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(57) Ziel des erfindungsgemdBen Verfahrens. ist es, ein Verfahren zuxr
‘Herstellung der Polyester mit Glykolen und Dikarbons&uren zu
entwickeln, welches die ProzeBdauer verkiirzt, Rohstoffverbrauchsnormen
verkleinert und die Qualit#dt von Endprodukten erhdht. Erfindungs-
aufgabe ist es, beil der Umesterung von Dikarbons&uredialkylestern

mit Glykolen die Verfahrensbedingungen bei der Trennung von Glykol
und aliphatischem einwertigem Alkohol, entstehend wdhrend der .
Reaktion, so zu verdndern, daB8 das genannte Ziel erreicht wird.
Erfindungsgemd8 wird die Umesterung von Dikarbonsduredialkylestern
mit Glykolen bei einer zwischen 100 und 300 ©C liegenden Temperatur
unter einem Druck von 1 at absolutem Druck bis 5 Torr Restdruck in
Gegenwart eines Umesterungskatalysators unter kontinuierlicher
Destillation des Gemisches aus Glykocl und aliphatischem einwertigem
Alkohol, entstehend widhrend der Reaktion, Trennung durch Rektifikation
der genannten Stoffe, Entnahme des allphatlgchen einwertigen Alkohols
aus dem Proze8 und Rickfuhr von Glvkol in den Proze8 durchgefihrt..
Die erwdhnte Trennung durch Rektifikation des Gemisches von Glykol
und aliphatischem einwertigem Alkchol erfolgt in zwei Stufen dadurch,
da8 man in der ersten Stufe den aliphatischen einwertigen Alkohol und
das Gemisch von Glykel mit aliphatischem einwertigem Alkohol erhdlt,

- wobeld 60. bis 25% Glykel im Gemisch enthalten sind, das genannte

- Gemisch in der zweiten Stufe in CGlykol und Gemisch von aliphatischem
elnwertzgem Alkohel mit 2 bis 40% Glvkolgehalt trennt und dleses
Gemisch in die erste Trennstufe zuruckxuhrt.

@563 soSY

gase a0 "?,g;f{’"’ "V’Zﬁ*g ' . T o . 23 Seltbn

0



o W e mr W ®©

" Berlin, den 4.1.1980
| WP C 08 G/213 897
-1- 55739/ 12

Verfahren zur Herstellung von Polyestern mlt Glykolen

und Dlhaioonsxuren‘

Anwendungsgebiet der Erfindung .

Die Erfindung bezieht sich euf Verfahren zur Herstellung
 von.Po1yestern mit Glykolen und Dikarbonsiuren mit 600 bis
8000 Molékularéewioht durch Umesterung von Dikarbonsiure-
dlalkyleatern nit Glykolen, Die Reaktﬂonsprodukte dienen
hauptszchllch als Weichmacher fiir verschiedene Polymere,
vorzugswense fur Polyvinylchlorid, Zellulosenitrat, Gummi.
Sie werden ebenfalls in Kabelplastlken, bei der Herstellung
‘von Llnoleum, 8l- und benzinbestindigen Kraftstoffleitungen
in Trahtoren und Kraftwagen, Dichtungen fiir Kithlschrinke

U. . m, verwendet. :

Cherakteristik der'bekaﬁnten technigchen Lisungen

Bekannt sind Verfahren zur Herstellung der Polyester mit -
Glykoleh und'Dikarbonsﬁuren (Siehe UdSSR-Urheberschein Nr,
311930, Klasse C08 g 63/16; B. W, Petuchow, Polyesterfaser-
sfbffe.'Moskau, Goschimizdat, 1960, S. 19 =~ 22, 41 = 44) ..
‘Nach den bekennten Verfehren bringt man die Reaktionsstoffe,
- Dikarbonsiuredialkylester und Glykol in einem stdmiometri-
schen Verhdltnis oder unter GlykoliiberschuB in einen |
_ Reaktorveing Wird der Prozeff in Gegenwart eines Umesterungs-
kauaLySatorS durchgefithrt, so gibt man einen Kataly ator, :
beispielsweise Zinkazetat und Aktlvkohle, in den Reaktor
zustitzlich auf. Je nach den individuellen Eigenschaften'dér
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Produkte und des Katalysators erhitzt men das Reaktionsge-
misch auf eine Temperatur von 100 bis 300 °C und hilt den
Reaktordruck in einem Bereich von 1 at absolutem Druck bis
5 Torr Restdruck° Die Umesterung stellt einen reversiblen
Vorgang dar, man destilliert deshalb den aliphatischen
einwertigen-Alkdhol anfallend als Reaktionsnebenprodukt,

- kontinuierlich aus dem Reaktor ab, um das Glelchgew1oht nach -

‘rechts zu verschleben. Zusammen mit dem genannten Alkhol
wird unvermeidlich auch das Glykol abgetrieben, Man trennt
deshalb das Destillat in Alkohol und Glykol, - entzieht

den Alkoholraus dem Prozef und fihrt das Glykol in den ,
Prozefi zurlick. Das erwihnte Trennverfahren erfolgt in einer
Fillkorperkolonne oberhalb des Reaktordeckels. Der Aufsatz
der Xolonne ist mit Raschig-Ringen eingefiillt, im oberen
Teil der Kolonne befindet sich ein Kiijhlkondensator, Die
Dimpfe von aliphatischem einwertigem Alkohol und Glykol wer-
den aus dem Reaktor in den unteren Teil der Kolonne ge-
leitet. Alkoholdimpfe steigen auf und werden im Kiihlkonden-
gator kondensiert., Ein Teil des konden31erten Alkohols kommt
aus dem Kﬁhlkondénsator als Riicklauf zur Berieselung-der
'Kolonne, wihrend der Rest aus dem System abgezogen wird,

Das Glykol wird aus der Blase der Kolonne kontinuierlich
entnommen und in den ProzeB zurilickgefiihrt., Die ILrennwirkung
der Kolonne wird nach dér'Dampftemperatur am Austritt aus

der Kolonne kontrolliert und durch{ﬁnderung derﬁRﬁcklauf-7
zahl geregelt. So fillt zum Beispiel im Falle der Herstellung.
von Pdlyﬁthylenterephthalat‘nach einem der bekannten Ver-
fahren lMethanol als Réaktionsnebenprodukt an, die Tempera-
tur im oberen Teil der Rektl?lzier—Fullkorperkolonne

wird dabei in einem Bereich von 65 pis 70 °C gehalten.
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- Die bekannten Verfahren zur Herstellung von genannten Poly-
estern weisen bedeuﬁende Nachteile auf:

1.

In dem Maﬁe, wie sich der Prozell volTZleht ver@ndern
‘sich wesentlich die Zusammensetzung und die henge von -
Dampfen, abgetrleben bel der Umesterung. Am Anfang des

" Prozesses enthalten die Dimpfe bis 90 % Glykol und zu

2.

Ende des Prozesses etwa 98 % aliphatischen einwertigen
Alkohol,. Das allgemelngultlge Trennverfehren ist nur 1n
einem engen Bereich der Verinderung der Zusammensetzung :
und der Menge eines trenmbaren Gemisches wirksam, Wie
nachstehend in Beigpiel 1 beschrieben, sichert deshalb
dleges Trennverfahren die vollstindige Trennung wihrend

‘des ganzen Prozesses nicht.,

;Der abdestﬁlllerte al¢phatlsche elnwertlge Alkohol (nach
‘der Reﬁtlflzler—Pullkorperkolonne) enthiilt 4 bis 6 %

Glykol. Der Glykolverlust fiihrt zur VergriBSerung von
Rohstoffverbrauchsnormen und zur Storung der Zusammen-

" setzung des Reaktionsgutes, Die Stérung der Zussmmen-

34

4.

sebzung des Reaktionsgutes macht oft die Herstellung des

'kondltloneTIer Produkts iberhaupt nicht mogllch.

Das in dle Real tlonszone zuruckfuhrende Glyk ol enthilt
15 big 20.% % allphathchen elnwertlven Alkchol, Das Vor-
nﬂndenqenn des Alkhols.in der Reaktionszone bringt die
Hemmung des Umesterungsprozesses und die Verléngerung
seiner Dauer herbel. '

Eine léngere Dauer des Prozesses het die Verschlechternng

f'der Pgroe des Endprcduhts (blp Nr. 30 rach der Fe-Cu—Co~
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Skala) und die Erhohung der SHurezahl auf 10 mg. KOH/g als
'Polge. '
5. Die Storung der Zusammensetzung des Reakitionsgutes Wegen
des Verlustes an Glykol, mitgenommen durch abdestillierten
alithtischen einwertigen’Alkohol fﬁhrt dazu, daB das
Endprodukt hergestellt wird, dessen Molekulargeflcht um
- das 1,5- bis 3fache kleiner als das berechnete ist, als
o Polge»davon weist das Endprodukt ernledrlgte VlSLOSl-
t8ts~ und Yichtewerte auf.

Ziel der urflndung

Ziel der vorllegenden Erflndung ist, ein Verfahren Zur Her—
stellung der Polyester mit Glykolen und DiﬁarbonSduren zZu
entwickeln, das die ProzeBdauer verkilrzt, Rohstovaerbrauphs—V
normen vermindert und die Qualitit von Endprodukten

erhtht, | |

Darlegung des Viesens der Erfindung

' Der Erfindung wurde die Aufgabe zugrunde gelegt, im Verfahren
zZur HerStéllung der‘Folyester mit Glykolen und Dikarbonsiuren,
_ beruhend auf die Umesterung von Dikarbonsauredialkylestern
mit Glykolen, die Verfahrensbedingungen bei der Trennung von
»Glykol und aliphatisdhem‘einwertigem_Alkbhola'entstehend
wihrend der Reaktion, zu verdndern, um die Dauer des Umestes
rungsprozesseb zu verkiirzen, Rohstoffverbrauchsnormen zu
vermindern und die Qualltat von Endprodakton zu erhohen.

o In Uberelnstl mung mlt dem genannten Ziel bezaehungswelse
der_Aufgabe besteht die erlndung darln, daB ein Verfahren
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zur Herstellung. der'Polyester mit Glykolen und'Dikarbon-
s@uren: durch Umesterunv von Dikarbonsquredlalkylestern mit
Glykolen beil einer zwischen 100 und BOO °c liegenden Tempe-
ratur unter einem Druck von 1 et absolutem Druck bis §
Torr Restdruck in Gegenwart eines UmestEfangskatalysators
<unter’kontinuiérlicher Degtillation des Gemiséhés-aus
Glykol und aliphatischem einﬁertigem'Alkohol,véntStehend
wihrend der Reakfion, Trennung durch Rektifikation der ge-
nannten Stoffe, Entnahme des aliphatischen einwertigen
Alkohols aus dem ProzeB und Rickfilhrung von Glykol in
"den Prozel vorgeschlagen wird, wobei die lrennung des Ge-
misches aus Glykol und aliphatischem elnwertigenm Alkohol
durch Rektifikation ertindungsgemiB zweistulig so durchge-
fithrt wird, daf man in der eréten‘Stufe den aliphatischen
einwertigen'ﬂlkohol'und'das Gemisch von Glykol mit eliphati-~
schem einwertigem Alkohol erhilt, wobei das Gemisch 60 -
bis 95 %oy vorzugowelse 80 bis 90 % Glykol enthdlt, in der
weiten Stuflfe das genannte Gemlsch in Glykol und Gemisch von
*,allphataschem elnwertlgem Alkohol mit Glykol trennt, wobei
das Gemisch 2 bis 40 m;vorzugswelse 5 bis 10 % Glykol ent-
haLL, und dieses Gemisch in die erste Trennstufe zuruck-
fithrt . '

'__Es ist nachgewiesen, daf dieses Verfahren zur Trennung von

| allph%tlschem elnwertlgem Alkohol und Glykol gestattet
wahrend des éanuer Umesterungsprozesses aus dem System
praktisch den reinen Alkohol abzu21ehen und den Alhoholge-
halt in dem in den Pxozeﬁ‘zuruckzufuhrenden Glykol auf 3 3 bis .
5 % herabzusetzen. - ' ‘ R
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Es ist ebenfalls nachgewiesgen, daB das erfindungsgemﬁﬁe
Verfahren zusitzlich verbessert werden kann, wenn die zwei-
te Trennstufe unter Erhitzen von Glykol auf Siedetempe~
ratur oder auf eine Temperatur; die héchstens um 20 9
~unter Siedepunkt von Glykol liegt, durchgefithr{ wird. Der

‘ Alkoholgehalt von Glykol wird dabei auf 0 bis 0,5 % her-
abgesetzt, wodurch die Reaktionszeit zuS&tzllch,vermlndert
wird.

Das Erfindungsgemiﬁe Verfahren zur Herstellung der Poly-
ester mit Glykolen und learbons&uren weist also folgende
Vorteile auf:

1. Die vollstindige Trennung von aliphatischem einwertigem
Alkohol und Glykol im Laufe des gesamben Prozesses
wird gesichert (siehe Beispiel 1).

2 Des Glykol'fehlt'praktiSCh im abdestillierten Alkohol,

- was den Glykolverlust um 5 bls 12 % beziehungsweise die
Rohstoffverbrauchanrmen herabzusetzen ermdglicht, Unter
Trennbedingungen nach den bekannten Verfahren erreicht

~der Glykolverlust durch abdestillierten Allhol 25 %.

3. Der Alkoholgehalt‘des Glykols, Zurﬁckgefﬁhrt in den Pro-'
| zel, kenn in einem Bereich von 5 bis C % herabgesetzt
-~ werden, Der Alkoholgehalt des Reaktlonsgutes nimmt dabei
ab, und die Reaktionszeit wird um dao 1 2~ bis Efache '

- (siehe Belspvel 1) verkurzt. ‘ ’

4, Da die Reaktionszeit um das 1,2~ bis 2fache verkiirzt
‘ erd und der Gleolver ust nicht auftritt, kann man dle
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“Parbe der Endprodukte bis zur Farbzahl Nr. 2'naoh.der/
Pe-Cu-Co-Skala verbessern und die Endprodukte mit dem
7 vorgegebenen Molekulargewicht (600 big 8000) und mit
-~ einer Sturezahl von hichstens 3 mg I KOH/g herstellen,

Die Anlage, in weiﬁher die vorliegende Erfindung reali-
siert werden kann, besteht aus einem periodisch Odervkonti—
nuiéflich betriebenen Reaktor und einem Trennsystem fiir das
Cemisch von Glykol mit aliphatischem einwertigem Alkohol.
Die Zusammensetzung und die Menge des Glykol-Alkhol- Gemisches
werden wihrend der Synthese beinm perlodlschen Umesterungs~ '
prozef verandert und beim kontlnulerllchen Umesterunvspro-
 zeB konstant geha]ten.

, Alé Reaktor zur Durchfithrung des Umesterungsprozeﬂses kann
eine: belleblge Vereptefungsapparatur, beloplelswelse eine
Bla €, ein mehrteiliger “pparat oder eine Kaukade aus
Reaktoren dienen. Dag ! rennsyutem 148% s1ch zum Belsplel
lals zwel nachgeschultete Rekt1f121erkolonnen augfithren, Die
Berleselungsbedlngungen in der ersten Kolonne (die erste
Trennstufe) werden 80 gewahlt daB em oberen Ende der Kolonne
der reine Alkohol und am unteren Inde der Kolonne, der ﬁlaue,
das Glyhol~Alkohol~Gem1sch mlt 60 bis 95 %, vorzugsweise
80 bis 90 % Glykoloehalt entnommen w1rd. ' '

HMan zieht den reinen Alkohol abdestllllert in der ersten
Rehtlflzlerkolonne,_aus dem Brozeﬁ ab und fiihrt das Glyvkol-
'AlkohoT-Gemlscn mit 60 bis- 95 Glyholgehalt der zweiten

o RelilflvlevKOLonne (dva awelte Trennstufa) zU. D1e zwelte
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" Kolonne wird in der Weise betrieben, daB man der Blase der-
Kolonné das reine Glykol entnimmt und am oberen Ende der A
Kolonne das dampfformige Alkohol- Glykol Gemisch mit 2 bis
40 %oy vorzugswelse 65 bis 10 % Glykolgehalt abdestilliert.

: }Das reine Glykol wird in den Umesterungsprozefl zuruckge«

fﬁhrt;vwahreﬁd'das Alkohol-Glykol-Gemigch mit 2 bis 40 %
Glykolgehalt zur ersten Rektifizierkolonne geleitet wird.

Wie oben erwiihnt, ist der Trennprozef zweckmifig in der
zweiten Rektifizierkolonne‘beim Erhitzeﬁ von Glykol in der
Blase auf den Siedepunkt oder auf eine Temperatur, die
ngchstens um 20 °C unter dem Siedepunlt von Glykol liegt,
du:chZufﬁhren. Vadurch kann men den Alkoholgehalt von in

den UmesterungsprozeB zuriickfilhrendem Glykol auf 0,5 bis- 0%
herabsetzen und somit die Synthesedauer verkurzen.

- Der TremnprozeB kann auch in einer einzigen Rektifiziér—
kolonne verwirklicht werden, wobei das dampfférmige Gemisch
von Glykol und aliphatiSQhem einwertigem Alkohol zu einer .
Zwischenstelle der Kolonne gefiihrt wird. Die Lage der
Zufuhrstelle richtet sich nach der Natur von Alkohol und
Glykol und der Betriebsweise der Kolome. Die Zufuhrstelle
von Dimpfen wihlt man experimentell so, daf sie die
Rektl*lzlerkolonne in zwei Zonen teil$, Die obere Zone ar-
beitet dabei als erste Trennstufe und die untere Zone als
zweite Tennstufe. In der ersten Tremnstufe (die obere Zone
der Kolonne) tremnt msn das rohe Dempfgemisch in Alkohol,
welcher am Kopf der Kolonné abgezogen wird,'sowié Glykol-
A1k0h01~Gemisch'mit 60 bis 95 %,,vdrzugsWeiSe'BO bis 90 %
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-Glykolgehalt. Dag genannte Gemisch, welches eine fliigsige
Phase darstellt, kommt kontinuierlich zur zweiten Trenn-
stufe (zur unteren Zone derx Kolonne), indem es durch die
Kolonne nach unten abflieBt. In der zweiten Stufe wird das
genannte Gemisch in Glykol und Alkohol—Glykol~Gemisch mit.
2 bis 40 %, vorzugsweise 5 bis 10 % Glykolgehalt‘getrennt,
Das Glykol wird der Blase der Kolonne kontinuierlich ent-
nommen und in den Umesterungsprozeﬁ zurﬁckgefﬁhrt Das ,
Alkohol~Glykol=CGemisch mit 2 bis 40 % Glykolgehalt, welches
eine Dampfphase derstellt, kommt kontinuierlich zur ersten
‘Trennstufe (zur oberen Zone der Kolonne), Experimentiell
ist nachgewiesen, dafi die Zufuhrstelle flir dampffﬁrmigem
%£1kohol-Glykol-Gemisch die Kolonne in Hohenrichtung in die
"obere'undvuntere_Zone in einem Verhiltnis von 2 : 1 bis
5 ¢ 1 teilt. | |

Wird das GlykoluAlkohol—Gémisch in einer.einzigen Rektifi-
ziérkolonne getrennt, ist das Erhitzen voanlykol'in dexr
Blase der Kolonne auf Siedetemperatur oder auf eine Tempe-
- ratur, die hochstens um 20 °C unter dem Siedepunkt von
Glykol liegt, zweckmiifiigerweise zu verwirklichen,

Als Rektifizierkolonne eignen sich am besten Pﬁllhﬁrper;
fkolonnen oder Bod nkolonnen, versehen mit Vorerhitzern.,

In dem erfindﬁnvsgeméBPn Veffahrun las Sen'sioh als Auégangs-‘
'learboneau¢edlalxyleote“ vcrgchledene Ester von allphatlschen
und aromatischen SHuren, belcplelswelse Adlpln- Pebazin-,
Phth&lb urp und von al phatlscnen elnwevulgen Alkcholen zum
‘Belpnlel von Met nanol Butanol verwenden. Als Glykole ktnnen
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zum Beispiel ﬁthylenglykol,:Diﬁthylehglykol,‘Prépyienglykol-
1,2 zum Einsatz'kommen.vAls Katalysatoren kann man beliebige

- Umesterungskatalysatoren, wie Tetrabutoxytitan, Zinkazetat,

n-Dibutylzinndikeprylat, Aktivkohle; Zinkazetat-Aktivkohle-
Gemisch, n—leutylz1nnd1kaprylat-Akt1vmohle—Gemlsch be-
nuﬁzen. '

Augtithrungsbeispiele

- Zum besseren Verstehen der vorliegenden ﬁrfindung werden
- folgende Belgpiele zu ihrer konkreten Ausfiihrung angefithrt:

Beispiel 1_

In einer periodisch betriebenen Anlage, enthaltend 10 1 gro-
fe Blase mit Rilhrwerk, Heiz- und Kilhlmantel und Trennsystem,
bestehend aus zwei Rekt ifizierkolonnen, erhilt man das
Polypropylenglykoladipat durch Umesterung von leutyladlpat '
mit Propylenglykol in Gegenwart eines katalytischen Zinkaze~
" tat-Altivkohle-Systems. | |

In den Reaktor bringt man 6200 g Dibutyladipat, 1500'g”Pro—-
| ‘pylenglykol, 21 g Zinkazetat, 42 g Aktivkohle ein. Der Pro-
zeB wird bei einer Lemperatur von 200 °¢ unter 200 Torr

Regtdruck durchgefuhrt Die Dampfe von Butylalkohol- und Pro-
pylenglykel, die im Laufe der Synthese aussieden, kommen zur
- ersten ﬁ@nns%ufé,‘die in einer Rektifizier-Fﬁl1k6rperkolonne-v
von 50 mm Durchmesser und 1000 mm Hohe verwirklicht wird, '
wobel die RektifiziermFﬁllkérperkolonne mit keramisdhen

Reschig-Ringen von 8x8x2 mr Abmessungen eingefillt und mit
" einem Kithlkondensator, dessen Wirmeaustauschfliche 0,5 n?
“betrigt, einer Blase von O,5>1;Fassungsverm6gen und einer
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2 1 groBen Destilliervorlage ausgeriistet ist;_Das Gemisch
der_genannfen Dimpfe wird in Butylalkohol, welcher am Kopf
der Kolonne abgezogen, im Kiihlkondensator kondensiert und
in der Dﬁstilliervorlage angesammelt wird,vund.Gemisch o
von Propylenglykol mit Butylalkohol,vwélches aus der Blase
der Kolonne zur zweiten Trennstufe geleitet wird, getrennte '
Die Temperatur des Kolonnenkopfs wird bei 84 °C und die
dexr Kblonnenblase bei 135 °C gehalten, Das Propylenglykol
ist im abdestillierten Alkohol nicht naohgewiesene,Dér
‘Propylenglykolgehalt des zur zwelten Trennstufe kommenden
uemlsches betrigt 80 %.

In der zwolten Trennstufe, welche in einer hektlflzler~
--Pullkorper&olonne von 50 mm Durchmesser und 500 mm Hohe ver-
rklicht wird, 'wobci die FillkSrperkolonne mit keramischen
RaoohlguRln"en von 8 x 8 x 2 nm Abmessungen eingefiillt und
mit einer Blase von 0,5 1 Fassungsvermdgen ausgeriistet ist,
trennt man das aus der ersten Trennstufe kommende Gemisch
in Propylenglykol, welches aus der Blase der Kolonne iiber
ein Wasserschlof in den Reaktor abflieft, und Butylalkohol-
GlykolAGemisch,»daskvomrKolonhenkopf zur ersten Trennstufe
geleitet wird. Die Temperatur des Kolonnénkopfes wird bei
110 °C und die der Kolonnenblase bei 145 °C gehalten. Das
in den Reaktor zuruckzufuhrende PropjlengWykol enthdlt
5 % Butylalkohol, und der Propylenglykolvehalt des zur
- ergten Trennstufe geleiteten Genlschcs_betragu 2Ov”‘

Die Umesterung Wird'beendet,'wennvdas Reaktionsgut eine
Hydroxylzahl von 0,3 % erreicht, Die Reaktionszeit betrigh

3 60 min,

Vergleichsweige wird die dhnliche Synthese nach der bekannten
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Technologie vorgenommen, Die Trennung des dampfformizen
Propylenglykol-Butylalkohol-Gemisches erfolgt dabei in einer
Rektifizier-Fiillkorperkolonne, aufgestellt‘am,Reaktordeokelg
Die Kolonne hat einen Durchmesser von 50 mm und eine Hohe von
1500 mm, ist mit Raschig-Ringen von 8 x 8 x 2 rm Abmegsungen
‘eingefiillt und mit einem Kuhlkondehsatbr, dessen Wirmeaus-
tauschfléche 0,5 m2 grof ist, und einer Dlstllllervorlave von
2 1 Fassungsvermdgen ausgeriistet. Das genannte dampfformlve
Propylenglykol-Butylalkohol-Gemisch wird dem unteren

Teil der Kolonne zugexuhrt..Dle Butylalkoholdiimpfe steigen
auf und werden im Kiilhlkondensator kondensiert. Aus dem |
Kﬁhlkdndensator fiirht man einen Teil des kondensierten
Alkohols als Ricklauf sur Berieselung der Kolonne zu, indem -
man die Temperdtur des Kolonnenkopfes bei 84 °C ‘h8lt, und |
zieht den Restalkohol augs dem System ab. Das Propylenglykol
wird aus dem unteren leil der Xolonne kontinuierlich ent-
nomuen und in den ProzeB zuriickgefithrt. Die Zeit, die zum
Erreichen einer Hydroxylzahl von 0,3 % erforderlich ist,
‘betrigt in diesem Falle 480 min, Der abdestillierte Butyl-
alkohol enthilt 6 % Propylenglykol., Der Gehalt an Butylalko-
hol im in den Raktor zuzufuhrenden Propylenglykol betrigt

CO /OQ

Zur qualitativen Einschitzung von Polyestern, erhalten nach
dem bekannten und dem erfindungsgemifen Verfahren, wurden
Prﬁkarper der Produkte entnommen und qualitativ analysiert.
Das Analysenbefund;ist in der Tabelle angegeben:
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Tabelle -
Kénnwerte . Das bekannte - Daéérfindungsge—
‘ ‘ Verfahren - - nife Verfahren
i | T 3 |
Farbzahl nach der - Nr, 10 ' L Nr. 3
Fe-Cu=Co-Skala ' . | .
. Hydroxylzahl, % ' - 0,3 . 0,3
Molekulargewicht 700 ' 1500
Viskositit bei 25 °c, cP 6,05 | 2,93

Beispiel 2

In dex im Beispielv1 beschriebenen Anlage erhilt man das'
Polypropylenglykoladipat durch Umesterung von Dibutyladipat
‘mit Propylenglykol in Yegenwart eines katalytischen Zink--
_ azetat~Aktinohle~system. '

In den Reaktor brlngt man 6200 g leutyladlpat 1500 g
Propylenglykol, 21 g Zinkazetat, 42 g Aktivkohle ein, Der
ProzeB wird bei einer Temperatur von 200 °C unter 200 Torr
' Regtdruck durchgefilhrt, | D

Die Trennung des démpffﬁrmigen Propylenglykol—Butylalkohola
: Gemisohes'érfdlgﬁ, nachdem es den Reaktor verlassen hat, ana--
log zum Beispilel 1. Im dem in der ergsten Trennstufe abdestll-,
 lierten Butylalkohol war das Propylenglykol. nicht nachge—'
,wwesén.'Der PfopV1enélyk01gehélt des zur zweiten Trennstufe
.gefuhrien Gemisches betriigt 85 %. Die Temperatur des Kolonnen-
Kopfes in der ersten Rektifizierkolonne wird bei 84 °¢ und -
die der Blase bei 138 OC gphalten.
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In der zweiten Trenngtufe wird das nach'der ersten Trenn-
gtufe komnende Gemisch in Propylenglykol, welches iiber

ein WasserschloB in den Reaktor abflieflt, und Butylal&ohol—
Propylenglykol—Gemlsch getrennt, das vom Kolonnenkopf zur
ersten Tremnstufe geleitet wird, Die_zweite Trennstufe wird
unter Erhitzen von Propylenglykol in der Blase der Rekti-
fizierkolonne auf Siedetemperatur (149 ©¢/200 Torr) ver-
wirklicht, wobei die Temperatur des Kolonnenkopfes bei

120 °C gehalten wird, Das in den Reaktor zugefithrte Pro-
pylenglykol enthiit kein Butylalkohol, Der Propylengehalt
des zur ersten Tremnstufe geleiteten Gemisches betrigt 40 %.

Die Umesterung wird beendet, wenn das Reaktionsgut eine
Hydroxylzahl von 0,3 % erreicht. Die Reaktionszeit betrigt
240 min, |

- Man erh#lt den Polyester mit folgenden Kennwerten: Farb-
zahl nach der Fe-Cu-Co-Skala betrigt Nr. 2,5, Molekularge—
_w1cht 1500 Viskosiitt bei 25 °¢ 800 cP, Svureéahl 2 + 35
mg KOH/g. ‘ o

Beispiel 3

In der im Beispiel 1 beschriebenen Anlage erhilt man das
Polydiithylenglykolsebazat durch Umesterung von Dibutyl-
gebazat mit Dluthylenglykol in UGegenwart elnes katalytlschen'A
n~D1butyl21nnd1kaprylat-Akt1vxoh1e-System. .

" In den Reaktcr brin t man 6200 g leutylsebuanat 1800 g
Didthylenglykol, 4,95 g n—leuty121nnd1kaprJ1at und 135 g
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'vAktivhohle ein, Der Prozef exfolgt bei einer Temperatur -
von 200 OC unter 5 Torr Restdfuck.

Die Trennung des damnf;ormlgen Dig thylenglykol-Butyl&lLohola
GemLSOhes das den Reaktor verliBt, wird enalog zum Bei-

sp1el 1 verwirklicht. Im in der ersten Trennstufe abdestil- .
lierten Butylalkohol ist das Disthylenglykol nicht nachge-

 wiesens Der Ditithylenglykolgehalt des zur zweiten Trenn-

stufe gefuhrten Gemisches betrigh 60 %, Die Temperatur des
Kolonnenkopfs der ersten Rek31f1z1erkolonne wird bei 20 ¢
und die der 51ase bei 78 °C gehalten.

- In der zwelten Trennstufe wird das nach der ersten Trenn-'
stufe kommende Gemlsch in Diithylenglykol und Butylalkoaol~
Didthylenglykol getrennt Die Trennung erfclgt unter Ep-

‘hitzen von Difithylenglykol in der Blage der Rehti¢izier— |
kolonne auf eine Temperatur von 100 OC die um 20 °¢ unter
dem Siedepunkt von Didthylenglykol (120 o0/5 Torr) liegt,
wobei die Temperatur des Kolonnenﬁopfs bedi 45 ¢ gehalten

~wird, Das in den Realtor zugefihrte Dlvthylenglykol ent-

hialt 0,5 ¢ Butylalkqhol, Der Didthylenglykolgehalt des

- Gemisches, das zur ersten Trennstufe kommt, bétrégt 20 %,

Die Umesterung wird beendet, wenn das Reaktionsgut eine
Hydroxylzahl von 0,3 % errelcht Dle Reaktlonszeli betragt
280 min. - ¢ ' .
_Man erhilt den POLyester mit folbenden Kennwerten Parbvahl
nach der Fe~Cu~Co-S cela betrigt Nr. 2, Molekulargewloht |
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2000, VlSkOSlﬁdt bei 25 °c 1500 cP, Saurezahl 2,55 mg
KOH/ g

Beisgiel.4

. In der im Beispiel 1 beschriebenen Anlage erhilt men das’
Polyéthylenglykolphthalat durch Umesterung von Dimethyl-
phthalat mit-KthylenglyKOI_in'uegenwart-von Tetrabutoxytiten
‘als Katalysator. ‘ | . -

In den Reaktor bringt man 6200 g Dimethylphthalat, 2300 g

' Athylenglykol 8,05 g Tetrabutoxytltan ein, Der ProzeB wird
bedi einer Temperatur von 300 °¢ unter 1. at absolutem Druck

durchgefithrt.. '

Die Trennung des dampffarmigen Kthylen¢1ykol-Methyla1koholA
Gemlsches, das den Reaktor verlaﬁt, wird analog- Zum Beispiel
1 verwirklicht. Die Temperatur des Lolonnenkopfs der
- ersten Rektlflzlerkolonne wird bel ‘einer Temperatur von

68 °C und die der Blase bei 135 °¢ gehalten. Die Temperatur
des Kolonnenkopfs der zweiten Rektifizie rkolonne ‘betrigt
120 °C und die der Blase 142 °C.

. Der Athylenglykolgehalt im in der ersteh‘Trennstufe abdestil-
1ierten Methylalkohol betrigh 0,05 %. Das zur zweiten

Trennstufe kommende Gemisch enthdlt 95 % Athylenglykol.

Der Methylalkoholgehalt des Atnylenglykols, dag in den Re-

aktor zuriickgefilhrt wird, betrigt 3 %. Im Gemisch, das zur

ersten Trennstufe gefithrt wird, sind 2 Athvlenglykol ent—

nalten, - » |
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‘Die Umesterung wird nach 360 min beendet. Man erhilt den
Polyester mit folgenden Kennwerten. Farbzahl nach der
F‘e-»-(}u-w<:'-«Slcca1a betrigt Nro 3, holekulargew1cht 600 Vlsko~
sitét bei 25 C 180 cP.

Be1391e1;;

In der im Beigpiel 1 beschrlebenen Anlage erhdlt man das
Polypropylenglj oluebazat durch Umesterung von leutylsebazat
mltkPropylenglykol in ﬁegenwart von Zinkazetat als Kataly-
sator. B

In den Reaktor bringt man 6200 g Dibutylsebazat, 1150 g
_Propyienvlykol und 19,5 g Zinkagetal ein, Der Prozef:
erfolgt bel elner lemperatur von 100 °¢ unter 5 Torr Repu—
druck,

Dle Trennuug des dampfformlven Propylenglykol«Butylalkohol-
uemlscnes, dasg den Hea&to¢ verldft, wird analog zum BelSplel
1 durchgefuhrt Im in der ersten Trennstufle abdestillierten
Butylalkohol ist das Propylengleol nicht nachgewiesen.

Der P;opylenGIVKolgehait‘des gur zweiten Trennstufe kommen-~ -
 den Gemlsches betrigt 75 %. Die Temperatur des Kolonnen- -
kopfs der ersten Rekt1f171efkolonne wird bei 20 OG und die
der Blase bel 48 °¢ gehaltena .

In der zwelten Tiennstufe v1rd dag nach dnr ersten Trennmv
stufe kommende Gemisch in tropylanglykol und Butjlalkoho1
Propylenglykol—Gemlsch getrennt, ble Trennun@ eriolgu unter
Erhitzen von Propyleng 1ykol in der Blase der PﬂKt¢leler—
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kolonne auf eine Temperatur von 59 °C, die um 10 °C unter
seinem Siedepurkt (69 °G/5 Torr) liegt, wobei die Tempera-
tur des Kolonnenkopfes bei 34 °C gehalten wird, Das in den
Reaktor zugefiihrte Propylenglykol enthilt O »5 % Butylalko-
hol, Der Propylenglykolgehalt des zur ersten irennstufe
kommenden Gemisches betragt 35 %e ’

Die Umesterung wird:nach 400fmin‘beeﬁdet; an erhilt den -
Polyester mit folgenden Kennwerten: Farbzahl nach der Fe- -

Cu~Co-Skala betrigt Nr. 2,5, Molekulargew1cht 600 Viskos1— :

tHG bel 25 °c 150 cP.
Beispiel 6

In einer periodisch betriebenen.Anlage, enthaltend eine 10
1 groBe Blase mit Rihrwerk, Heiz- und Kihlmantel und eine
Rektifizierkolonne, erhilt man*das'Polydiﬁthylengljkolad;
pat durch Umesterung von Dibutyladipat mit Dlatthenglyxol
in éegenwart eines katalytlschen n-leuty121nnd1kanrJlat-
Aktlvkohle-ﬁystem.

In den Reaktor brlngt man 5800 g leutyladlpau, 2400 g
Ditdhylenglykol, 5,15 g n—D1buty121nnd1kaprylat,,145 g
Aktivkohle ein, Der ProzeS erfolgt bel einer Temperaﬁur o
von 250 °C unter 25 Torr Restdruck, Die Dimpfe von Butyl-

" alkohol und Diithylenglykol, die wihrend der Synthese aus-

“sieden, stromen zur Yrennung in die Rektifizierkolonne von
50 mm Durchmesser und 1200 mm HShe, die mit keramischen

"Raschlguﬁln gen von 8 x 8 x 2 mm eingefiillt und mit Destillier-

blase von 0,5 1 Fassungsvermdgen, Kuhlkondensabor, dessen

Warmeaustauschfliche 0,5 m2 betrdgt, und 2°1 groBer Destilliem

vorlage ausgeriistet ist, Das Gemisch der genannten Dimpfe
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fﬁhrﬁ man zur Zwischenstelle der Rektifizierkolonne. Die
Zufuhrstelle fiir Dimpfe wihlt man experimentiell so, dafB

sie die Rektifizierkolonne in zwei Zonen teilt, wobei die
obere Zone als erste Yrennstufe und die untere Zone als
zwelte Trennstufe betrieben wird., Das Hohenver rhiltnis zwi-
schen der oberen und der unteren Zonen der Kolonne betrigt 2 :
"1, In der ersten Tremnstufe (die obere Zone der Kolonne)
trennt man das Auogangs—Dampfgemlsch in Butylalkohol,
‘welcher im Kihlkondensator kondensiert und in der Destillier-
vorlage angesammelt wird (das Difdthylenglykol ist im Al-
kohol nicht nachgewiesen), und Didthylenglykol-Butylalkohol-
Gemisch mit 90 % Dlithylenglyﬁolgehalt Die Lemperdtur des
Kolonnenkopfs wird dabei bel 46 °c gehalten. Das genannte
Gemisch, das 90 % Glykol enthdlt und eine flissige Phase
derstellt, kommt zur zweiten Trennstufle (zur unteren Zomne
der Kolomne) kontinuierlich, indem des durch die Kolonne _
nach unten abflieft, In der zweiten Trennstufe wird das
geﬁannte Gemisch in Didthylenglykol und Butylalkohol-Di-
athylenvlykol-Gem¢och nit 10 % Didthylenglykolgehalt ge-
trennt. Die Trennung in dieser Stufe erfolgt unter urhltzen
von Dlathylenglvbol in der Blase der Xolonne suf seine
uledntemperatur (152 °¢/25 Torr). Das Dlathylenvlykol wird
‘aus der Blase der Kolonne kontinuierlich abgezogen und in-
den Umedterunguprozeﬁ zuruckgefﬁhrt¢ Der Butylalkoholgehalt
des Diidthylenglykols betrigt 0,05 %. Das oben angegebene
Butylalkohol-D*atnyl@Pglywol Gemlsch mit 10 % Didthylen~

- glykolgehalt, das eine: Dampfphaoe darstellt, wird kontinu-
ierlich der ersten Trennstufe (zur oberen Zone der Kolonne)
zugefihrt. ‘ :
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Der UmesterungsprozeB wird nach 520 min, beendet. Man er-
hilt den Pélyester mit :E'olgeriden Kennwerten: Farbzahl nach
der Fe-Cu-Co-Skala betright Nr. 3, Molekulargewicht 3000,
Sturezahl 3 mg KOH/g, Viskositdt bei 25 °C 30000 oP.
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1.

Erfihdungsahépruch,

Verfahren zur Herstellung von Polyestern mlt Glykolen und

"learbonsauren durch Umesterung von Dlxarbonsauredlalkyl—

7estern mit Glykolen bei elner zwischen 100 und 300 °C

llegenden J~empera‘u;u.::' wter einem Durck von 1 at absolu~

| tem Druck bis 5 Torr Restdruck in Gegenwart eines Um-
: esterunoshatalJSdtors unter kontlnulerllcher Destlllatlon '

des Gemisches von Glykol und allphatlschem elnwertlgem

~ Alkohol, entstehend wihrend der Reaktion, Trennung

durch Rektlflkatlon der genannten btoffe, Entnahme des o
allphatlschen elnwertlgen Alkohols aus dem ProzeB und
Riickfuhr des Glykols in den Pro"eﬁ, gekennzelchnet

._dadurch dafl die lrennung des Gemlsches aus Glykol- und

allphatlschem einwertigem Alkohol durch Rektifikation
zwelstuflg so durchgefihrt wmrd da8 man in der ersten |

- Stufe- den allphatlschen elnwertlgen Alkohol und das.

Gemisch von Glykol mit aliphatischem elnmertLgem Alkohol
‘erhdlt, wobei das Gemlsch 60 bis 95 % Glykol enthilt,

-~ das genannte Gemlsch in der zweiten Stufe in Glykol

F_Vund Gemisch von allphatlschem elnwertlgem ‘Alkohol mlt

2.

Glykol trennt, wobel das Gemisch 2 bis 40 % Glykol ent-

‘hi#lt, und dleses Gemlsch 1n die- erste Trennstufe zuruck-

fuhrt.,

Verfahren nach Punkt 1 gekennzelchnnt daduroh, daB die

- Trennung deés Gemlsches von Glykol mit aliphatlschem ein-

’wertlgem Alkohol in der ersten Stufe unter Herstellung
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- von aliphatischem eihwertigem Alkohol und des Gemisches

3e

von Glykol mit aliphatiscbem einwertigem Alkohbl Wobel

80 bis 90 % Glykol im Gemisch enthalten sind, durchge-

filhrt wird, wihrend maen das genannte Gemisch mit 80 bis

90 % Glykolgehalt in der zweiten Stufe so tremnt,
daB man Glykol und das Gemisch von aliphatischem ein-

wertigem Alkohol mit Glykol erhilt, wobei das Gemxsch
5 bis 10 % Glyfol enthalt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
zweite Trennstufe unter Erhitzen von Glykol auf seine

Siedetemperatur oder auf eine Temperatur, die hochstens

un 20 °C unter dem Sledepunkt des Glykols. 11egt ver-

- w1rk110ht w1rd.
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