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Sposob wytwarzania politereftalanu etylenowego

1

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania
liniowego poliestru stosowanego do otrzymywania
wlokien i blon poliestrowych. Liniowy poliester w
tym przypadku zbudowany jest przynajmniej z
859, molowych zwigzku, ktérego merem jest zwig-
zwigzek o wzorze przedstawionym na rysunku.

Najczesciej wystepujgcym zwigzkiem tego typu,
5ktéry znalazl vzastosowanie do produkecji wldékna
i blon poliestrowych jest politereftalan etylenowy.
Politereftalan etylenowy wytwarza sie najczesciej z
‘estru dwumetylowego kwasu tereftalowego i glikolu
etylenowego, ktére w pierwszym stadium procesu
poddaje sie reakcji wymiany estrowej, a produkt
wymiany estrowej bis  — hydroksyetylotereftalan
poddaje sie w drugim stadium procesu reakcji po-
likondensacji. ' s

Znany jest rowniez spos6b wytwarzania bis § —
hydroksyetylotereftalanu z kwasu tereftalowego
i glikolu etylenowego lub tlenku etylenu. Kwas te-
reftalowy lub jego ester dwumetylowy sa podda-
wane reakcji estryfikacji lub wymiany estrowej z
glikolem etylenowym najlepiej w obecnosci odpo-
wiednich katalizatoréw. ’

Otrzymany na tej drodze bis B — hydroksyety-
lotereftalan jest polikondensowany pod obniZonym
‘ci$nieniem i w obecnosci katalizatora az do uzyska-
nia wldékno i blonotwoérczego politereftalanu etylo-
wego. ‘ .

Reakcje wymiany estrowej i polikondensacji pro-
wadzi sie w obecnosci katalizatoréw, ktére jakkol-
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wiek sg niezbedne do osiggniecia wymaganych sto-
pni przereagowania monomeréw, to jednak dziala-
jac rownoczesnie w Kierunku tworzenia sie nieko-

~ rzystnych produktéw reakcji ubocznych pogarszaja

jakosé gotowego polimeru.

Powstanie produktéw reakcji ubocznych a takze
mozliwos¢é tworzenia sie w mieszaninie reakcyjnej
w czasie wymiany estrowej polikondensacji réznego
typu zanieczyszczen stalych, zalezne jest w duzej
mierze nie tylko od czystosci surowcéw wyjsciowych
i warunkéw prowadzenia procesu ale réwniez od
rodzaju i stezenia uzytych katalizatoréw i stabilf‘—
zatoréw. ' ' E

Ze znanych stosowanych dotychczas katalizator6w
najefektywniejsze okazaly sie alkoholany i tlenki
metali ziem alkalicznych, tlenek olowiu, octany me-
tali dwu i jednowarto$ciowych a szczegdlnie octany
olowiu, manganu, kobaltu, cynku, wapnia, soduiinne.

Jako katalizatory procesu wymiany estrowej mo-
zna stosowaé¢ rowniez chlorki lub bromki. naste-
pujacych metali: wapn, cynk, glin, stront, magnez.

Wykorzystujge indywidualne cechy poszczegoélnych
katalizatoré6w celem poprawy wlasnosci gotowego
polimeru i zwiekszenia szybko$ci reakcji podstawo-
wych opatentowano réwniez mieszaniny dwu i tréj-
skladnikowych katalizatorow w zastosowaniu szcze-
golnie dla reakcji wymiany estrowej, ktére réwniez
jak wykazano oddzialywujg takze we wstepnym
okresie procesu polikondensacji w kierunku two-
rzenia sie politereftalanu etylenowégo.
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Wiele z tych substancji, dzialajgce indywidualnie
lub w mieszaninach bedac efektywnymi kataliza-
torami w odniesieniu do szybkosci reakcji wplywa
niekorzystnie na produkt koricowy pogarszajac jego
jakoé¢é przez na przyklad pogorszenie barwy, okre-
sowe spadki temperatury topnienia, zanieczyszcze-
nia polimeru wytrgconymi osadami.

Przedmiotem obecnego wynalazku jest sposéb wy-
twarzania politereftalanu etylenowego na drodze
reakcji wymiany estrowej miedzy estrem dwume-

tylowym kwasu tereftalowego i glikolem etyleno- -

wym oraz dalszej pglikondensacji wytworzonego bis
.  — hydroksytereftalanu przy zastosowaniu jako
katalizatora reakcji wymiany estrowej dwuskladni-
kowej mieszaniny zlozonej z octanu manganawego
i octanu wapnia.

Octan wapnia, jak rowniez octan manganawy
znane sg jako indywidualne katalizatory reakcji z
takich patentéw jak patenty brytyjskie numer
578 079, 742 198, 742811, 960 400, patentéw amery-
kanskich numer ' 2820023, 23534028,
2650 213. Jednak octan wapnia dodany nawet przy
duzych stezeniach jest malo efektywnym kataliza-
torem choé posiade korzystny wplyw na niektére
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wego W polgczeniu ze znanymi katalizatorami re-
akcji polikondensacji to jest zwigzkami antymonu,.
germanu i tytanu przy zastosowaniu jako stabili-
zatorOw  zwigzkéw  fosforu tréjwarto$ciowego-
a szczegélnie kwasu fosforawego, tréjfenylofosfory-
nu, tréjparanonylofenylofosforynu, glikolowych po--
chodnych kwasu fosforawego i fosforoWego, fosfi--
nowego i tym podobne.

Wynalazek zostal przedstawiony w nastepujgcych
przykladach wykonania.

Przyklad 1. 100 czesci wagowych estru dwu--
metylowego kwasu tereftalowego i 64 czeSci wago-
we glikolu etylenowego z dodatkiem 0,035 czeSci
wagowych octanu manganawego i 0,015 czeSci wa-
gowych octanu wapnia ogrzewa si¢ w temperatu-
ze wzrastajgoej od 150°C do 218°C. W czasie ogrze--
wania zachodzi reakcja wymiany estrowej w wyniku
ktérej wydziela sie alkohol metylowy przy czym osig-
ga sie w-wyniku tej reakecji minimum 97%, przereago-
wania substratéw. Nastepnie po oddestylowaniu
nadmiaru glikolu etylenowego do masy reakcyjnej
dodaje sie 0,015 czeSci wagowych kwasu fosfora-
wego, 0,4 czefci wagowych dwutlenku tytanu i 0,04
cze$ci wagowych trojtlenku antymonu i ogrzewa.

wlasno$ci otrzymanego polimeru. Octan manganowy 25 mase reakcyjna do temperatury 285°C pod cisnie-
pozwala uzyskaé wysokie stopnie przereagowania niem ponizej 1 Tora.

w'kré'tkim c'zasie lecz‘- nie fiaje p.olimeru 0 zadawa- Otrzymany polimer posiada biala barwe, lepko$é¢
lajace; b_arw1e. Stosumc. mieszaning octan_u mar.xga- istotng 0,680 przy zawarto$ci konicowych grup kar-
nawego i octanu wapnia wy korzys’tano indywidu- boksylowych ponizej 30 gramoréwnowaznikéw/10¢ g,
alne dodatnie cechy tych katalizatotow. .30 temperature miekniecia 262,4°C.

W katalitycznym dziataniu mieszaniny tych zwig- Przyklad 2. Proces prowadz sie o opisie po-
zkéw stwierdzono synergizm polegajacy na korzy- 4 y ). kl dzie 1 ta réini e d i
stniejszym dzialaniu mieszaniny od indywidualnych anym. w. przykiadzie 1, z . ar zm'ca, ze. 0 masy
jej skladnikéw. Obyd\ya te zwigzki dzialajgc w pro- :::232::] dl::i;;idizy ?;::n:l;er;:id"v::;: :;::101;:;::;
l?:tf; : m:ﬁ;ﬁwﬁgkﬁwﬁ;:::?:i::; 3 fosforawego i 0,015 czeéci wagowych amorficznego-

) jmalng z.é\v '| .i i pi;dukww reakcji u,bo cznych dwutlenku germanu a proces polikondensacji pro-
N . wadzi sie pod ciénieniem ponizej 1 Tora w tempe-
i zanieczyszczen stalymi osadami. ratursze 285°C

Zasadniczg role odgrywa tu octan wapnia, kt6- :
rego. obecnoéé pozwala na wyeliminowanie wply- s  Otrzymany polimer posiada doskonaly przezro--
wu kwasowodci dwumetylotereftalanu na jako$é po- czystodé, jego lepkosé istotna wynosi 0,675, zawar-
limeru. _ : todé konicowych grup karboksylowych — ponizej 30

Uklad katalizatoréw wedlug wynalazku jedli w gramoréwnowainikéw/10* g, temperatura migknigcia.
jego skladzie enajduje si¢ minimum 50% octanu 262,4°C.
manganawego, charakteryzuje sie bardzo wysokg 4 Przyklad 3. Reakcje wymiany estrowej i poli-
aktywnoécia w reakcji wymiany estrowej i po- kondensacji prowadzi sie wedlug opisu podanego
czatkowym okresie polikondensacji odpowiadajaca w przykladzie 1 z tg réinicg, ie reakcje wymiany
aznanym katalizatorom o najwyzszej aktywnosci. estrowej katalizuje si¢ mieszaning o zmienionym.

Uklad katalizatoréw wedlug wynalazku moze by¢ skladzie procentowym poszczeg6lnych katalizatoréw
stosowany do wytwarzania politereftalanu etyleno- 850 a uzyskane wyniki przedstawione s3 w tabeli:

Czas reakcji/min. Wlasnoéé¢ polimeru
‘ Octan ‘Octan polikonden-
Lp. .| wapnia menganawy | wymiany sacja przy ciezar t;!;;fn?;? barwa
% Wagowy | 7 Wagowy | estrowej ciSnieniu | czgsteczkowy |  o¢
1 Tora 5
. b
1 0,018 0,088 80 48 18300 263,3 +3 |
| e 0,04 80 45 17900 2625 +8 |
3 0,008 0,048 70 40 18140 2622 +8 b
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Wyniki odnoszg sie do reakcji, w ktérej jako su-
rowiec stosowany byl dwumetylotereftalan w ilo§ci,
1,5 mola i glikol etylenowy w ilosei 3,15 mola.

- Przyklad 3/1, 3/2, 3/3 ilustruje zalety uzycia ukladu
katalizator6w wedlug wynalazku wskazujgc na wy-
sokg aktywno$§é w procesie wytwarzania polimeru
-oraz na dobre wlasno$ci otrzymanego polimeru.

Proces wedlug nowego wynalazku zostal opisany
i zilustrowany w odniesieniu do politereftalanu
etylenowego lecz jest zrozumiale, ze dotyczy réw-
niez innych nasyconych poliestréw liniowych, w kt6-
rych podstawowa jednostka strukturalng jest tere-
ftalan etylenowy o wzorze budowy 1, stanowigcy
przynajmniej 85%, molowych udziatu.
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Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania politereftalanu etylenowego
przez wymiane estrowa miedzy estrem dwumety-
lowym kwasu tereftalowego i glikolem etylenowym
w obecno$ci katalizatoré6w i nastepng kondensacje
bis f — hydroksytereftalanu w obecnos$ci kataliza-
tora tréjtlenku antymonu, dwutlenku germanu lub
zwigzkéw tytanu, znamienny tym, ze jako kataliza-
tory wymiany estrowej stosuje sie mieszanine 50
do 95%, wagowych octanu manganawego i 5 do
50%, wagowych octanu wapnia, dodawang w ilofci
0,02 do 0,1% wagowych w stosunku do ilo$ci estru
dwumetylowego kwasu tereftalowego.
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