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l§radimas susijes su naujomis katalizatoriy sistemomis, skirtomis poliesteriy, tinkamy, pavyzdZiui,

polietileno terftalato ir jo kopolimery gamybai, sintezei. Katalizatoriy sistema pagal iSradima susideda i stibio arba
germanio junginio, heterogeninio katalizatoriaus komponento ir fosfato ragsties arba fosfito rligsties esterio, kaip
stabilizatoriaus. Polikondensacijos greitis abejose skystos fazés ir kietos fazés (kietos blsenos) polikondensacijoje
gali bati padidintas 30-100 procenty su maZais heterogeninio komponento pridejimais.
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ISradimas susijes su naujomis katalizatoriy sistemomis, skirtomis
poliesteriy sintezei, pavyzdZiui, polietileno tereftalato ir jo kopolimery gamybai.

Poliesteriy, tokiy kaip polietileno tereftalato, sintezé reikalauja panaudoti
katalizatorius polikondensacijos pakopose (lydymo fazéje ir, galbat, kietoje
bukléje). Literatiroje galima rasti eile patenty, kurie aprado kataliziSkai aktyviy
medZiagy panaudojima. Siandien pramonéje, polietileno terftalato gamyboje,
ypatingai naudojami stibio ir titano junginiai. Tai taip pat paZyméta eilgje
patenty, kurie apra$o tokiy junginiy panaudojima. Poliesteryje tirpls stibio
junginiai, kaip polikondensacijos katalizatoriai, yra apraSyti JAV patentuose
3965071, 3998793, 4039515, 4116942, 4133800, 4454312, 5750635 ir
5780575. Modifikuoti stibio dariniai (stabilizuoti medziagomis su dvigubomis
jungtimis, siekiant uZkirsti kelig metalinio stibio redukcijai) yra, pavyzdZziui,
patenty US 4067856, US 4067857 ir US 4130552 objektas. TrimelliCio
ragSties esteriy stibio druskos taip pat yra naudojamos kaip katalizatoriai
polietileno tereftalato gamyboje (US 5478796).

Sulfonragsties, titanato ir stibio (arba germanio) junginiy derinys yra JAV
patento 5905136 objektas. JAV patentai 5286836 ir 5714570 pazymi stibio ir
titano junginiy derinius, kaip katalizi$kai aktyvius. Siame kontekste taip pat turi
biti pazymétas JAV patentas 6372879. Siame patente aprasyti katalizatoriy
sistemy sinergetiniai poveikiai atsiranda, kai yra naudojamos komplekso
titanas/stibis/(oksalatas) sistemos. Germanio junginiai taip pat apibadinti kaip
katalizatoriai, skirti polikondensacijos reakcijai (US 5378796, US 5830981, US
5837786 ir US 5837800). Taciau dél ekonominiy prieZzasCiy Siy junginiy
panaudojimas netapo placiai paplitgs.

Keliy metaly junginiy derinys yra aprasytas US 4122107 (Sb/Zn(Ca,Mn);
US 4356299, US 4501878 ir US 5286836 (Ti/Sb); US 5565545 ir US 5644019
(Sb/Ge); US 5608032 ir US 5623047 (Sb/Co(Mg,Zn,Mn,Pb). Maziausiai
vienas komponentas i§ 8$iy kompleksiniy katalizatoriy yra “klasikinis”
polikondensacijos katalizatorius: arba stibis, arba titanas, arba germanis.
Tinkamiausiu atveju, $iy sistemy aktyvumas priklauso nuo gryno stibio

junginio aktyvumo svyravimo.



LT 5236 B
Galiausiai JAV patento 5656716 objektu yra disperguoti titanatai.

Kartu nusodinti titano ir silicio junginiai ir titano ir cirkonio junginiai yra
aprasyti JAV patentuose 5684116 ir 5789528.

Polikondensacijos katalizatorius, kurio pagrindg sudaro zeolitai (Sarminiai
arba Zemés $Sarminiai modifikuoti aliuminio silikatai) yra apsaugoti JAV
patente 5733969.

Patento WO 01/42335 objektas yra hidrotalcity, kaip aktyviy katalizatoriy,
skirty poliondensacijos reakcijoms, panaudojimas. Sie junginiai pasizymi
didesniu aktyvumu, negu, pavyzdziui, stibio junginiai, ypatingai skystos fazés
(lydymosi faze).

Ypatingai teikiama pirmenybé stibio junginiy panaudojimui, kadangi
katalizuoty polikondensacijos reakcijy selektyvumas yra didZiausias ir
polikondensacijos reakcijos greitis yra adekvatus. Nepageidaujamy skilimo
produkty, tokiy kaip acetaldehidas, kiekis apdorotame poliesteryje yra
maziausias palyginus su, pavyzdZiui, titano junginiais.

Taciau stibio junginiy, tokiy kaip stibio oksido, stibio acetato arba stibio
glikoliato, kaip katalizatoriy, skirty polikondensacijos  reakcijoms,
panaudojimas yra leidZziamas tik nustatytose ribose, kadangi Sios medziagos
yra fiziologiSkai nepriimtinos, kaip sunkiyjy metaly junginiai. Del Sios
priezasties yra nejmanoma padidinti polikondensacijos reakcijy reakcijos greitj
neribotam laikui, didinant katalizatoriy koncentracija. Kita ekonomiSkai
netinkamo reakcijos greitio priezastis yra faktas, kad dviejy reakcijos pakopy
(lydymosi fazé ir kieta basena) greitis priklauso ne tik nuo temperatiros, bet
taip pat labai smarkiai nuo lakiy reakcijos produkty, tokiy kaip etileno glikolis,
difuzijos.

I§radimo pagrindinis tikslas — atskleisti katalizatoriy sistema, skirtg
poliesteriy, ypatingai poli(etileno tereftalato) ir jo kopoliesteriy sintezei, kurios
Zymiai padidintas katalizatoriy aktyvumas, ji neveikia arba tik minimaliai veikia
poliesteriy su pritaikymu susijusias savybes. Be to, Siy sistemy panaudojimas
turéty bati fiziologiskai saugus.

Netikétai buvo atrasta, kad naudojant tam tikrus dalinai jau Zinomus
polikondensacijos katalizatorius, reakcijy greiiai lydymosi fazéje ir kietame

bavyje, gaminant polietileno tereftalata, gali Zymiai padidéti be neigiamo
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poveikio polesterio kokybei. Sios naujos katalizatoriy sistemos, remiantis
iSradimu, susideda i$:

a) klasikinio polikondensacijos katalizatoriaus i$ stibio, germanio arba
titano junginiy, tokiy kaip stibio acetatas, stibio oksidas, stibio
glikoliatas, germanio oksidas arba tetrabutilo titanatas,

b) kito, heterogeninio katalizatoriaus, tokio kaip hidrotalcitas arba
hidrotalcito tipo junginiai, kuriy bendra formulé:

[M{D 1M (OH)T* (A™n)*m H20,

kurioje M(Il) reiSkia dvivalengius metalus, ypatingai magnj, cinka,
nikelj varj, gelezi(ll) arba kobaltg (Il); M(lll) reidkia trivalencius
metalus, tokius kaip aliuminis arba gelezis(lll) ir

A reiSkia anijonus, tokius kaip karbonatai, boratai arba titanilo
junginiai, ir

c) stabilizatoriaus, geriau fosfato rag3¢iy arba fosfito, arba
fosfonoragsciy esterio.

Buvo netikétai atrasta, kad S§iy katalizatoriy deriniai pasizymi
sinergetiniais poveikiais. Polikondensacijos greitis kietoje fazéje prie 250 —
300°C temperataros gali bati padidintas 30 - > 100 procenty su nedideliais
heterogeninio komponento (mazdaug 5 — 50 masés min.d.) pridéjimais.
Panasi situacija yra kietos fazés polikondensacijoje (kieta busena) prie 180 —
230°C temperatiiros. Su 5 — 50 masés min.d. heterogeninio komponento, tik
nedaug kataliziSkai aktyvaus kietame bavyje, pridéjimais, Cia taip pat Sios
polikondensacijos reakcijos greitis gali bati padidintas iki 50 procenty.

Sios naujos katalizatoriy sistemos geriau yra naudojamos sekanéia
kompozicija:

stibio arba germanio junginiai 50 — 1000 masés min.d., heterogeninis
katalizatorius 1 — 100 masés min.d. (priklausomai nuo daleliy dydZio) ir fosfato
arba fosfito ragsciy esteriai 5 — 500 masés min.d. Heterogeniniai katalizatoriai
geriau yra naudojami daleliy dydZiais tarp 50 nm ir mazdaug 3um. Ypatingai
pirmenybé teikiama sistemoms, kuriose homogeninio/heterogeninio veikimo
katalizatoriaus santykis yra nuo 100:1 iki 1:5, geriau nuo 80:1 iki 5:1.

I3radimas bus atskleistas Zemiau jgyvendinimo pavyzdziais. Susintetinty

poliesteriy ribinis klampos skaigius (IV) buvo nustatytas Scott firmos (AVSPro)
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prietaisu, imant 250 mg poliesterio, i§tirpinto 50 ml fenolyje/dichlorbenzene
(1:1).

Acetaldehido nustatymas iskirtuose produktuose vykdomas sekancia
procedira:

PET medZiaga buvo i§ anksto atvésinta skystame azote ir sumalta
ultracentrifuginiame malne. Susmulkinta medZiaga tuoj pat buvo susverta |
buteliukg su virSerdve ir hermetiSkai uzdaryta nepralaidZiomis dujomis su
pertvara. Po 90 min. pastovios 150°C temperattros palaikymo virSerdvés
méginyje, dujy bandinys Zinomame slégyje buvo praleistas per GC (dujy
chromatografija) kolona.

Poliesteriy susintetinimui buvo panaudota sekanti procedara:

| 200 L legiruoto plieno reaktoriy buvo i§ anksto patalpinta suspensija is
60,675 kg tereftalio ir 1,44 kg izoftalio ragsties 31,6 kg etileno glikolyje. Kol
maioma, | $ios reakcijos misin{ pridedamas tinkamas kiekis i stibio
triacetato, 8,125 g kobalto acetato tetrahidrato 1000 g etileno glikolyje ir 34,65
g tetrametilamonio hidroksido 500 g etileno glikolyje. Sandariai uZdarytas
reaktorius buvo kaitinamas iki 272°C. Auksto spaudimo konteinerio létas
slegio mazinimas prasidéjo prie 2,8 bar. Po mazdaug 20 min. normaliame
slégyje buvo pridéta heterogeninio katalizatoriaus 500 g etileno glikolyje ir4 g
Irgafos P-EPQ, kaip glikolio tirpalo.

Sekanti buvo pradéta skystos fazés polimerizacija, létai sudarant
vakuuma. Po mazdaug 60 min. buvo gautas galutinis mazdaug 4 mbar
vakuumas. Reakcijos pabaiga buvo nustatyta, pasiekus nustatytg sukimo
momenta.

Reakcijos talpoje su azotu buvo sumazintas slégis, ir reaktorius buvo
istustintas vandens vonioje per jvairius purkstukus per mazdaug 60 minuciy
laikotarpj. Produkto gijos tuo pat buvo granuliuotos.

1 lentelé pateikia skystos fazés polikondensacijos reakcijos laiky bendrg

vaizda.



LT 5236 B

1 lentelé. Skystos fazés polikondensacijos reakcijos laikas ir klampumas,

kai panaudota katalizatoriy sistemos funkcija.

Bandymo | Katalizato- | Heterogeni- | Reakcijos | Klampumo | Ribinis
NR. rius nis laikas skaidius klampos
(masés katalizato- (min.) DIN ISO skaicius
min.d.) rius (masés 1628/5 (dl/g)®
min.d.) (ml/g)
1 Stibio 0 185 74,2 0,643
(palygina- | acetatas
masis (640)"
pavyzdys)
2 Stibio Hidrotalcitas 90 78,9 0,68
(igyvendi- | acetatas | Pural Mg 61
imo (640)" HT* (50)
pavyzdys)
2 Stibio Hidrotalcitas 93 77,9 0,672
(igyvendi- | acetatas | Pural Mg 61
imo (640)" HT (25)
pavyzdys)
2 Stibio Hidrotalcitas 95 75,4 0,661
(igyvendi- | acetatas | Pural Mg 61
imo (640)" HT (10)
pavyzdys)
2 Stibio Hidrotalcitas 90 80,2 0,69
(igyvendi- | acetatas | Pural Mg 61
imo (490)? HT (50)
pavyzdys)

1) atitinka mazdaug 250 masés min.d. stibio koncentracijg poliesteryje,

2) atitinka mazdaug 200 masés min.d. stibio koncentracijg poliesteryje,

3) o-chlorfenolyje,

4) SASOL firmos prekiy Zzenklas.

1 lentelé aiSkiai parodo, kad net maZiausi heterogeninio komponento
pridéjimai jgalina Zymiai padidinti polikondensacijos greitj lydymosi fazéje.

Jeigu poliesteris yra numatomas panaudoti maisto produkty pakavimui,
tada po polikondensacijos reakcijos skystoje fazéje seka taip vadinama kietos
basenos polikondensacija. Sios procedarinés pakopos tikslas yra smarkiai
sumazinti $alutinius produktus, tokius kaip acetaldehidas, susidariusius
lydymosi fazés polikondensacijos metu ir tuo paciu padidinti ribin| klampos
skai&iy. Klampumo padidinimas yra batinas tam, kad baty pasiektos galutinio

produkto pageidaujamos mechaninés savybes. Si reakcija yra vykdoma prie
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180 — 230°C temperattros. Proceddriné pakopa yra ypatingai brangi del
poreikio panaudoti gryng azota, kaip darbines dujas.

Kietos blsenos polikondensacija vyksta pagal procedira, aprasytg
Yemiau. Kietos basenos reakcija buvo atliekama BUEHLER Co.
laboratoriniame stikliniame reaktoriuje pulsuojangiame uZpildytame skyscCiais
stove. 3 kg amorfinio PET rutuliuky buvo patalpinta | reaktoriy, pries tai
ikaitinta iki 150°C. Darbiniy dujy (azotas) masés srové, tekanti per PET, buvo
125 Nm%h. Mazdaug 15 m¥h azoto buvo pa3alinta i§ cirkuliacijos per
pasalinimo atSakg ir patalpinta | azoto talpykla. PET kristalizacija ir
dZiovinimas buvo vykdomi prie 170°C vir§ 2,5 h perioda, pridedant amorfinio
PET rutuliuky. Po to vykdoma kietos bisenos reakcija 6 h periodu, esant
210°C temperatirai ir minétiems parametrams (masés srové, pasalintas
kiekis). Pastoviais intervalais buvo paimta 50g bandiniy, nedarant poveikio
proceso parametrams.

2 lentelé Zemiau pateikia ribinio klampos skaiCiaus reikSmes, gautas
kietos bisenos poliesteriy polikondensacijos su jvairiomis katalizatoriy

sistemomis metu.
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2 lentelé. SSP (kietos busenos polikondensacijos) greitis,

katalizatoriy sistemos funkcija

Bandymo Nr. Katalizatoriy SSP laikas (h) AV (dl/g)
sistemos
1 (palyginamasis | 260 masés min.d. 0 0
pavyzdys) Sb
2 0,058
4 0,116
7 0,173
2 (jgyvendinimo | 200 masés min.d. 0 0
pavyzdys) Sb/50 masés
min.d. HT/100
masés min.d. P-
EPQ
1,75 0,061
3 0,112
4,75 0,163
6 0,202
3 (igyvendinimo | 260 masés min.d. 0 0
pavyzdys) Sb/25 masés
min.d. HT/150
masés min.d. P-
EPQ
1,75 0,079
3 0,125
4,75 0,166
6 0,204
4 (jgyvendinimo | 260 masés min.d. 0 0
pavyzdys) Sb/50 mases
min.d. HT/100
masés min.d. P-
EPQ
1,75 0,068
3 0,115
4,75 0,18
6 0,215

2 lentelé parodo Zymy katalizatoriy sistemos pagal isradimg poveikj

reakcijos greiciui kietos bdsenos polikondensacijoje.
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ISRADIMO APIBREZTIS

Katalizatoriy sistemos, skirtos poliesteriy, tinkamy, pavyzdziui, polietileno
tereftalato ir jo kopolimery gamybai, sintezei, susidedancios i3:

a) stibio, germanio arba titano junginio,

b) heterogeninio katalizatoriaus ir

C) pasirinktinai stabilizatoriaus.

Katalizatoriy sistemos, skirtos polikondensacijos reakcijoms, pagal 1
punktg, besiskirian¢ios naudojamais stibio ir germanio junginiais,
kurie yra stibio acetatas, stibio oksidas, stibio glikoliatas, germanio

oksidas arba tetrabutilo titanatas.

Katalizatoriy sistemos, skirtos polikondensacijos reakcijoms, pagal 1
punktg, besiskirianéios naudojamu heterogeniniu katalizatoriumi,
kuris yra hidrotalcitai, kuriy bendra formulé [M(I)1xM(I11)x(OH)2I** (A" xn)em
H,O, kurioje M(ll) yra dvivalenciai metalai, ypatingai magnis, cinkas,
nikelis, varis, geleZis(ll) arba kobaltas(ll); M(lll) yra trivalentis metalas,
pavyzdziui, aliuminis arba geleZis(lll) ir A yra anijonai, pavyzdZiui,

karbonato, borato arba titanilo junginiai.

Katalizatoriy sistemos, skirtos polikondensacijos reakcijoms, pagal 1
punkta, besiskirian&ios naudojamais stabilizatoriais, kurie yra fosfato

rugsties arba fosfito, arba fosfonorag3ciy esteriai.

Katalizatoriy sistemos, skirtos polikondensacijos reakcijoms, pagal 1
punktg, besiskirianios 50 — 1000 masés min.d. stibio arba germanio
junginio, 1 — 1000 masés min.d. heterogeninio katalizatoriaus ir 5 — 500

maseés min.d. stabilizatoriaus panaudojimu.

Katalizatoriy sistemos, skirtos polikondensacijos reakcijoms, pagal 1
punkta, besiskirian&ios heterogeninio katalizatoriaus frakcija, kurios

daleliy dydis yra 50 — 100 nm.
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7. Katalizatoriy sistemos, skirtos polikondensacijos reakcijoms, pagal 1
punktg, besiskiriancios homogeninio su heterogeniniu katalizatoriy

frakcijy santykiu, kuris yra 100:1 su 1:5.

8. Katalizatoriy sistemos, skirtos polikondensacijos reakcijoms, pagal 7
punkta, besiskirian¢ios homogeninio su heterogeniniu katalizatoriy

frakcijy santykiu, kuris yra 80:1 su 5:1.

9. Polietileno tereftalato, gauto pagal ankstesnius punktus panaudojimas,

skirtas buteliy, laksty ir pluosty gamybai.
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