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Verfahren zur Herstellung von Polyestern mit Glykolen und
Dikarbonsiuren

Anwenduncggebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf Verfahren zur Herstellung

von Polyestern mit Glykolen und Dikarbonsiuren mit einem
Molekulargewicht von 600 bis 8000 durch Umesterung von
Dikarbonsiuredialkylestern mit Glykolen. Die Reaktionspro-
dukte dienen hauptsiichlich als Weichmacher fiir verschiedene
Polymere, vorzugsweise fiir Polyvinylchlorid, Zellulosenitrat,
Gumni, Sie werden ebenfalls in Kabelplastikaten, bei der
Herstellung von Linoleum, 31— und benzinbestindigen Kraft-
stoffleitungen in Traktoren und Kraftwagen, Dichtungen fiir
Kithler u. 4. m, verwendet,

Charakterigtik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist ein Verfahren gur Herstellung von Polyithylenglykol-
terephthalat dﬁrch Unesterung von Dimethylterephthalat mit
Kthlylenglykol bei einer zwischen 150 und 200 °C liegenden
Temperatur unter einem Druck von 760 Torr bis 5 Torr Rest-
druck bekannt, Zur Beschleunigung des Umesterungsprozesses
wird einer der Ausgengsstoffe, und zwar Athylenglykol vor
der Umesterung entwiissert, Die Entwisserung von Athylenglykol
erfolgt in einem Einzelepparat durch Erhitzen im Vakuum auf
eine zwischen 120 wund 160 °C liegende Temperatur unter
Destillation des Glykol-Vasser-Gemisches, Im Laufe der
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Entwﬁéserung‘werden 2 bis 20 %'Kthylengzlykol (siehe DDR=-
Petentschrift Nr. 73652, Klasse 39c¢ 16; CC8 g) abgetrieben,

Das bekammte Verfahren zur Herstellung von Polyestern weist
wesentliche Nachteile auf:

1. Die Durchfilhrung der Entwisserung als Einzelstufe im
Einzelapparat fithrt dazu, daB der Prozef im Ganzen kom-
pliziert wird, zusitzliche Ausriistungen erfordert werden

und die Cesamtdauver des Prozesses um 5 bis 10 % verlingert

wird.

2, Der Entwisserung wird nur einer der Reaktionsstolfe, und
zwar Glykol unterworfen, obwohl der handelsiibliche
Dikarbonsiiuredialkylester, wie die Untersuchungen gezeigt
haben, 0,005 bis 0,30 % Wasser enthilt. Wegen 4usnutzung
von nichtgetrocknetem Diester kommt es zur teilwelsen
Hydrolyse des Umesterungskatalysators, besonders im
Falle der Ausnutzung eines diesterloslichen Katalysators
(zum Beispiel n-Dibutylzinndikeprylet) sowie zur Ver-
léingerung des Prozegses um das 1,8 bis 2fache,

© 3, Wihrend der Intwisserung gehen 2 bis 20 % Glykol, ab-
destilliert als Glykol-Wasser-Gemisch, verloren.

‘Ziel der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bezweckt die Entwicklung eines
Verfahrens zur Herstellung von Polyestern mit Glykolen und
Dikarbonsiuren, welches die Rohstoff-Verbrauchsnormen ver-
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mindert, den ProzeB vereinfacht und seine Dauer verkiirzt.

Darlegung des Vesensg der Erfindung

Der Erfindung wurde die Aufgabe zugrunde gelegt, im Ver-
fahren zur Herstellung von Polyestern mit Glykolen und
Dikarbonsiuren durch Umesterung von Dikarbonsiuredialkyl-
estern mit Glykolen die Entwisserungsbedingungen fiir die
Auggangsstoffe so zn veridndern, daB die Rohstoff-Verbrauchs-
normen vermindert werden, der Prozel im Ganzen vereinfacht
und seine Dauer verkiirzt wird. ‘ ’

In Ubereinstimmung mit dem genannten Ziel bzw. der genannten
Aufgabe besteht die Erfindung darin, daf ein Verfahren

zur Herstellung von Polyestern mit Glykolen und Dikarbon-
sduren durch Umesterung von Dikarbonsiuredialkylestern mit
Glykolen in einem Umesterungsreaktor bei einexr zwischen

150 und 250 °C liegende Temperatur und einem Druck von

760 Torr Regtdruck unter Entwisserung des Ausgangs-Reak-
tionsgutes vor dem Umesterungsprozefl vorgeschlagen wird, wo-
bei erfindungsgemiB die Entwisserung im gleichen Reaktor
dadurch verwirklicht wird, daB man dem Ausgangs-Reaktiong-
gut einen Bestandteil, der mit Wasser ein azeotropes Ge-
misch bildet, in einer llenge von 3 bis 15 %, vorzugsweise

5 big 10 %, bezogen auf das Gewicht des Ausgangs-Reaktions-
gutes, zusetzt und dann das azeotrope Gemisch bel einer ’
100 °C nicht libersteigenden Temperatur und einem Druck von
760 Torr bis 200 Torr Restdruck destilliert,

Die experimentiell ermittelte Menge des Bestandteils, dexr



2?3@%7 4 o : .4.1.1980
WP C 08G/213 997
55 736 / 12

mit Wasser das azeotrope Gemisch bildet, und zwar 3 bis 15 %,
gichert die optimalen Bedingungen bei der Durchfiihrung

des Prozesses, Benutzt man eine kleiner als 2 %:betragende
Menge, so tritt erstens das teilweise von Glykol mit dem
abdestillierbaren azeotropen Gemisch auf, und zweitens wird
die Entwisserung des Reaktionsgutes bei hoheren Temperaturen
vollendet, was die Hydrolyse des Umesterungskatalysators
hervorruft. Die Verwendung einer iuber 15 % hoher liegenden
Menge vergriBert den Verbrauch an Wirme und Kéltemittel,
vermindert das effektive Volumen der Reaktionsanlage und er-
gibt so den technologischen Effekt nicht.

Als Bestandteil, der zur BEntwisserung des Ausgangs-Reak-
tionsgutes dient, kann man beliebige Verbindungen verwenden,
die mit Wasser ein azeotropes Gemisch bilden., Es sind vor-
zugsweise aliphatische einwertige Alkohole mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen, und zwar solche Alkohole, die zu den Aus-
gangs-Diestern gehoren. Das aus dem Reaktionsgut wihrend der
Entwisserung abdestillierbare Azeotropgemisch und das im
TLaufe der Synthese abgetriebene Reaktionsnebenprodukt, der
aliphatische einwertige Alkohol, welcher zu dem entsprechenden
Ausgangs-Diestern gehort, lassen sich in diesem Falle in ein
und diselbe Vorlage zufithren und dann ohne zusiitzliche Redi-
nigung wiederholt verwenden.

Das erfindungsgemife Verfahren zur Hérstellung von Polyestern
hat folgende Vorteile: o |

1. Dle Durchfuhrung der Entwisserung mit der Umesterung
im gleichen Reaktor gestattet, die apparative Gestaltung
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des Prozesses zu vereinfachen, die ProzeBdauer um 5 bis
10 % zu verkiirzen und den Energieaufwand herabzusetzen,
weil die Entwisserung wihrend der Anlaufzeit des Reak-
tors (d. h. wihrend des Anheizens des Reaktors) erfolgt.

2. Die Hydrolysec des Katalysators wird vermieden, deshalb
sainkt seine Aktivitit nicht, was die ProzeBdauer um das
1,8~ bis 2fache ebenfalls verkiirzt.

3. Vihrend dexr Entwisserung kommt des nicht zur Destillation
des Glykol-Wasser-Gemisches, wodurch die Glykol-Ver-
brauchsnormen um 2 bis 20 % herabgesetzt werden konnen,

4, Die Ausnutzung von zum Ausgangs-Dikarbonsiuredialkylester
gehorenden aliphatischem einwertigem Alkohol als
Begtandteil, der das Azeotropgemisch mit Wasser bildet,
ermdglicht es, die Alkohol-Verbrauchsnormen um 2 bis 4 %
durch VWegfall der Reinigung von Alkohol zu vermindern,

Die Anlage, in der die vorgeschlagene Erfindung realisiert
werden kann, besteht aus einem periodisch oder kontinuier-
lich betriebenen Reaktor und einem Trennsystem fiir aus dem
. Reaktor stromende Dimpfe. Als Reaktor kann eine beliebige
Veresterungsapparatur wie Blase, mehrteiliger Apparat,
Kaeskade aus Reaktoren dienen. Das Trennsystem kann man zum
Beispiel als Rekiifizierkolcnne (Fiillktrperkolonne oder
Bodenkolonne) in Verbindung mit einem Reaktor ausfilhren.

Zur Hersgstellung der Polyester‘bringt man in den Reaktor den
Dikarbonsiuredialkylester, Glykol, den Umesterungskatalysator
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und das Azeotropgemisch mit Wasser ein. Dann wird das Re-
aktionsgut bei einem Druck von 760 big 200 Torr auf eine
zwigchen 150 und 250 ¢ 11egende Tempereatur erhitzt. Wihrend
der Erhitzung wird das Realtionsgut durch Degtillation des
Wassers und des Bestandteils, der mit Wasser das Azeotrop-
gemisch bildet, entwissert, Die Entwisserung wird bei einer v
100 °C nicht iibersteigenden Temperatur vollendet Erreicht dle
Temperatur des Reaktionsgutes 150 big 250 C, wird die Er-
hitzung beendet und die Umesterung bei der angégebenen
Temperatur unter einem Druck von 760 Torr bis 5 Torr Rest-
druck durchgefithrt.

Das im Leufe der Umesterung entstehende Dampfgemisch von
Glykol und aliphatischem einwertigem Alkohol wird in Glykol
und Alkohol in der Rektifizierkolonne getrennf. Aus der
Kolonnenblase fithrt man das Glykol kontinuierlich in den
Prozel zuricke Alkoholdimpfe werden in einem Kiihikondensa~
tor kondensiert, ein Teil des Kondensates kommt zur Be-
‘rieselung der XKolomne, wihrend der restliche Alkohol aus
dem Prozef entnommen wird.

Als Ausgangs—Dikarbons&uredialkylester lassen sich im er-
© findungsgemifen Verfahren verschiedene Ester aliphatischer
und aromatischer Sduren wie Phthal-, Adipin-, Sebazinsiure
und aliphatischer einwertiger Alkohole wie Methyl- und Bu-
tylalkohol verwenden. '

Als Glykole kdnnen zum Beispiel Kthylengliykol, DiZthylen-
~ glykol und 1,2-Propylenglykol in Frage kommen. :
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Als Katalysator dienen beliebige Umesterungskatalysatoren,
beispielsweise Tetrabutoxytitan, Zinkazetat, n-Dibutyl-
zinndikaprylat, Aktivkohle, Zinkazetat-Aktivkohle-Gemisch,
n-Dibutylzinndikaprylat-Aktivkohle~Gemisch,

Als mit Wasser das Azeotropgemisch bildende Bestandteile
kenn man zum Beispiel aliphatische einwertige Alkohole mit
2 bls 4 Kohlenstoffatomen, Benzol, Toluol, 1,4-Dioxan be-
nutzen.,

Ausfihrungsbeispiele

Zum besseren Vérstehen der vorliegenden Erfindung werden
folgende Beispiele zu ihrer konkreten Ausfithrung engefiihrt:

Beigpiel 1

In einer periodisch betriebenen Anlage, enthaltend 10 1
grofe Blase mit Rilhrwerk, Heiz- und Kihlmantel und Fill-
korperkolonne, erhilt man Polydiithylenglykoladipat durch
Unmesterung von Dibutyladipat mit Didthylenglykol in An-
wegenhelt des katalytisch wikenden n-Dibutylzinndikaprylat-
Aktivkohle-Systems, Als Beétandteil, der mit Wasser das
Azeotropgemisch bildet, dient n-Butylalkohol.

In den Reaktor bringt man 580C g Dibutyladipat, 2400 g
Didthylenglykol, 1230 g {15 %, bezogen auf das UYewicht des
Ausgangs-Reaktionsgutes) n~Butylalkohol, 5,15 g n-Dibutyl-
zinndikaprylat und 145 g Aktivkohle ein., Nach der Beendi-
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gung der Beschickung setzt man den Druck im System auf 40
Torr Restdruck herad und beginnt das Reaktionsgut auf

250 °C zu erhitzen, Die Entwisserung des Reaktionsgutes
erfolgt wihrend der Lrhitzung. Das Dampfgemisch von n-Butyl-
@lkohol und Wasser, das wihrend der Entwisserung auggiedet,
wird aus dem ProzeB abgezogen. Erreicht die Temperatur |
des Reaktionsgutes 95 °¢, beendet man die Degtillation des
Glykol-Vasser-Gemisches., Diithylenglykol wurde im Destillat
nicht nachgewiesen, a

Nech dem Erreichen einer Reaktortemperatur von 250 °¢ ver-
indert man den Restdruck auf 25 Torr und fihrt den Umeste
rungsproze unter den angegebenen Bedingungen durch, Der
Prozel wira nach 270 min Erhitzen des Reaktionsgutes be-
endet, falls die Hydroxylzahl des Reaktionsgutes 0,3 %
erreicht, '

Vergleichgweise wird in der oben beschriebenen Anlage die
#hnliche Synthese nach der bekannten Technologlie vorgenommen,
Im voraus verwirklicht man die Entwisserung von Didithylen~
glykol in einem Einzelapparat. Dazu bringt man in den ge-
nannten Apparat 2560 g D1 Hthylenglykol ein und entWstert

es durch Destillation des Glybol—Yasser~Gemlsches bei 150 ¢
und 10 Torr Restdruck. Als Bestandteil des Glykol-Wauser-Ge-
misches werden 160 g Difthylenglykol (6,25 %, bezogen auf das
Gewicht der Ausgangs-Beschlckung) abdestllliert. Die ProzeB-
dauer betrug 60 min, Nach der Beendigung der Entwisserung
von Diithylenglykol wird es in den Umesterungsreaktor be-
schickt, In den gleichen Resktor bringt man 5800 g Dibutyl=
adipat, 5,15 & n—leutylalnndlxap"ylaﬁ wnd 145 g Aktivkohle
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ein und fithrt die Umsetzung bei 250 °C unter 25 Torr Rest-
druck durch, Die Zeit, in der die Hydroxylzahl des Reakti-
onsgutes 0,3 % erreicht hatte, betrug 300 min und die Ge-
samtzeit des Prozesses 480 min, '

Umn die Glite von Polyestern, erhalten nach dem erfindungs-
gemifien und dem bekannten Verfahren, zu vergleichen, ent-
nimmt man wihrend der beiden Arbeitsgiinge Proben und
filhrt ihre qualitative Analyse durch. Die Ergebnisse sind
in der Tabelle zusammengestellt,

Tabelle

Glitewerte | erfindungs-~  bekanntes

: gemifles Ver- Verfahren

. - fahren

Farbzahl nach der PFe-Cu-Co-Skala Nr., 3 Nr, 4
Hydroxylzahl, % 0,3 0,3
Viskositdt beid 25 °C, cP 30000 26500
lolekulargewlicht 8000 7600

Sdurezahl, mg KOH/g : 2,5 ' 3,2

In den im Beigpiel 1 beschriebenen Anlagen erhilt men
PolyZthylenglykolkophthalat durch Umestsrung von Dimethylphtha-
lat mit Athylenglykol in Anwesenheit von Tetrabutoxytitan

- als Katalysatof. Als Begtandteil, der mit Wasser das Azeo-
tropgemisch bildet, benutZt men 1,4-Dioxan,
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" Tn den Reaktor bringt man 6200 g Dimethylphthalat, 2300 g
Athylenglykol, 8,05 g Tetrabutoxytitan und 850 g (10 %, be-
zogen auf das Gewicht des Ausgangs~Reektionsgutes) 1,4~
Dioxan ein. Nach der Beendlgung der Beschickung setzt man
den Druck im System auf 20 Torr Restdruck herab und beglnnt
das Reaktionsgut aus 150 O¢ zu erhitzen, Die Destillation

" des Azectropgemisches von 1,4-Dioxan mit Wasser wird bel

30 °G beendet, Athylenglykol wurde im Destillat nicht nach-
gew1eseno

Nach dem BErreichen der Reaktortemperatur von 150 °C¢ wird
der R, gtdruck auf 10 Torr erniedrigt und der Umesterungs-
proaeB unter den angegebenen Bedingungen durchgefihrt,

Der ProzeB wird nach 360 min Erhitzen des Reaktionsgutes
beendet, wenn die Hydroxylzahl des Reakt ionsgutes 0,3 % er-
reicht.

Im Ergebnis erhili man den Polyester mit folgenden Kenn-
werten: Farbzenl nach der Fe-Cu-Co-Skala Nr. 3, Molekular-
gewicht 1000, Viskositil vei 25 °C 250 c¢P, Sdurezahl 1,5
mg KOH/gZ. '

Beigpiel 3

Tn der im Beispiel 1 beschriebenen Anlage erhilt man Poly-'
didthylenglykoladipat durch Umestecung von Dibuﬁyladwpat
mit Difthylenglykol in Anwesenheit des katalytlsch wirken-
den Zinkazetat-Aktivkohle-Systems, Als Bestendteil, dex
mit Wasser das Azeotropgemisch bildet, benutzt man Benzol.
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In den Reaktor bfingt man 5800 g Dibutyladipat, 1980 g
Didthylenglykol, 21 g Zinkazetat, 42 g Aktivkohle und

390 g (5 %, bezogen auf das Uewicht des Ausgangs-Reaktions-
gutes) Benzol ein, Nach der Beendigung der Beschickung
setzt man den Druck im System auf 500 Torr Restdruck her-
ab und beginnt das Kealtionsgut aut 190 °C zu erhitzen.

Die Destillation des Benzol-Wasser-Azeotropgemisches wird
bei 70 °C beendet, Difthylenglykol wurde im Destillat nicht
nachgewiesen,

Nach dem Erreichen der Reaktortemperatur von 190 OC wird
der Restdruck auf 5 Torr erniedrigt und der Umesterungspro-
zel unter den angegebenen Bedingungen durchgefiihrt. Den
Prozefl beendet man nach 210 min Erhitzen des Reaktionsgutes,
wenn die Hydroxylzahl des Reaktionsgutes 0,3 % exreicht.

Im Ergebnis erhilt man den Polyester mit folgenden Kennwer-
ten: Farbzahl nach der Fe-Cu-Co-Skala Nr, 2 Molekularge-
wicht 1500, Viskositidt bei 25 °C 350 cP, Sdurezahl 2 mg
KOH/g.

Beispiel 4

In der im Beispiel 1 beschriebenen Anlage erhilt man Poly-
propylenglykolsebazat durch Umesterung von Dibutylsebazat
mit 1,2-Propylenglykol in Anwesenheit von Zinkazetat als
Katalysdpr, Als Bestsndteil, der mit Wasser das Azeotrop-
gemisch bildet, dient n-Butylalkohol.

In den Reaktor bringt man 6200 g Dibutylsebazat, 1150 g
1,2-Propylenglykol, 19,5 g Zinkazetat und 220 g (3 %, bezogen
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auf das Gewicht des Ausgangs-Reaktionsgemisches) n-Butyl-
alkohol ein., Nach der Beendigung der Beschickung beginnt
man dasg Reaktionsgut unter Atmosphirendruck (760 Torr) zu
erhitzen, Die Destillation des Gemisches von Vasser mit
n-Butylalkohol wird bei einer Temperatur von 100 °C beendet.
1,2-Propylenglykol wurde im Destillat nicht nachgewiesen.

‘Nach dem Erreichen der Reaktortemperatur von 200 °C beendet
men das Brhitzen des Reektionsgutes und fithrt den Umeste-
rungsprozel bei der angegebenen Temperatur und Atmosphiiren-
druck durch. Der ProzeB wird nach 370 min Erhitzen des Re-
aktionsgutes beendet, wenn die Hydroxylzahl des Reaktions-
gutes 0,35 % erreicht,

Im Ergebnis erhilt man den Polyester mit folgenden Kenn-
werten: Farbzahl nach der Fe-Cu-Co-Skala Nr., 3, Molekular-
gewicht 600, Viskositdt bei 25 °C 150 cP, Siurezahl 2,5 mg
KOH/g.

Beispiel 5

In der im Beispiel 1 beschriebenen Anlage erhilt man Poly-
propylenglykoladipat durch Umesterung von Divutyladipat mit
1,2-Propylenglykol in Anwesenheit des katalytisch wirkenden
n-Dibutylzinndikaprylat-Aktivkohle-Systems. Als Bestandteil,
der mit Wasser das Azedtropgemisch.bildet, dient Toluol., '

In den Reaktor bringt men 6000 g Dibutyladipat, 1520 g
1,2-Propylenglykol, 5,5 g n-Dibutylzinndikaprylat, 155 g
Aktivkohle und 540 g (7 %, bezogen auf das Wewicht des
Ausgangs~-Reaktionsgutes) Toluol ein. Nach der Beendigung
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der Beschickung setzt men den Druck im System auf 600 Torr
Restdruck herab und beginnt das Reaktionsgut auf 210 °C zu
erhitzen, Die Destillation des Toluol-Vagser-Gemisches wird
bei 82 °C vollendet, 1,2-Propylenglykol wurde im Destillat .
nicht nachgewiesen,

Nach dem Erreichen der Reaktortemperatur von 210 °C wird
der Restdruck auf 25 Torr erniedrigt und der Umesterungspro-
zefl unter den angegebenen Bedingungen durchgefiihrt. Man
beendet den Prozef nach 320 min Erhitzen des Reaktionsgutes,
wenn die Hydroxylzahl des Reaktionsgutes 0,3 % erreicht,

Im Ergebnis erhilt man den Polyester mit folgenden Kenn-
werten: Farbzahl nach der Fe-Cu-Co-Skala Nr. 3, Molekularge-
wicht 2550, Viskositidt bei 25 °¢ 1200 cP, SHurezahl 1,8 mg
KOH/g . |
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Erfindungsanspruch

1.

2

Verfahren zur Herstellung von Polyestern mit Glykolen
und Dikarbonsiuren durch Umesterung von Dikarbonsiure-
dialkylestern mit Glykolen in einem Umesterungsreaktor
bei einer zwischen 150 und 250 °¢ liegenden Temperatur und
einem Druck von 760 Torr bis 5 Torr Restdruck unter
Entwisserung des Ausgangs-Reaktionsgutes vor Umesterung,
gekennzeichnef dadurch, daf die Entwidsserung in dem-
gelben Reaktor dadurch verwirklicht wird, def men dem
Ausgangs~Reaktionsgut einen Bestandteil in einer Menge
von 3 bis 15 %, bezogen auf das Gewicht des Ausgangs-
Reaktionsgutes, zugibt, der mit Wasser ein Azetrop bil-
det, und dann das Azeotropgemisch bel eimer 100 °c
nicht iibersteigenden Temperatur und einem Druck wvon
7600 Torr bis 20 Torr Restdruck abdestilliert.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf dex

- mit Vasser das Azeotropgemisch bildende Begtandteil in

3.

einer Menge von 5 bis 10 %, bezogen auf das Gewicht
des Ausgangs-Reaktionsgutes, verwendet wird.

Verfahren nach Punkt 1 bis 2, gekennzeichnet dadurch, dafl
als Begtandteil, der mit Wasser das Azeotropgemisch bil- .
det, aliphatische einwertige Alkchole mit 2 bis 4 Kohlen-
gtoffatomen eingesetzt werden. |
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