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Sposéb wytwarzania oligomerycznych tereftalanéw alkilenowych
oraz urzadzenie
do wytwarzania oligomerycznych tereftalanéw alkilenowych

{

~ . Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania oligomerycznych tereftalanéw alkilenowych z koricowy-
mi grupami hydroksyalkilenowymi i o stopniach kondensacji od 2 do 20, jak réwniez urzadzenie do wykonywa-
nia tego sposobu.

Przeestryfikowanie estréw kwaséw benzenodwukarboksylowych alkoholami dwuwodorotlenowymi jest
reakcja rownowagowa, ktdrej réwnowage mozna przesunaé, przez usuwanie metanolu, do monomerycznego estru
kwasu dwukarboksylowego z dwiema grupami hydroksyalkilenowymi, a przez usuniecie nadmiaru alkoholu
dwuwodorotlenowego, dalej do poliestru,

W znanych sposobach pracuje si¢ np. metods periodyczna, migdzy innymi w reaktorach z mieszadtem.
Uwolnjony metanol oddziela si¢ przy uZyciu nasadzonej lub zainstalowanej obok kolumny rektyfikacyjnej,
a nastgpnie w taki sam sposGb usuwa si¢ nadmiar alkoholu dwuwodorotlenowego. Takie produkty przeestryfiko-
wania wytworzone sposobem periodycznym nie spetniajg wszystkich wymagan podczas nastgpnej polikondensa-
o .

Szereg urzadzer pracujacych w sposéb ciagly przesuwa réwnowage reakcji przeestryfikowania w kierunku
pozadanych estréw np. przy uzyciu kaskad reaktoréw z mieszadiem, przy czym kaZda kaskada moze mieé
whasng kolumne rektyfikacyjna, lecz takze wszystkie reaktory kaskady mogg by¢ polgczone z jedng wspdlng
kolumnga rektyfikacyjng. Takie kaskady reaktoréw z mieszadtem sq kosztowne, wymagajg wtasnego napg¢du dla
kazdego reaktora, majg duZa powierzchni¢ wypromieniowania ciepta i potrzbujg duzo miejsca. W celu uniknigcia
tych wad stosuje si¢ takze kolumny stojace z réznymi elementami dodatkowymi, na ktére nasadza si¢ lub do
ktérych przylacza si¢ dalsza kolumng w cely oddzielenia metanolu i alkoholu dwuwodorotlenowego.

Proponowano przeestryfikowanie - tereftalanu metylu przy uzyciu glikolu etylenowego w kolumnach
2 pétkami dzwonowymi lub w kolumnach z pétkami sitowymi jak réwniez w kolumnach z wypetnieniem. Wadg
jest przy tym, Ze tworzace sig wysokowrzgce produkty uboczne pozostajg w produkcie wyczerpanym, a metanol
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jak rowniez niskowrzgce produkty uboczne maja okazjg do reakcji odwrotnych iubocznych. W patnecie
niemieckim nr 1593309 mieszanina reakcyjna przeptywa od dotu do géry w,,przeptywowym’ urzadzeniu
z kolumna. Utworzone pary powoduja w wyniku dtugiego kontaktu niecatkowite przeestryfikowanie przez
reakcje odwrotng z para metanolu.

W patencie niemieckim nr 1920954 opisano kolumne podzielong za pomoca pétek posrednich na 20
komor, w ktérej mieszanina reakcyjna poprzez ustawione stycznie rury przelewowe nadaje ruch obrotowy
materiatowi kondensacyjnemu na pétce znajdujacej si¢ ponizej. Komory reakcyjne w miar¢ wzrostu stopnia
przreagowania wystawione s na dziatanie stopniowo zmniejszajacego si¢ cisnienia. W miarg wzrostu lepkosci
produktu brak jest koniecznego mieszania. Wedtug wszystkich wymienionych sposobéw wytwarza si¢ poliestry
o wyZszym stopniu kondensacji, ale nie oligomery. ‘

Obecnie stwierdzono, e mozna unikngé wymienjonych wad podczas cigglego przeestryfikowania estréw
kwaséw benzenodwukarboksylowych przy uiyciu alkoholi dwuwodorotlenowych o trzech i wigcej atomach
wegla w obecnosci znanych katalizatoréw przeestryfikowania, jedli najpierw wytworzy si¢ oddzielnie oligomery
i pracuje si¢.w urzadzeniu z kolumng z pétkami pod ciénieniem atomosferycznym lub przy lekkim nadciénieniu,
w ktdrej substancje biorace udziat wreakcji przeptywaja od géry do dotu i w kierunku reakcji poddane s3
dziataniu temperatur wzsastajgcych w sposéb ciagty lub stopniowy. Wysoko$¢ cieczy na poszczegdlnych pétkach

_jest nieznaczna powstajace w jednym etapie reakcji lekkowrzace alkanole usuwa si¢ bezpoérednio z urzadzenia
z kolumng bez przeptywania ich przez znajdujaca si¢ powyZej mieszaning reakcyjng, a w celu ciggtego mieszania
substacji biorgcych udziat w reakcji wkazdej lub w wigkszosci komdr stosuje si¢ mieszanie, po czym nadmiar
alkoholu dwuwodorotlenowego usuwa si¢ w dalszych komorach pod préinis.

Wedtug wynalazku sposéb wytwarzania oligomerycznych tereftalanéw alkilenowych z tereftala.nu metylu
i alkoholi dwuwodorotlenowych, polega na tym, Ze tereftalan metylu i alkohol dwuwodorotlenowy o 3 lub
wigcej atomach wegla w stosunku molowym 1:1,1 do 1:1:5 korzystnie 1:1,2 do 1:1,4 ikatalizator
wprowadza si¢ w sposéb ciagly do najwyZszej komory ogrzewanego reaktora sktadajacego si¢ z kilku ustawio-
nych pionowo jedna nad druga i potaczonych wzajemnie komdr, reakcje przeestryfikowania prowadzi sie pod -
cignieniem atmosferycznym w temperaturach wzrastajacych od pStki do péiki, a nastgpnie w celu prekondensa-
¢ji odpedza si¢ nadmiar alkoholu dwuwodorotlenowego w dalszych, bezposrednio potaczonych lub oddzielnych
komorach w jeszcze wyiszej temperaturze i pod odpowiednig préznig, a2 do uzyskania po2adanego éredniego
stopnia kondensacji od 4 do 7, a wytworzony oligomer odbiera si¢ porcjami lub korzystnie w sposéb ciggty.

Zaleca si¢ dodawanie katalizatora osobno od substancji wyjsciowych na najwyzsza pdétke i ewentualnie
dodatkowo na jedna lub kilka pdtek poniZej, lecz moZe on byé takie dodawany lacznie z substancjami
wyjéciowymi. Korzystne jest rozpuszczanie katalizatora w stosowanym alkoholu dwuwodorotienowym. Odpo-
wiednimi katalizatorami sa np. tytaniany alkilowe, np. czterobutylotytanian, ewentualnie takze sole cynku lub
mangani,-a zwtaszcza ich octany.

~ Sposéréd alkoholi dwuwodorotlenowych o trzech i wigcej atomach wegla zaleca si¢ butanodiol-1,4, lecz
mozliwe jest stosowanie takze innych alkoholi dwuwodorotlenowych, jak na przyktad propanodiolu-1,2,
propanodiolu-1,3, heksanodioli i glikolu oktylenowego. Zaleca si¢ stosowanie alkoholi dwuwodorotlenowych bez
rozpuszczalnikéw.

W miare¢ wzrostu stopnia przeestryfikowania skiadniki poddaje si¢ dziataniu coraz wyZszych temperatur,
ktére zaleznie od rodzaju zwigzkéw biorgcych udziat w reakcji i od uktadu katalizatora wynoszg migdzy 130°C a
245°C, kqrzystnie migdzy 150°C a 235°C. Na ogé} temperatura na poczgtku przeestryfikowania wynosi
w najwyzszej komorze 130 do 160°C i wzrasta od 180 do 210°C w najniZszej komorze stopnia pod ci¢nieniem
atmosferycznym. Uwolniony podczas przeestryfikowania metano] ~ alkanol ilotne produkty uboczne, jak
réwnieZ czesé alkoholu dwuwodorotlenowego uZytego do przeestryfikowania odpowiadajgca warunkom tempe-
ratury i ciénienia odprowadza si¢, unikajagc wymieszania ze sptywajgcg w dét ze wszystkich komdr pod
cifnieniem atmosferycznym mieszaning reakcyjng poprzez wspdlny, korzystnie centralny komin parowy w spo-
s6b ciggty i doprowadza do nasadzonej lub zainstalowanej obok jednostki rektyfikacyjnej w celu oddzielenia
metanolu, odzyskama alkoholu dwuwodorotlenowego ijego oddzielenia od wody i produktéw ubocznych, jak
np. czterowodorofuranu. Cz¢$é reakcyjna i rektyfikacyjna urzadzenia majg to samo cisnienie normalne, ktére
maksymalnie wynosi 4 bary nadcinienia, korzystnie jest réwne ciénieniu atmosferycznemu. Alkohol dwuwodoro-
tlenowy pozostajacy w cieczy wyczerpanej z rektyfikacji podczas oddzielania mozna doprowadzaé bezpoéredmo
do dolnej komory czeéci reakcyjnej, ewentualnie takie w ilosciach cze¢éciowych do komdér nastgpnych.

W wypadku uktadéw katalizatora, ktére sprzyjajy tworzeniu produktéw ubocznych lub nie wykiu-
czaja ich tworzenia przewiduje si¢, w celu zachowania stosunku molowego poZadanego lub korzystnego dla
reakcji zastgpowania alkoholu dwuwodorotlenowego usuni¢tego z metanolem przez odpowiednig ilo$¢ swiezego
alkoholu dwuwodorotlenowego, ktéry doprowadza si¢ do komor.
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.P:.od-ukt przeestryﬁkowa_nia, ktSry opuszcza czgé¢ reakcyjng pracujacq pod cisnieniem normalnym lub
nadciénieniem, doprowadza si¢, poprzez odpowiednie urzadzenie regulujace, ktére zapewnia zachowanie
po2adanego czasu przebywania, do dalszej cz¢sci urzadzenia wedtug wynalazku, ktdra pracuje zwykle w tempera-
turze 180—250°C, korzystnie 220--240°C i takse moze sktadaé sie z co najmniej jednej, a korzystnie z kilku
komér. Podcisnienie maleje stopniowo od komory do komory. Cisnienie, jakkolwiek nie ograniczone do
okreslonych wartosci i zalezne od wielkofci komory i liczby komér, wynosi zwykle 300 — 20 mm Hg, korzystnie
250 — 50 mm Hg. TakZe te komory mogg by¢ wyposaZone w urzgdzenia do mieszania, korzystnie na wspélnym
wale mieszadta, - ' o '

Specjalng postacig wykonania urzadzenia wedtug wynalazku jest takze taka postaé, w ktérej komory
prézniowe, ktdre s3 potaczone za czgscig pracujacs pod ciénieniem atmosferycznym lub pod nadcisnieniem, nie
majg urzadzeri do mieszania. Jest to mozliwe, poniewaz w tym wypadku lepko$éé prekondensatu jest jeszcze
nieznaczna, anadmiar alkoholu dwuwodorotlenowego pozostajacego w mieszanienie przeestryfikowania jest
jeszcze dostatecznie duzy, a dodatkowo przez doprowadzenie obojgtnego gazu zapewniona jest dostateczna
turbulencja w celu szybkiego odgazowania alkoholu dwuwodortlenowego.

O ile wystgpuje wigcej nitv jedna lub dwie komory préZniowe, to poczawszy od komory trzeciej celowe
jest mieszanie. Oligomery wytworzone sposobem wedlug wynalazku s3 produktami o wysokiej czystosci
i 0 zapewnionym wysokim stopniu przeestryfikowania o zawartosci grup CH;O ponizej 0,05% wagowych
i 0 zawartoéci wolnych grup karboksylowych poniZej 30 miliréwnowaznikéw/kg.

Osiggalna zredukowana lepko$¢ jest powtarzalna i moZe byé zmieniana w stosunkowo szerokich granicach,
przy czym na ogé!l lezy ponizej 0,3, korzystnie miedzy 0,08 i 0,25. Zawarto§¢ monomerycznego estru kwasu
tereftalowego z alkoholem dwuwodorotlenowym jest nieznaczna, na og6t w granicach od 0,5 do 20% wagowych,
moze jednak wynosié do okoto 30% wagowych,

Nieoczekiwanie stwierdzono, Ze wytworzone oligomery charakteryzuje szczeg6lnie wysoka reaktywnosc.
Mozna je wciagu zwykle stosowanego czasu w wyniku' kondensacji w stopie doprowadzi¢ do wartosci
Nred0,8—0,9, a w ciagu potowy zwykle stosowanego czasu przez kondensacje w fazie stalej zamienié w wielko-
czasteczkowe politereftaliny alkilenowe. Reaktywno$¢ jest tak dua, e mozna szczegélnie tatwo osiaggnaé
lepkoéci zredukowane — mierzone w roztworze 1 g/100 ml mieszaniny 40 : 60 czterochloroetan : fenol — powy-
© %ej 2,0 do okoto 2,5, ktérych nie mozna uzyskaé w sposobie periodycznym na skale produkcyjng. Wedtug stanu
techniki do osiagnigcia tak wielkoczasteczkowych poliestréw wedtug niemieckiego patentu nr 2359260 koniecz-
ny jest dodatek 0,5—3 mole weglanéw arylowych na 100 moli wstgpnie utworzonego politereftalanu butylenu.

Sposéb wedtug wynalazku daje ponadto bardzo dobrze powtarzalne wartosci charakterystyczne i wiasnosci
oligomeréw i wytworzonych z nich przez dalsza kondensacj¢ polimeréw, jak réwniez poliestry o duzej czystosci.

Dalszym przedmiotem wynalazku jest wigc dalsza przerébka oligomeréw na produkt koricowy poliester
przez dalsze zwigkszenie stopnia kondensacji za pomocg reakcji w fazie stopionej i kondensacji w fazie statej.
Taka dalsza kondensacja mozZe byé wykonywana znanymi sposobami przez kondensacj¢ w stopie w spos6b ciagly
lub periodyczny, zwykle w temperaturach powyzej 200°C w zakresie .od 200 do 250°C pod préznig poniZej
1 mm Hg, zwykle w zakresie od 0,1 do 0,25 mm Hg, a nastgpnie w fazie statej, zaréwno w sposéb ciagly jak
i periodyczny, na ogét w temperaturach nizszych od podanych powyZej dla kondensacji w stopie (195-215°C)
i pod wymieniong pré2nia lub pod gazem ochronnym.

Urzadzenie wedlug wynalazku sklada si¢ z ogrzewanego reaktora kolumnowego, stojacego pionowo,
podzielonego poziomo na kilka komér wyposazonych w mieszadta, o kierunku przeptywu od géry do dotu,
znajdujacego si¢ pod cifnieniem atmosferycznym i wyposaZonego w komin na gazy wylotowe wspélny dla
wszystkich komér oraz z jednej lub kilku ogrzewanych komér prézniowych potgczonych z nim od dotu lub
oddzielnych. Ogrzewanie moze odbywaé si¢ za pomocg elementdw grzejnych umieszczonych na zewnatrz i/lub
wewngtrz, - - -~ ’ :

Liczba komér w czesci pracujgcej pod cinieniem atmosferycznym zaleZy od produkowanej ilosci i moze
wynosi¢ 3—10, a przy wigkszych kolumnach do okoto 30. Wspélny dla tych komdr komin na gazy wylotowe
znajduje sig, korzystnie, centralnie w pionowej osi reaktora, gdzie réwniez znajduje si¢ o mieszadta korzystnie
wspdlna dla komér z mieszadtami, korzystnie dla kazdej komory. '

Wysoko$¢ napelniania wynosi zwykle 15-60 cm, korzystnie 25-30 cm, przy czym rury przelewowe
przechodzace przez pétki komory zapewniajq przenoszenie do kazdej ni2szej komory.

Oddzielnie od czedci pracujacej pod ciénieniem atmosferycznym lub korzystnie poniZej umieszczone sq
dalsze ogrzewane komory czgéci prézniowej, ktdre takze mogg by¢ wyposazone w kominy na gazy wylotowe
wspdlnie dla kilku komér i w mieszadta na wspélnym wale mieszadta, jak réwniez w przelewy przechodzace
przez péiki kolumn lub wyprowadzone na zewngtrz,

Zalecane sg jednak dwie komory préZniowe bez mieszadia ze wspélnym kominem na gazy wylotowe, za
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kiérymi ewentualnie nastepuja dwie lub wigcej dalszych prézniowych kolumn z mieszadtem o tym samym
wspdinym kominie na gazy wylotowe, )

Szczegdlnie korzystne jest urzadzenie do wykonania przeestryfikowania tereftalanu metylu przy uZyciu
alkoholi dwuwodorotlenowych, a zwtaszcza butanodiolu i jednoczesnej i/lub nastgpne; prekondensacji mieszani-
ny po przeestryfikowaniu na oligomeryczne tereftalany, poniewa czterowodorofuran utworzony przez rozszcze-
pienie butanodiolu zostaje usuni¢ty bez tworzenia niepozgdanych produktéw ubocznych bezposrednio i bez
dalszego stykania si¢ z mieszaning po przeestryfikowaniu, .

Dalsze szczegdly urzgdzenia wedtug wynalazku przedstawiono na rysunku i objasniono przyktadami
wykonanaia. Przedstawiono: na rysunku 1 urzadzenie do kondensacji poliestréw z jednym reaktorem ztoZzonym
z kilku pdiek, na rysunku 2 — przekr6j podtuzny reaktora sktadajgcego sie z kilku pétek, na rysunku 3 — péike
reaktora z mieszadtem, na rysunkach 4 i § przedstawiono krzywe dotyczace kondensacji w fazie statej i podajace
temperaturg ilepko$¢ zredukowang produktéw w zaleznosci od czasu reakcji, co objasniono blizej w przykta-
dzie 4. - ‘ '

Urzadzenie przedstawione na rysunku 1 do wstepnej kondensacji i kondensacji poliestréw przedstawia
reaktor 1-26. Tereftalan metylu i alkohol dwuwodorotlenowy lub ich mieszaning stapia si¢ lub podgrzewa
w zbiomikach z mieszadtem 30 z mieszadtami 31 i przesyta przewodem ssacym 33 i przewodem ttoczacym 34
przy uZyciu pomp dozujacych 32 wzatoZonym stosunku do stojacego pionowo i segmentowanego poziomo
‘reaktora 1-26. :

W celu lepszej przejrzystosci nie podano ogrzewania reaktora, Przez odbieralnik 37 i nieokreslone blizej
urzadzenie dozujace doprowadza si¢ katalizator przewodem 38 na najwyZszq pétke reaktora, Pod wplywem
temperatury i elementéw mieszadta, ktére sq zamocowane na wspélnym wale mieszadta 65, uwalnia si¢ metanol,
ktéry razem z alkoholem dwuwodorotlenowym i sublimatem tereftalanu metylu doprowadza si¢ przewodem na
opary 20 do kolumny 40 z deflegmatorem 41. Alkohol dwuwodorotlenowy i tereftalan metylu doprowadza sie
z powrotem przewodem 46 i poprzez doprowadzenie 47 mozna je doprowadzi¢ z powrotem do procesu
w réznych miejscah reaktora. Metanol w postaci pary doprowadza si¢ przewodem 42 do wymiennika ciepta 43,
w ktérym zostaje on catkowicie skroplony, a nast¢pnie poprzez miemnik 44 doprowadzony do odbieralnika 45.
Mieszanina reakcyjna przeptywa przez tgczace rury do znajdujacej si¢ poniZej nastepnej pétki, gdzie prowadzi
si¢ reakcje dalej, na wyzszym poziomie temperatury. O ile to jest poZadane, mozna doprowadzié stabilizator ze
zbiornika 48 przewodem 49 poprzez nie narysowane urzgdzenie dozujgce, np. do najwylszej péiki reaktora
znajdujacej sie pod préznia, - . ‘

Przez podiaczenie prézni do przewodu préiniowego 54 doprowadza si¢ alkohol dwuwodorotlenowy
poprzez krdciec na opary 16 i przewodem 50 do chtodnicy 51, tutaj skrapla, zbiera przewodem 52 w odbieralni-
ku 53 i mierzy. W celu podwy2szenia stopnia kondensacji moZna mieszaning oligomeréw doprowadzié poprzez
regulator poziomu 19 i przew6d 18 do dalszej czgsci reaktora, w ktdrej poddaje si¢ ja dziataniu wyiszej prézni
i wy#szych temperatur, Pary alkoholu dwuwodorotlenowego doprowadza si¢ kréécem 26 i przewodem 27 do
chlodnicy 28, tutaj skrapla i przewodem 29 zbjera w odbieralniku pomiarowym 35. Préini¢ wytwarza sig
przewodem 36 przy uyciu nie pokazanej pompy. Z powodu wydzielania si¢ coraz mniejszych ilosci oparéw
alkoholu dwuwodorotlenowego w miare zwigkszania stopnia kondensacji i zwigkszania lepkosci prekondensatu
w tej czesci reaktora ponownie wystepuje wal mieszadta 21,

Reaktor 1-26 przedstawiony w przekroju na rysunku 2 sktada si¢ z kilku cylindrycznych komér 1
z mieszadtami 3 i ogrzewaniem zewnetrznym 2, jak réwniez z ich kréécami wlotowymi 9 i kréécami wylotowy-
mi 10, Cylindryczne dzwona s3 ograniczone od dotu przez pétki 5, nad ktérymi moze znajdowaé si¢ wezownica
wewnetrzna 4 w celu powigkszenia powierzchni grzejnej z kréécem wlotowym 11 i wylotowym 12,

Uwolnione substancje w postaci pary doprowadza si¢ poprzez kominy 6 bezposrednio do rury na opary 20,
dzieki czemu unika si¢ wymiany substancji z mieszaning reakcyjng. Przed kazda pétka znajduje si¢ kréciec do
pobierania prébek 8. ’

Ostatnia pétka 13 czgéci reaktora pracujacej pod ciénieniem atmosferycznym lub pod nadcisnieniem jest
zamknieta, to znaczy bez-komina. Przewodem 14 iregulatorem poziomu 15 przeprowadza si¢ mieszaning
ztozong z produktu przeestryfikowania i oligomeréw do pierwszej komory prézniowej reaktora, Opary usuwa si¢
kréécem 16 i skrapla osobno poza czg¢scig pracujaca pod ciénieniem atmosferycznym. W tej czesci reaktora ze
wzgledu na matg lepkos¢ i gwattowne wydzielanie gazéw nie konieczne jest stosowanie mieszadta, Przewodem
17 mozna, o ile to jest konieczne, zwigkszaé turbulencj¢ przez wprowadzanie gazu obojgtnego.

W ewentualnie podlaczonej czesci préZniowej z mieszadtem liczba pétek zelementami mieszania 22
i wspélnym watem mieszadta 21 zalezy od poZadanego stopnia kondensacji. Produkt reakcji odbiera sig

z reaktora rurg 23. :
Liczby nieobjasnione byty juZ okreslone w odniesieniu do rysunku 1.
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Na rysunku 3 podano w powigkszeniu komore czgsci préZniowej z mieszadtem, przy czym zawory 24
stuzg do prébnego przebiegu reaktora, W kaidej pétce znajdujg si¢ krééce na termometry 25 wcelu
rejestrowania temperatury iflub jako wielko$¢ nastawcza dla obiegéw grzejmych poszczegélnych pétek lub grup
pétek.

Przyktad I. Na najwyZszg pStke opisanej kolumny z mieszadtem z pétkami wttacza sie w ciagu
1 godziny przy uyciu pompy dozujacej 27,8 czeéci mieszaniny tereftalanu metylu z butanodiolem-1,4 w stosun-
ku molowym 1 : 1,4 o temperaturze 140°C. Jednoczeénie dodaje si¢ 0,2 czgéci 9,8 — proc. roztworu czterobuty-
lotytamanu w butanodiolu-1,4 na godzing, Poszczegélne pétki reakcyjne padgxzewa si¢ do temperatury 140 do
185°C na najnizszej — odpowiednio do stopnia przeestryfikowania, atym samym uwzglednia si¢ wzrost
temperatury topnienia mieszaniny reakcyjnej na poszczegSlnych pétkach. Podczas reakcji odszczepia si¢ 5,2
czgsci/h metanolu z jednoczesnym mieszaniem. Produkt przeestryfikowany w znacznym stopniu, do 95%
i powytej, odbiera si¢ w sposéb ciagly z najniZszej pétki kolumny z miszadtem w ogrzewanych przewodach
i doprowadza za pomoca zaworéw regulacyjnych do stopni préiniowych o temperaturze 200--230°C. Pod
préinia 240 mm Hg oddestylowuje si¢ 1,4 czeéci nadmiaru butanodiolu-1,4 na godzing, czeéciowo zanieczysz-
czonego i czterowodorofuran, a nastepnie skrapla za pomocg podtaczonej chtodnicy.

Oligomeryczny produkt odbiera si¢ za pomocg podiaczanych na zmiang odbieralnikéw i przy uzyciu
chtodzonych walcéw. Otrzymana ilo$é produktu wynosi 21 cze¢sci na godzing. Podczas przebiegu procesu okredla
si¢ wkaZdym stopniu stopnie przeestryfikowania. W ostatnim stopniu uzyskuje si¢ stopiefi przereagowania
powy2ej 99,6%. Oligomer ma nastepujace wiasnosci:

liczba hydroksylowa 100 (masa czgsteczkowa 1180)
Lepko$¢ zredukowana 0,14

Zawarto$¢ grup karboksylowych 25 miliréwnowaznikéw/ kg
Sredni stopieri kondensacji )

Zawarto$é grup CH, 0 0,038% wagowych

W tej szarzy uzyskano zawarto$¢ tytanu poniZej 120 ppm przy wysokiej reaktywnosci. Wytworzony z tego
produktu poliester nie budzi zastrzeZeri pod wzgledem fizjologicznym, -

Przyktad IL llo§é katalizatora w por6wnaniu z przyktadem I zwnckszono do 0,4 czeéci czterobutylo-
tytanianu, Przy podobnym przerobie na godzing uzyskano nast¢pujgce wiasnosci:

Lepko$é zredukowana i 0,14
Sredni stopieri kondensacji ‘ 5
Zawarto$é grup CH; 0 0,030% wagowych

Przyktad IIL Powtdérzono przyklad I ze stosunkiem molowym tereftalan metylu : butanodiol = 1 : 1,-
4, przy czym jednak zastosowano odzyskany butanodiol, ktéry pochodzi z destylacji stopnia préZniowego
podczas przeestryfikowania. Uzyskane czasy reakcji i wasnosci fizyczne odpowxadajq

oligomerowi z przyktadu I.

Lepko$é zredukowana - 0,125
- 6
Zawartoé¢ grup CH; O 0,030% wagowych

Przyktad IV, (dalszy przeréb na poliester). Oligomer (OBT) wytworzony wedtug przykladu Ion=35
przeniesiono do pracujacego w sposéb ciagly reaktora kondensacji w stopie w temperaturze 245°C pod azotem.
Podczas mieszania z szybkoscig 15 obrotéw na minute, przy czym mozna bylo natychmiast zastosowaé préinig
0,2 mm Hg, oddestylowywano butanodiol uwalniany podczas kondensacji bez spieniania. Juz po uptywie 2,5
godziny uzyskano lepko$¢ zredukowang 0,85.

Poliester wykazuje zawarto$¢ grup karboksylowych jedynie 29 mnliréwnowatmkéw/kg w poréwnaniu z 44
miliréwnowaznikéw/kg w poliestrach z produktéw przeestryfikowania wytworzonych w sposéb periodyczny.
Odbiera si¢ go zwyklymi sposobami z reaktora i granuluje.

W stponiu kondensacji w fazie statej otrzymany granulat poliestru ogrzewa si¢ do temperatury 200 C pod
préinig ponizej 1 mm Hg lub w atmosferze gazu obojetnego. JuZz po uptywie 6 godzin uzyskuje sie lepkosé
zredukowang 1,6, apo 14 godzinach lepkoéé zredukowang 2,1 przy zawartoici grup karboksylowych 11
miliréwnowaznikéw/kg. Na rysunku 4 przedstawiono typowy przebieg nred dla takiego OBT wytworzonego
sposobem ciggtym i skondensowanego do korica przez kondensacj¢ w stopie i w fazie statej. LepkoS¢ wzrasta
ciagle iprawie liniowo w funkcji czasu do duZych wartosci nred przy jedynie nieznacznych wahaniach
temperatury.

W poréwnaniu z tym w wypadku produktu wytworzonego sposobem periodycznym w konwencjonalnym
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sposobie z PTMT w fazie statej po uplywie 6 godzin uzyskano mred 1.15, a po uptywie 14 godzin tylko
maksymalng warto§¢ 1,4 co pokazuje rysunek 5. Na podstawie poziomego przebiegu krzywej nreq widaé, ze
z powodu wystepujacego juz rozktadu lepkosé, atym samym stopiesi kondensacji, nie moze byé dalej
podwyiszony. _

Przyktad V. (dalsza przerébka na poliester). Polimer otrzymany w przykiadzie 2 przenosi sig
w sposéb ciagly do jednego lub dwu potaczonych szeregowo, taZe pracujacych w sposéb ciagly reaktoréw
flimakowych i pod préinig przy $rednim czasie przebywania 2 godziny — ktéry jest dopasowany do widma czasu
przebywania w reaktorze przeestryfikowania — doprowadza s1¢ do lepkodci zredukowanej 0,8—0,9, odbiera przy
uZyciu pomp pracujacych ze stopem irozdrabnia w granulatorach. Poliester mozna kondensowaé dalej w fazie
stalej, jak w przyktadzie 4. o

Przy k tad VI. Odpowiednio do przyktadu V, jednakie z czasem przebywania 2,5 godzin uzyskano
fred = 1,15 < 1,2, nastepnie produkt odebrano i granulowano i kondensowano dalej w odpowiedni sposéb
w fazie statej. Przez dodanie 30% widkna szklanego otrzymano material o doskonatych wiasnosciach mecha-
nicznych.

Wytrzymatosé na zginanie 189,0
Wytrzymato$é na rozerwanie 146,6
WydtuZenie przy zerwaniu 2
Modut sprezystosci 9500
Udarno$¢ z karbem

w temperaturze 23°C 10,7

w temperaturze —40°C 9,8
Liczba Martensa 149,5/160

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb. wytwarzania oligomerycznych tereftalanéw alkilenowych z tereftalanu dwumetylowego i alkoho-
li dwuwodorotlenowych, znamienny tym, Ze tereftalan dwumetylowy i alkohol dwuwodorowy o 3 lub
wigcej atomach wegla w stosunku molowym 1:1,1 do 1: 1,5, korzystnie 1:1,2 do 1:1,4 ikatalizator
wprowadza si¢ w sposob ciagly do najwyiszej komory ogrzewanego reaktora sktadajgcego sig z kilku ustawio-
nych pionowo jedna nad drugg i potgczonych wzajemnie komdr, reakcje przeestryfikowania prowadzi si¢ pod
cisnieniem atmosferycznym w temperaturach wzrastajycych od pétki do pétki, a nastgpnie w celu prekondensa-
¢ji odpedza si¢ nadmiar alkoholu dwuwodorotlenowego w dalszych bezposrednio potgczonych lub oddzielnych
komorach w jeszcze wy?szej temperaturze i pod odpowiednia préznia, az do uzyskania pozgdanego $redniego
stopnia kondensacji od 4 do 7, a wytworzony oligomer odbiera si¢ porcjami lub korzystnie w sposob ciagly.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze katalizator dodaje sig oddzielnie, a nie z substancja-
mi wyjsciowymi.

3. Sposob wedtug zastiz. | albo 2, znamienny tym, ze dozuje sig katalizator w roztworze
stosowanego alkoholu dwawaodorotlenowego.

4. Sposéb wedtug zastrz. I, znamienny ty m,2e jako katalizator stosuje sig czteroalkilotytanian,

5. Sposéb wedtug zastrz, |, znamienny tym, 2e do wytworzenia oligomeru stosuje si¢ tereftalan
dwumetylowy i butanodiol-1,4.

6. Sposéb wedtug zastrz. |, znamienny tym, e alkohol dwuwodorotlenowy uzyty w nadmiarze
i oddestylowany pod préznig zawraca si¢ ponownie do procesu.

7. Urzgdzenie do wytwarzania oligomerycznych tereftalandw alkilenowych z tereftalanu dwumetylowego
i alkoholi dwuwodorotlenowych w postaci ogrzewanego pionowego reaktora kolumnowego, znamienne
tym, ze sktada si¢ z szeregu znajdujgcych si¢ pod normalnym cisnieniem i usytuowanych jedna nad druga,
wyposazonych w mieszadta (3) i zaopatrzonych we wspdlny przewdd odgazowujacy (6) poziomych komér (1),
o przeptywie od géry do dotu, do ktérych przytaczony jest od dotu szereg oddzielnych ogrzewanych komor
préiniowych, .
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