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MODELOVANJE POLUSARZNIH PROCESA PROIZVODNJE
POLIETERA ZA DOBIJANJE POLIURETANA
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Milovan Jankovic?, Snezana Sinadinovi¢ Fiser?, Jaroslava Budinski Simendic?
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Apstrakt: U ovom radu prikazani su sustinski aspekti metodologije
projektovanja hemijsko-tehnol o3kog procesa proizvodnje polietera kao jedne
od osnovnih komponenata u proizvodnji poliuretana. Osnovni koncept proce-
sa, U kojima se polieteri dobijaju od petrohemijskih sirovina ili od obnovlji-
vih sirovina, zbog svoje kompleksnosti, zasniva se na razmatranju procesa
preko cetiri nivoa Svaki nivo procesa objedinjavanja podvrgnut je definisa-
nju odgovarajuéih matematickih modela koji ga opisuju na odogovarguci na-
¢in. Takode, predlioZena je tehnol o3ka Sema fleksibilnog poluSarznog procesa
zaproizvodnju polietera.

Kljuéne reéi: polioli; modelovanje; proizvodnja polietera; projekto-
vanhje procesa.

1. POLUSARZNI PROCESI PROIZVODNJE POLIETERA

Do danas su razvijeni razliciti procesi dobijanja polietera kao komponente za
proizvodnju poliuretana. Procesi na petrohemijskih sirovina su u praksi ve¢ odavno
zastupljeni, ali sve viSe seradi narazvoju i procesa dobijanja polieterai poliuretana
na osnovu obnovljivih sirovina. Principi rada ovako dozZenih procesa su razradeni
na kontinuiranim stanjima ovih procesa. Hemijska industrija, usled zahtevatrzistai
ubrzanog razvoja novih proizvoda, sve viSe ima potrebu za pogonima relativno
manjih kapaciteta, ali sa Sirokim spektrom asortimana proizvoda. Optimalno je
graditi pogone sa fleksibilnim tehnoloskim procesima za koje nije moguce organi-
zovati kontinuiranu proizvodnju. Zato su ovi fleksibilni procesi u principu poluSar-
Zni jer ih ¢ine aparati koji rade u arznom rezimu radai opremakojaih povezuje u
kontinuiranom rezimu. Analiza algoritama slozenih tehnoloskih procesa i prethod-
no postavljen zadatak optimalne topoloske strukture procesa proizvodnje polietera,
omogucava postavljanje originalne metodologije objedinavanja poluSarZnih
procesa proizvodnje. Kompleksnost polaznog zadatka uslovljava razmatranje
procesa ha cetiri nivoa. Prvi nivo podrazumeva detaljnu analizu sirovinske osnove,
kvaliteta gotovog proizvoda i kvaliteta energetskih fluida u cilju postavljanja
tehni¢cko-tehnolodkih ograni¢enja matematickog modela procesa. Drugi nivo
obuhvata izbor optimalne trajektorije hemijske reakcije polimerizacije kao kljucne
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odrednice procesa. Andlizirgju se sve faze sinteze od pripreme inicijatora, rasta
lanca, zavrSetka lanca, kao i sporedne reakcije i njihov uticaj na proces. Tredi nivo
je analiza i izbor optimalnog reaktora u kome ¢e se realizovati polimerizacija. Za
izbor reaktora su relevantni sledeci faktori: kineticki faktori, prenos masei toplote,
sigurnost, hidrodinamicki i konstrukcioni parametri. Cetvrti nivo predstavija
generaizaciju tehnoloske Seme procesa na osnovu rezultata prethodnih koraka.
Svaki od navedenih nivoa procesa sinteze optimalne strukture podvrgnut je
kritickoj oceni u odnosu na neki od pokazatelja kvaliteta funkcionisanja procesa.
Na dlici 1. data je struktura heuristicko—evolucionog pristupa objedinjavanju
poluSarZznog procesa proizvodnje polietera.
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Slika 1. Struktura procesa proizvodnje polietera.

Prvi nivo objedinjavanja procesa proizvodnje polietera obuhvata analizu
sirovinske osnove, kvalitet gotovog proizvoda i analizu energetskih i pomoénih
fluida potrebnih za rad procesa. Detaljna analiza sirovinai njihov uticaj na ukupan
proces polimerizacije posmatra se po pojedinim etapama. Posebno se analizi
podvrgavaju inicijatori, monomeri, katalizator i kiseline za neutralizaciju. Inicijato-
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ri (npr. sorbitol), katalizator i kiselina za neutralizaciju su zbog svojih svojstava vo-
deni rastvori, ali kako voda u reakcijama polimerizacije nije poZeljna, njeno izdva-
janje iz sistema zahteva dodatna opterecenja. To dodatno optere¢enje moZe da se
odnosi na konstrukciju aparata, povecanu ogrevnu povrsinu ili na povetanje
upotrebnog veka. Skladistenje sirovina treba da obezbijedi kombinovan rad postro-
jenja. Faktori koji definisu velicinu skladista su udaljenost sirovina, pouzdanost
isporuciocai velicinaisporuke. Minimum zapremine skladista je jednak maksimal-
noj kolic¢ini isporuke. Kvalitet gotovog proizvoda se daje u polaznom zadatku i on
je bazni kriterijum funkcionisanja sistema. Kapacitet postrojenja definiSe trziste na
kome se moZe plasirati odredeni asortiman polietera. Kapacitet, sa druge strane,
zavisi od niza tehnickih i ekonomskih pokazatelja o kojima treba voditi racuna.
Ukoliko je poznat asortiman polietera |, godidnji kapacitet Q i broj radnih dana u
godini Nrpg, onda se kapacitet jedne SarZe odreduje iz jednagine 1:

n Zn:Ti | o ..
Q. => Q- =1—. (t/%arzi) (1)
i=1 N Ngpe

gde je: Q; godidnji kapacitet odredenog proizvoda iz ukupnog asortimana, a
predstavlja trajanje proizvodnje odredenog proizvoda iz asortimana.

Rashladna voda kao pomoéni fluid se koristi u izmenjivatima toplote. Ona
se obi¢no ne zagreva iznad 70°C da bi se postrojenje zadtitilo od korozije. Ako je
na raspolaganju velika kolicina ciste vode (jezero, more, reka), koristi se jedan
prolaz. Medutim, uobicajen je nacin cirkulacije rashladne vode u sistemu preko
rashladnog tornja. Vodena para se upotrebljava obi¢no do temperature 260°C a za
temperature izmedu 260 i 400°C primjenjuju ulja (Dowtherm A) kao ogrevni
medij. Vakuum sistem u postrojenju se obezbeduje pomocéu vakuum pumpi i
gektora. Donji prag vakuuma u industriji je 0,01 bar. Navedeni zahtevi i uslovi
nastali kao rezultat trzisnih, lokacijskih ili tehnoloskih razloga, su obi¢no izvan
projektantskog uticaja, a veoma su bitni za polaznu koncepciju objedinjavanja
topoloske strukture procesa. Ove odrednice predstvaljaju tehnoloska ograni¢enja.
Fundamentalna etapa procesa proizvodnje polietera je reakcija polimerizacije.
Potpuno definisati ova) nivo znati obezbediti optimanu trgjektoriju hemijske
reakcije i izvrSiti pravilan izbor aparata u kojima ¢e se ona realizovati. Ovgj tip
reakcija anjonske polimerizacije akilen oksida (etilen oksida, propilen oksida)
pripada lancanim reakcijama polimerizacije. Inicijator se prvo katalizuje
hidroksidima alkalnih ili zemnoalkalnih metala u koncentraciji od 0,005-0,5 mola
po molu inicijatora. Narocitu aktivnost pokazuje hidroksid kalijuma [1].

Hemijska reakcija kataliziranjainicijatora se odvija po slede¢oj formuli:

R-OH+KOH _” ROK"+H,0

U ovoj etapi veoma je vazno obezbediti potpuno odstranjivanje vode, ne
samo zbog pomeranja ravnoteze reakcije u pravcu nastgjanja alkoholata, vet i zbog
reakcije polimerizacije vode sa alkilen oksidima i stvaranja nezeljenih produkata.
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Anjon nastao u prethodnoj etapi kao nukleofil, dovodi do otvaranja oksiranskog
prstena monomera akilen oksidai formiranja novog anjona:

k
_ 1 _
ROK + HyG—CH, ——» R-O-(CH,CH,0); K

Rast lanca se dalje odvija sukcesivnim napadima nastalog anjona na mono-
mer:
I(2
-+ -+
R-O-(CH 2CH;0)1 K~ + HpC—CH, ———= R-O-(CH ,CH,0), K

k
- n -
R-O-(CH ,CH,0), 1 K+ H2C—CH, ——= R-0-(CH ,CH,0), K"

¢o

Polimerizacija po anjonskom mehanizmu se ostvaruje prakti¢no bez zavrset-
kalanca. Reakcijaje pracena saizdvajanjem toplote, (Q, = 96,37 kJ/mol izreagova-
nog monomera), &to direktno uti¢e na porast temperature reakcione mase i moze da
ugrozi ne samo osnovnu reakciju polimerizacije, zbog odvijanja sporednih nezelje-
nih reakcija, ve¢ i sigurnost procesa. Dokazano je [2, 3] da u homogenim sistemi-
ma u Sirokom dijapazonu koncentracija, brzina reakcije ne zavisi od molekulske
mase u intervalu od 300 do 4500 Da, strukture radikala R u inicijatoru (R-OH) i
koncentracije slobodnih hidroksilnih grupa u reakcionoj masi. Brzina reakcije
polimerizacije se moze opisati kinetickim modelom za reakciju drugog reda i to
kao funkcija koncentracija monomera Cy, i katalizatora Ck (jednatina 2):

=k -Cy -Cy (2

Konstanta brzine hemijske reakcije ki, kao funkcija temperature reakcije Tg,
prikazuje se eksponencijalnom jednaginom 3:

Ink, = 26,616— 915334/ T, )

Vazno je ista¢i da je reakcija polimerizacije heterogena zbog vrlo male
rastvorljivosti monomera u alkoholatu i tek kod polietera sa molekulskom masom
vecom od 300 Da monomer se rastvara u svim odnosima. Kod anjonske
polimerizacije, uporedo sa osnovnom reakcijom rasta lanca, odvijgju se i sporedne
reakcije pri kojima se pojavljuju dvostruke veze u polieteru. Ako se koristi trifunk-
cionani alkohol (glicerol) kao inicijator, onda u toku reakcije polimerizacije, mogu
nastati tri tipa polimera: trioli, dioli i monooli. Triol nastaje polispajanjem na pri-
mer propilen oksida na glicerol i on je ciljani proizvod hemijske rekacije, diol na-
staje polispajanjem propilen oksida na vodu, a monool nastaje spajanjem propilen
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oksida na alil alkohol. Mera u¢es¢a monoola u polieteru koji sada sadrzi nezasi¢ene
dvostruke veze se moze iskazati preko jodnog broja. Do prekida lanca dolazi u
momentu kada je prekinut dotok monomera, i takav polieter je potrebno neutralisati
jednostavnim vezivanjem polimernog anjona za prsten. Neutralizacija se vr&i mine-
ralnim kiselinama, a nastale soli se odvajgju filtriranjem:

R-O-(CH,CH,0)K + HR <>R-O-(CH,CH,0)H+KR

Prisutnu vodu u gotovom proizvodu (uneSenu sa kiselinom za neutralizaciju i
za obezbedenje suspenzije kristala) i zaostali neproreagovani monomer, potrebno je
izdvojiti jer su udovi za primenu polietera u sistemima za dobijanje poliuretana
veoma strogi. Pri projektovanju suSenja treba voditi ratuna o visokim tatkama klju-
canjapolietera (preko 300°C) i o temperaturi kljucanja smese u funkciji pritiska

2. RASPODELA MOLEKULSKIH MASA POLIMERA
PRI ANJONSKOJ POLIMERIZACIJI

Funkcija raspodele molekulskih masa polimera pri anjonskoj polimerizaciji
objedinjavanju tehnoloske topologije procesa polimerizacije (broju reaktora, tipu
reaktora, uslova polimerizacije, itd). Kod anjonske polimerizacije, kojoj pripada i
reakcija sinteze polietera, obrazovani polimer imatakav MMR koji se moZe opisati
Poassonovom raspodelom [4-6]. Ova vrsta raspodele se postiZze ispunjenjem
dedetih uslova: konstanta brzine reakcije ne zavisi od duZine makromolekula,
brzinareakcije inicijacije je veomavelika, svi aktivni centri su identi¢ni i reakcioni
sistem je homogen. Na osnovu stehiometrijskih zakona, potrebno je definisati
materijalni bilans procesa polimerizacije kao dijela matemati¢ckog modela cjelo-
kupnog procesa. Osnovna reakcija polimerizacije Sirokog spektra kvaliteta poliete-
ra, funkcionalnost F i stepena polimerizacije SP prikazana je jednacinom 4:

RT-OH + F-SP §O7—>RF-0-(C2H4O)SPH @

Na osnovu zadanog kapaciteta svedenog na zapreminu Sarze polietera Qs i
molekulske mase My, izraunava ju se masa inicijatora (jednatina 5), masa
monomera (jednacina 6), kao i stepen polimerizacije (jednacina 7):

Masainicijatora m;y:

M.
min:Qé'M:\: )
Masa monomeramy:
mM:(l\/lm_'\/lin)'l\(/?s (6)

M
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Stepen polimerizacije SP:

P —m, ._“gM My )
§

3. 1ZBOR OPTIMALNOG REAKTORA ZA PROCES POLIMERIZACIJE

U ovoj etapi objedinjavanja tehnolo3ke topologije procesa potrebno je pro-
jektovati reaktor koji treba da zadovolji niz uslova koji su ¢esto kontradiktorni.
Analizom procesa polimerizacije polietera na dugom nivou objedinjavanja HTS,
uocavaju se dva problema: potrebno je obezbediti intenzivno meSanje reakcione
mase po celoj zapremini reaktora radi obezbedivanja ravnomernog rasta polimer-
nog lancai veoma efikasno odvodenje toplote zbog egzotermne reakcije i ¢injenice
da je brzina odvodenja toplote iz reaktora limitirgju¢i faktor brzine procesa.
Toplotni bilans reaktora moze se prikazati jednacinom 8:

Qr'mM:K'F'A-I-sr"c (8

gde je Q, toplotni efekat reakcije, koji odnosi se na 1 kg izreagovanog monomerai
obi¢no iznosi oko 1900 kJ/kg (projektna je varijablai zadaje se u zavisnosti od tipa
monomera); my je masa izreagovanog monomera, kg, je ratunska varijabila, a
zavisi od potrebe trZista za odredenim polieterom; K je koeficijent prolaza toplote
W/(m?C), raéunska je varijabla i kompleksna je funkcija reZima strujanja reakci-
one mase i rashladnog medija; ATy je srednja temperaturna razlika izmedu reakci-
one masei fluida za hladenje ra¢unskaje varijablai obi¢no se krece oko 20°C; F je
povrsina za razmenu toplote iskljucivo je raéunska varijabla, aizvodi se uz motiv
»ista zapremina reaktora — maksimalna povrSina’; t je vreme trajanja reakcije poli-
merizacije i s je varijabla definisana najsporijim stadijumom u procesu poli-
merizacije i projektna je varijabla. Oslobodena koli¢ina toplote procesa poli-
merizacije u potpunosti se prenosi na rashladni medij preko povrSine za razmenu
toplote. Sa stanovista projektovanja i tehnolodkih ograniéenja treba analizirati
profil pojedinih varijabli u jednacini (8). Na osnovu prethodnih zahteva i svojstava
polietera da natemperaturi reakcije (~120°C) imarelativno malu viskoznost (u<0,1
Pa-s) razvijeni su matematicki modeli za dva tipa reaktora (reaktor sa meSalicom i
unutraSnjim elementima za razmenu toplote i reaktor sa spoljasnjom cirkulacijom).
Oba tipa reaktora su poluSarzni reaktori. Reaktori sa unutradnjim elementima za
razmenu toplote su veoma ¢éesti zbog jednostavne konstrukcije. Kao elementi za
razmenu toplote naj¢esée se koriste zmijata (koncentri¢na ili segmentna) ili snop
cevi. Ugradnja zmijace se ne preporucuje ukoliko je viskoznost fluida vecaod 1 do
2 Pa:s [7]. Rezultat proratuna daje listu tehnoloSkih i geometrijskih parametara
reaktora. materijalni bilans, toplotni bilans, hidrodinamiku strujanja rashladne
vode, hidrodinamiku strujanja reakcione mase, dimenzije reaktora, dimenzije zmi-
jacei ostale parametre vezane za prenos mase i toplote. [8] Kao merilo efikasnosti
reaktora obi¢no se koristi specificni kapacitet, koji predstavlija masu monomera
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polimerizovanog u jedinici vremena i jedinici zapremine reaktora, kg/(m*:s). Ako
se ne uzima u obzir vreme punjenja i praznjenja reaktora, vrednost specifi¢nog
kapaciteta gs se mozZe izracunati (jednatina 9):

My _ K-ATe F 500316 - — (9)

Vg1 Qr Vi Ve

Prethodna jednacina je izvedena uz uslov pretpostavljenih vrednosti za K =
300 W/(m?°C) i ATg = 20°C. Odnos povr&ine F prema zapremini reaktora Vg u
zavisnosti od dimenzija reaktora se menja u intervalu od 5 do 15. Maksimalni
specificni  kapacitet barbotaznog reaktora sa meSalicom i zmijacéom iznos
0s=0,0474 kg/(m®-s). U praksi, realno se moze ratunati da on iznosi 0,02 kg/(m>-s)
jer su uslovi razmene toplote otezani (viskoznost, vise redova cijevi u zmijaci, itd.).
Intenziviranje rada reaktora za polimerizaciju alkilen oksida postiZe se izvlacenjem
rashladne povrSine izvan reakcione posude i njenaizrada u obliku cevnog izmenji-
vacatoplote (IT). U ovom ducaju je povrSina za razmenu toplote teorijski neogra-
ni¢ena pa samo vrednost koeficijenta prolaza toplote ogranicava kapacitet reaktora.
Reakcioni sistem prikazan na dlici 2 sastoji se od reaktora, posude za akumulaciju
produkta reakcije i spoljasnje cirkulacione konture, izmenjivaéa toplote i
cirkulacione pumpe koja se dimenzionira na osnovu kapaciteta postrojenja i
ukupnog toplotnog efekta reakcije.

Qs =

Slika 2. Reaktor sa spoljasnjom cirkulacijom.

Matematicki model polimerizacije koji se odvija u reaktoru sa spoljasnjom
cirkulacijom (slika 3) predstavlja skup jednatina koje opisuju: materijalni i toplotni
bilans procesa polimerizacije, materijalni i toplotni bilans izmenjivaca toplote,
konstruktivne karakteristike reaktora, konstruktivne karakteristike razmenjivaca
toplote, hidrodinamicka karakteristika cirkulacione konture, kapacitet cirkulacione
pumpe. kapacitet pumpe rashladnog medija. Ovako koncipiran matematicki model
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podrazumeva niz pretpostavki: temperaturai koncentracija monomera u reaktoru je
konstantna, pad temperature na krajevima izmenjivata je proporcionalan izdvojen-
0j toploti u reaktoru, u reaktor se dodagje samo monomer koji se trodi reakcijom, a
reakcija polimerizacije je jedini izvor toplote u sistemu. Specifi¢ni kapacitet
reaktora sa spoljasnjom cirkulacionom konturom zavisi od stepena polimerizacije i
smanjuje se sa porastom makromolekula. Za krace lance, specifi¢ni kapacitet ovog
tipa reaktora u poredenju sa barbotaznim je veci, dok se porastom lancaizjednaca-
va sa barbotaznim.

4. GENERALIZACIJA TEHNOLOSKE SEME DOBIJANJA POLIETERA

U poslednjoj etapi potrebno je uvrstiti sva reSenja iz prethodna tri nivoa
imguéi na umu da se proizvodnja polietera moze podeliti na niz nezavisnih
operacija: sinteze inicijatora, reakcije polimerizacije, neutralizacije, izdvagjanja
vode iz produkta (suSenje ili dehidratacija) i iz monomera (filtriranj€). Projektova-
nje kompletnog postrojenja zavisi od specifi¢nosti hemijske reakcije, hidrodina-
mic¢kih uslova, temperaturnih uslovai trgjanja pojedinih operacija. Koriste¢i osnov-
na pravila definisana u prvoj, drugoj i trecoj etapi objedinjavanja polusarznih pro-
cesa za proizvodnju polietera, u ¢etvrtoj etapi se dobija finalna Sema procesa proiz-
vodnje polietera prikazan nadlici. 3.

VAKUUM

INICUALNI MATERUAL ~ MONOMER M1
KATALIZATOR :

FNERGUA! INICIJATOR | REAKTOR DEHIDRATOR [TROIZYOD
’ f
VODA RASHLADNI ENERGILIA
MEDLI
‘ PRIPREMA-SINTEZA NEUTRALIZACLIA-

POLIMERIZACIIA

INICIJATORA DEHIDRATACHA

Slika. 3. Blok Sema procesa proizvodnje polietera.

Matematicki model bloka ,asortiman” odreduje na osnovu projektnih
varijabli, asortimana i godidnjeg kapaciteta linije, materijalni bilans svih sirovina
potrebnih za sintezu polietera. Matematicki model bloka , sinteza polietera’” odre-
dujei tehnoloske i konstruktivne parametre dehidratorai tehnoloske i konstrukcio-
ne parametre linije za sintezu koja moze da se sastoji od reaktora sa unutrasnjim
elementima za razmenu toplote ili od reaktora sa spoljasnjom cirkulacijom. Mate-
maticki model ,reaktor za sintezu inicijatora’ definiSe konstrukcione parametre
reaktora za sintezu inicijatora. Fleksibilni hemijsko—tehnoloski sistem za proizvod-
nju polietera kao poluSarzni proces prikazan je na dici 4. Njegova fleksibilnost se
sastoji U tome da je moguce proizvesti polietere razli¢ite molekulske mase i funkci-
onalnosti. Razvijen je agoritam objedinjavanja fleksibilnog procesa dobijanja poli-
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etera koji uzima u obzir sve karakteristike procesai sto je najvaznije daje rezultate
koji odgovaraju zahtevima projektanta. Kao $to se sa dlike 4 vidi, dobijena tehno-
lo8ka Sema procesa u kome se dobijaju molekulske mase u intervalu od 1000 Da do
5000 Da i funkcionalnosti od 2 do 6, sastoji se od Sest etapa: sinteza inicijatora
(reaktor R), sinteza predpolimera (reaktor R,), sinteza polietera (reaktor Ry),
neutralizacijai dehidratacija polietera, kao i filtracija gotovog proizvoda.

KATALIZATOR

’ r INIC. MAT

MONOMER

M
)
MONOMER

g g }—+POLIETER

TALOG NA
REGENERACIL

Slika 4. Sema fleksibilnog poludarznog procesa za proizvodnju polietera.

5. ZAKLJUCCI

U ovom radu je analizirana metodol ogija objedinjavanja tehnoloskog proce-
sa proizvodnje polietera kao komponente u proizvodnji poliuretana zbog niske cene
i moguénosti veceg uticaja na svojstva finalnog proizvoda. Kompleksnost procesa
uslovljava njegovo razmatranje sa aspekta ¢etiri nivoa: analize sirovina i proizvo-
da, osnovnih hemijskih i tehnoloskih fenomena procesa, sinteze optimalnog reakto-
ra, kao i sinteze tehnoloske Seme procesa. Takode, razvijen je algoritam objedinja
vanja fleksibilnog procesa dobijanja polietera koji uzima u obzir sve karakteristike
procesai $to je najvaznije daje rezultate koji odgovaraju zahtevima projektovanja.
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MODELING OF SEMIBATCH PROCESSES OF POLY ETHERS PRODUCTION
FOR POLYURETHANE FABRICATION

Abstract: In this study, the essential aspects of technological pro-
cesses design for polyether production are presented. The basic concept of
the process, in which the polyethers obtained by synthesis from petroche-
mical raw materials or from renewable resorces, was integrated from four
basic levels. Each level of reactive process was defined and the appropriate
mathematical models were developed. Also, technological scheme of semi-
batch flexible process for the production of polyether is given.

Key words: polyols, modeling; polyether fabrication; pocesses design.
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