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Verfahren zam Herstellen von Prepolymer aus Aethylenglykol und Terephthalsiure in kentinuierlichem
Durchlauf.

@ Um die Herstellung von Prepolymeren aus Aethylen-

glykol und Terephthalsiure zu beschleunigen und in VA E6
eine kontinuierliche Polyester-Polykondensation einzu- ] if;, Yy
bauen und die Losestufe drucklos zu betreiben, ist ein = [ —n 0
Verfahren vorgesehen, bei welchem man einen Teil des 2
Prepolymers aus der Reaktionszone abzweigt und in - 1
die Mischzone zuriick den Ausgangsstoffen zufiihrt.

Eine Vereinfachung des apparativen Aufwandes,
eine Beschleunigung der Losezeit durch Unterdriicken |
storender Nebenreaktionen und eine Qualititsverbesse- 1. —
rung des Produktes wird erreicht durch eine Vorrich- 7 T EHET
tung, welche zum Feinzerteilen ein sich in die Misch-
zone erstreckendes Rohr besitzt, das auf seine Linge mit
Diisenauslissen versehen ist.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum Herstellen von Prepolymer aus Athylen-
glykol und Terephthalsiure in kontinuierlichem Durchlauf
durch eine Mischzone und mindestens eine anschliessende
Reaktionszone, dadurch gekennzeichnet, dass ein Teil des Pre-
polymers aus der Reaktionszone abgezweigt und in die Misch-
zone zuriick den Ausgangsstoffen zugefiihrt wird.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass etwa die Hilfte des Prepolymers zuriickgefiihrt wird.
3. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 oder 2, in

dem die Veresterung der Terephthalsiure mit Athylenglykol
im Durchlauf durch mehrere Reaktionszonen stattfindet,
dadurch gekennzeichnet, dass das riickzufiihrende Prepolymer
der letzten Reaktionszone, in der noch eine Veresterung statt-
findet, entnommen wird.

4. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass das zuriickgefiihrte Prepolymer
bei fortgesetzter Evakuierung der Mischzone in das Gemisch
der Ausgangsstoffe fein zerteilt eingespriiht wird.

5. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach
Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorrich-
tung zum Feinzerteilen des riickgefithrten Prepolymers ein auf
seiner Linge mit Diisenausldssen versehenes Rohr ist, das sich
in den Raum der Mischzone erstreckt.

6. Vorrichtung nach Patentanspruch 5 zur Durchfiihrung des

Verfahrens nach den Patentanspriichen 2 bis 4.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung
zum Herstellen von Prepolymer aus Athylenglykol und
Terephthalséure in kontinuierlichem Durchlauf durch eine
Mischzone und mindestens eine anschliessende Reaktionszone.

Die Erzeugung von Polyestern aus Monomeren oder Oligo-
meren, welche durch Veresterung eines Alkylenglykols, insbe-
sondere eines Athylenglykols mit einer aromatischen Dicar-
bonsiure, z.B. der Terephthalsdure, oder durch Umesterung
mit Di-Estern von Dicarbonsiuren, z.B. von Dimethyltereph-
thalat erhalten werden, geschieht normalerweise in mehreren
aufeinanderfolgenden Stufen, némlich der Veresterung bzw.
der Umesterung, der Vorkondensation und der Polykondensa-
tion. Als Vorstufe fiir die Polykondensation wird in der Vor-
kondensationsstufe das sogenannte «Prepolymer» erhalten, bei
welchem es sich um das Monomere des Polyithylenterephtha-
lats handelt. Das Prepolymer ist gekennzeichnet durch eine
Intrinsic-Viskositit von 0,1 bis 0,4 bzw. durch einen Polykon-
densationsgrad von 2 bis 15.

Zur Herstellung des Prepolymers miissen die genannten
Reaktionspartner Terephthalséure (TPA) bzw. Dimethylte-
rephthalat (DMT) zuvor in Athylenglykol (EG) gel6st werden,
bevor unter Zugabe von Katalysatoren die Veresterungs- bzw.
Umesterungsreaktion unter Abspaltung fliichtiger Verbindun-
gen wie Wasser oder Methanol zu dem Veresterungsprodukt
Bis-p-Hydroxyithylterephthalat (BHET) stattfinden kann,

Bei dem Einsatz von Dimethylterephthalat kann der Lose-
vorgang ohne Schwierigkeit drucklos vorgenommen werden,
da Dimethylterephthalat in Athylenglykol sehr gut 16slich ist.
Die Verwendung von Terephthalsidure bietet dagegen
betrichtliche Schwierigkeiten, da sich diese unter normalen
Druck- und Temperaturbedingungen und den iiblicherweise
angewendeten Molverhéltnissen der beiden Reaktionspartner
nur sehr schwer in Athylenglykol 16st. Zur Beschleunigung des
Ldsevorganges konnen zwar erhohte Drucke und Temperatu-
ren angewendet werden, was aber einen hohen technischen
Aufwand erfordert. Wesentlich besser 16st sich dagegen die
Terephthalsidure auch unter Normaldruck in dem Prepolymer.
Ziel der Erfindung ist eine Beschleunigung und Vereinfachung

des Verfahrens zur Herstellung von Prepolymer aus Athylen-
glykol und Terephthalséure, wobei die Beschleunigung die
Voraussetzung dafiir bieten soll, dass die Herstellung des

- Prepolymers in ein kontinuierliches Polyester-Polykondensa-
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tionsverfahren eingebaut werden kann. Zugleich soll die
kostenintensive Losestufe drucklos betrieben werden kdnnen
und der apparative Aufwand soll gesenkt werden. Ferner
sollen durch die Senkung der Losezeit stérende Nebenreaktio-
nen unterdriickt werden, was zu einer Verbesserung der Quali-
tét des Produktes fiihrt.

Das erfindunigsgemésse Verfahren zur Herstellung von
Prepolymer aus einem Athylenglykol und Terephthalsiure in
kontinuierlichem Durchlauf durch eine Mischzone und minde-
stens eine anschliessende Reaktionszone zeichnet sich dadurch
aus, dass ein Teil des Prepolymers aus der Reaktionszone
abgezweigt und in die Mischzone zuriick den Ausgangsstoffen
Athylenglykol und Terephthalsiure zugefiihrt wird. Vorzugs-
weise wird etwa die Hilfte des gerade gebildeten Prepolymers
zuriickgefiihrt. Damit wird ein Teil des Prepolymers als
Ldsungsmittel fiir die Terephthalséure benutzt. Die damit
erzielte Vereinfachung des Verfahrens und der Apparatur und
Beschleunigung des Ablaufs erleichtert die Anwendung des
Verfahrens in einem kontinuierlichen Polykondensationspro-
zess fiir Polyester.

Wenn die Terephthalsiure mit Athylenglykol in einem
Durchiauf durch mehrere Reaktionszonen zu BHET verestert
wird, wird in einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung das
zuriickzufiihrende Prepolymer der letzten Reaktionszone, in
der noch eine Veresterung stattfindet, entnommen.

In einer weiteren Ausgestaltung des Verfahrens wird die
Mischzone evakuiert gehalten und das zurtickgefiihrte Prepoly-
mer fein zerteilt in das Gemisch der Ausgangsstoffe eingege-
ben, insbesondere eingespriiht oder eingediist.

Die Vorrichtung zur Ausfiihrung des Verfahrens enthlt als
Einrichtung oder Gerit zum Feinzerteilen des riickgefiihrten
Prepolymers in dem Raum der Mischzone ein auf seiner Linge
mit Diisenausldssen versehenes Rohr.

Die Erfindung wird nachstehend an zwei Ausfiihrungsbei-
spielen und unter Bezugnahme auf die beigefiigte Zeichnung
néher erldutert. Die beiden Fig. 1 und 2 der Zeichnung zeigen
je eine schematische Darstellung der Reaktionszonen oder
-rdume und den Materialfluss. Fig. 2 zeigt dariiberhinaus noch
eine apparative Einzelheit.

In der Materialzufithrung nach Fig. 1 werden die Ausgangs-
stoffe Athylenglykol und Terephthalséure entsprechend den
Pfeilen oder Materialflusswegen 10 bzw. 11 einer zugleich als
erste Reaktionszone dienenden Mischzone in einem Reak-
tionsraum 1 zugefiihrt, von dem das Gemisch unter fortschrei-
tender Veresterung nacheinander durch die Reaktionszonen in
drei weiteren Reaktionsrdumen 2, 3 und 4 gelangt, wobei aus
jedem einzelnen der Reaktionsrdume die Spaltprodukte abge-
zogen werden. Die letzte dieser Reaktionszonen ist in der
Anordnung nach Fig. 1 die Endreaktionszone im Reaktions-
raum 4, von dem aus das Prepolymer zur Hélfte entsprechend
dem Materialfiusspfeil 12 der Polykondensationsstufe zuge-
fiihrt wird, wihrend die andere Hilfte abgezweigt und durch
die Riickfiihrleitung 13 in die Mischzone im Reaktionsraum 1
zuriick den Ausgangsstoffen zugefiihrt wird. Demnach befindet
sich in dem Reaktionsraum 1 ein Gemisch, das Athylenglykol,
Terephthalsdure und Prepolymer enthilt. Darin wirkt das
Prepolymer als Losungsmittel fiir die Terephthalséure.

In der Anordnung nach Fig. 2 ist der die Mischzone enthal-
tende Reaktionsraum 1 etwas abgewandelt und hier mit 1
bezeichnet. Dementsprechend konnen auch die folgenden
Reaktionszonen bei Bedarf etwas anders ausgebildet sein; die
Gleichartigkeit der diesen Reaktionszonen in den Reaktions-
rdumen 2/, 3/ und 4/ obliegenden Aufgaben mit den Aufgaben,



die die Zonen 2, 3 und 4 der Fig. 1 zu erfiillen haben, ist durch
die Beibehaltung der Bezugszeichen unter besonderer Kenn-
zeichen durch den Beistrich (2/, 3/, 4/) angedeutet. Der Misch-
zone im Reaktionsraum 1/ wird ausser frischem Athylenglykol
(Materialflusspfeil 10) und Terephthalsdure (Materialflusspfeil s
11) Bis-p-Hydroxylathylterephthalat (BHET) und ein Rest
der in den vorhergehenden Reaktionsriumen nicht abgezoge-
nen Spaltprodukte durch die Leitung 13’ aus der Endreak-
tionszone des Reaktionsraumes 4/ zugefiibrt. Zugleich wird ein
Teil dieses Gemisches aus BHET und Spaltprodukt einer
Reinigungs- und Pufferzone 5 zugefiihrt und das von seinen
Spaltprodukten befreite Prepolymer wird iiber 12 an die
Polykondensationsstufe abgegeben. Sowohl der erste Reak-
tionsraum 1’ als auch der Reinigungs- oder Pufferraum 5 sind
unter Unterdruck (Vakuum) gehalten, was dazu fithrt, dass
dort die restlichen Spaltprodukte, vorzugsweise Wasser, stetig
abgezogen werden. Dies hat im Reaktionsraum 1/ die Auf-
rechterhaltung einer noch héheren Konzentration an Prepoly-
mer und in der Reinigungs- und Pufferzone 5 eine Entfernung
von Spaltprodukten des in die Polykondensationsstufe abzuge- 20
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benden Prepolymers zur Folge. Die Aufteilung des aus dem
Reaktionsraum 4/ abgezogenen Gemisches auf den Reaktions-
raum 1/ und den Pufferraum 5 geschieht in der dargestellten
Ausfiihrungsform einfach dadurch, dass das Gemisch in ein mit
Diisen oder Spriih6ffnungen versehenes Rohr 14 eingeleitet
wird, das durch einen der beiden Riume 1/ und 5 hindurchgeht
und im jeweils anderen endet; die in den jeweiligen Raum 1/
und 5 einzudiisende Menge des BHET bzw. der Anteil der
Gesamtmenge, die auf jeden der beiden Rdume entfallt, wird
durch die Lange des Rohres 14 im jeweiligen Raum, durch
seinen Querschnitt und durch die Zah! und Grosse der Aus-
lassoffnungen bestimmt.

Aus der vorangegangenen Beschreibung ist ersichtlich, dass
der Behiilter 5 als Puffer und zum Austragen des Prepolymers
in die Polykondensationsstufe dient.

In der Ausfiihrungsform nach Fig. 2 wird der Mischzone im
Reaktionsraum 1/ durch die Leitung 10 nur ein Teil des erfor-
derlichen Athylenglykols zugefiihrt. Der restliche Teil wird in
die nachfolgende Reaktionszone des Reaktionsraumes 2/
durch die Leitung 15 gegeben.

1 Blatt Zeichnungen
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