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Beschreibung
Technisches Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyester.
Mehr im Besonderen betrifft sie ein Verfahren, um ei-
nen eine aromatische Carbonsaure und ein Alkylen-
glykol mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen als Hauptkom-
ponenten aufweisenden Polyester stabil und kontinu-
ierlich herzustellen, wahrend niedrig siedende Sub-
stanzen aus einer Glykolkomponente, die aus einem
Polykondensationsreaktionsschritt zuriickgewonnen
wird, entfernt werden, um die Glykolkomponente zu
recyclieren.

Beschreibung des Standes der Technik

[0002] Bisher wurden Polyester, die ein Alkylengly-
kol mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen als hauptsachliche
Glykolkomponente enthalten, besonders Polyalky-
lenterephthalat, aufgrund der ausgezeichneten phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften in gro-
Rem Umfang fir verschiedenste Zwecke verwendet.
Insbesondere Faser, Folie und andere daraus ge-
formte Produkte werden in groRem Umfang in indus-
triellen Textilien, wie Kleidung und Reifenkord, tech-
nischen Kunststoffen und dergleichen aufgrund der
ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften wie
Festigkeit und Elastizitdtsmodul sowie Warmebe-
standigkeit verwendet.

[0003] Allgemein gesagt, wird Polyalkylentereph-
thalat fur die Verwendung in den oben genannten An-
wendungsgebieten durch ein Direktpolymerisations-
verfahren oder ein Umesterungsverfahren herge-
stellt. Das Direktpolymerisationsverfahren beinhaltet
die Schritte der Bildung eines Polyester-Vorlaufers
durch eine Direktveresterungsreaktion zwischen ei-
ner Sdurekomponente und einer Glykolkomponente
und Polykondensation des Polyester-Vorlaufers bei
Normaldruck oder bei vermindertem Druck. Das
Umesterungsverfahren beinhaltet den Schritt der Bil-
dung eines Polyester-Vorlaufers durch eine Umeste-
rungsreaktion zwischen einem Niederalkylester einer
Saurekomponente und einem Glykol und Polykon-
densation des Polyester-Vorlaufers bei Normaldruck
oder bei vermindertem Druck.

[0004] Die Glykolkomponente, die aus dem Poly-
kondensationsreaktionsschritt abdestilliert wird, wird
im Allgemeinen durch einen Warmetauscher vom
Roéhrentyp oder einen Kondensator vom Nasstyp
kondensiert, wiedergewonnen und als Teil eines
Rohmaterials wiederverwendet. Allgemein gesagt,
enthalt das abdestillierte Alkylenglykol mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen verschiedene niedrig siedende
Substanzen, die als Nebenprodukte hauptsachlich
durch eine Zersetzungsreaktion, die wahrend einer
Polykondensationsreaktion auftritt, und durch andere

Nebenreaktionen gebildet werden, sowie Wasser,
das in dem Veresterungsreaktionsschritt als Neben-
produkt anfallt, und einen Niederalkylalkohol, der im
Umesterungsreaktionsschritt als Nebenprodukt an-
fallt. Zum Beispiel bei der Herstellung von Polybuty-
lenterephthalat enthalt 1,4-Butandiol, das aus einer
Polykondensationsreaktion abdestilliert wird, Tetra-
hydrofuran, Wasser und dergleichen, die durch die
Dehydratisierungs-/Cyclisierungsreaktion von
1,4-Butandiol selbst gebildet werden. Bei der Herstel-
lung von Polyethylenterephthalat enthalt Ethylengly-
kol, das aus einer Polykondensationsreaktion abdes-
tilliert wird, Acetaldehyd, 2-Methyl-1,3-dioxolan, Me-
thylcellosolve, 1,4-Dioxan, Wasser und dergleichen,
die hauptsachlich durch eine Zersetzungsreaktion
gebildet werden, die wahrend einer Polykondensati-
onsreaktion erfolgt. Bei der Herstellung von Polypro-
pylenterephthalat enthalt 1,3-Propandiol, das aus ei-
ner Polykondensationsreaktion abdestilliert wird,
Acrolein, Allylalkohol, 3-Ethoxy-1-propanol, Wasser
und dergleichen, die hauptsachlich durch eine Zer-
setzungsreaktion gebildet werden, die wahrend einer
Polykondensationsreaktion erfolgt. Wenn die obige
Glykolkomponente direkt, ohne Destillation, als Roh-
material verwendet wird, ist daher die Destillations-
beladung einer einem Umesterungsreaktor oder Ver-
esterungsreaktor zugeordneten Destillationskolonne
durch diese in der Glykolkomponente enthaltenen
niedrig siedenden Substanzen erhéht oder veran-
dert, wodurch das Problem auftritt, dass das Herstel-
lungsverfahren instabil wird. Insbesondere wenn die
enthaltene Wassermenge grof} ist, wird die Aktivitat
eines Reaktionskatalysators behindert, wird der Re-
aktionsfaktor nicht konstant, wird das Herstellungs-
verfahren instabil, variiert die Qualitdt des Endpro-
duktes oder verschlechtert sich die Farbe des End-
produktes. Um diese Probleme zu vermeiden, ist es
wilinschenswert, dass die Glykolkomponente einem
Destillationsschritt separat von einem System unter-
worfen wird, damit sie vor dem Recyclieren gereinigt
wird. Da dieses Verfahren nicht nur gréRRere Investiti-
onen in die Installation der Anlage erfordert, wie eine
Destillationskolonne und einen Lagerbehalter, son-
dern auch hohe Betriebskosten, kann man nicht sa-
gen, dass dieses Verfahren 6konomisch vorteilhaft
ist. Daher werden Verfahren vorgeschlagen, bei de-
nen das Verfahren selbst dann nicht instabil wird,
wenn die abdestillierte Glykolkomponente ohne Rei-
nigung als Rohmaterial recycliert wird.

[0005] Als ein solches Verfahren offenbart JP-B
55-33734 (der hier verwendete Ausdruck "JP-B" be-
deutet ,geprufte japanische Patentverdéffentlichung")
ein Verfahren zur Herstellung von Polybutylentereph-
thalat, wobei eine bei einem Druck von weniger als
101 kPa und 0,27 kPa oder mehr in einem Polykon-
densationsreaktionsschritt als Destillat aus dem Po-
lykondensationsreaktionsschritt abdestillierte Glykol-
komponente ohne Reinigung durch einen Destillati-
onsschritt als Rohmaterial recycliert wird. JP-A
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10-279677 (der hier verwendete Ausdruck ,JP-A" be-
deutet ,ungeprifte verdffentlichte japanische Paten-
tanmeldung") offenbart ein Direktpolymerisationsver-
fahren fir Polyester, wobei eine aus einem zweiten
Veresterungsreaktionsbehalter abdestillierte Glykol-
komponente ohne Reinigung durch einen Destillati-
onsschritt als Rohmaterial recycliert wird. JP-A
09-124783 offenbart ein Polyester-Herstellungsver-
fahren, bei dem eine aus einem Polykondensations-
reaktionsschritt abdestillierte Glykolkomponente als
Rohmaterial recycliert wird, um ohne Reinigung
durch einen Destillationsschritt in einem Verfahren
der Direktpolymerisation einem Veresterungsreakti-
onsbehalter zugeflhrt zu werden. Da die Glykolkom-
ponente jedoch genug Wasser enthalt, um in allen
obigen Verfahren einen Katalysator zu deaktivieren,
kommt, wenn sie als Rohmaterial fur eine Umeste-
rungsreaktion oder eine Veresterungsreaktion recyc-
liert wird, Wasser mit dem Katalysator in Kontakt und
beeinflusst dessen Aktivitat, wodurch eine Fluktuati-
on des Prozesses unvermeidlich wird.

[0006] JP-A 04-65426 offenbart ein Polyesterher-
stellungsverfahren, bei dem eine abdestillierte Gly-
kolkomponente in Grenzen direkt recycliert wird, um
sicherzustellen, dass der in allen Rohmaterialien ent-
haltene gesamte Wassergehalt 0,5 Gew.-% oder we-
niger betragt. In diesem Fall kann das Verfahren sta-
bilisiert werden, aber die Glykolkomponente, die re-
cycliert werden kann, ist mengenmaRig sehr gering
und das meiste von der abdestillierten Glykolkompo-
nente muss gereinigt werden. Daher ist die Installati-
on einer Destillationsapparatur unerlasslich und das
Verfahren kann nicht wirtschaftlich genannt werden.

[0007] JP-B 7-100734 zeigt ein Verfahren der Di-
rektpolymerisation von Polybutylenterephthalat, bei
dem eine Tetrahydrofuran und Wasser enthaltende
Glykolkomponente, die ein Kondensat aus einer Po-
lykondensationsvorrichtung ist, einer einem Vereste-
rungsreaktor zugeordneten Destillationskolonne in
den Beispielen zugefihrt wird. Dieses Polyesterher-
stellungsverfahren ist effektiv, weil keine neue Destil-
lationsapparatur als Zusatzausstattung erforderlich
ist. Da jedoch Tetrahydrofuran und andere niedrig
siedende Substanzen gleichzeitig zugefihrt werden,
steigt die Destillationsbeladung der dem Umeste-
rungsreaktor oder Veresterungsreaktor zugeordne-
ten Destillationskolonne. Das wird bei diesem Verfah-
ren nicht bertcksichtigt, und es ist schwierig, den an-
gestrebten Gesamtgehalt an niedrig siedenden Sub-
stanzen nach diesem Verfahren allein zu erreichen.

[0008] JP-A 53-126096 lehrt ein Verfahren zur Her-
stellung von Polyethylenterephthalat nach dem Di-
rektpolymerisationsverfahren, bei dem eine in einem
Veresterungsreaktionsschritt gebildete Ethylengly-
kolkomponente in eine einem Veresterungsreaktor
zugeordnete Destillationskolonne eingefiihrt wird, um
niedrig siedende Komponenten zu entfernen, und

dann als Rohmaterial recycliert wird. Es wird nur der
Veresterungsreaktionsschritt bei diesem Verfahren
berlcksichtigt, und das Recyclieren der in dem Poly-
kondensationsschritt gebildeten Ethylenglykolkom-
ponente wie sie ist wird Uberhaupt nicht erwahnt. D.h.
dass in dem Polykondensationsschritt gebildetes
Ethylenglykol in einem Destillationsschritt in grofiem
MaRstab separat vom System gereinigt werden
muss. Daher kann das Verfahren nicht immer wirt-
schaftlich genannt werden.

[0009] JP-A 60-163918 offenbart ein Verfahren zur
Herstellung von Polyethylenterephthalat nach dem
Direktpolymerisationsverfahren, bei dem ein Gas,
das im Wesentlichen aus einer von einem Polykon-
densationsreaktor gebildeten Ethylenglykolkompo-
nente besteht, durch einen Kondensator vom
Nasstyp kondensiert wird und das Kondensat in eine
einem Veresterungsreaktor zugeordnete Destillati-
onskolonne eingefuhrt wird, um niedrig siedende Ver-
unreinigungen zu entfernen, und als Rohmaterial re-
cycliert wird. Dieses Verfahren zur Herstellung von
Polyethylenterephthalat ist effektiv, weil keine neue
Destillationsapparatur als Zusatzausstattung erfor-
derlich ist, aber die Destillationsbeladung der dem
Veresterungsreaktor zugeordneten Destillationsko-
lonne steigt, und es muss eine grofRe Destillationsko-
lonne eingebaut werden. Daher kann man nicht im-
mer sagen, dass dieses Verfahren wirtschaftlich ist,
und es ist schwierig, den angestrebten Gesamtgehalt
an niedrig siedenden Substanzen durch dieses Ver-
fahren allein zu erreichen.

[0010] JP-A 55-56120 offenbart ein Verfahren zur
Herstellung von Polyethylenterephthalat nach dem
Direktpolymerisationsverfahren, bei dem eine aus ei-
nem Veresterungsreaktionsschritt abdestillierte Ethy-
lenglykolkomponente und eine aus einem Polykon-
densationsreaktionsschritt abdestillierte und zurtck-
gewonnene Ethylenglykolkomponente miteinander
vermischt und als Rohmaterial recycliert werden. In
diesem Verfahren muss Ethylenglykol, das in einem
separaten Schritt gereinigt wird, einem Kondensator
vom Nasstyp, der einem Polykondensationsreaktor
zugeordnet ist, als recyclierte Flissigkeit in groRen
Mengen zugefuhrt werden. Wie in anderen Verfahren
muss Ethylenglykol mit einer Destillationsapparatur
in einem separaten Schritt gereinigt werden. Daher
kann man nicht immer sagen, dass das Verfahren
wirtschaftlich ist.

Zusammenfassung der Erfindung

[0011] Im Hinblick auf die obigen Probleme ist eine
Aufgabe der vorliegenden Erfindung die Bereitstel-
lung eines Verfahrens zur kontinuierlichen Herstel-
lung eines Polyester durch Polymerisieren einer aro-
matischen Dicarbonsaure oder eines Niederalkyles-
ters davon und einer Glykolkomponente, die im We-
sentlichen aus einem Alkylenglykol mit 2 bis 4 Koh-
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lenstoffatomen besteht, wobei die Glykolkomponen-
te, die im Wesentlichen aus einem Alkylenglykol mit
2 bis 4 Kohlenstoffatomen besteht, das aus einem
Polykondensationsreaktionsschritt abdestilliert wird,
ohne Reinigung unter Verwendung einer GroRdestil-
lationsapparatur als Rohmaterial recycliert wird, der
Reaktionsschritt dadurch nicht instabil wird, ein Poly-
ester mit stabiler Qualitat erhalten wird, die Anlage
vereinfacht werden kann und die Betriebskosten ge-
senkt werden kénnen.

[0012] Andere Ziele und Vorteile der vorliegenden
Erfindung werden anhand der folgenden Beschrei-
bung klar.

[0013] Erfindungsgemall werden die obigen Ziele
und Vorteile der vorliegenden Erfindung erreicht
durch ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung
eines aromatischen Polyesters, umfassend eine aro-
matische Dicarbonsaure als hauptsachliche Dicar-
bonsdurekomponente und mindestens ein Glykol,
das aus der aus Ethylenglykol, 1,3-Propandiol und
1,4-Butandiol bestehenden Gruppe ausgewahlt ist,
als hauptsachliche Glykolkomponente, durch eine
Veresterungs- oder Umesterungsreaktion und eine
Polykondensationsreaktion, wobei das das obige
Glykol aus der Polykondensationsreaktion enthalten-
de Destillat zur Entfernung niedrig siedender Sub-
stanzen mindestens einer Flash-Destillation unter-
worfen wird und mindestens ein Teil des Rickstan-
des als Teil des obigen Glykols fir die Veresterungs-
oder Umesterungsreaktion recycliert wird, dadurch
gekennzeichnet, dass das dieses Glykol enthaltende
Destillat aus der Polykondensationsreaktion einer
Destillationskolonne zugefiihrt wird, die in dem
Schritt der Durchfliihrung einer Umesterungs- oder
Veresterungsreaktion verwendet wird, ehe es der
Flash-Destillation unterworfen wird, und dass dann
das Sumpfprodukt der Destillationskolonne dieser
Flash-Destillation unterworfen wird.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen
[0014] Eia. 1 ist ein typisches FlieRschema, das be-
stimmte Merkmale der vorliegenden Erfindung illust-

riert;

[0015] Fig.2 ist ein typisches FlieRschema zur
Durchfiihrung der vorliegenden Erfindung; und

[0016] Fig. 3 ist noch ein anderes typisches Fliel3-
schema zur Durchfihrung der vorliegenden Erfin-
dung.

Die bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung

[0017] Eine bevorzugte Ausfihrungsform der Erfin-
dung wird im Folgenden beschrieben.

[0018] Der aromatische Polyester, der gemafR der

vorliegenden Erfindung hergestellt werden soll, ist
ein Polyester aus einer aromatischen Dicarbonsaure
als der hauptsachlichen Dicarbonsdurekomponente
und Ethylenglykol, 1,3-Propandiol oder 1,4-Butandiol
als der hauptsachlichen Glykolkomponente.

[0019] Die Reaktionen zur Herstellung des obigen
aromatischen Polyesters in der vorliegenden Erfin-
dung sind eine Umesterungs- (Esteraustausch-) oder
eine Veresterungsreaktion und eine anschlieRende
Polykondensationsreaktion. Vorzugsweise ist die
aromatische Dicarbonsaurekomponente von einem
Rohmaterial abgeleitet, das als Niederalkylester ei-
ner aromatischen Dicarbonsaure in der Umeste-
rungsreaktion verwendet wird, oder von einem Roh-
material, das als freie aromatische Dicarbonsaure in
der Veresterungsreaktion verwendet wird.

[0020] Beispiele fur die in der vorliegenden Erfin-
dung verwendete aromatische Dicarbonsaure schlie-
Ren ein: Terephthalsaure, Isophthalsaure, Phthalsau-
re, Naphthalindicarbonsaure, Diphenoxycarbonsau-
re und Diphenoxyethandicarbonsaure. Beispiele fir
den Niederalkylester der aromatischen Dicarbonsau-
re schlieBen ein: Dimethylterephthalat, Dimethy-
lisophthalat und Dimethylnaphthalindicarboxylat.

[0021] In der vorliegenden Erfindung bedeutet der
Ausdruck "hauptsachliche Glykolkomponente", die
der Polyester enthalt, dass die Menge der Kompo-
nente 50 Mol-% oder mehr, vorzugsweise 80 Mol-%
oder mehr, bevorzugter 98 Mol-% oder mehr, von der
Gesamtheit der Glykolkomponenten ausmacht.

[0022] Das Alkylenglykol mit 2 bis 4 Kohlenstoffato-
men ist Ethylenglykol, 1,3-Propandiol oder 1,4-Bu-
tandiol.

[0023] Andere Glykolkomponenten als das Alkylen-
glykol mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, die in einer klei-
nen Menge verwendet werden konnen, schlief3en
ein: Ethylenglykol (wenn das hauptséachlich verwen-
dete Glykol ein anderes als Ethylenglykol ist), Neo-
pentylglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol (wenn
das hauptsachlich verwendete Glykol ein anderes als
1,3-Propandiol ist), 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol
(wenn das hauptsachlich verwendete Glykol ein an-
deres als 1,4-Butandiol ist), 1,5-Pentandiol, 1,6-He-
xandiol, 1,2-Cyclohexandimethanol, 1,3-Cyclohe-
xandimethanol, 1,4-Cyclohexandimethanol, Diethy-
lenglykol, Triethylenglykol, Polyalkylenglykol und
Propylenglykol. Diese Glykolkomponenten kénnen
allein oder in einer Kombination von zwei oder mehr
verwendet werden. Das Alkylenglykol mit 2 bis 4 Koh-
lenstoffatomen kann in einer Menge von 100 Mol-%
der Gesamtheit der Glykolkomponenten vorhanden
sein.

[0024] Eine polyfunktionelle Verbindung mit einer
Funktionalitat von 3 oder mehr, wie Trimellitsaure,
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Pyromellitsaure oder Glycerol, oder eine monofunkti-
onelle Verbindung, wie Benzoesaure oder Phenyliso-
cyanat, kann in den Polyester gemaR dieser Erfin-
dung copolymerisiert werden.

[0025] Der Polyester der vorliegenden Erfindung
wird in Gegenwart eines Katalysators hergestellt.

[0026] Der in der vorliegenden Erfindung verwende-
te Katalysator ist ein bekannter Reaktionskatalysator,
wie z.B. Antimonverbindungen, Manganverbindun-
gen, Titanverbindungen, Zinnverbindungen, Zinkver-
bindungen, Magnesiumverbindungen und Germani-
umverbindungen. Die Position des Polyesters, wo
der Katalysator eingefiihrt wird, und die Art der Zu-
fuhrung des Katalysators sind nicht speziell einge-
schrankt und kénnen entsprechend den Produktions-
bedingungen geeignet bestimmt werden.

[0027] Gegebenenfalls kann mehr als eines von an-
deren thermoplastischen Harzen, Additiven, anorga-
nischen Fillstoffen und organischen Fiillstoffen, die
Ublicherweise verwendet werden, den Reaktions-
schritten gemal der vorliegenden Erfindung direkt
oder zusammen mit der Glykolkomponente zuge-
setzt werden, oder sie kénnen direkt am Auslass des
letzten Polykondensationsreaktors durch eine Form-
maschine, einen Extruder oder Mischer eingeknetet
werden. Nach dem Pelletieren kénnen sie selbstver-
standlich wieder geschmolzen und geknetet werden.

[0028] In der vorliegenden Erfindung sind die nied-
rig siedenden Substanzen, die vom Destillat oder
Sumpfprodukt, das ein Alkylenglykol mit 2 bis 4 Koh-
lenstoffatomen enthalt, abgetrennt werden, Wasser,
Acetaldehyd, 2-Methyl-1,3-dioxolan und Methylcello-
solve und/oder andere als diese mit einem Siede-
punkt von 165 °C oder weniger, wenn Ethylenglykol
als das Alkylenglykol mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen
verwendet wird. Wenn 1,3-Propandiol als das Alky-
lenglykol mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen verwendet
wird, sind die niedrig siedenden Substanzen Wasser,
Allylalkohol, Acrolein und 3-Ethoxy-1-propanol
und/oder andere als diese mit einem Siedepunkt von
165 °C oder weniger. Wenn 1,4-Butandiol als das Al-
kylenglykol mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen verwendet
wird, sind die niedrig siedenden Substanzen Tetrahy-
drofuran und Wasser und/oder andere als Tetrahy-
drofuran mit einem Siedepunkt von 165 °C oder we-
niger.

[0029] Bevorzugte Ausflihrungsformen der vorlie-
genden Erfindung werden unter Bezugnahme auf die
beigefligten Zeichnungen detailliert beschrieben. Die
Fig. 1, Fig. 2 und Fig. 3 sind FlieRschemata zur
Durchfuhrung der vorliegenden Erfindung. In den Fi-
guren bezeichnen gleiche Bezugszeichen gleiche
Elemente.

[0030] In der vorliegenden Erfindung, wie sie oben

beschrieben ist, wird das ein Glykol enthaltende De-
stillat aus der Polykondensationsreaktion mindestens
einer Flash-Destillation unterworfen, um die niedrig
siedenden Substanzen zu entfernen, und mindes-
tens ein Teil des Riickstands wird als Teil des obigen
Glykols in die obige Veresterungs- oder Umeste-
rungsreaktion recycliert.

[0031] Das obige Verfahren wird unter Bezugnahme
auf Fig. 1 beschrieben.

[0032] In der Fig. 1 bezeichnet das Bezugszeichen
1 einen Umesterungsreaktor und 2 eine Destillations-
kolonne, die dem Umesterungsreaktor 1 zugeordnet
und durch die Leitung 7 mit dem Umesterungsreaktor
1 verbunden ist. Als Rohmaterialien, die dem Umes-
terungsreaktor 1 zuzufiihren sind, wird Dimethyltere-
phthalat von einer Leitung 5 und ein Alkylenglykol mit
2 bis 4 Kohlenstoffatomen und ein Reaktionskataly-
sator durch eine Leitung 6 zugefiihrt. Methanol, das
Wasser, andere niedrig siedende Substanzen aus
Zersetzung und ein Alkylenglykol mit 2 bis 4 Kohlen-
stoffatomen enthalt, das aus dem Umesterungsreak-
tor 1 abdestilliert, wird aus der Leitung 7 in die dem
Umesterungsreaktor 1 zugeordnete Destillationsko-
lonne 2 gefuhrt. Weiters wird Dampf, der im Wesent-
lichen aus Methanol besteht und zum oberen Ab-
schnitt der Destillationskolonne 2 aufsteigt, von ei-
nem Kondensator 16 kondensiert, geht durch eine
Leitung 19 und wird aus dem System abgegeben.
Das Sumpfprodukt der dem Umesterungsreaktor zu-
geordneten Destillationskolonne 2, das ein Alkyleng-
lykol mit bis 4 Kohlenstoffatomen als Hauptkompo-
nente enthalt, zirkuliert durch eine Pumpe 3 und eine
Heizvorrichtung 15 und wird auch als Teil eines Roh-
materials fur die Umesterungsreaktion durch Leitung
14 zugefihrt. Das Bezugszeichen 11 bezeichnet ei-
nen Flash-Destillationsapparat, der tber die Leitung
17 mit einem Vakuumgenerator (nicht gezeigt) ver-
bunden ist. Eine niedrig siedende Substanzen ent-
haltende Glykolkomponente, die aus einem Polykon-
densationsreaktionsschritt riickgewonnen wird, wird
von einer Heizvorrichtung 18 durch eine Leitung 10
erhitzt und in den Flash-Destillationsapparat 11 ge-
fuhrt. Die Alkylenglykolkomponente mit 2 bis 4 Koh-
lenstoffatomen, von der die niedrig siedenden Sub-
stanzen durch den Flash-Destillationsapparat 11 ab-
getrennt wurden, wird in den Umesterungsreaktor 1
von einer Leitung 8 durch eine Pumpe 4 zuriickge-
fuhrt und als Teil des zurlickgeflihrten Rohmaterials
recycliert. Die von dem Flash-Destillationsapparat 11
abgetrennten niedrig siedenden Substanzen werden
durch einen Kondensator 13 kondensiert und uber
eine Leitung 12 aus dem System abgegeben. Ein Po-
lymer mit niedrigem Molekulargewicht, das Bishydro-
xyalkylterephthalat enthalt, das das Produkt der
Umesterungsreaktion ist, wird einem ersten Polykon-
densationsreaktor (nicht gezeigt) Uber eine Leitung 9
zugefihrt.
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[0033] Das Verfahren gemaf der vorliegenden Er-
findung wird durchgeflihrt, indem das das obige Gly-
kol enthaltende Destillat aus der Polykondensations-
reaktion der Destillationskolonne, die dem Umeste-
rungs- oder Veresterungsreaktionsschritt zugeordnet
ist, zugefuhrt wird, ehe es der obigen Flash-Destilla-
tion unterworfen wird, und das Sumpfprodukt der De-
stillationskolonne der obigen Flash-Destillation unter-
worfen wird.

[0034] Dieses Verfahren wird unter Bezugnahme
auf die Fig. 2 beschrieben.

[0035] Fig.2 ist ein FlieRschema, wenn die aus
dem Polykondensationsreaktionsschritt gewonnene
Alkylenglykolkomponente mit 2 bis 4 Kohlenstoffato-
men zur Abtrennung niedrig siedender Substanzen in
die Destillationskolonne 2 gefiihrt wird, die dem
Umesterungsreaktor zugeordnet ist, und in den
Flash-Destillationsapparat gefuhrt wird. Die Alkyleng-
lykolkomponente mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, die
aus dem Polykondensationsreaktionsschritt abdestil-
liert, wird als Sumpfprodukt der Destillationskolonne
2, die dem Umesterungsreaktor zugeordnet ist, zu-
sammen mit der Alkylenglykolkomponente mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen, die aus dem Umesterungsreak-
tor 1 abdestilliert, enthommen, und ein Teil des
Sumpfproduktes wird durch die Pumpe 3 in den
Flash-Destillationsapparat 11 gefihrt. Der Rest des
Sumpfproduktes wird durch die Heizvorrichtung 15 in
die Destillationskolonne 2 gefiihrt, die dem Umeste-
rungsreaktor zugeordnet ist, wie in dem in der Eig. 1
gezeigten Verfahren. Die Alkylenglykolkomponente
mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, von der niedrig sie-
dende Substanzen durch den Flash-Destillationsap-
parat 11 abgetrennt wurden, wird durch die Leitung 8
in den Umesterungsreaktor 1 gefiihrt und wieder ver-
wendet. Das Polymer mit niedrigem Molekularge-
wicht, das Bishydroalkylterephthalat enthalt, das das
Produkt der Umesterungsreaktion ist, wird durch die
Leitung 9 in den ersten Polykondensationsreaktor
(nicht gezeigt) gefuhrt.

[0036] Das Verfahren gemafl einer bevorzugten
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird
durchgefiihrt, indem das Glykol enthaltende Destillat
von der Polykondensationsreaktion einer Flash-Des-
tillation, die aus einer ersten Flash-Destillation und ei-
ner zweiten Flash-Destillation besteht, unterworfen
wird, der Rickstand der ersten Flash-Destillation in
eine Destillationskolonne gefiihrt wird, die dem
Umesterungs- oder Veresterungsreaktionsschritt zu-
geordnet ist, ehe er der zweiten Flash-Destillation un-
terworfen wird, und das Sumpfprodukt dieser Destil-
lationskolonne der zweiten Flash-Destillation unter-
worfen wird.

[0037] Dieses Verfahren wird unter Bezugnahme
auf Fig. 3 beschrieben.

[0038] Fig. 3ist ein FlieRschema, wenn die im Poly-
kondensationsschritt gewonnene Alkylenglykolkom-
ponente mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen in einen
Flash-Destillationsapparat 21 eingefiihrt und dann in
die Destillationskolonne 2 gefiihrt wird, die dem
Umesterungsreaktor 1 zugeordnet ist, und das
Sumpfprodukt der Destillationskolonne 2 einem an-
deren Flash-Destillationsapparat 11 zugefuhrt wird.
Der Flash-Destillationsapparat 21 ist mit einem Vaku-
umgenerator (nicht gezeigt) durch einen Kondensa-
tor 22 und eine Leitung 24 verbunden. Die niedrig sie-
dende Substanzen enthaltende Alkylenglykolkompo-
nente mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, die aus der Po-
lykondensationsreaktion gewonnen wurde, wird von
der Heizvorrichtung 26 durch eine Leitung 25 erhitzt
und in den Flash-Destillationsapparat 21 gefuhrt. Da-
nach wird sie von der Heizvorrichtung 18 durch eine
Pumpe 20 erhitzt und in die Destillationskolonne 2
eingefluihrt, die dem Umesterungsreaktor zugeordnet
ist. Da einige der niedrig siedenden Substanzen be-
reits abgetrennt und von der Alkylenglykolkomponen-
te mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, die der Destillati-
onskolonne 2 zuzufiihren ist, durch den Flash-Destil-
lationsapparat 21 von einer Leitung 23 entfernt wur-
de, hat die Alkylenglykolkomponente einen kleinen
Einfluss auf die Betriebsbeladung der dem Umeste-
rungsreaktor zugeordneten Destillationskolonne 2.
Danach wird diese Alkylenglykolkomponente mit 2
bis 4 Kohlenstoffatomen als Sumpfprodukt der Destil-
lationskolonne 2 genommen, die dem Umesterungs-
reaktor zugeordnet ist, zusammen mit der Alkylengly-
kolkomponente mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, die
aus dem Umesterungsreaktor 1 abdestilliert, und in
den Flash-Destillationsapparat 11 durch die Pumpe 3
eingefuhrt. Der Rest des Sumpfproduktes wird in die
dem Umesterungsreaktor zugeordnete Destillations-
kolonne 2 durch die Heizvorrichtung 15 geflihrt, wie
in den in Eig. 1 und Eig. 2 gezeigten Verfahren. Die
Alkylenglykolkomponente mit 2 bis 4 Kohlenstoffato-
men, aus der niedrig siedende Substanzen durch den
Flash-Destillationsapparat 11 entfernt wurden, wird
dem Umesterungsreaktor 1 durch die Leitung 8 zuge-
fuhrt und wieder verwendet. Das Bishydroxyalkylte-
rephthalat enthaltende Polymer mit niedrigem Mole-
kulargewicht, das das Produkt der Umesterungsreak-
tion ist, wird durch die Leitung 9 dem ersten Polykon-
densationsreaktor (nicht gezeigt) zugefihrt.

[0039] Das Verfahren zur kontinuierlichen Herstel-
lung von Polyalkylenterephthalat nach dem Umeste-
rungsverfahren mit der wie oben beschrieben aufge-
bauten Vorrichtung wird im Detail unter Bezugnahme
auf die Fig. 1, Fig. 2 und Fig. 3 beschieben.

[0040] In Fig. 1 werden Dimethylterephthalat, Alky-
lenglykol mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und Tetrabut-
oxidtitanat als Rohmaterialien zuerst in den Umeste-
rungsreaktor 1 gebracht. Das Molverhaltnis des Alky-
lenglykols mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen zu dem Di-
methylterephthalat ist vorzugsweise 1,1:1 bis 2,5:1.
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vorzugsweise 1,3:1 bis 2,0:1. Die Innentemperatur
des Umesterungsreaktors wird z.B. auf 150 bis 260
°C gesetzt, und die zugefiihrten Rohmaterialien wer-
den unter Normaldruck einer Umesterungsreaktion
unterworfen. Als Nebenprodukt gebildeter Dampf,
der Uberdestillierendes Methanol als Hauptkompo-
nente enthalt, wird aus der Leitung 7 in die Destillati-
onskolonne 2 gefiuihrt, die dem Umesterungsreaktor
zugeordnet ist. Das Reaktionsprodukt der Umeste-
rungsreaktion wird einem Polykondensationsreakti-
onsschritt zugefuhrt, um eine Polykondensationsre-
aktion bei einer Temperatur von 200 bis 300 °C und
vermindertem Druck durchzufiihren. Die Anzahl und
Art der Umesterungsreaktoren und der Polykonden-
sationsreaktoren sind nicht besonders einge-
schrankt. Auch der Betriebsdruck und die Betriebs-
temperatur sind nicht besonders eingeschrankt. Die-
se Reaktionen kdnnen, falls erforderlich, in einer In-
ertgasatmosphare durchgefiihrt werden. Auflerdem
wird das schlieRlich erhaltene Polyalkylenterephtha-
lat-Polymer in einem Granulationsschritt oder der-
gleichen pelletiert, und das Molekulargewicht wird
durch Festphasenpolymerisation nach Bedarf weiter
erhéht.

[0041] Der als Nebenprodukt gebildete Dampf, der
ein Alkylenglykol mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen als
Hauptkomponente enthalt und der aus jedem Poly-
kondensationsreaktor destilliert, wird durch einen
Kondensator kondensiert, und das kondensierte De-
stillat wird durch die Leitung 10 und die Heizvorrich-
tung 18 in den Flash-Destillationsapparat 11 gefuhrt.
Da Verunreinigungen, einschlieBlich eines zusam-
menbackenden zerstreuten Produktes, in dem Destil-
lat enthalten sind, wird das zusammenbackende zer-
streute Produkt vorzugsweise durch ein Metallnetzfil-
ter oder einen Zentrifugalseparator daraus entfernt,
ehe es in die Heizvorrichtung 18 gefiihrt wird. Der Be-
triebsdruck des Flash-Destillationsapparats 11 und
die Temperatur der Alkylenglykolkomponente mit 2
bis 4 Kohlenstoffatomen, die aus dem Polykondensa-
tionsreaktionsschritt gewonnen und in den Flash-De-
stillationsapparat 11 gefiihrt wird, sind nicht be-
schrankt, wenn sie die Farbe des Endproduktes nicht
verschlechtern, die Aktivitdt des Katalysators nicht
behindern oder den Destillationsschritt der dem
Umesterungsreaktor zugeordneten Destillationsko-
lonne oder andere Schritte nicht beeinflussen, wenn
die Alkylenkomponente mit 2 bis 4 Kohlenstoffato-
men, aus der niedrig siedende Substanzen abge-
trennt wurden, als Rohmaterial recycliert wird. Da die
Aktivitat des Katalysator behindert wird, wenn die von
der Alkylenglykolkomponente mit 2 bis 4 Kohlenstoff-
atomen abgetrennte Menge Wasser klein ist, werden,
wenn 1,3-Propandiol oder 1,4-Butandiol als haupt-
sachliches Alkylenglykol verwendet wird, der Be-
triebsdruck und die Zuflihrungstemperatur des Des-
tillats, das 1,3-Propandiol oder 1,4-Butandiol enthalt,
die beide sicherstellen, dass der Wassergehalt 0,5
Gew.-% oder weniger werden sollte, vorzugsweise

verwendet. Wenn Ethylenglykol als das hauptsachli-
che Alkylenglykol verwendet wird, werden der Be-
triebsdruck und die Zufihrungstemperatur des Des-
tillats, das Ethylenglykol enthalt, die beide sicherstel-
len, dass der Wassergehalt 0,05 Gew.-% oder weni-
ger werden sollte, vorzugsweise verwendet. Bei-
spielsweise werden ein Vakuumgrad von weniger als
67 kPa und 13 kPa oder mehr und eine Zuflhrungs-
temperatur von 130 bis 220 °C verwendet.

[0042] Wenn Ethylenglykol als das hauptsachliche
Alkylenglykol verwendet wird und der Gehalt an
2-Methyl-1,3-dioxolan in dem Ethylenglykol enthal-
tenden Destillat 50 ppm (auf das Gewicht bezogen)
Ubersteigt oder der Gehalt an Methylcellosolve 10
ppm (auf das Gewicht bezogen) Ubersteigt, ver-
schlechtert sich die Farbe des Produktpolymers.

[0043] Wenn der Gesamtgehalt an anderen niedrig
siedenden Substanzen als Wasser, die in der Alky-
lenglykolkomponente mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen,
die recycliert werden soll, enthalten sind, ansteigt,
wachst die Beladung der dem Umesterungsreaktor
zugeordneten Destillationskolonne 2, weswegen gro-
Re Investitionen in die Verfahrensanlage erforderlich
sind, um dem abzuhelfen, oder das Verfahren wird in-
stabil. Daher wird es vorgezogen, Methanol und die
obigen niedrig siedenden Substanzen durch den
Flash-Destillationsapparat zuséatzlich zu Wasser ab-
zutrennen.

[0044] Fig. 2 wird nachstehend beschrieben. Der
als Nebenprodukt gebildete, ein Alkylenglykol mit 2
bis 4 Kohlenstoffatomen als die hauptsachliche Kom-
ponente enthaltende Dampf, der aus dem Polykon-
densationsreaktionsschritt destilliert, wird durch ei-
nen Kondensator kondensiert, und das kondensierte
Destillat wird in die dem Umesterungsreaktor zuge-
ordnete Destillationskolonne 2 durch die Leitung 10
und die Heizvorrichtung 18 gefiihrt. Es wird als Teil
des Sumpfproduktes der Destillationskolonne 2 zu-
sammen mit der Alkylenglykolkomponente mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen, die aus dem Umesterungsreak-
tor destilliert, genommen und in den Umesterungsre-
aktor 1 durch den Flash-Destillationsapparat 11 ge-
fuhrt, um recycliert zu werden. Wenn der Flash-Des-
tillationsschritt kein Problem beinhaltet, kann die De-
stillationstemperatur gesenkt werden, um die Be-
triebsbeladung der dem Umesterungsreaktor zuge-
ordneten Destillationskolonne 2 zu vermindern, um
die Gesamtkonzentration der niedrig siedenden Sub-
stanzen in dem Sumpfprodukt zu erhdéhen.

[0045] Fig. 3 wird als Nachstes beschrieben. Der
als Nebenprodukt gebildete Dampf, der ein Alkyleng-
lykol mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen als die Hauptkom-
ponente enthalt, der aus jedem Polykondensations-
reaktor destilliert, wird durch einen Kondensator kon-
densiert, und das kondensierte Destillat wird in den
Flash-Destillationsapparat 21 durch die Leitung 25
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und die Heizvorrichtung 26 gefuhrt. Danach wird es in
die dem Umesterungsreaktor zugeordnete Destillati-
onskolonne 2 gefiihrt, als Teil des Sumpfproduktes
zusammen mit der Alkylenglykolkomponente mit 2
bis 4 Kohlenstoffatomen, die aus der Umesterungsre-
aktion destilliert, enthommen und in den Umeste-
rungsreaktor 1 durch den Flash-Destillationsapparat
11 gefiuihrt, um recycliert zu werden. Da etwas von
den niedrig siedenden Substanzen bereits aus der
Alkylenglykolkomponente mit 2 bis 4 Kohlenstoffato-
men, die der dem Umesterungsreaktor zugeordneten
Destillationskolonne 2 zugefiihrt werden soll, durch
den Flash-Destillationsapparat 21 abgetrennt und
entfernt wurde, wird in diesem Falle eine weitere Re-
duktion der Beladung der dem Umesterungsreaktor
zugeordneten Destillationskolonne 2 als im Verfah-
ren der Fig. 2 erwartet. AuRerdem kann, selbst wenn
die Gesamtmenge der im Sumpfprodukt enthaltenen
niedrig siedenden Substanzen durch eine Anderung
im Schritt der dem Umesterungsreaktor zugeordne-
ten Destillationskolonne 2 erhéht wird, diese Ande-
rung durch den Flash-Destillationsapparat 11 absor-
biert werden, wodurch eine weitere Stabilisierung
des Verfahrens erwartet werden kann.

[0046] Die Verwendung des oben beschriebenen
erfindungsgemafen Verfahrens beseitigt das Erfor-
dernis, die aus der Polykondensation destillierende
Glykolkomponente unter Verwendung einer Destilla-
tionsanlage getrennt vom System in grolem Malf3-
stab zu reinigen, und ermoglicht eine Senkung der
Betriebskosten und eine Vereinfachung der Anlage,
da der Reaktionsschritt nicht instabil wird, wenn eine
Flash-Destillation in kleinem Maf3stab, deren Installa-
tions- und Betriebskosten niedrig sind, installiert ist.

[0047] Die Beladung der dem Umesterungsreaktor
oder dem Veresterungsreaktor zugeordneten Destil-
lationskolonne kann reduziert werden, indem das
Sumpfprodukt der dem Umesterungsreaktor oder
dem Veresterungsreaktor zugeordneten Destillati-
onskolonne entnommen und mit dem Flash-Destilla-
tionsapparat destilliert wird, wodurch eine Senkung
der Betriebskosten der dem Umesterungsreaktor
oder dem Veresterungsreaktor zugeordneten Destil-
lationskolonne und schliel3lich der Betriebskosten
des gesamten Systems ermdglicht wird.

[0048] Durch Destillation mit dem Flash-Destillati-
onsapparat kann der Wassergehalt des Alkylengly-
kols mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen leicht auf einen
vorbestimmten Wert oder weniger geregelt werden,
und selbst wenn es als Rohmaterial recycliert wird,
wird der Reaktionsschritt nicht instabil, wodurch die
Betriebskosten gesenkt werden kénnen und die An-
lage vereinfacht werden kann.

BEISPIELE

[0049] Beispiele der gegenstandlichen Erfindung

werden unter Bezugnahme auf die FlieRschemata
der Fig. 2 und Fig. 3 dargelegt.

[0050] Zuerstwird eine Beschreibung des Falles ge-
geben, bei dem 1,4-Butandiol als Alkylenglykol mit 2
bis 4 Kohlenstoffatomen verwendet wird.

Vergleichsbeispiel 1

[0051] In Fig. 1 wurde Dimethylterephthalat konti-
nuierlich bei einem Durchsatz von 37 kg/h aus der
Leitung 5 in den Umesterungsreaktor 1 gefiihrt, und
1,4-Butandiol und Tetrabutoxidtitanat wurden konti-
nuierlich bei Durchsatzen von 24 kg/h bzw. 0,03 kg/h
aus der Leitung 6 in den Umesterungsreaktor 1 ge-
fuhrt, um eine Umesterungsreaktion bei einer Tempe-
ratur von 160 bis 190 °C unter Normaldruck durchzu-
fuhren. Methanol wurde in einer Menge von 85 % der
theoretischen Menge abdestilliert, um ein Polymer
mit niedrigem Molekulargewicht, das Bishydroxybu-
tylterephthalat enthielt, zu erhalten. Danach wurde
das erhaltene Polymer mit niedrigem Molekularge-
wicht, das Bishydroxybutylterephthalat enthielt, kon-
tinuierlich durch die Leitung 9 in den ersten Polykon-
densationsreaktor gefiihrt, um eine Polykondensati-
onsreaktion bei einer Temperatur von 230 °C und ei-
nem Vakuumgrad von 4,0 kPa durchzufiihren, um ein
niedriges Polybutylenterephthalat-Polymer zu erhal-
ten. AnschlieRend wurde das erhaltene niedrige Po-
lymer kontinuierlich in den letzten Polykondensati-
onsreaktor gefiihrt, um eine Polykondensationsreak-
tion bei einer Temperatur von 247 bis 248 °C und ei-
nem Vakuumgrad von 0,2 kPa durchzufiihren. Das
erhaltene Polybutylenterephthalatpolymer hatte eine
Grenzviskositat (Wert berechnet aus einer Lésungs-
viskositat, gemessen bei 35 °C in ortho-Chlorphenol)
von 0,62 und wurde durch eine Zahnradpumpe ent-
nommen und in einem Granulierungsschritt pelletiert.

[0052] Das 1,4-Butandiol enthaltende Destillat, das
1,6 Gew.-% Tetrahydrofuran, 12 Gew.-% Methanol
und 0,7 Gew.-% Wasser enthielt, aus dem ersten Po-
lykondensationsreaktor und dem letzten Polykonden-
sationsreaktor wurde durch die Heizvorrichtung 18
auf 150 °C erhitzt und bei einem Durchsatz von 7
kg/h durch die Leitung 10 in den Flash-Destillations-
apparat 11 gefiihrt. Der Betriebsdruck des Flash-De-
stillationsapparats 11 wurde auf 27 kPa geregelt. Die
1,4-Butandiolkomponente, aus der die niedrig sie-
denden Substanzen durch den Flash-Destillationsap-
parat 11 abgetrennt wurden, enthielt 0,2 Gew.-% Te-
trahydrofuran, 2 Gew.-% Methanol und 0,3 Gew.-%
Wasser. Diese 1,4-Butandiolkomponente wurde bei
einem Durchsatz von 6 kg/h durch die Leitung 8 in
den Umesterungsreaktor 1 geflihrt und als Teil eines
Glykols als Ausgangsmaterial wiederverwendet. Die
Zufuhrrate von 1,4-Butandiol aus der Leitung 6 wurde
auf 18 kg/h reduziert.
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Beispiel 1

[0053] In Fig. 2 wurde Dimethylterephthalat bei ei-
nem Durchsatz von 37 kg/h kontinuierlich aus der
Leitung 5 in den Umesterungsreaktor 1 gefiihrt, und
1,4-Butandiol und Tetrabutoxidtitanat wurden bei
Durchséatzen von 24 kg/h bzw. 0,03 kg/h kontinuier-
lich aus der Leitung 6 in den Umesterungsreaktor 1
geflhrt, um eine Umesterungsreaktion bei einer Tem-
peratur von 160 bis 190 °C unter Normaldruck durch-
zufiihren. Methanol wurde in einer Menge von 85 %
der theoretischen Menge abdestilliert, um ein Poly-
mer mit niedrigem Molekulargewicht, das Bishydro-
xybutylterephthalat enthielt, zu erhalten. Das erhalte-
ne Bishydroxyethylterephthalat enthaltende Polymer
mit niedrigem Molekulargewicht wurde kontinuierlich
durch die Leitung 9 in den ersten Polykondensations-
reaktor gefihrt, um eine Polykondensationsreaktion
bei einer Temperatur von 230 °C und einem Vakuum-
grad von 4,0 kPa durchzufiihren, um ein niedriges
Polybutylenterephthalat-Polymer zu erhalten. An-
schlielend wurde das erhaltene niedrige Polymer
kontinuierlich in den letzten Polykondensationsreak-
tor geflihrt, um eine Polykondensationsreaktion bei
einer Temperatur von 247 bis 248 °C und einem Va-
kuumgrad von 0,2 kPa durchzufiihren. Das erhaltene
Polybutylenterephthalat-Polymer hatte eine Grenz-
viskositat (Wert berechnet aus einer Lésungsviskosi-
tat, gemessen bei 35 °C in ortho-Chlorphenol) von
0,62 und wurde durch die Zahnradpumpe entnom-
men und in einem Granulationsschritt pelletiert.

[0054] Das 1,4-Butandiol enthaltende Destillat, das
1,6 Gew.-% Tetrahydrofuran, 12 Gew.-% Methanol
und 0,7 Gew.-% Wasser enthielt, aus dem ersten Po-
lykondensationsreaktor und dem letzten Polykonden-
sationsreaktor wurde durch die Heizvorrichtung 18
auf 150 °C erhitzt und in die dem Umesterungsreak-
tor zugeordnete Destillationskolonne 2 bei einem
Durchsatz von 7 kg/h durch die Leitung 10 zugefihrt.
Das 1,4-Butandiol wurde dem Flash-Destillationsap-
parat 11 bei 150 °C und einer Gesamtrate von 11 kg/h
zusammen mit der 1,4-Butandiolkomponente zuge-
fuhrt, die in die dem Umesterungsreaktor zugeordne-
te Destillationskolonne 2 aus dem Umesterungsreak-
tor 1 bei einer Rate von 4 kg/h destillierte. Der Be-
triebsdruck des Flash-Destillationsapparats 11 wurde
auf 27 kPa geregelt. Die 1,4-Butandiolkomponente,
aus der die niedrig siedenden Substanzen durch den
Flash-Destillationsapparat 11 entfernt wurden, ent-
hielt 0,1 Gew.-% oder weniger Tetrahydrofuran, 0,1
Gew.-% oder weniger Methanol und 0,2 Gew.-%
Wasser. Diese 1,4-Butandiolkomponente wurde dem
Umesterungsreaktor 1 bei einem Durchsatz von 10
kg/h durch die Leitung 8 zugefiihrt und als Teil eines
Glykols als Ausgangsmaterial wiederverwendet. Die
Zufuhrrate von 1,4-Butandiol aus der Leitung 6 wurde
auf 18 kg/h reduziert.

Beispiel 2

[0055] In Fig. 3 wurde Dimethylterephthalat konti-
nuierlich bei einem Durchsatz von 37 kg/h aus der
Leitung 5 in den Umesterungsreaktor 1 gefiihrt, und
1,4-Butandiol und Tetrabutoxidtitanat wurden bei ei-
nem Durchsatz von 24 kg/h bzw. 0,03 kg/h kontinuier-
lich aus der Leitung 6 in den Umesterungsreaktor 1
geflhrt, um eine Umesterungsreaktion bei einer Tem-
peratur von 160 bis 190 °C unter Normaldruck durch-
zufiihren. Methanol wurde in einer Menge von 85 %
der theoretischen Menge abdestilliert, um ein Poly-
mer mit niedrigem Molekulargewicht, das Bishydro-
xybutylterephthalat enthielt, zu erhalten. Dann wurde
das erhaltene Bishydroxybutylterephthalat enthalten-
den Polymer mit niedrigem Molekulargewicht konti-
nuierlich durch die Leitung 9 in den ersten Polykon-
densationsreaktor gefiihrt, um eine Polykondensati-
onsreaktion bei einer Temperatur von 230 °C und ei-
nem Vakuumgrad von 4,0 kPa durchzuflihren, um ein
niedriges Polybutylenterephthalat-Polymer zu erhal-
ten. AnschlieRend wurde das erhaltene niedrige Po-
lymer kontinuierlich in den letzten Polykondensati-
onsreaktor gefiihrt, um eine Polykondensationsreak-
tion bei einer Temperatur von 247 bis 248 °C und ei-
nem Vakuumgrad von 0,2 kPa durchzufiihren. Das
erhaltene Polybutylenterephthalat-Polymer hatte
eine Grenzviskositat (Wert berechnet aus einer L6-
sungsviskositat, gemessen bei 35 °C in ortho-Chlor-
phenol) von 0,62 und wurde durch die Zahnradpum-
pe entnommen und in einem Granulationsschritt pel-
letiert.

[0056] Das 1,4-Butandiol enthaltende Destillat, das
1,6 Gew.-% Tetrahydrofuran, 12 Gew.-% Methanol
und 0,7 Gew.-% Wasser enthielt, aus dem ersten Po-
lykondensationsreaktor und dem letzten Polykonden-
sationsreaktor wurde durch die Heizvorrichtung 26
auf 150 °C erhitzt und bei einem Durchsatz von 7
kg/h durch die Leitung 25 in den Flash-Destillations-
apparat 21 gefuhrt. Der Betriebsdruck des Flash-De-
stillationsapparats 21 wurde auf 27 kPa geregelt. Die
1,4-Butandiolkomponente, aus der die niedrig sie-
denden Substanzen durch die Flash-Destillationsap-
parat 21 abgetrennt wurden, enthielt 0,2 Gew.-% Te-
trahydrofuran, 2 Gew.-% Methanol und 0,3 Gew.-%
Wasser. Diese 1,4-Butandiolkomponente wurde
durch die Heizvorrichtung 18 wieder auf 150 °C er-
hitzt und durch die Leitung 10 in die dem Umeste-
rungsreaktor zugeordnete Destillationskolonne 2 ge-
fuhrt. Sie wurde bei 150 °C und einer Gesamtrate von
11 kg/h zusammen mit der 1,4-Butandiolkomponen-
te, die in die Destillationskolonne 2 aus dem Umeste-
rungsreaktor 1 bei einem Durchsatz von 4 kg/h des-
tillierte, in den Flash-Destillationsapparat 11 gefiihrt.
Der Betriebsdruck des Flash-Destillationsapparats
11 wurde auf 27 kPa geregelt. Die 1,4-Butandiolkom-
ponente, aus der die niedrig siedenden Substanzen
durch den Flash-Destillationsapparat 11 entfernt wur-
den, enthielt 0,1 Gew.-% oder weniger Tetrahydrofu-
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ran, 0,1 Gew.-% oder weniger Methanol und 0,1
Gew.-% Wasser. Diese 1,4-Butandiolkomponente
wurde bei einem Durchsatz von 10 kg/h durch die
Leitung 8 in den Umesterungsreaktor 1 gefiihrt und
als Teil eines Glykols als Ausgangsmaterial wieder-
verwendet. Die Zufiihrrate von 1,4-Butandiol aus der
Leitung 6 wurde auf 18 kg/h reduziert.

[0057] In dem in den obigen Beispielen beschriebe-
nen Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von
Polybutylenterephthalat wurde stabile Produktion
ohne Hemmung der Aktivitat des Katalysator mog-
lich, selbst wenn die niedrig siedende Substanzen
enthaltende Glykolkomponente, die im Polykonden-
sationsreaktionsschritt gebildet wurde, ohne Reini-
gung separat vom System mit einer Grof3destillati-
onsanlage als Teil eines Rohmaterials recycliert wur-
de.

[0058] Es folgt eine Beschreibung des Falles, in
dem Ethylenglykol als das Alkylenglykol mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen verwendet wird. Die Farben in
den Beispielen wurde mit einem Farbmessgerat vom
Hunter-Typ (280 von Nippon Denshoku Kogyosha
Co., Ltd.) gemessen, um L- und b-Werte zu erhalten.
Der L-Wert gibt die Helligkeit an, und ein Polymer mit
einem groReren L-Wert ist heller. Der b-Wert zeigt
gelbe bis blaue Farbe an, und ein Polymer mit einem
kleineren b-Wert ist weniger gelblich.

Vergleichsbeispiel 2

[0059] In Eig. 1 wurde Dimethylterephthalat bei ei-
nem Durchsatz von 37 kg/h kontinuierlich aus der
Leitung 5 in den Umesterungsreaktor 1 gefiihrt, und
Ethylenglykol und Manganacetat-tetrahydrat wurden
bei einem Durchsatz von 21 kg/h bzw. 0,01 kg/h kon-
tinuierlich aus der Leitung 6 in den Umesterungsreak-
tor 1 geflihrt, um eine Umesterungsreaktion bei einer
Temperatur von 200 bis 240 °C unter Normaldruck
durchzufihren. Methanol wurde abdestilliert, um ein
Polymer mit niedrigem Molekulargewicht zu erhalten,
das Bishydroxyethylterephthalat enthielt. Danach
wurde das erhaltene Bishydroxyethylterephthalat
enthaltende Polymer mit niedrigem Molekulargewicht
durch die Leitung 9 kontinuierlich in den ersten Poly-
kondensationsreaktor gefiihrt, und Antimontrioxid
wurde bei einer Rate von 0,02 kg/h hinzugefugt, um
eine Polykondensationsreaktion bei einer Tempera-
tur von 290 °C und einem Vakuumgrad von 4,0 kPa
durchzuflihren, um ein niedriges Polyethylentereph-
thalat-Polymer zu erhalten. AnschlieRend wurde das
erhaltene niedrige Polymer kontinuierlich in den letz-
ten Polykondensationsreaktor gefiihrt, um eine Poly-
kondensationsreaktion bei einer Temperatur von 295
bis 300 °C und einem Vakuumgrad von 0,2 kPa
durchzufiihren. Das erhaltene Polyethylenterephtha-
lat-Polymer hatte eine Grenzviskositat (Wert berech-
net aus einer LOsungsviskositat, gemessen bei 35 °C
in ortho-Chlorphenol) von 0,62 und wurde durch die

Zahnradpumpe entnommen und in einem Granulati-
onsschritt pelletiert.

[0060] Das Ethylenglykol enthaltende Destillat, das
0,7 Gew.-% Methanol und 1,5 Gew.-% Wasser ent-
hielt, aus dem ersten Polykondensationsreaktor und
dem letzten Polykondensationsreaktor wurde durch
die Heizvorrichtung 18 auf 150 °C erhitzt und bei ei-
nem Durchsatz von 9 kg/h durch die Leitung 10 in
den Flash-Destillationsapparat 11 gefiihrt. Der Be-
triebsdruck des Flash-Destillationsapparats 11 wurde
auf 27 kPa geregelt. Die Ethylenglykolkomponente,
aus der die niedrig siedenden Substanzen durch den
Flash-Destillationsapparat 11 abgetrennt wurden,
enthielt 0,01 Gew.-% Methanol und 0,04 Gew.-%
Wasser. Diese Ethylenglykolkomponente wurde bei
einem Durchsatz von 9 kg/h durch die Leitung 8 in
den Umesterungsreaktor 1 geflihrt und als Teil eines
Glykols als Ausgangsmaterial wiederverwendet. Die
Zufuhrrate von Ethylenglykol aus der Leitung 6 wurde
auf 12 kg/h reduziert.

Beispiel 3

[0061] In Eig. 2 wurde Dimethylterephthalat bei ei-
nem Durchsatz 37 kg/h kontinuierlich aus der Leitung
5 in den Umesterungsreaktor 1 gefiihrt, und Ethylen-
glykol und Manganacetat-tetrahydrat wurden bei ei-
nem Durchsatz von 21 kg/h bzw. 0,01 kg/h kontinuier-
lich aus der Leitung 6 in den Umesterungsreaktor 1
geflhrt, um eine Umesterungsreaktion bei einer Tem-
peratur von 200 bis 240 °C unter Normaldruck durch-
zufthren. Methanol wurde abdestilliert, um ein Poly-
mer mit niedrigem Molekulargewicht zu erhalten, das
Bishydroxyethylterephthalat enthielt. Dann wurde
das erhaltene Bishydroxyethylterephthalat enthalten-
de Polymer mit niedrigem Molekulargewicht kontinu-
ierlich durch die Leitung 9 in den ersten Polykonden-
sationsreaktor gefiihrt, und Antimontrioxid wurde bei
einer Rate von 0,02 kg/h hinzugefiigt, um eine Poly-
kondensationsreaktion bei einer Temperatur von 290
°C und einem Vakuumgrad von 4,0 kPa durchzufiih-
ren, um ein niedriges Polyethylenterephthalat-Poly-
mer zu erhalten. AnschlieBend wurde das erhaltene
niedrige Polymer kontinuierlich in den letzten Poly-
kondensationsreaktor gefiihrt, um eine Polykonden-
sationsreaktion bei einer Temperatur von 295 bis 300
°C und einem Vakuumgrad von 0,2 kPa durchzufiih-
ren. Das erhaltene Polyethylenterephthalat-Polymer
hatte eine Grenzviskositat (Wert berechnet aus einer
Lésungsviskositat, gemessen bei 35 °C in or-
tho-Chlorphenol) von 0,62 und wurde durch eine
Zahnradpumpe entnommen und in einem Granulati-
onsschritt pelletiert.

[0062] Das Ethylenglykol enthaltende Destillat, das
0,7 Gew.-% Methanol und 1,5 Gew.-% Wasser ent-
hielt, aus dem ersten Polykondensationsreaktor und
dem letzten Polykondensationsreaktor wurde durch
die Heizvorrichtung 18 auf 150 °C erhitzt und bei ei-
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nem Durchsatz von 9 kg/h durch die Leitung 10 in die
dem Umesterungsreaktor zugeordnete Destillations-
kolonne 2 gefiihrt. Die Ethylenglykolkomponente
wurde in den Flash-Destillationsapparat 11 bei 150
°C und einer Gesamtrate von 13 kg/h zusammen mit
der Ethylenglykolkomponente zugefuhrt, die in die
dem Umesterungsreaktor zugeordnete Destillations-
kolonne 2 aus dem Umesterungsreaktor 1 bei einem
Durchsatz von 4 kg/h destillierte. Der Betriebsdruck
des Flash-Destillationsapparats 11 wurde auf 27 kPa
geregelt. Die Ethylenglykolkomponente, aus der die
niedrig siedenden Substanzen durch den Flash-Des-
tillationsapparat 11 abgetrennt wurden, enthielt 0,01
Gew.-% Methanol und 0,04 Gew.-% Wasser. Diese
Ethylenglykolkomponente wurde durch die Leitung 8
bei einem Durchsatz von 13 kg/h in den Umeste-
rungsreaktor 1 gefuhrt und als Teil eines Glykols als
Ausgangsmaterial wiederverwendet. Die Zufuhrrate
von Ethylenglykol aus der Leitung 6 wurde auf 12
kg/h reduziert.

Beispiel 4

[0063] In Eig. 3 wurde Dimethylterephthalat konti-
nuierlich bei einem Durchsatz von 37 kg/h aus der
Leitung 5 in den Umesterungsreaktor 1 gefiihrt, und
Ethylenglykol und Manganacetat-tetrahydrat wurden
bei einem Durchsatz von 21 kg/h bzw. 0,01 kg/h aus
der Leitung 6 kontinuierlich in den Umesterungsreak-
tor 1 geflihrt, um eine Umesterungsreaktion bei einer
Temperatur von 200 bis 240 °C unter Normaldruck
durchzufihren. Methanol wurde abdestilliert, um ein
Bishydroxyethylterephthalat enthaltendes Polymer
mit niedrigem Molekulargewicht zu erhalten. Danach
wurde das erhaltene Bishydroxyethylterephthalat
enthaltende Polymer mit niedrigem Molekulargewicht
kontinuierlich durch die Leitung 9 in den ersten Poly-
kondensationsreaktor gefiihrt, und Antimontrioxid
wurde bei einem Durchsatz von 0,02 kg/h hinzuge-
fugt, um eine Polykondensationsreaktion bei einer
Temperatur von 290 °C und einem Vakuumgrad von
4,0 kPa durchzufiihren, um ein niedriges Polyethy-
lenterephthalat-Polymer zu erhalten. Anschlielend
wurde das erhaltene niedrige Polymer kontinuierlich
in den letzten Polykondensationsreaktor gefihrt, um
eine Polykondensationsreaktion bei einer Tempera-
tur von 295 bis 300 °C und einem Vakuumgrad von
0,2 kPa durchzufiihren. Das erhaltene Polyethylente-
rephthalat-Polymer hatte eine Grenzviskositat (Wert
berechnet aus einer LOosungsviskositat, gemessen
bei 35 °C in ortho-Chlorphenol) von 0,62 und wurde
durch eine Zahnradpumpe entnommen und in einem
Granulationsschritt pelletiert.

[0064] Das Ethylenglykol enthaltende Destillat, das
0,7 Gew.-% Methanol und 1,5 Gew.-% Wasser ent-
hielt, aus dem ersten Polykondensationsreaktor und
dem letzten Polykondensationsreaktor wurde durch
die Heizvorrichtung 26 auf 140 °C erhitzt und bei ei-
nem Durchsatz von 9 kg/h durch die Leitung 25 in

den Flash-Destillationsapparat 21 geflihrt. Der Be-
triebsdruck des Flash-Destillationsapparats 21 wurde
auf 27 kPa geregelt. Die Ethylenglykolkomponente,
aus der die niedrig siedenden Substanzen durch den
Flash-Destillationsapparat 21 entfernt wurden, ent-
hielt 0,03 Gew.-% Methanol und 0,10 Gew.-% Was-
ser. Diese Ethylenglykolkomponente wurde durch die
Heizvorrichtung 18 wieder auf 150 °C erhitzt und
durch die Leitung 10 in die dem Umesterungsreaktor
zugeordnete Destillationskolonne 2 gefuhrt. Sie wur-
de in den Flash-Destillationsapparat 11 bei 150 °C
und einer Gesamtrate von 13 kg/h zusammen mit der
Ethylenglykolkomponente zugefiihrt, die in die dem
Umesterungsreaktor zugeordnete Destillationskolon-
ne 2 aus dem Umesterungsreakior 1 bei einem
Durchsatz von 4 kg/h destillierte. Der Betriebsdruck
des Flash-Destillationsapparats 11 wurde auf 27 kPa
geregelt. Die Ethylenglykolkomponente aus der die
niedrig siedenden Substanzen durch den Flash-Des-
tillationsapparat 11 entfernt wurden, enthielt 0,01
Gew.-% Methanol und 0,04 Gew.-% Wasser. Diese
Ethylenglykolkomponente wurde bei einem Durch-
satz von 13 kg/h durch die Leitung 8 in den Umeste-
rungsreaktor 1 gefuihrt und als Teil eines Glykols als
Ausgangsmaterial wiederverwendet. Die Zufuhrrate
von Ethylenglykol aus der Leitung 6 wurde auf 12
kg/h reduziert.

[0065] In dem Verfahren zur kontinuierlichen Her-
stellung von Polyethylenterephthalat, das in den obi-
gen Vergleichsbeispielen 1 bis 2 und Beispielen 1 bis
4 beschrieben ist, war stabile Produktion ohne Behin-
derung der Aktivitat des Katalysators mdglich, selbst
wenn die aus dem Polykondensationsreaktionsschritt
gebildete, niedrig siedende Substanzen enthaltende
Glykolkomponente ohne Reinigung separat vom
System mit einer GroRdestillationsanlage als Teil ei-
nes Rohmaterials recycliert wurde.

Vergleichsbeispiel 3

[0066] In Eig. 1 wurde Dimethylterephthalat bei ei-
nem Durchsatz von 37 kg/h kontinuierlich aus der
Leitung 5 in den Umesterungsreaktor 1 gefiihrt, und
Ethylenglykol und Manganacetat-tetrahydrat wurden
kontinuierlich mit einem Durchsatz von 21 kg/h bzw.
0,01 kg/h aus der Leitung 6 in den Umesterungsreak-
tor 1 gefliihrt, um eine Umesterungsreaktion bei einer
Temperatur von 200 bis 240 °C unter Normaldruck
durchzufihren. Methanol wurde abdestilliert, um ein
Polymer mit niedrigem Molekulargewicht zu erhalten,
das Bishydroxyethylterephthalat enthielt. Dann wur-
de das erhaltene Bishydroxyethylterephthalat enthal-
tende Polymer mit niedrigem Molekulargewicht konti-
nuierlich durch die Leitung 9 in den ersten Polykon-
densationsreaktor gefiihrt, und Antimontrioxid wurde
bei einem Durchsatz von 0,02 kg/h hinzugefugt, um
eine Polykondensationsreaktion bei einer Tempera-
tur von 290 °C und einem Vakuumgrad von 4,0 kPa
durchzuflihren, um ein niedriges Polyethylentereph-

11/18



DE 601 12885 T2 2006.06.01

thalat-Polymer zu erhalten. AnschlieRend wurde das
erhaltene niedrige Polymer kontinuierlich in den letz-
ten Polykondensationsreaktor gefiihrt, um eine Poly-
kondensationsreaktion bei einer Temperatur von 295
bis 300 °C und einem Vakuumgrad von 0,2 kPa
durchzufiihren. Das erhaltene Polyethylenterephtha-
lat-Polymer hatte eine Grenzviskositat (Wert berech-
net aus einer LOsungsviskositat, gemessen bei 35 °C
in ortho-Chlorphenol) von 0,62 und wurde durch die
Zahnradpumpe entnommen und in einem Granulati-
onsschritt pelletiert.

[0067] Ethylenglykol, das 0,7 Gew.-% Methanol, 1,4
Gew.-% Wasser und 400 ppm (auf das Gewicht be-
zogen) 2-Methyl-1,3-dioxolan enthielt, aus dem ers-
ten Polykondensationsreaktor und dem letzten Poly-
kondensationsreaktor wurde durch die Heizvorrich-
tung 18 auf 155 °C erhitzt und durch die Leitung 10
bei einem Durchsatz von 9 kg/h in den Flash-Destil-
lationsapparat 11 geflhrt. Der Betriebsdruck des
Flash-Destillationsapparats 11 wurde auf 27 kPa ge-
regelt. Die Ethylenglykolkomponente, aus der die
niedrig siedenden Substanzen durch den Flash-Des-
tillationsapparat 11 entfernt wurden, enthielt 0,01
Gew.-% Methanol, 0,03 Gew.-% Wasser und 40 ppm
(auf das Gewicht bezogen) 2-Methyl-1,3-dioxolan.
Diese Ethylenglykolkomponente wurde durch die Lei-
tung 8 bei einem Durchsatz von 9 kg/h in den Umes-
terungsreaktor 1 gefiihrt und als Teil eines Glykols als
Ausgangsmaterial wiederverwendet. Die Zufuhrrate
von Ethylenglykol aus der Leitung 6 wurde auf 12
kg/h reduziert.

[0068] In dem oben beschriebenen Verfahren zur
kontinuierlichen Herstellung von Polyethylentereph-
thalat war stabile Produktion ohne Behinderung der
Aktivitat des Katalysators moglich, selbst wenn die in
dem Polykondensationsreaktionsschritt gebildete,
niedrig siedende Substanzen enthaltende Glykol-
komponente ohne Reinigung separat vom System
mit einer GrofRdestillationsanlage als Teil eines Roh-
materials recycliert wurde, und die Farbe des Polye-
thylenterephthalatproduktes war ausgezeichnet, mit
einem L-Wert von 68 und einem b-Wert von +1,5.

Vergleichsbeispiel 4

[0069] In Fig. 1 wurde Dimethylterephthalat bei ei-
nem Durchsatz von 37 kg/h kontinuierlich aus der
Leitung 5 in den Umesterungsreaktor 1 gefiihrt, und
Ethylenglykol und Manganacetat-tetrahydrat wurden
bei einem Durchsatz von 21 kg/h bzw. 0,01 kg/h kon-
tinuierlich aus der Leitung 6 in den Umesterungsreak-
tor 1 gefuhrt, um eine Umesterungsreaktion bei einer
Temperatur von 200 bis 240 °C unter Normaldruck
durchzufihren. Methanol wurde abdestilliert, um ein
Bishydroxyethylterephthalat enthaltendes Polymer
mit niedrigem Molekulargewicht zu erhalten. Danach
wurde das erhaltene Bishydroxyethylterephthalat
enthaltende Polymer mit niedrigem Molekulargewicht

kontinuierlich durch die Leitung 9 in den ersten Poly-
kondensationsreaktor gefiihrt, und Antimontrioxid
wurde bei einem Durchsatz von 0,02 kg/h hinzuge-
fugt, um eine Polykondensationsreaktion bei einer
Temperatur von 290 °C und einem Vakuumgrad von
4,0 kPa durchzufihren, um ein niedriges Polyethy-
lenterephthalat-Polymer zu erhalten. Anschlielend
wurde das erhaltene niedrige Polymer kontinuierlich
in den letzten Polykondensationsreaktor gefihrt, um
eine Polykondensationsreaktion bei einer Tempera-
tur von 295 bis 300 °C und einem Vakuumgrad von
0,2 kPa durchzufuhren. Das erhaltene Polyethylente-
rephthalat-Polymer hatte eine Grenzviskositat (Wert
berechnet aus einer Ldsungsviskositat, gemessen
bei 35 °C in ortho-Chlorphenol) von 0,62 und wurde
durch die Zahnradpumpe entnommen und in einem
Granulationsschritt pelletiert.

[0070] Ethylenglykol, das 0,7 Gew.-% Methanol, 1,4
Gew.-% Wasser und 500 ppm (auf das Gewicht be-
zogen) Methylcellosolve enthielt, aus dem ersten Po-
lykondensationsreaktor und dem letzten Polykonden-
sationsreaktor wurde durch die Heizvorrichtung 18
auf 155 °C erhitzt und bei einem Durchsatz von 9
kg/h durch die Leitung 10 in den Flash-Destillations-
apparat 11 geflhrt. Der Betriebsdruck des Flash-De-
stillationsapparats 11 wurde auf 27 kPa geregelt. Die
Ethylenglykolkomponente, aus der die niedrig sie-
denden Substanzen durch den Flash-Destillationsap-
parat 11 entfernt wurden, enthielt 0,01 Gew.-% Me-
thanol, 0,03 Gew.-% Wasser und 8 ppm (auf das Ge-
wicht bezogen) 2-Methyl-1,3-dioxolan. Diese Ethy-
lenglykolkomponente wurde bei einem Durchsatz
von 9 kg/h durch die Leitung 8 in den Umesterungs-
reaktor 1 gefuhrt und als Teil eines Glykols als Aus-
gangsmaterial wiederverwendet. Die Zuflhrrate von
Ethylenglykol aus der Leitung 6 wurde auf 12 kg/h re-
duziert.

[0071] In dem oben beschriebenen Verfahren zur
kontinuierlichen Herstellung von Polyethylentereph-
thalat war stabile Produktion ohne Behinderung der
Aktivitat des Katalysators maglich, selbst wenn die in
dem Polykondensationsreaktionsschritt gebildete,
niedrig siedende Substanzen enthaltende Glykol-
komponente ohne Reinigung separat vom System
mit einer Grofl3destillationsanlage als Teil eines Roh-
materials recycliert wurde, und die Farbe des Polye-
thylenterephthalatproduktes war ausgezeichnet, mit
einem L-Wert von 68 und einem b-Wert von +1,4.

Vergleichsbeispiel 5

[0072] Zum weiteren Vergleich mit den Beispielen
wurde das Ethylenglykol als Hauptkomponente ent-
haltende Destillat aus dem ersten Polykondensati-
onsreaktor und dem letzten Polykondensationsreak-
tor direkt in den Umesterungsreaktor 1 gefiihrt, ohne
mit dem Flash-Destillationsapparat behandelt zu
werden, und als Teil eines Glykols als Ausgangsma-
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terial zur Herstellung von Polyethylenterephthalat
verwendet. Die Aktivitdt des Umesterungskatalysa-
tors wurde behindert, wobei der Umesterungsreakti-
onsschritt instabil wurde und die Destillationsbela-
dung der dem Umesterungsreaktor zugeordneten
Destillationskolonne fluktuierte, mit dem Ergebnis,
dass ein stabiler Betrieb unmoglich war. Was die Far-
be des so hergestellten Polyethylenterephthalatpro-
duktes betrifft, hatte es einen L-Wert von 60 und ei-
nen b-Wert von +3,0.

[0073] Es folgt eine Beschreibung eines Falles, in
dem 1,3-Propandiol als Alkylenglykol mit 2 bis 4 Koh-
lenstoffatomen verwendet wurde.

Vergleichsbeispiel 6

[0074] In Fig. 1 wurde Dimethylterephthalat bei ei-
nem Durchsatz von 37 kg/h aus der Leitung 5 konti-
nuierlich in den Umesterungsreaktor 1 gefihrt, und
1,3-Propandiol und Tetrabutoxidtitanat wurden bei ei-
nem Durchsatz von 22 kg/h bzw. 0,03 kg/h kontinuier-
lich aus der Leitung 6 in den Umesterungsreaktor 1
geflhrt, um eine Umesterungsreaktion bei einer Tem-
peratur von 200 bis 220 °C unter Normaldruck durch-
zuflihren. Methanol wurde abdestilliert, um ein Poly-
mer mit niedrigem Molekulargewicht zu erhalten, das
Bishydroxypropylterephthalat enthielt. Dann wurde
das erhaltene Bishydroxypropylterephthalat enthal-
tende Polymer mit niedrigem Molekulargewicht konti-
nuierlich durch die Leitung 9 in den ersten Polykon-
densationsreaktor gefiihrt, um eine Polykondensati-
onsreaktion bei einer Temperatur von 235 °C und ei-
nem Vakuumgrad von 4,0 kPa durchzufiihren, um ein
niedriges Polypropylenterephthalat-Polymer zu er-
halten. Anschlielend wurde das erhaltene niedrige
Polymer kontinuierlich in den letzten Polykondensati-
onsreaktor geflihrt, um eine Polykondensationsreak-
tion bei einer Temperatur von 247 bis 248 °C und ei-
nem Vakuumgrad von 0,2 kPa durchzufiihren. Das
erhaltene Polypropylenterephthalat-Polymer hatte
eine Grenzviskositat (Wert berechnet aus einer Lo6-
sungsviskositat, gemessen bei 35 °C in ortho-Chlor-
phenol) von 0,62 und wurde durch die Zahnradpum-
pe entnommen und in einem Granulationsschritt pel-
letiert.

[0075] Das 1,3-Propandiol enthaltende Destillat,
das 500 ppm (auf das Gewicht bezogen) Allylalkohol,
2 Gew.-% Methanol und 0,7 Gew.-% Wasser enthielt,
aus dem ersten Polykondensationsreaktor und dem
letzten Polykondensationsreaktor wurde durch die
Heizvorrichtung 18 auf 200 °C erhitzt und bei einem
Durchsatz von 7,5 kg/h durch die Leitung 10 in den
Flash-Destillationsapparat 11 geflihrt. Der Betriebs-
druck des Flash-Destillationsapparats 11 wurde auf
13 kPa geregelt. Die 1,3-Propandiolkomponente, aus
der die niedrig siedenden Substanzen durch den
Flash-Destillationsapparat 11 abgetrennt wurden,
enthielt 150 ppm (auf das Gewicht bezogen) Allylal-

kohol, 0,3 Gew.-% Methanol und 0,2 Gew.-% Was-
ser. Diese 1,3-Propandiolkomponente wurde bei ei-
nem Durchsatz von 7 kg/h durch die Leitung 8 in den
Umesterungsreaktor 1 gefiihrt und als Teil eines Gly-
kols als Ausgangsmaterial wiederverwendet. Die Zu-
fuhrrate von 1,3-Propandiol aus der Leitung 6 wurde
auf 15 kg/h reduziert.

Beispiel 5

[0076] In Fig. 2 wurde Dimethylterephthalat konti-
nuierlich bei einem Durchsatz von 37 kg/h aus der
Leitung 5 in den Umesterungsreaktor 1 gefiihrt, und
1,3-Propandiol und Tetrabutoxidtitanat wurden konti-
nuierlich bei einem Durchsatz von 22 kg/h bzw. 0,03
kg/h aus der Leitung 6 in den Umesterungsreaktor 1
geflhrt, um eine Umesterungsreaktion bei einer Tem-
peratur von 200 bis 220 °C unter Normaldruck durch-
zufthren. Methanol wurde abdestilliert, um ein Bishy-
droxypropylterephthalat enthaltendes Polymer mit
niedrigem Molekulargewicht zu erhalten. Dann wurde
das erhaltene Bishydroxypropylterephthalat enthal-
tende Polymer mit niedrigem Molekulargewicht konti-
nuierlich durch die Leitung 9 in den ersten Polykon-
densationsreaktor gefiihrt, um eine Polykondensati-
onsreaktion bei einer Temperatur von 235 °C und ei-
nem Vakuumgrad von 4,0 kPa durchzufiihren, um ein
niedriges Polypropylenterephthalat-Polymer zu er-
halten. AnschlieRend wurde das erhaltene niedrige
Polymer kontinuierlich in den letzten Polykondensati-
onsreaktor gefiihrt, um eine Polykondensationsreak-
tion bei einer Temperatur von 247 bis 248 °C und ei-
nem Vakuumgrad von 0,2 kPa durchzufiihren. Das
erhaltene Polypropylenterephthalat-Polymer hatte
eine Grenzviskositat (Wert berechnet aus einer L6-
sungsviskositat, gemessen bei 35 °C in ortho-Chlor-
phenol) von 0,62 und wurde durch die Zahnradpum-
pe entnommen und in einem Granulationsschritt pel-
letiert.

[0077] Das 1,3-Propandiol enthaltende Destillat,
das 500 ppm (auf das Gewicht bezogen) Allylalkohol,
2 Gew.-% Methanol und 0,7 Gew.-% Wasser enthielt,
aus dem ersten Polykondensationsreaktor und dem
letzten Polykondensationsreaktor wurde durch die
Heizvorrichtung 18 auf 200 °C erhitzt und bei einem
Durchsatz von 7,5 kg/h durch die Leitung 10 in die
dem Umesterungsreaktor zugeordnete Destillations-
kolonne 2 gefuhrt. Es wurde weiter in den Flash-De-
stillationsapparat 11 bei 200 °C und einer Gesamtra-
te von 11,5 kg/h zusammen mit der 1,3-Propandiol-
komponente gefihrt, die in die dem Umesterungsre-
aktor zugeordnete Destillationskolonne 2 aus dem
Umesterungsreaktor 1 bei einem Durchsatz von 4
kg/h destillierte. Der Betriebsdruck des Flash-Destil-
lationsapparats 11 wurde auf 13 kPa geregelt. Die
1,3-Propandiolkomponente, aus der die niedrig sie-
denden Substanzen durch den Flash-Destillationsap-
parat 11 abgetrennt wurden, enthielt 10 ppm (auf das
Gewicht bezogen) Allylalkohol, 0,1 Gew.-% oder we-
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niger Methanol und 0,1 Gew.-% oder weniger Was-
ser. Diese 1,3-Propandiolkomponente wurde bei ei-
nem Durchsatz von 9 kg/h durch die Leitung 8 in den
Umesterungsreaktor 1 gefiihrt und als Teil eines Gly-
kols als Ausgangsmaterial wiederverwendet. Die Zu-
fuhrrate von 1,3-Propandiol aus der Leitung 6 wurde
auf 17 kg/h reduziert.

Beispiel 6

[0078] In Fig. 3 wurde Dimethylterephthalat konti-
nuierlich bei einem Durchsatz von 37 kg/h aus der
Leitung 5 in den Umesterungsreaktor 1 gefiihrt, und
1,3-Propandiol und Tetrabutoxidtitanat wurden bei ei-
nem Durchsatz von 22 kg/h bzw. 0,03 kg/h kontinuier-
lich aus der Leitung 6 in den Umesterungsreaktor 1
geflhrt, um eine Umesterungsreaktion bei einer Tem-
peratur von 200 bis 220 °C unter Normaldruck durch-
zuflihren. Methanol wurde abdestilliert, um ein Bishy-
droxypropylterephthalat enthaltendes Polymer mit
niedrigem Molekulargewicht zu erhalten. Dann wurde
das erhaltene Bishydroxypropylterephthalat enthal-
tende Polymer mit niedrigem Molekulargewicht konti-
nuierlich durch die Leitung 9 in den ersten Polykon-
densationsreaktor gefiihrt, um eine Polykondensati-
onsreaktion bei einer Temperatur von 235 °C und ei-
nem Vakuumgrad von 4,0 kPa durchzufiihren, um ein
niedriges Polypropylenterephthalat-Polymer zu er-
halten. AnschlieRend wurde das erhaltene niedrige
Polymer kontinuierlich in den letzten Polykondensati-
onsreaktor geflihrt, um eine Polykondensationsreak-
tion bei einer Temperatur von 247 bis 248 °C und ei-
nem Vakuumgrad von 0,2 kPa durchzufiihren. Das
erhaltene Polypropylenterephthalat-Polymer hatte
eine Grenzviskositat (Wert berechnet aus einer Lo6-
sungsviskositat, gemessen bei 35 °C in ortho-Chlor-
phenol) von 0,62 und wurde durch die Zahnradpum-
pe entnommen und in einem Granulationsschritt pel-
letiert.

[0079] Das 1,3-Propandiol enthaltende Destillat,
das 500 ppm (auf das Gewicht bezogen) Allylalkohol,
2 Gew.-% Methanol und 0,7 Gew.-% Wasser enthielt,
aus dem ersten Polykondensationsreaktor und dem
letzten Polykondensationsreaktor wurde durch die
Heizvorrichtung 26 auf 200 °C erhitzt und bei einem
Durchsatz von 7,5 kg/h durch die Leitung 25 in den
Flash-Destillationsapparat 21 gefuhrt. Der Betriebs-
druck des Flash-Destillationsapparats 21 wurde auf
13 kPa geregelt. Die 1,3-Propandiolkomponente, aus
der die niedrig siedenden Substanzen durch den
Flash-Destillationsapparat 21 abgetrennt wurden,
enthielt 150 ppm (auf das Gewicht bezogen) Allylal-
kohol, 0,3 Gew.-% Methanol und 0,2 Gew.-% Was-
ser. Diese 1,3-Propandiolkomponente wurde durch
die Heizvorrichtung 18 auf 200 °C wiedererhitzt und
durch die Leitung 10 in die dem Umesterungsreaktor
zugeordnete Destillationskolonne 2 gefiihrt. Sie wur-
de weiter in den Flash-Destillationsapparat 11 bei
200 °C und einer Gesamtrate von 11,5 kg/h zusam-

men mit der 1,3-Propandiolkomponente gefihrt, die
in die dem Umesterungsreaktor 1 zugeordnete Des-
tillationskolonne 2 aus dem Umesterungsreaktor 1
bei einem Durchsatz von 4 kg/h destillierte. Der Be-
triebsdruck des Flash-Destillationsapparats 11 wurde
auf 13 kPa geregelt. Die 1,3-Propandiolkomponente,
aus der die niedrig siedenden Substanzen durch den
Flash-Destillationsapparat 11 entfernt wurden, ent-
hielt 10 ppm (auf das Gewicht bezogen) oder weniger
Allylalkohol, 0,1 Gew.-% oder weniger Methanol und
0,1 Gew.-% oder weniger Wasser. Diese 1,3-Propan-
diolkomponente wurde bei einem Durchsatz von 9
kg/h durch die Leitung 8 in den Umesterungsreaktor
1 geflihrt und als Teil eines Glykols als Ausgangsma-
terial wiederverwendet. Die Zuflihrrate von 1,3-Pro-
pandiol aus der Leitung 6 wurde auf 17 kg/h redu-
ziert.

[0080] In dem in den obigen Beispielen beschriebe-
nen Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von
Polypropylenterephthalat war stabile Produktion
ohne Behinderung der Aktivitdt des Katalysators
moglich, selbst wenn die aus dem Polykondensati-
onsreaktionsschritt gebildete, niedrig siedende Sub-
stanzen enthaltende Glykolkomponente ohne Reini-
gung separat vom System mit einer GroRdestillati-
onsanlage als Teil eines Rohmaterials recycliert wur-
de.

[0081] GemalR der vorliegenden Erfindung muss,
wenn ein Polyester kontinuierlich aus einer aromati-
schen Dicarbonsaure oder deren Niederalkylester
und einer Glykolkomponente, die im Wesentlichen
aus einem Alkylenglykol mit bis 4 Kohlenstoffatomen
besteht, hergestellt werden soll, die aus dem Poly-
kondensationsschritt wiedergewonnene Glykolkom-
ponente nicht mit einer Reinigungsvorrichtung sepa-
rat vom System gereinigt werden und kann als hoch
reines Rohmaterial mit kleinem Wassergehalt recyc-
liert werden, indem ein Flash-Destillationsapparat in
kleinem Malstab installiert wird, kbnnen die Be-
triebskosten gesenkt werden, kann die Anlage ver-
einfacht werden und kann auf3erdem ein Verfahren
zur kontinuierlichen Herstellung eines stabilen und
nicht teuren Polyesters bereitgestellt werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung ei-
nes aromatischen Polyesters aus einer aromatischen
Dicarbonsaure als der hauptsachlichen Dicarbonsau-
rekomponente und mindestens einem Glykol, das
aus der aus Ethylenglykol, 1,3-Propandiol und
1,4-Butandiol bestehenden Gruppe ausgewanhlt ist,
als der hauptsachlichen Glykolkomponente durch
eine Veresterungs- oder Umesterungsreaktion und
eine Polykondensationsreaktion, wobei ein dieses
Glykol enthaltendes Destillat aus der Polykondensa-
tionsreaktion zur Entfernung niedrig siedender Sub-
stanzen mindestens einer Flash-Destillation unter-
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worfen wird und mindestens ein Teil des Riickstan-
des als Teil des Glykols fiir die Veresterungs- oder
Umesterungsreaktion recycliert wird, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das dieses Glykol enthaltende
Destillat aus der Polykondensationsreaktion einer
Destillationskolonne zugefiihrt wird, die in dem
Schritt der Durchfliihrung einer Umesterungs- oder
Veresterungsreaktion verwendet wird, ehe es der
Flash-Destillation unterworfen wird, und dass dann
das Sumpfprodukt der Destillationskolonne dieser
Flash-Destillation unterworfen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin das dieses
Glykol enthaltende Destillat aus der Polykondensati-
onsreaktion zuerst einer Flash-Destillation unterwor-
fen wird, deren Rickstand der Destillationskolonne
zugefihrt wird, die in dem Schritt der Durchfiihrung
einer Umesterungs- oder Veresterungsreaktion ver-
wendet wird, ehe es einer zweiten Flash-Destillation
unterworfen wird, und wobei dann das Sumpfprodukt
der Destillationskolonne der zweiten Flash-Destillati-
on unterworfen wird.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2,
in dem der aromatische Polyester, der 1,4-Butandiol
als die hauptsachliche Glykolkomponente umfasst,
hergestellt wird, wobei als der genannte Ruckstand
ein Rickstand, der 0,5 Gew.-% oder weniger Wasser
enthalt, zur Umesterungs- oder Veresterungsreaktion
recycliert wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2,
in dem der aromatische Polyester, der Ethylenglykol
als die hauptsachliche Glykolkomponente umfasst,
durch eine Umesterungsreaktion und eine Polykon-
densationsreaktion hergestellt wird, wobei als der ge-
nannte Rickstand ein Rickstand, der 0,05 Gew.-%
oder weniger Wasser enthalt, zur Umesterungsreak-
tion recycliert wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2,
in dem der aromatische Polyester, der Ethylenglykol
als die hauptsachliche Glykolkomponente umfasst,
hergestellt wird, wobei als der genannte Ruckstand
ein Ruckstand, der 50 ppm oder weniger 2-Me-
thyl-1,3-dioxolan enthalt, zur Umesterungs- oder Ver-
esterungsreaktion recycliert wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2,
in dem der aromatische Polyester, der Ethylenglykol
als die hauptsachliche Glykolkomponente umfasst,
hergestellt wird, wobei als der genannte Ruckstand
ein Rickstand, der 10 ppm oder weniger Methylcello-
solve enthalt, zur Umesterungs- oder Veresterungs-
reaktion recycliert wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2,
in dem der aromatische Polyester, der 1,3-Propandiol
als die hauptsachliche Glykolkomponente umfasst,
hergestellt wird, wobei als der genannte Ruckstand

ein Ruckstand, der 0,5 Gew.-% oder weniger Wasser
enthalt, zur Umesterungs- oder Veresterungsreaktion
recycliert wird.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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