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|18radimas susijgs su polimerizacijos katalizatoriumi, skirtu poliesteriy gavimui. Katalizatorius turi aliuminio
hidroksida ir/arba aliuminio acetata, kaip pirmajj komponentg ir trietilfosfaty arba trietilffosfonoacetats, kaip antrajj
komponenta. |Sradimas taip pat susijes su polimerizacijos procesu, gaunant polietilentereftalaty i§ dimetiltereftalato
ir etilenglikolio arba tereftalio rigsties ir etilenglikolio, atitinkamai, peresterinimo arba polikondensacijos btdu.
18radimas taip pat susijes su aliuminio hidroksido ir/arba aliuminio acetato panaudojimu derinyje su trietilfosfatu
arba trietilfosfonoacetatu, kaip polimerizacijos katalizatoriumi, gaminant poliesterius polikondensacijos arba
peresterinimo badu.
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ISradimas susijes su polimerizacijos katalizatoriumi, skirtu poliesteriy gamybai, o
ypatingai — polietilentereftalato gamybai.

Linijiniai poliesteriai gali biti pagaminti kondensacine polimerizacija tarp
dikarboksiriig§¢iy arba jy funkciniy dariniy, tokiy kaip anhidridai arba chloridai, i§ vienos pusés, ir
dioliy - i$ kitos pusés. Poliesteriai i§ alifatiniy dikarboksirigé¢iy negali bti tiesiogiai panaudojami
dél jy maZzo mink§téjimo intervalo, tuo tarpu tereftalio riigdties linijiniai poliesteriai yra svarbiis
komerciskai kaip tekstilés pluodtai arba presuojamosios medZiagos. I§ 38iy tereftalio riigsties
poliesteriy svarbiausias yra polietilentereftalatas.

Polietilentereftalatas gali buti pagamintas tereftalio rigsties ir etilenglikolio
polikondesacijos blidu. Polikondesacija vykdoma dviem pakopomis. Pirmojoje pakopoje tereftalio
rugstis esterifikuojama glikolio pertekliumi 190-280 °C temperatiiroje azoto atmosferoje. Glikolio
esteris susidaro kaip tarpinis produktas. Antrojoje pakopoje kondensacija vykdoma sumaZintame
slégyje ir 290 °C temperatiiroje dalyvaujant, pavyzdZiui, metalo oksido katalizatoriui. Glikolio
perteklius, atpalaiduotas gamybos metu, yra nudistilivojamas. Klampi kondensacijos masé¢ yra
i§spaudZiama iki norimo klampumo, atSaldoma vandenyje ir susmulkinama. Polietilentereftalatas
susideda i§ molekuliy grandinés, turin¢iy moliaring mas¢ nuo 15000 iki 30000 g/mol. Jis yra dalinai
kristalinis ir polietileno tereftalatas gali pasiekti nuo 30 % iki 40 % kristaliskuma. D¢l jo maZo
kristalizacijos laipsnio, jis taip pat gali biiti pagamintas amorfinés riiSies, kvenéingo biidu.

Kaip ir i§ tereftalio riigities ir etilenoglikolio, polietilentereftalatas taip pat gali buti
pagamintas ir dimetiltereftalato ir etilenglikolio peresterifikavimo biidu.

US-A-5674801 aprado polietilenterftalato gavimo biida panaudojant polimerizacijos
katalizatorly, apimantj kobalto druska derinyje su aliuminio chloridu, aliuminio hidroksidu,
aliuminio acetatu arba aliuminio hidrochloridu.

Didelés molekulinés masés polietileno tereftalatas daznai turi nepageidaujama spalva del
likusiy katalizatoriaus priemai$y nuo tereftalio riigities gamybos. Sios katalizatoriaus priemaios
apima mangang, cinka, geleZj ir molibdena. Cituotas JAV patentas US-A-5674801 apraSo metalo
katalizatoriaus liekany atskyrima naudojant fosfato riigstj, kad gauty galutinj produkta, kuris bty

idealiai bespalvis arba baltas. Zinoma, kad dauguma metaly derinyje su fosfato rigtimi stipriai
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rugstinéje aplinkoje sudaro heteropoliriigstis. Tikétina, kad metaly priemai$y atskyrimas fosfato
ragstimi yra paremtas $ia reakcija. Nepatogumas toks, kad naudojama fosfato rigitis yra stipri ir
labai agresyvi riigitis.

Sio iradimo tikslu yra pateikti polimerizacijos katalizatoriy, skirta poliesteriy gamybai, ir
polietilentereftalato gavimo polimerizacijos biidg, pagal kurj galima pagaminti poliesterius ir
ypatingai polietilentereftalata, kad neturéty nerima keliancios spalvos, o bty idealiai bespalvis arba
baltas. Agresyviy riigi¢iy panaudojimas yra iSvengtas. Kitu $io iSradimo tikslu yra gamybos biidas
tokiy poliesteriy, kurie turi nedaug dietilenglikolio ir karboksilo grupiy polimere, ir kuris be to, turi
labai gera verpluma, nepaliekantj jokiy nuosédy ant filjeriy, ir gera Siluminj stabiluma.

Sie tikslai pasiekiami auk$&iau minéto polimerizacijos katalizatoriaus parinkimu, kuris
turi aliuminio hidroksida ir/arba aliuminio acetata, kaip pirmajj komponents ir bent jau vieng
fosfato riigsties arba fosfono riigsties esteri, kaip antraji komponenta.

I§ minétyjy aliuminio junginiy, geriausiai tinka aliuminio hidroksidas dél jo nedidelio
toksiSkumo ir jo atitikimo aplinkosauginiams reikalavimams.

Pagal §j iSradima, gali biti pateikta polimerizacijos katalizatoriaus du komponentai
miSinio pavidale. Ta¢iau, norint panaudoti polimerizacijos katalizatoriy kuo lanks¢iau, yra geriau,
kai pirmasis ir antrasis komponentai yra atskirti ir sudaro rinkinj. Siuo atveju, komponentai gali biiti
sumai8yti pagal norimus santykius tiesiog prie$ panaudojima arba gali buti sudéti | polimerizacijos
tkrova vienas po kito poliesterio gamybos metu.

Ypatingai naudinga, kai nustatyta, kad antrasis komponentas turi biti trietilfosfatas ir
trietilfosfonacetatas. Nustatyta, kad S3ie junginiai yra nerimg kelian¢iy metaly. geriausi
kompleksodariai.

Naudingiausia, kai pirmasis komponentas ir/arba antrasis komponentas yra suspensija
arba tirpalas mono- arba dietilenglikolyje. Tai palengvina katalizatoriaus valdyma. Kadangi
poliesteriy gamyboje etilenglikolis yra svarbus diolio komponentas, tai diolio panaudojimas
suspensijos arba tirpalo pavidalu nebereikalauja panaudoti kitus tirpiklius, kuriuos véliau reikéty
pa3alinti i§ sistemos.

I8radimas taip pat pateikia polimerizacijos biida, kuriuo gaunamas polietilentereftalatas i3
dimetiltereftalato ir etilenglikolio arba tereftalio riigsties ir etilenglikolio, atitinkamai, peresterinimo
arba polikondensacijos budu. Pagal §j idradima, pradiniy medziagy reakcija vykdoma dalyvaujant
aliuminio hidroksidui ir/arba aliuminio acetatui ir bent jau vienam fosfato riigsties arba fosfono
riigsties esteriui.

Aliuminio hidroksidas ir/arba aliuminio acetatas panaudojami naudingai, jeigu jy

koncentracija yra nuo 50 iki 3500 m.d., geriau, kai nuo 1000 iki 2500, skai¢iuojant nuo galutinio
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polietilentereftalato produkto. Koncentracija, maZesné uz 50 m.d. yra nepakankamai efektyvi, o
koncentracija, didesné uz 3500 m.d. yra nebitina, nes ji neduoda didesnés naudos.

Sio iSradimo bide yra naudingiau, jeigu fosfato rigsties arba fosfono riigsties esteriais
naudojami, atitinkamai, trietilfosfatas ir trietilfosfonacetatatas.

Trietilfosfato ir trietilfosfonacetato koncentracija yra naudinga, jeigu ji paruo$ta nuo 5 iki
150 m.d., skai¢iuojant nuo gauto polictilentereftalato. Pagal iSradimg polimerizacijos procese yra
naudinga, jeigu aliuminio hidroksido ir/arba aliuminio acetato pridedama j reakcijos miinj kaip 5-
50 % suspensija etilenglikolyje prie$ reakcijos pradZia, o pradiniy medZiagy reakcija sékmingai
vykdoma nuo 270 iki 300 °C temperatiiroje ir nuo 13332 Pa iki 133,32 Pa slégyje. Sios salygos yra
palankios sukurti geriausia reakcijos greitj.

Kai polietileno tereftalatas gaminamas tiesiogine terftalio riigities ir etilenglikolio
polikondensacija, tai naudinga, jeigu trietilfosfatas ir/arba trietilfosfonacetatatas yra pridedami
peresterinimo metu. I3 kitos pusés, kai polietileno tereftalatas gaminamas dimetitereftalato ir
etilenglikolio peresterinimo biidu, tai naudingiau, jeigu trietilfosfatas ir/arba trietilfosfonacetatatas
pridedami po peresterinimo.

Sis iSradimas taip pat pateikia aliuminio hidroksido ir/arba aliuminio acetato panaudojima
derinyje su bent jau vienu fosfato riigties arba fosfono riigities esteriu kaip polimerizacijos
katalizatoriumi gaminant poliesterius polikondensacijos arba peresterinimo biidu.

Pagal §j iSradimg, polimerizacijos katalizatoriaus ir polimerizacijos proceso panaudojimas
sudaro galimyb¢ nepanaudojant agresyvios fosfato riigities pagaminti poliesterius ir polietileno
tereftalata, kurie yra bespalviai iki baltumo ir turi polimere nedaug dietilenglikolio ir karboksilo
grupiy. Produktai pasiZymi geru verplumu, nepaliekant jokiy nuosédy ant filjeriy, ir geru $iluminiu
stabilumu.

I3radimas bus geriau suprantamas pateikiant jgyvendinimo pavyzdZius:

1. Palyginamasis pavyzdys: standartinis biidas su stibio trioksidu ir H;PO,

I peresterinimo kolonos 15 lékste, i§ 23 lék$¢iy, paduodamas 4770 kg/h greiéiu
dimetiltereftalatas (DMT). | 18 lékste tiekimas 2950 kg/h grei¢iu monoetilenglikolis (MEG). Kartu
su monoetilenglikoliu iStirpintoje formoje paduodamas 2,21kg/h Mn(CH3;CO0),x4H-0, kaip
peresterinimo katalizatorius.

Kolona 3ildoma 3ildytuvu naudojant §ilumos perdavimo skystj (Dowtherm®, registruotas
Dow Chemical Co. prekés Zenklas). DMT ir MEG reaguoja vienas su kitu aukStesnéje

. oy . . . . . . . v . LI / o
temperatiiroje veikiami katalizatoriaus, ir sudaro monomera ir metanol] Zemiausioje 242+2 °C
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temperatiroje. Metanolis kondensuojamas kolonos virSuje ir dalinai deflegmuoja i kolong
temperatiliros reguliavimo tikslais.

[ peresterinimo kolonos dugng pastoviai pakraunamas 140 kg/h greiciu stibio trioksidas,
i8tirpintas MEG*e, kaip polimerizacijos katalizatorius. Sis greitis atitinka 3,35 kg/h Sb,0s.

Po to, dugne pasigamings monomeras monomero linija perkeliamas | polimerizacijos
kolong. 6,0 Vh 10 % fosfato riigities MEG‘e, kas atitinka 0,714 kg/h H3PO,, ipurskiama j
monomero linija, kad dezaktyvuoty mangano acetata. Toliau, 54 1/h 20 % TiO, suspensijos MEG*e,
kas atitinka 13,8 kg/h TiO,, jpurskiama | monomero linija, kaip blizgesio palalintoja. Dvi
medZiagos intensyviai maiSomos su monomeru.

Monomeras, stibio trioksido poveikyje, pradeda polimerintis polimerizacijos kolonos 16
1eksteje iki 292 °C temperatiiros, ildymas apriipinamas $ildytuvu, $ildomu $ilumos perdavimo
skys€iu (Dowtherm®) ir vakuumas pasiekia iki 2133,12 Pa. 95 % MEG"o, atpalaiduoto §ios
reakcijos metu, susikondensuoja polimerizacijos kolonos vir§uje ir pa3alinama i3 proceso.

Po to, forpolimeras eina sunkio ir spiidZio pakitimais per sifono linijg | horizontaliai
iSdestyta katila, turintj maisiklj, sudarytu i§ daugybés disky. Tuo metu forpolimeras polimerizuojasi
295 °C temperatiiroje ir 266,64 Pa slégyje iki norimo klampumo (= vidutinei molekulinei masei),
po to MEG palalinimas. Klampumas reguliuojamas vakuumo reguliavimu iki 22,5 NLRV, kas
atitinka IV (ribiniam klampos skai¢iui) apie 0,65.

NRLYV, klampy santykio matas, yra 25 °C temperatliroje kapiliariniame viskozimetre
tekéjimo laiko santykis gryno tirpiklio su polimero tirpalu. Tirpala sudaro 4,75 masés % polimero
tirpiklyje. Tirpiklis yra heksafluorizopropanolis.

Po to, galutinai pagamintas polimeras pumpuojamas 4788 kg/h kiekiu | verptuva ir 290
°C temperatiiroje per filjeres suformuoja 15 dtex pluodts, turintj tus¢iavidure angg, kurios tutuma
sudaro 20 % ir oru staigiai atSaldoma Zemiau 50 °C temperatiiros.

Po to gijos $lapiai i8tempiamos iki 6,1 dtex, jos susukamos, refleksuojamos, sukarpomos

ir paveréiamos i gniutulus.
2. Isradimo pavyzdys su AI(OH); ir trietilfosfonacetatu (TEPA)

Standartinis biidas su stibio trioksidu ir H;PO, pakartojamas toje paioje jrangoje ir tose
patiose salygose, iskyrus tai, kad nepridedama stibio trioksido ir H3POj.
Vietoje to, | peresterinimo kolonos dugng pridedama 6,0 kg/h 30 % trietilfosfonacetato

(TEPA) monoetilenglikolyje (MEG), kas atitinka 1,8 kg/h TEPA‘o.
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Misinio paruo$imui, TEPA, kurio grynumas maZiausiai 98 % ir maksimalus rugstiy
skai¢ius yra 2,0 mg KOH/g, kambario temperatiiroje maisant pridedamas j atitinkama MEG¢o kiekj.

70 kg/h AI(OH); 20 % suspensijos MEG'e, kas atitinka 14 kg/h AI(OH)s, ipurskiama |
monomero linija.

Misinio paruosimui, AI(OH)s, kurio grynumas maZiausiai 99 %, vandens kiekis sudaro
maksimum 0,35 %, maksimum yra 0,25 % tirpaus Na,Os ir vidutinis dalelés dydis yra 0,25 pum,

maiSant pridedamas | atitinkama MEG*o kiekj.

3. Lentel¢, kurioje palyginami standartinis ir iradimo pavyzdziai

Parametras Standartas | ISradimas

Mase daZyto pluosto spalva

(Minolta kolorimetras)

L spalva, i$skirtinai 86,5 88,5
B spalva, i§skirtinai 6,4 6,8
A spalva, i8skirtinai 0,7 0,0
Polimero analizé

Mn, m.d. 114 111
P, md 38 40
Sb, m.d. 269 16*
Al(OH);, m.d. 10* 3053
TiO,, % 0,289 0,288
DEG (dietilenglikolis), % 0,63 0,64
IStemptas pluostas (elastingumas)

Pradinis putlumas, cm 10,0 10,3
Sustiprintas putlumas, cm 2,1 2,2
Savitoji tempimo jéga, cN/dtex 2,6 2,9
I8tisa, % 30 31

* naudojamo rentgenostruktirinio analizatoriaus radimo riba.
Pagal iSradimg, duomenys neparodo, kad verpimo operacijoje buvo pakenkimy (bloko slégis
arba gedimo galimybés).

Pluosto skerspjivyje neaptikta jokiy AI(OH); daleliy.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Polimerizacijos katalizatorius, skirtas poliesteriy gamybai, turintis aliuminio hidroksida
ir/arba aliuminio acetata, kaip pirmaji komponenta, ir trietilfosfata arba trietilfosfonacetata, kaip

antraji komponenta.

2. Polimerizacijos katalizatorius pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad pirmasis ir

antrasis komponentai yra atskirose vietose ir sudaro rinkinj.

3. Polimerizacijos katalizatorius pagal 1-2 punktus, besiskiriantis tuo, kad pirmasis
komponentas ir/arba antrasis komponentas yra kaip suspensija arba tirpalas mono- arba

dietilenglikolyje.

4. Polietilentereftalato i§ dimetiltereftalato ir etilenglikolio arba tereftalio riigdties ir
etilenglikolio polimerizacijos biidas, atitinkamai, peresterinimu arba polikondensacija, besiskir
iantis tuo, kad pradiniy medziagy reakcija vykdo dalyvaujant aliuminio hidroksidui ir/arba

aliuminio acetatui ir trietilfosfatui arba trietilfosfonoacetatui.

5. Budas pagal 4 punkta, besiskiriantis tuo, kad aliuminio hidroksida ir/arba
aliuminio acetata naudoja nuo 50 iki 3500 m.d. koncentracijos, skaifiuojant nuo

polietilentereftalato.

6. Biidas pagal 4 arba 5 punkta, besiskiriantis tuo, kad trietilfosfatg ir/arba

trietilfosfonacetata naudoja nuo 5 iki 150 m.d. koncentracijos, skai¢iuojant nuo polietilentereftalato.

7. Budas pagal 4-6 punktus, besiskiriantis tuo, kad aliuminio hidroksidg ir/arba
aliuminio acetatg prideda i reakcijos misinj kaip 5-50 % suspensijq etilenglikolyje prie§ reakcijos

pradzia, o pradiniy medZiagy reakcijg vykdo 270-300 °C temperatiiroje 13332-133,32 Pa slégyje.

8. Bidas pagal 4-7 punktus, besiskiriantis tuo, kad tereftalio riigSties ir
etilenglikolio polikondensacijos atveju, trietilfosfata ir/arba trietilfosfonoacetatg jdeda pries
esterinima, esterinimo metu arba po jo, o dimetiltereftalato ir etilenglikolio peresterinimo atveju —

po peresterinimo.
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9. Aliuminio hidroksido ir/arba aliuminio acetato panaudojimas derinyje su yra trietilfosfaty
arba trietilfosfonoacetatu, kaip polimerizacijos  katalizatoriaus, poliesteriy gamyboje

polikondensacijos arba peresterinimo bidu.
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