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(54) Zpisob vyroby polyesterii glykoli a dikarboxylovych kyselin

Vynidlez se tyka zpiisobu vyroby polyesteru’

glykolti a dikarboxylovych kyselin o molekulove
hmotnosti 600 az 8000 preesterifikaci dlalkylsste-
ri dikarboxylovych kyselin glykoly v prltomgostx
pieesterifikaéniho katalyzitoru. Reakéni produkty
slouZi hlavné jako zméké&ovadla pro riizné pol}Lme-
ry, zejména pro polyvinylchlorid, nitrat celulosy,

kaucuk. PouZivaji se rovnés v kabelovych plast@ch _

pfi vyrobé linolea, potrubi pohonnych hmot odol,»
nych proti oleji a benzinu v traktorech a automobl-
lech, t&€snéni pro chladnidky apod. L
Zpisoby vyroby polyestert glykolti a dlkarbéxy-
lovych kyselin jsou v literatufe firoce popsané.

Podle autorského osvédéeni SSSR &. 149 217 se
vyroba polydlethy]englykolsevacmatu provad1 pti
teploté 130 aZ 200 °C za atmosferického tlaku
v proudu dusiku.

Nevyhodnymi jsou pfi tom dlouhd doba pieeste-
rifikace a vysoky obsah nizkomolekularnich slou-
¢enin v koneéném produktu.

Aby se odstranily tyto nevyhody, provadi se

vyroba polyesterti ve dvou stupnich (viz. W. W.
Korschak, S. W. Winogradowa »Rawnowesnaja
polykondensatzija*“, Moskva, nakl. Nauka, 1968,
str. 198).

2092'47

Podle autorského osvédéeni SSSR ¢&. 311 930
vystoup1 teplota pfi vyrobé polydlethylenglykola—
plpatu v prvnim stupni reakce za tlaku 19 950 Pa
aZ 26 600 Pa zvolna na 150 az 180 °C. Za téchto
podminek se reakce provadi tak dlouho, a7 nevzni-
ké vedlejsiho produktu (butylalkoholu). Potom se,
tlak v systému sniZina 195 Pa aZ 266 Paa pfi tomto
tlaku a pfi teplot& 180 aZ 190°C se reakce

" dokondi.

d SR
- Nevyhoda zpiisobu spoc¢ivd v dlouhém trvani

fp'irvniho stupné reakce, ponévadz rychlost stoupan{

teploty je omezena rozmezim varu sloZek reakéni
smési za daného tlaku a moZnym nahlym vzkypé-
nim, popiipadé moznym nahlym vyteGenim reaké- .
ni smési.

Za Gcelem dosazem vySsich teplot se k vyrobé
polyesteru pouziva dvoustupiiovy zpiisob, p¥i kte-
rém se prvni stupel provadi za atmosferického -
tlaku a druhy zdvéredny stupeii se provadi za
vakua. Podle japonského patentu & 35797 se
prvai stupeti pti vyrobé polyethylenglykotereftala-
tu preesterifikaci dimethyltereftalatu ethylengly-
kolem provadi pfi teploté 160 az 220°C za
atmosferického tlaku aZ do kvantitativniho nebo
témé&f kvantitativniho vytéZku methylalkoholu ja-
ko’ vedlej$iho reakéniho produktu. Druhy stupeti
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se’ provadi pti teplotd 275 aZ 285°C za tlaku
39,9 Pa aZ 6,65 Pa.

Nevyhodou tohoto zpisobu je dlouhd doba
prvniho stupné reakce, kterd je 72 hodin. _

ikréceni doby preesterifikaéni reakce se dosah-
ne’provddénim reakce v proudu inertniho plynu.
Polle USA patentu & 3 386 960 se polyethylen-
glykoltereftalat vyrabi napiiklad zahfivanim re-
akéni smési na teplotu 217 °C v pomalém proudu
dusiku za atmosferického tlaku. Potom se tlak sniZi
na 133 Pa, aby se odstranil, pfebyteény glykol,
a reakce se dokon& b&hem 2 hodin pfi teploté
280 °C za uvedeného podtlaku.

Podle japonského patentu & 40 711 se vyroba
polyethylenglykoltereftaldtu provadi v proudu du-
siku pfi teploté 180 az 210 °C za atmosferického
tlaku. Druhy stupeil se provédi tak, Ze se teplota
zvysi na 280 °C a tlak se sniZi na 13,3 Pa.

Provadéni vyroby polyesteril glykold a dikarbo-
xylovych kyselin v proudu inertniho plynu umoz-
fiuje zlep$eni podminek pfi odstrafiovéni vedlejsi-
ho reakéniho produktu (alifatického jednomocné-
ho alkoholu) a urdité zkraceni trvdni prvni faze
reakce. P¥ tom viak silné vzristaji ztraty na
surovinach a vedlejsim reakénim produktu, poné-
vadz je t&7ké je z proudu inertniho plynu konden-
zovat a zachycovat. Podle japonského patentu &.
401711 je naptiklad pouZivan vice jak dvojndsobny
prebytek glykolu oproti stechiometrickému mnoz-
stvi v priib&hu pfeesterifikace.

Velmi zndmy je primyslovy zplsob vyroby
polyesteri glykolii a dikarboxylovych kyselin pfe-
esterifikaci dialkylestert dikarboxylovych kyselin
glykoly v pfitomnosti pfeesterifikaéniho katalyza-
toru. Reakce se provadi pfi teploté 150 aZ 250 °C
za potatedniho tlaku Py = 101 080 Paaz 26 600 Pa
b&hem 0,5 aZ 3 h, potom pii uvedené teplote za
snizeni potateéniho tlaku P, na 19 950 Pa aZ
133 Pa koneéného tlaku P, nateZ se pfeesterifika-
ce dokondi pii stejné teploté a uvedeném konec-
ném tlaku P,.

Nevyhodou u zndmych zpdsobil je to, Ze doba
trvani preesterifikaéni reakce je dlouhd a ztraci se
surovina (glykol) s vedlejsim reakénim produktem,
alifatickym jednomocnym alkoholem odebiranym
7z reakce. Kvili rufeni sloZzeni reakéni smési,
zplisobenému ztritou glykolu s oddestilovdvanym
alkoholem, se vyrab&ji konetné produkty, jejichZ
molekulova hmotnost je 1,3 aZ tfindsobné mensi
ne? jak je vypoéteno. V fadé pfipadii maji mimoto
koneiné produkty nedostateénou barvu (Color
index podle stupnice Fe-Cu-Co odpovida &. 30).
Vyrobené produkty se vyznauji vysokym &islem
kyselosti (naptiklad 2,2 mg KOH/g).

Utelem predlozeného vyndlezu je odstranéni
jmenovanych nevyhod.

Vynslez md za kol vyvinout zplisob vyroby
polyestert glykolt a dikarboxylovych kyselin spo-
givajici na preesterifikaci dialkylesterd dikarboxy-
lovych kyselin glykoly pfi sniZeni po¢dte¢niho tlaku
P, na koneény tlak P,, jehoZ vysledkem by bylo
zkréceni doby preesterifikace, sniZeni spotfeby

surovin a zlepSeni kvality koneénych produkti.

+ Tento kol se fesi tim, Ze se navrhuje zpisob
vyroby polyesterti a dikarboxylovych kyselin pie-

. esterifikaci dialkylesterti s 1 aZ 6 atomy uhliku

dikarboxylovych kyselin s 1 aZz 12 atomy uhliku
glykoly obecného vzorce

HOCH,C(R,R,)(CH,),0H,

kde pfedstavuje
R atom vodiku, methylovou skupinu,
m je 0 az 2, n je 0 a% 2, q je 0 aZ 8, nebo

HO(CH,CH,0),H, kde x je 1 aZ 10,

v pfitomnosti preesterifikacniho katalyzétoru, pfi
ikterém se reakce provadi nejdfive pfi teploté 150
iaz 250 °C a polite¢nim tlaku P, 101 080 Pa aZ
26 600 Pa po dobu 0,5 aZ 3 hodiny, potom pfi
uvedené teploté za sniZeni po¢ateéniho tlaku P, na
konedny tlak P, 19 950 Pa aZ 133 Pa, naceZ se
preesterifikace provadi pfi stejné teploté a jmeno-
vaném kone¢ném tlaku P,. Podle vynélezu se
potatedni tlak P, sniZuje na koneény tlak P, podle
vztahu

P=P,—-Blg(t+ 1)+ Clg?(z+1),

kde P pfedstavuje soudasny tlak v Pa, P, potdte¢ni
tlak v Pa, t pfedstavuje dobu od zaédtku sniZovani
potateéniho tlaku P, v hodinich, B, C jsou
empirické koeficienty, pfi¢emZ B = 466 aZ 2080,
C = 266 az 1440.

SniZuje-li se po&ite¢ni tlak P, rychleji neZ
pfedpokladd zmin&ny vztah, pak dochazi ke vetsi-
mu tvofeni pény, vzkypéni a pietékani reakeni
smé&si. V pfipadé pomalého sniZovani pogteéniho
tlaku se prodluzuje reakéni doba kviili pomalému
odstratiovani vedlejsiho reakéniho produktu (ali-
fatického jednomocného alkoholu) z .reakéni
z6ny).

Provadéni vyrobniho procesu polyesterti podle -
vynélezu umoziuje

1. zkriceni reakéni doby 1,5 aZ dvojndsobné
ziskdnim optimélnich podminek pfi odstrafiovéni
vedlejiiho reakéniho produktu, alifatického jedno-
mocného alkoholu z reakéni z6ny a tim posunutim
reakéni rovnovahy Zddanym smérem,

2. sniZeni spotfeby surovin zmenSenim ztrét
glykolu s vedlej§im reakénim produktem (alifatic-
kym jednomocnym alkoholem) odebiranym
z reakce, :

3. zlepSeni kvality kone&nych produkti, tj. zvy-
Seni jejich viskozity, zlepieni barvy (Color index
podle stupnice Fe-Cu-Co odpovida &. 3) a disla
kyselosti (na 0,8 mg KOH/g) zkrdcenim doby
prodleni reakéni smési za podminek vysoké tep-
loty.

Vynilez se miZe realizovat napftiklad v zafizeni
sestdvajicim z kotliku s michadlem, které mé
vyhtivaci a chladici plast nebo vyhtivaci a chladici



hadovité potrubi, rektifikaéni kolony a kondenzac-
niho systému na péry. h

K vyrobé polyesteru se do reaktoru daji vychom
reakéni latky, glykol a dialkylester dikarboxylpvé
kyseliny, jakoZ i pieesterifikacni katalyzator, re-
akéni smés se za michdni zahfeje na teplotu 150 az
200°C, tim Ze se tlak (P,) uvnitf systému vidy
podle druhu katalyzatoru trvale udrzuje v rozmezi
101 080 Pa az 26 600 Pa. Po 0,5 aZ 3 hodinidch
zahiivdni se udany pocatecni tlak P, sniZi na
koneény tlak P, 19.950 Pa az 133 Pa podle diive
zminéného vztahu. SniZovéni tlaku systému v sou-
ladu s n-avrZenym vztahem je moZno uskuteciiovat
pomoci automatické regulace, ktera sestava z va-
kuometru, programového zafizeni, regulaéniho
zafizeni, ventilu a vakuového potrubi.

Po dosaZeni konec¢ného tlaku P, se preesterlfl-
kac¢ni reakce provadi dal pfi teploté 150 az 200 °C
a pfi konstantnim tlaku P, aZ reak¢ni smés dosahne
hydroxylového disla, které je Zadouci.

Oddestilovatelnd smés par glykolu a vedlejs‘ho
reakéntho produktu, alifatického jednomocného
alkoholu, kterd vznika pfi preesterifikaci, proudi
do rektifika¢ni kolony, ve které se déli v glykol
a alkohol. Glykol se ze spodni éasti rektifikaéni
kolony kontinudln€ vraci do reakce, zatim co
alkohol po kondenzaci pfichazi do kolony, pficemz
jeho zbytek se z reakce odebira.

Jako vychozi dialkylestery dikarboxylovych ky-
selin je moZno pfi zptisobu podle vyndlezu pouZivat
ruzné estery alifatickjch a aromatickych kyselin,
jako kyseliny adipové, sebakové, ftalové a alifatic-
kych jednomocnych alkoholéi, napfiklad methylal-
koholu a butylalkoholu. Jako glykoly mohou slou-
zit napiiklad ethylenglykol, diethylenglykol, 1,2-
-propylenglykol. Jako katalyzitory pfichdzeji
v tvahu libovolné pfeesterifikac¢ni katalyzatory,
jako tetrabutoxytitan, octan zine¢naty, n-dibutyl-
cindikaprylat, smés octan zine¢naty-aktivni uhli,
sm¢s n-dibutylcindikapryldt-aktivni uhli.

K lepSimu porozuméni vyndlezu jsou ddle uve-
deny piiklady jeho konkrétniho provedeni.

Piiklad 1

V periodicky pracujicim zafizeni, které obsahuje
kotel obsahu 3,2 m® s michadlem, vyh¥ivacimi hady
a chladicim pld§t€m, vyplitovou kolonu 7 m vyso-
kou, systém pro kondenzaci a zachycovani oddesti-
lovavanych par a destilaéni pfedlohy, se ziska
polypropylenglykoladipat pfeesterifikaci dibutyla-
dipatu 1,2-propylenglykolem v pfitomnosti kataly-
ticky pisobictho systému octan zine¢naty-aktivni
“uhli.

Do reaktoru se da 1550 kg dibutyladipatu,
420 kg 1,2-propylenglykolu, 15 kg octanu zinec¢-
natého, 32 kg aktivniho uhli. Po ukonéeném plnéni
se do hadovitych trubek reaktoru pfivede para
‘a reakéni smés se zafne zahfivat pii tlaku
101 080 Pa. Po 50 min dosidhne teplota reakéni
smési 185 °C a reakce se pak vede dale pii této
.teploté. Po 1,5h od zaddtku zahfivani se tlak

v

. v systému sniZi podle vztahu

" reakéni smési dosdhne 0,3 %.
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P=P,-Blg(t+ 1)+ Clg®(t+ 1),

kde P, = 101 080 Pa, B = 2080, C = 1440. Po
5,5 h je tlak P, v systému 2660 Pa. Pfi tomto tlaku
trva reakce je$t€ 8 hodin, aZ hydroxylové dislo
Celkova reak¢ni
doba (od zacatku zahfivani az k vyrobé koneéného
produktu) je 15 hodin.

~ ; V priib&hu celé synthesy se smés par 1,2-propy-
lenglykolu a vedlejsiho produktu, butylalkoholu
‘odchazejlcl z reaktoru pfivadi do rektifikaéni
kolony, kde se smés déli v glykol (1,2-propylengly-
kol) a jmenovany alkohol; 1,2-propylenglykol se

spodni Casti rektifikaéni kolony kontinudlné |

_,:ede zpét do reakcee a butylalkohol po kondenzaci
prichazi Castecné do kolony, zatimco zbytek se
% reakce odebira.

Pro srovnéni se provede stejna synthesa podle
znamé technologie. Synthesa se provede jak po-
psano vyse, pouze se postupuje za atmosferického
tlaku (101 080 Pa) pfi teploté 185 °C aZ do 80%
pfemény. Potom se tlak v systému sniZzi béhem
60 min na 2660 Pa a v reakci se pokraduje pii
jmenovaném tlaku a pfi teploté 185 °C, aZ reakéni
smés dosdhne hydroxylového disla 0,3 %. Prvni

‘stupeii (za atmosferického tlaku) trva 23 hodin,

druhy stuperi (pfi 2660 Pa) 6 hodin.

" Pro srovnéni kvality polyesteri ziskanych zptiso-
bem podle vyndlezu a zplisobem znamym, odebira-
ji se béhem obou pracovnich postupti vzorky
a provadi se jejich kvalitativni analysa. Vysledky
,analys ukazuje tabulka 1.

Priklad 2

V zafizeni popsaném v pifikladu 1 se ziska
polydiethylenglykoladipit pfeesterifikaci dibutyl-
adipatu diethylenglykolem v pfitomnosti kataly-
ticky pisobiciho systému octan zine¢naty-aktivni
, uhli.
‘. .Do reaktoru se da 1600 kg dibutyladipatu,
i 510 kg diethylenglykolu, 16 kg octanu zine¢naté-
ho, 32 kg aktivniho uhli. Po skonéeném plnéni se

Py

tlak v systému sniZi na 26 600 Pa a reakéni smes se .

zaéne zahfivat. Po 0,5 hodiné zahfivani se tlak

v systému pfii teploté 150 °C sniZi podle vztahu
P=P,—Blg(t+1)+ClgZ(z + 1),

kde P, = 26 600 Pa, B = 466,8, C = 226,4. Po
3 hodinéch je tlak v systému 133 Pa. Reakce trva
pfi teploté 150 °C a jmenovaném tlaku 17 hodin,
47 ma reakéni smés hydroxylové &islo 0,45 %.
Celkové doba reakce je 20,5 hodin.

Pro srovnani se provede stejna synthesa techno-

logii. Synthesa se providi jak popsano vyse, pouze |

se postupuje pfi teploté 150 °C a tlaku 26 600 Pa

v i ke e

az do 90% pfemény. Potom tlak béhem 30 minut

poklesne na 133 Pa a pfi tomto tlaku a pfi teploté
150 °C reakce pokracuje aZ reakéni smés dosahne
hydroxylového &isla 0,45 %. Celkova doba reakce
je 27 hodin.

Pro srovndni kvality polyesteri ziskanych zptiso-
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“bem podle vyndlezu a zptisobem zndmym, odebira-
ji se b&hem obou pracovnich postupd vzorky
a provédi se jejich kvalitativni analysa. Vysledky
analys ukazuje tabulka 1.

Piiklad 3

V zafizeni popsaném v piikladu 1 se ziskd
polydiethylenglykolsebakét pfeesterifikaci dibu-
tylsebakétu diethylenglykolem v pfitomnosti kata-

lyticky plisobiciho systému n-dibutylcindikaprylat-

-aktivni uhli.

Do reaktoru se vnese 1600 kg dibutylsebakétu,’ ’

470 kg- diethylenglykolu, 1,42 kg n-dibutylcindi-
kaprylatu, 40 kg aktivniho uhli. Po skonteném

plnéni se reakéni smés zalne pfi atmosferickém -

tlaku zah¥ivat. Po 1,2 h dosihne teplota 200 °C
a reakce se pak proyadi pfi této teploté. Po
2 hodindch zahfivani se tlak v systému sniZi podle -
"vztahu B

P=P,—Blg@z+1)+Clg2@x+1),

kde P, = 101 080 Pa, B = 1992, C = 1322. Po
5 hodinéch je tlak v systému 1330 Pa. Pfi tomto
tlaku a p¥i teplot& 200 °C reakce pokratuje, aZ
hydroxylové &islo reakéni smési dosdhne 0,3 %.

Pro srovnéni kvality polyestert ziskanych zpiso-
bem podle vyndlezu a zndmym zpisobem se béhem
obou pracovnich postupi odebiraji vzorky a prova-.
di se jejich kvalitativni analysa. Vysledky analys
jsou uvedeny v tabulce 1.

P¥iklad 4
V zafizeni popsaném v piikladu 1 se ziskd

- polyethylenglykolftalat pfeesterifikaci dimethyl-

ftaldtu ethylenglykolem v pfitomnosti tetrabutoxy-
titanu jako katalyzatoru.

Do reaktoru se dd 1700 kg dxmethylftalétu
410 kg ethylenglykolu a 2,21 kg tetrabutoxytitanu.

Po ukon¢eném plnéni se tlak v systému sniZ na
79 800 Pa a reakeni smés se zane zahfivat. Po

". 1,5 h zahfivéni se doséhne teploty 250 °C a reakce
. 'se pak provédi pfi této teploté. Po 3 hodindch

axs

zah¥ivéni se tlak v systému sniZi podle vztahu

P=P0—Blg(t+1)-}-Clg2(,1:+1),

kde P, = 79 800 Pa, B = 1030,2, C = 552,8. Po
4 hodinéch je tlak v systému 19 950 Pa. Reakce
pokratuje déle p¥i tomto tlaku a pfi teploté 250 °C
aZ hydroxylové ¢&islo reakéni smési dosdhne
0,3 %. '

Pro srovnéni se provede synthesa zndmou tech-
nologii. Synthesa se provadi jak popséno vyse,
pouze probih4 pfi teploté 250 °Catlaku 79 800 Pa
aZz do 85% pfemény. Potom se tlak v systému
b&hem 45 minut sniZi na 19 950 Pa a pfi udaném
tlaku a teploté 250 °C reakce pokraduje aZ hydro-
xylové &islo reakéni smési dosdhne 0,3 %.

Pro srovnéni kvality polyesterii ziskanych zptiso-
bem podle vynélezu a zpiisobem zndmym se béhem
obou pracovnich postupil odebiraji vzorky a prova-
di se jejich kvalitativni analysa. Vsledky analys

-jsou uvederié v tabulce 1.

Tabulka |
Hydroxylové Viskozita pfi 25 °C  Cislo kyselosti Color index Molekulova
Priklad y"l 3(’,/ Pp ’ K)(E)H / podle. stupnice hmotnost
dislo % mPa . s mg g Fe-Cu-Co motnos
zptisob zplsob zplisob zpusob zpisob
podle znamy podle zndmy podle znimy podle znémy podle zndmy
vyna- zpisob vyna- zpusob vyni- zpisob vynd- zplsob vynd- zpilisob
lezu lezu - lezu lezu lezu
1 0,3 0,3 1 800 90 2,0 2,2 &5 &S 1200 400
2 0,45 045 180 110 1,5 1,5 ¢ 3 &3 600 460
3 03 03 1440.10° 1140.10° 08 21 &10 &30 8000 6150
4 0,3 0,3 460 270 L2 1,8 &3 ¢.5 860 670
Tabulka 2

Mimo stanoveni kvality kone&ného produktu
byla v kaZdém piikladu stanovovéna celkova doba
reakce (od zat4tku zahfivani aZ do vyroby koneg-

" Obsah glykolu

v alifatickém Ztréty alifatic-

Pfi-  Celkové doba kého jednomoc-

r'lého produktu), mé&feno mnoZstvi alifatického Klad reakee, h iedl;lf(’ﬂ;loclném ného alkoholu,
jednomocného alkoholu odtahované z reakce po . ﬁ‘)/ ‘1’1 B ‘t" % hmot.
rektifikaci a zji§tovan obsah glykolu ve jmenova- - GRS
ném alkoholu. Udaje ukazuje tabulka 2. zpisob zplsob - zplsob
podle znamy podle znidmy podle znimy
vyni- zpisob vynd- zplsob vynd- zplisob
lezu lezu lezu .
1 15 29 1,0 6,0 2,0 11,9
2 20,5 27 2,0 3,2 3,0 12,0
3 27,0 44,5 0,5 4,0 2,1 10,0
4 19,0 29 L1 5,4 2,8 11,5




Vyroba polyesterii podle vyndlezu umoZiiuje
tedy zkrdceni doby reakce 1,5 aZ dvojndasobné,

zmenseni ztrat alifatického jednomocného alkoho-,
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Iu z 10 aZ 12 % na 2 aZ 3 %, vyrdbét koneény

produkt s predem danou molekulovou hmotnosti,
lepsi barvou a ¢islem kyselosti pod 2 mg KOH/g.

PREDMET VYNALEZU

. Zpusob vyroby polyesterti glykoli a dikarboxy-

lovych kyselin pfeesterifikaci dialkylesterti s 1 aZ
6 atomy uhliku dikarboxylovych kyselin s 1 az 12
atomy uhliku glykoly obecného vzorce

HOCH,C(R,R,)(CH,),OH,
kde predstavuje
R atom vodiku, methylovou skupinou,

m je 0 aZ2,nje 0az2,qje0az8, nebo

HO(CH,CH,0),H, kde x je 1 az 10,

v pFitomnosti preesterifikatniho katalyzatoru, p¥i .
kterém se reakce provadi nejd¥ive pfi teploté 150

az 250 °C a pocate¢nim tlaku P, 101 080 Pa aZ

26 600 Pa po dobu 0,5 az 3 hodiny, potom pfi
uvedené teploté za sniZeni pocate&niho tlaku P, na
kone¢ny tlak P, 19 950 Pa aZz 133 Pa, naleZ se
pieesterifikace provadi pfi stejné teplot& a jmeno-
vaném tlaku P,, vyznaeny tim, Ze se pocatecni tlak
P, sniZhje na koneény tlak P, podle vztahu

! ’ H

P=P —-Blg(z+ 1)+ Clg?(x + 1),

kde pfedstavuje

P soudasny tlak v Pa,

P, pocatedni tlak v Pa,

T dobu od zadatku sniZovani pocédtecniho tlaku P,
v hodinéch, , ‘:

B, C jsou empirické koeficienty, pfi¢emz B = 466
az 2080 a C = 226 az 1440.
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