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Vyndlez se tykd kontinudini vyroby poly-
fenylenoxidu oxidadni polykondenzaci fe-
nolt v p¥itomnosti katalytickych komple=
xt kovii s aminy. V kaskddé alespoh t#i
michanych reaktori s rozdilnym reZimem
michdni zajis¥tuje michéni v prvych &le-
nech keaskddy optimdlni aeraci reakdni
smgsi, ve stiednich ¥lenech kaskddy vy-
" paddvdni polymernich &dstic ze smési
poldrnich a nepoldrnich rozpoustédel,
ve kterych je polyfenylenoxid jen omeze-
né rozpustny a v -poslednich &lenech kas=

kddy rast polymernich &dstic,
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‘Vynélez se tykd kontinudlni vyroby polyfenylenoxidu oxidadni polykondenzaci feno-

14 v p¥itommosti katalytickych kovil s aminy v kaskdds michanych reaktort,

Dosud zndmé zpisoby kontinudlni vyroby polyfenylenoxidu v kaskdd$ michanych reak-
torl vedou oxidadni polykondenzaci jako homogenni reakci.Reakdnim mediem je obydejné
nepoldrni rozpoudtddlo, jako je benzen nebo smés rozpoudtédel obsahujici vysoce Gdinné
rozpoustddlo polyfenylenoxidu,

Vznikejici polyfenylenoxid je bdhem celé doby reakce udrZovén v roztoku a jg oddélovédn
teprve po prichodu kaskddou reaktord ve zvld3Stnich zadizenich, Nevyhodou té&chto zplso=
bi je nemoZnost ovlivndni velikosti a vlastnosti &dstic polymeru, které maji velky vliv

na mechanické a zpracovatelské vlastnosti plastické hmoty.

Je rovnéZ zndm zplsob kontinudlni vyroby polyfenylenoxidu heterogenni polykonden=

zaci v kolondch s pistovym tokem, popsany v ds. autorském osvdddeni &, 192 278.

Do hlavy kolonového absorbéru s velkym objemem zddrie a asi 50 teoretickymi patry
se privddsji dva ndst¥iky, jeden s monomérem a druhy s katalyzdtorem & protiproudnd se
do kolony pi#ivddi proud kysliku. Nevyhodou tohoto zplisobu ve grovndni s kaskddou micha-
nych reaktort je nizky specificky vykon kolon.

Nyni se poda®ilo odstranit dosavadni nevyhody. Predmdtem vyndlezu je zplsob konti=-
nudlni vyroby polyfenylenoxidu oxidadni polykondenzaci fenold v pPitomnosti katalytic~
kych komplexi kovﬁ s aminy v kaskdd$ michanych reaktorid, ve kiterém je reakdnim mediem
smés poldrnich & nepoldrnich rozpoustddel,ve kierych je polyfenylenoxid jen omezend
rozpustny a v kaskddd alespol t¥i michanych reaktord s rozdilym reZimem michdni zajis-
¥uje michdni v prvych &lenech kaskddy optimdlni aeraci reakdni smési, ve stiednich 3le-

nech kaskddy vypaddvdni polymernich &dstic a v poslednich &lenech kaskddy jejich rast.

Podstatou vyndlezu je kontinudlni zpisob oxidativni polykondenzace 2,6 xylenolu
ne kaskddd michaenych reaktori s paralelni aeraci kyslikem v polymeradnim mediu, tvo¥e-
nym bindrni smdsi poldrniho a nepoldrnfho rozpoustddla za p¥itomnosti katalytického
systému., Do temperované kaskddy reaktort se pPivddi vicesloZkovym ddvkovacim derpadlem
na vetup zvl4¥%t roztok monomeru (2,6-xylenolu) a katalytickych komponent takovou ndstii-
kovou rychlosti,aby stfedni doba zdrie reagujici veddky v kaskdd$ odpovidala poZadované

molekuldrni hmotnosti,

Z praktidkéhq hlediska je dileZité, Ze v polymeradnim mediu uvedendln typu mg reagu=
‘Jiei systém charakteristicky bod precipitace, to Je bod urdeny molekulovou hmotnosti
polymeru, od kterého polymer vypadne z rozfoku ve form& suspenze tuhé féze, {iselnd hod-
nota preoipitadniho bodu je ovlivnéna piedeviim polaritou polymeraéniho media, plvodni
koncentraci monomeru a teplotou. Tato skutednost md diusledek v tom, Ze v prvni dd4sti
kaskddy michanych reaktori probihd reakce ve dvuusloékové oblasti kapalina-plyn v reZi-
mu vysoké kinetické ryohlosti reakce, to je za vysoké m8rné spotieby kysliku a generovdni
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reakdniho tepla. Po bodu precipitace jde o t¥isloikovy systém, kde se JiZ vyskytuje vy~
loudend tuhd féze produktu, M&rné kinetické parametry podstatnd klesaJi (reakdéni rychlost,
generovéni reakénihb tepla a spotFeby kysliku), objevuji se viak rizika‘spojené se stup=-
‘ném dispersity produktu & s Usadami na vnit¥nich plochdch reaktort a spojovacich potrubi,
Z posledniho roztoku kaskddy odchdzi suspenze polyfenylenoxidu do smdSovaciho Slenu, na=-
pojeného na ddvkovaci Eerpadlo pro dévkovéni/stop-ﬁinidla a ddle do michaného zdsobniku
pfed separdtorem produktu a matednyah louhi (odstiPedivka nebo kontinudini pretlakovy
nebo podtlakovy filtr),

Stop~dinidlo je chemické &inidlo, které inaktivuje katalyticky systém a tim zasta~

vuje polymeradni reakoi,

Proti analogickému SarZovitému procesu syntézy polyfenylenoxidu na michaném vsddko-
vém reaktoru méd kontinudini proces na kaskddé michanych reaktord podle vyndlezu tyto

zésadni pFednosti;

1) ZvySuje se podstatnd produktivita reaktorové jednotky., Tohoto efektu se dosahuje od~

strandnim tak zvanych manipuladnich 3asd éariovitéhofréaktoru (vyprazdfiovéni, ' plndni,

. temperace vsddky, profuky a proplachy), které jsou z hlediska vyu¥iti reaktoru ztrd-
tovym casenm,

-2) Vyt&Znost & selektivite reakce je piibliZné ji% od pdtidlennd kaskddy prakticky shod=-
nd s Sarfovitym procesem a ziskany polymer je podle bdZnych hodnoticich kriterii pro
polyfenylenoxid stejné kvality jako ten, ktery byl p¥ipraven Sarfovitym procesen,

V kontinudlnim uspoidddni polymerace na kaskdd$ neprobihé pozorovatelnd konkurendni

reakce na. difenochinon,

3) Kontinudlni polymerace na kaskddd umoZiuje specializaci‘vybaveni jednotlivych &lent
(vestavby, teplosmémné plochy, michaci za¥izeni) a specializaci re¥imu ka¥dého &lenu.
U BarZovitého procesu musi mit kaidy reaktor univerzdlni vlastnosti, zahrnujici cely
rozsah provoznich podminek od zaldtku po konec polymerace, Oproti SarZovitému proce-

su pracuje kaZdy reaktor v kaskddd ve staciondrnim reZimu a s konstantnim .plndnim,

4) Zjednoduduje se zde ddle problematika regulace teploty, to je dodrZeni izotermniho
reZimu a totéZ plati i pro chemickoin¥enyrské Fedeni problému vymény tepla.

5) U provoznich kapacit se 44 predpoklddat jistd dspora pracovnich sil na obsluhu zaPi=

.

zeni u kontinualizovaného procesu.

6) VyreSeni kontinuallzace hlavniho technologického uzlu technologie syntézy polyfeny—
lenoxidu - polymerace umoZhuje kontinualizovat celou technologii jako celek,
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Kaskédda reakiord pro vyrobu polyfenylenoxidu dle vyndlezu se miZe sklddat ze 4 aZ
6 3lenli, nejlépe stejné velikosti, pridemZ &len, ve kterém dochédzi k precipitaci polyfe-
nylenoxidu miZe byt s vyhodou zdvojen., Bylo totiZ éxperimentélné nalezeno, Ze v tomto
&lenu Je nejvitsi tvorba ndnosi a paralelﬁi rezerva odstrani nutnost prostoji kaskddy
v disledku rozpoudtddiového didtdni, Toto $iBténi se mide omezit pouze na rezervni &len
‘z& chodu polymerace, Piivod kysliku do dlent kaskidy je 8 vyhodou paralelni a celd kas=~
kédda pracuje za mirného pfatlakﬁ kysliku, pretok z &lenu do ndsledujiciho 8lenu samospd-
dem, Pro reaktory v kaskéd$, ve kteryoh je suspenze polyfenylenoxidu (druhd &édst ve smd-
ru toku), jsou pPetokové spojovaci trubky s vyhodou vybaveny mechanickym Eisticim zaii=-
zenim, umoZfujicim disdt&ni pretokd za chodu polymerace, Viechny &leny maji vybaveni v hor=
nim viku malou odvzdudfiovaci arﬁaturou proti hromadéni inertu (dusiku) ve volném prosto=

ru nad hladinou,

Je vyhodné pouZiti pldstovanyoch vdloovych stojatych reakiord s klenutymi dny vybave-
né z bezpednostnich divodd michadly se apodnim pohonem, Mezipldd¥ovd prostory resktori
jsou napojeny nas regulované temperadni okruhy, Pro prvni &leny, pracujici ve staclondr-
nim stavu bez vyloudené suspenze polymeru v reZimu vysoké reakdni rychlosti jsou nejvy=-
hodndj&i rychlobd#nd michadla s axidlnim vystupnim tokem smErovanym ke dnu nddoby, na=
p¥iklad vritulové s konstantnim stoupdnim Sroubovice nebo Hesti-, eventuelns tfilopatkové
s rovaymi Hikmo sklondnymi lopatkami, ve viech piipadech s nardfkami na vnit¥nich sté-

ndch reaktori., Vv této fdzi reakce je totiZ nejdileZitdjsi zajisténi prestupu tepla a hmo~
ty (dispergace kysliku) a homogenizace teplotniho a koncentradniho podle vsddky.

Ve 3lenu, kde p#i staciondrnim reZimu dochdzi k precipitaci polyfenylenoxidu je pro
michdni kriteriem limitovdni smykovych napdti u michadla pro ziskdni dob¥e filtrovatelné
suspenze, udrieni suspenze polymeru ve vznosu & brdndni dsaddm na vnitinich plochdch za=

Fizeni,

Vv poslednich &lenech kaskddy se dloha michdni koncentruje hlavné na udrfeni suspen-
ze ve vznosu, Pro &leny, které'v ustdleném stavu jsou naplnény suspenzi polyfenylenoxidu,
Jeou nejvyhodnéjsi vySe uvedend rychlobdZnd michedla s axidlnim vystupnim tokem smérova-

nym ke dnu nédoby, aviak bez nardfek na wnitinich stdndch reaktord.

Kaskdda reaktori mé byt napojena na soustavu nejméné &ty¥ ddvkovacich derpadel
(s nutnou rezervou), nejlépe na multikomponentni dévkovaci stroj. Do prwniho &lenu kaskéd-

dy jsou separdind vedeny ze zdsobniki:

a) proud roztoku monomeru (2,6-=xylenolu) v polymeradnim mediu
b) proud katalytickych komponent v polymeradninmedin

¢) poruchovd rezerva
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Je prirozend moZné u dvou a vicesloZkovych katalytickych systémi vést jednotlivé
komponenty do prvaniho &lenu zvlds¥,
Do vystupni potrubni 84sti za poslednim Slenem kaskddy bude ddvkovén

d) proud stop-8inidla, p¥ipadné PFedény polymeradnim mediem,

Proudy a) b) ¢) d) musi vyhovovat moldrnim pomdrem udinnych ldtek polymeradnimu
predpisu i vysledné koncentraci t&chto komponent v reakdni sm¥si, pFipadnd musi byt
zachovano sloZeni polymeraéniho media, Pomdr zddrie systému ve staciondrnim stavu (pii
nastaveném rezimu michdni v kaZdém &lenu) k celkové rychlosti ddvkovéni nédst¥iku (prou-
dy a) b) ) ddvd stfedni dobu zdrZe, kterd spolu s koncentradnimi pomdry udinnych reakd-
nich komponent a reakéni teplotou urduje vyslednou molekulovou hmotnost polyfenylenoxi-

du. Yddouci vdhové molekulové hmotnosti produktu leZi v rozmezi 50 000 aZ 60 000.

Vyndlez osvétli ndsledujici p#ikiady,
Priklad 1

Do pétiflenné kaskddy michanych reaktorl, kterd vyhovuje zdsaddm uvedenym v obec~
né 34sti, jsou p¥i ameraci Jistym kyslikem p¥i 35 °C s pousitim polymeradniho media aze-
otropické smési etanol-benzen ddvkovédny rozioky 2,6-xylenolu, dihydrdtu chloridu médna-
tého & morfolinu tak, aby vyslednd koncentrace v reakdni smdsi byla: 100 g 2,6~xylenolu
/1, 1,5 g dihydrdtu chloridu mddnatého, 20 g morfolinu/l a 2,035 g dietanolaminu/1i
jako stop-éinidla.déwkovahého do vystupu z kaskddy reaktori a rychlost ddvkovédni takovd,
aby stredni doba zdrZe &inila 35 minut, ObdrZime produkt pelyfenylenoxid o hmotnostni

molekulové hmotnosti 50 000 s vytdZnosti mezi 91 a% 93 % (podle &istoty monomeru).
Pi¥iklad 2

Do Bestidlenné kaskddy michanych reaktord jsou pii 50 °C za aerace 8istym kyslikem
s pouZitim polymerafniho media azeotrop etanol-benzen dévkovény roztoky reakdnich kompo=~
nent tak, aby vyslednd koncentrace smdsi byla: 100 g 2,6=xylenoluyl, 0,85 g dihydrdtu
chloridu médnatého, 20 g morfolinu/r, 0,658 g kyseliny octové/y (stop~8inidlo dévkova-~
né do vystupu 2z 6 Slenu) a rychlost ddvkovdni takovd, aby stiedni doba zdrie Einiia
35 minut, ObdrZime produkt o hmotnostni molekulové hmotnosti 60 000 s vytéZnoati mezi
92 aZ 94 % |
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Prfedmdt vyndlezu

Zpiisob kontinudlni vyroby polyfenylenoxidu oxida®ni polykondenzaci fenolt v p#itom=
nostli katalytickych komplexd kovi s aminy v kaskddé michanych reaktori vyznadeny tim,
Ze reakdnim mediem je sm&s poldrnich a nepoldrnich rozpoustddel, ve kterych je polyfeny-
lenoxid jen omezend rozpustny & v kaskddé aspoli t#i michanych reaktori s rozdilnym reZi-
mem michdni zajid¥uje michdni v prvych &lenech kaskddy optimdlni aeraci reakéni smési,
ve stPednich 3lenech kaskddy vypaddvéni polymernich &4stic a v poslednich Slenech kaskd=~
dy jejich riust,

Vytiskly
Jihoteské tiskarny, n. p., Ceské Bud&jovice
provoz 11 Cesky Krumlov Cena: 2,40 Kés
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