych zm&kZovadel, jehoZ podstatou je
pouzit{ katalyticky aktivni smé&si obsahujici
2-etylhexanol, rozpudté&ny organotitandt a
nezreagovany suspendovany hydratovany oxid
titani&ity. Tato katalyticky aktivni smé&s

se pfipravi varem 99,97 aZ 99,99 % hmotnost-
nich alkoholu s 0,01 a% 0,03 % hmotnostnimi
vodni suspenze oxidu titaniditého. Vlastni
esterifikace se provede s nésadou 20 aZ

26 % moldrnich ftalanhydridu, 50 aZ 55 %
molarnich alkoholu a 20 a% 30 % moldrnich
katalyticky aktivni sm&si. Heterogenni ka-
talyzAtor separovany z esteru po vakuovém
oddestilovéni p¥ebyte&ného alkoholu a stri-
povén{ vodn{ parou se opakované pouZije

k ptipravd nové esterifikadni sm&si se zvyie-
nou katalytickou aktivitou.
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Vyndlez se tykd pIipravy ftaldtovy¢ch zm&kdovadel esterifikaci ftalanhydridu jednosytnymi
alkoholy s dokonalejsim vyuZitfm titandtového katalyzdtoru.

Proces p¥ipravy ftaldtovych zm&k&ovadel esterifikaci ftalanhydridu alkoholy je katalyzo-
vén ruznymi druhy katalyzdtorld. Tyto katalyzétofy je moZno rozd&lit do &ty¥ skupin: 1. kyse-
liny (anorganické &i organické, nap¥. kyselina sirovd &i kyselina p-toulensulfonovd nebo
katexové prysky¥ice ve vodikovém cyklu), eventudlnd kyselé soli n&ktergch vicesytnych kyselin,
2. hydroxidy néktergch kovi (nap¥. hydroxid hlinity), 3. oxidy nékterych kovd nebo jejich
soli s organickymi kyselinami, 4. organotitandty, organostanndty a organozirkondty. Nevy-
hodou prvnich t¥{ skupin katalyzdtord je pom&rn& dlouhd esterifika&ni ‘doba p¥i zvyZeném
p¥ebytku alkoholu vedoucf k niZ3{ kapacit& vyrobniho za¥fzeni. V posledn{ dob& je vyufivéna
k danému Glelu posledni skupina katalyzdtord, které jsou do reakéni smdsi vneseny bud p¥imo,
nebo vznikajl chemickou reakc{ s nékterou z reak&nfch sloZek p¥imo v esterifikadnf{ sm&si.

Z téchto organokovovych slou¥enin doznalo nejv&tifho rozfffen{ pouZiti organotitanitd, které
jsou predmé&tem ¥ady vyndlezd, nap¥. japonskych &. 83 121 245 a 7 976 517, amerického &.

4 007 218 a sov&tského &. 790 801, vyuZfivajfciho navic promota&nich vlastnost{ pyridin-N-oxidu
ve sm&si s tetra-n-butyltitandtem. Podobného principu katalyzy je vyuZito i v dal3ich vynd-
lezech (nap¥. sov&tském &. 856 451 a japonskych &. 7 648 611, 86 106 641 a 048 444), vyzna-
Sujfcich se pouZitim katalyzdtoru obecného vzorce Ticln(OR)4_n, kde n = 0 a% 4. K ndhrad&
p¥itomného chloru alkoxyskupinou odvozenou od alkoholu pouZitého k esterifikaci dochdzi z¥ejmd
v prib&hu esterifikadni reakce vlivem zvyfené teploty, p¥i¥emZ uvoln&ny chlorovodik mife
plsobit kokatalyticky. Kokatalytického plisobeni organotitan&t@ s organostannidty je vyufito

ve vynélezech UsS &. 4 020 120, 4 020 010 a 4 018 708 a japonskych &. 7 656 B98 a 5 859 945,
Jejich vyhodou je ziskéni produktu s nizkym &islem kyselosti. PouZiti dialkyl-bis(tosyloxy)-
ciniditand p¥i esterifikaci je chrénéno né&meckym vyndlezem &. 3 443 596. Jako esterifikadnf
katalyzdtory jsou rovné&Z pouZivdny organotitani&ité cheldty chrénéné americkym vyndlezem &.

4 087 402 a britskym &. 1 415 467. Spole&nou nevyhodou vech t&chto sloudenin je jejich
snadné hydrolyzovatelnost, hydrolyza je dokon&ena p¥ipadnou dpravou esteru stripovénim vodni
parou. Touto skutednosti je pak vymezeno jednordzové pouZitf katalyzdtoru p¥ipraveného ndklad-
nym zpisobem a navic i filtrace nebo vakuové destilace esteru, tyto operace ddle prodraZuji
vyrobu. PouZitf dal%f skupiny organotitandt z&4sti tyto nev¢hody odstranuje, tyto sloule-
niny majf{ ve své molekule zabudovdnu mono- a¥ polyglykolovou nebo glycerolovou skupinu.
P¥{tomné hydroxylové skupiny zabudované na periferii organotitandtového oligomeru vzniklého
reakei chloridu titani&itého nebo tetraalkyltitandtu se dvou- a vicesytnymi alkoholy z¥ejmé
snifujf hydrolyzovatelnost b&hem esterifikace, av8ak dochdzi k jejich hydrolyze p¥i stripo-
vdn{ vodni parou. Tento typ katalyzdtoru je chrédn&n americkym vyndlezem &. 3 047 515. Kata-
lytickou aktivitou se vyzna¥uji i 84ste&nd nebo dpln& hydrolyzované organotitanity obecného
vzorce Ti(OR)x(OH) (kde x + y = 4), chrédn&né vyndlezy NSR &. 1 593 503 a Japonska &. 7 978 392,
DalSf vyndlez NSR &. 2 635 662 vyuZivd katalytickych vlastnosti anorganickych titandtd alka-
lickych kovd obecného vzorce MZO(TiOZ)n’ kde M je atom kovu alkalického kovu a n = 0,05 aZ

25, Spolenou nevghodou v3ech t&chto uvedenych katalyzdtord je jejich vysokd cena, nebot
zdkladni surovinou k jejich p¥ipravé je chlorid titani&ity, ziskdvany ndkladnym zplsobem,
zejména pokud jde o energetické ndroky a nekorozivnost vyrobniho za¥izenf. Ve vynélezéch

CS &. 214 216 a 214 550 je naproti tomu chréné&no pouZiti podstatné levné&jsiho katalyzétoru

na b&zi hydratovaného oxidu titani&itého s p¥ifdavkem nebo bez p¥idavku karborafinu a k¥eme-
liny ke zlepSeni filtrovatelnosti heterogenniho katalyzdtoru. V¢hodou t&chto postupd je

krom& ni%¥¥f ceny katalyz&toru i mo¥nost n&kolikerého pou?¥itf odfiltrovaného katalyzétoru

v dal8fich esterifika®nich n&sadéch, za soulasného udrZeni katalytické aktivity katalyzdtoru
projevujicfho se stejngm &asovym prib&hem esterifikace a z toho vyplyvajfcimi nenardstajicimi
energetickymi ndroky, tedy i udrZfenim vyrobni kapacity zaffzeni{. Ndslednd operace za esteri-
fikaci, tedy filtrace titani&itého katalyz&toru, je vSak kritickym &lénkem limitujficim moZnos-
ti viastniho ésterifikaéniho za¥fzenf, nebot je pracovné ndro&néd (zejména pokud jde o mani-
pulaci s odfiltrovanym katalyz&torem), klade zna&né ndroky na konstrukci filtra¥nfho za¥fzeni,
navic katalyzdtor odpadajici z vyroby po poklesu jeho aktivity po nékolika recyklacich s sebou
odné&3{ vyznamné mno¥stvi esteru, co¥ pak sni¥uje vytdiek vyrobniho procesu. Je tedy dileZité,
aby mnoZstvi filtrované hmoty katalyzdtoru a odpadajfci z vyrobniho procesu, vzta%ené nap?. -
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na 1 tunu erobkﬁ, bylo co nejmen$i, za souasného udr¥feni Sasového pribdhu esterifikace.
Dal®f{ sni¥eni mnoZstvi katalyzdtoru pouZitého ve vyndlezech CS &. 214 216 a 214 550 vSak
toto neumoZiuje.

Uvedené nev§hody odstrafuje zpusob p¥ipravy ftaldtovych zm&kovadel podle vynédlezu.
Jeho podstatou je pou?it{ katalyticky aktivni smdsi obsahujic{ 2-etylhexanol, rozpuftény
organotitandt obecného vzorce Ti(OH)x(OR)y, kde x + y = 4, a nezreagovany suspendovany
TiO,x zH.

2 2
hmotnostnfch alkoholu s 0,01 aZ 0,03 % hmotnostnimi vodni suspenze oxidu titanicitého. Vlast-

0, kde z = 4,2 a% 4,5. Tato katalyticky aktivni sm&s se p¥ipravi varem 99,97 aZ 99,99 %

ni esterifikace se provede s nésadou 20 a¥ 25 moldrnich ftalanhydridu, 50 aZ 55 % moldrnich
alkoholu a 20 a¥ 30 % molérnich katalyticky aktivni sm&si. Heterogenni katalyzdtor separo-
vany z esteru po vakuovém oddestilovédni p¥ebyte&ného alkoholu a stripovdni vodni parou,

s nim? je spojen i r@zklad titandtu Ti(OH)x(OR) na Tiozxzﬂzo, se opakované pouZije k p¥i-
pravé nové esterifikadni sm&si se zvy¥enou katalytickou aktivitou. P¥ed p¥idénim katalyticky
aktivn{ sm&si je vhodné z esterifika®nf nésady zah¥&tfim na 180 a% 185 O¢c vydestilovat 20 aZ
30 % hmotnostnich reakdnf vody. Ke katalyticky aktivni sm&si je moZno déle pro zlepSeni
barvy vysledného esteru p¥idat 0,15 aZ 0,50 % hmotnostnich karborafinu, p¥ipadné& pro zlepSe-
ni filtrovatelnosti 0,15 a% 0,50 % hmotnostnich k¥emeliny.

vzhledem k tomu, %e analytickym sledovdnim koncentrace titanu rozpufté&ného ve formé&
organotitanidtu a vzniklého z hydratovaného oxidu titanilitého bylo zjifté&no, Ze tato koncen-
trace je podstatn& vy38{i neZ. koncentrace Ti(OR), nezbytné& nutnd k dosaZeni téhoZ &asového
prib&hu esterifikace, lze vyuZft tého¥ mno¥stv{ hydratovaného oxidu titani&itého k udrZeni
%4douctiho prib&hu esterifikace ve v8t3im podtu ndsad ve srovndni s dosavadnim stavem. Postup
pfipravy ftaldtovych zmEkEovadel podle vyndlezu umoZhuje tedy dokonalejsdi vyuZiti katalytic-
ké aktivity rozpudté&ného organotitandtu bez sni¥eni kapacity vyrobnfho za¥fzenf, sniZeni
mno¥stv{ diesteru vézaného na katalyz&tor odpadajici z vyroby po né&kolika recyklacich a
sni¥eni ndrokd na filtradni proces. Tento zpiisob p¥ipravy v sob& sluduje vyhody vyde uvede-
nych postupl s ndkladn& predem p¥ipravenymi organbtitanéty s pom&rné nizkou cenou hydratova-
ného oxidu titaniditého, ziskdvaného ve v§rob& titanové b&loby, protoZe katalyticky aktivni
organotitandt vznik4 ve vysoké koncentraci reakci s jednou z esterifika&nich sloZek.

Praktické provedeni zplsobu p¥ipravy ftaldtovych zmék&ovadel podle vyndlezu je patrné

z nésledujfcich p¥ikladd, z nichZ prvni reprezentuje souasny stav.
P¥iklad 1

Do esterifika&ni{ baifky opat¥ené michadlem, teplom&rem, vzorkovafem a Dean-Starkovym
ndstavcem bylo navd%eno 370 g ftalanhydridu, 944 g 2-etylhexanolu a 3,3 g katalyzétoru na
bazi hydratovaného oxidu titaniditého (suspenze 0,66 g oxidu v 2,64 g vody) a p¥{idavkem
0,8 g k¥emeliny a 0,8 g karborafinu. Reak&ni smés byla zah¥ivdna za soudasného mfchédni a
oddestilovéni vody (celkem 38 ml) na kone&nou teplotu 217 °c po dobu 5 hodin. Vzhledem k to-
mu, ¥e dosa¥ené konedné &islo kyselosti reak®ni sm&si 5,43 mg KOH/g sm&si se dalgiim 30minuto-

vym zéh¥evem dédle nezm&nilo, byla esterifikace ukoncena.

P¥{klad 2

Navé¥ka 1 000 g 2-etylhexanolu a 20 g suspenze hydratovaného oxidu titaniditého (slo-
¥enf uvedeno v p¥fkladu 1) byla v esterifikainim za¥izeni popsaném v p¥fkladu 1 zah¥fvéna
k varu po dobu 5 hodin, p¥ilem? bylo ve formé& azeotropu s alkoholem vydestilovdno 12 g vody.
Mno¥stvi 300 ml této katalyticky éktivni-smési bylo vneseno do nasady 370 g ftalanhydridu
a 693 g 2-etylhexanolu s teplotou 20 a%z 25 OCc a smds esterifikovéna za sou¥asného zah¥ivani
na konednou teplotu 220 ©c, michdnf a oddestilovavadni vody po dobu 3,5 hodin, kdy doflo
k poklesu &fsla kyselosti reak®ni sm&si na 0,08 mg KOH/g. Nezreagovany alkohol byl potom
vakuové oddestilovédn a jeho stopy z esteru byly odstran&ny stripovdnim vodni parou po dobu
2,5 hodin. Katalyzdtor byl z produktu odfiltrovén a pou¥it k esterifikaci v‘pfgkladu 3. Vygté- s
%ek esteru byl 892 g, jeho &islo kyselosti 0,08 mg-KOH/g, zbarveni 60 CHazena.
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P¥iklad 3

Esterifikace ftalanhydridu 2-etylhexanolem byla provedena zplsobem uvedenym v pffkla-
du 2 s tim rozdflem, %e k p¥iprav® nové katalyticky aktivni sm&si se pouZije spojeného ka-
talyzdtoru ze &ty¥ esterifika&nfch pokuslt podle p¥ikladu 2 a 300 ml této nové kataliticky
aktivni sm&si s teplotou 180 aZ 185 OC se vnese do esterifikadnf sm&si vyh¥4té na 180 a¥
185 °C, z ni% bylo oddestilovéno 10 ml esterifikadni vody. Esterifikace byla ukonZena po
2 hodindch a 15 minut&ch od p¥idé4ni katalyticky aktivnf sm&si, p¥ifemZ produkt vykazoval
%fslo kyselosti 0,08 mg KOH/g. Byl zpracovén zpisobem uvedenym v p¥ikladu 2, &imZf byl ziskén
ester ve stejném vytd%iku a se stejnymi parametry jako v pffkladu 2.

P¥{klad 4

Esterifikace ftalanhydridu 2-etylhexanolem byla provedena zplsobem uvedenym v pifkla-
du 2 s tim rozdflem, %e 1 200 ml katalyticky aktivnif sm&si, do ni% bylo p¥idéno 3 g karbo-
rafinu a 3 g kfemeliny, bylo rozd&leno stejnym dflem do 6 esterifikanich zaffzenf popsanych
v p¥ikladu 1, z nich¥ v ka%dém byla p¥edloZena nésada 370 g ftalanhydridu a 777 g 2-etyl-
hexanolu. Esterifikace byla ukondena po 4 hodindch s &islem kyselosti reak&ni smési 0,06 mg
KOH/g. Byl ziskdn produkt ve stejném vytéiku a se stejnymi parametry jako v p¥fkladu 2,
separovany katalyzdtor z jednotlivych pokusd byl spojen a pou¥it k p¥ipravé nové katalyticky
aktivnf sm&si podle p¥ikladu 2.

P¥iklad 5

Esterifikace ftalanhydridu 2-etylhexanolem byla provedena zpisobem uvedenym v p¥fkla-
dech 2 a% 4 s tim rozdilem, ¥e katalyticky aktivni smé&s byla p¥ipravena varem hydratova-
ného oxidu titaniditého s 2~etylhexanolem po dobu 90 minut. Esterifikace byla ukon&ena po
3,5 hodin&ch poklesem &isla kyselosti reak&nf sm&si na hodnotu 0,08 mg KOH/g. Byl z{skén
ester ve stejném vytd%ku a se stejnymi parametry jako v p¥ikladu 2.

PREDMET VYNALEGZU

1. zZpdsob p¥ipravy ftaldtovgch zmEk&ovadel esterifikaci ftalanhydridu jednosytnymi
alkoholy s dokonalej¥fm vyuZitfm titandtového katalyzdtoru, vyznadujici se tim, Ze se p¥i-
pravi katalyticky aktivni sm&s, varem 99,97 aZ 99,99 % hmotnostnich alkoholu s 0,01 aZ
0,03 % hmotnostnimi suspenze hydratovaného oxidu titani&itého po dobu 1,5 a% 5 hodin za
soudasného oddestilovévani vody ve form& azeotropu, v mnoZstvi 20 a% 30 % moldrnich se tato
katalyticky aktivni sm&s pouZije jako souddst esterifika&ni nédsady, kterou tvoi{ ddle 20
a? 26 % molarnich ftalanhydridu a 50 a% 55 % molérnich alkoholu, a po provedené esterifikaci
se pYebytedny alkohol vakuov& oddestiluje, rozpudtény organofitanét se zhydrolyzuje b&hem
stripovani zbytkﬁ alkoholu vodni parou a katalyzdtor se k opakovanému pouZit{ odd&lf filtract.

2. Zpisob p¥ipravy ftaldtovych zm&kovadel podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se
esterifika&dni n&sada p¥ed p¥iddnim 20 a% 30 % moldrnich katalyticky aktivni smési zahfeje
na 180 a¥ 185 °C a vydestiluje se pfitom 20 a%¥ 30 % hmotnostnich reak&ni vody.

3. Zpusob p¥ipravy ftaldtovych zm&k&ovadel podle bodl 1 a 2, vyznalujici se tim, Ze

se ke katalyticky aktivnf sm&si p¥idd od 0,29 do 0,31 % hmotnostnich kfemeliny a stejné
mnoZstv{ karborafinu. '

Severografia, n. p., MOST , : Cena 2,40 Kés
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