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enthalten. Die Bromierung der Polyestrole, dic verestertes oder ungebundenes Glykol der allgemsinen Formel
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kein Bromwasserstoff in Nebenreaktionen gebildet. Die erfindungsgemaR hergestellten bromierten Po'yestrole sind
somit frei von Bromwasserstoffverunreinigungen. Eine Korrosion der Metallreaktoren durch Bromwasseistoff wird
ausgeschlossen. Bromierte Polyestrole werden zur Herstellung von schwerbrennbaren Polyurethanprodukten
verwendet.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Polyestrolen, welche chemisch gebundenes Brom enthalten, dadurch
gekennzelchnet, daR bei der Temperatur im Bereich von 10-1 00°C, vorteilhaft 20~40°C, Brom zu
Polyestrol zugegeben wird, welches verestertes oder ungebundenes Glykol der allgemeinun Formel
HOCH,~-R-CH,0H, in welcher R eine Gruppe mit der Formel —CH=CH- oder -C=C- bedeutst,
enthilt, wobei Brom in einer Menge von 1-2 Grammatomen auf 1 Mol Gruppen mit der allgemeinen
Formel HOCH,~R-CH,OH, in welcher R die oben angegebenen Bedeutungen hat, zugegeben wird,
und die Reaktion bis zum Verschwinden von freien Brom im Reaktionsgemisch durchgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR Brom zum ungesattigten Polyestrol
zugegeben wird, welches durch Erwarmung von einem Riickstand nach der Destillation von rohem
Dimethylterephthalat mit einern Glykol mit der allgemeinen Formel HOCH-R-CH,0H, in welcher R
die oben angegebene Bedeutung hat, und gegebenenfalls mit einem gestittigten Glykol und
gegebenenfalls mit einem mehrwertigen Alkohol, unter Abspaltung vom Methanol und Wasser
arhalten wurde, wobei das ungesittigte Polyestrol bis zu 50% veresterte Reste mit der allgemeinen
Formel ~O-CH,~R-CH,-O—, in welcher R die oben angegebenen Bedeutungen hat, enthalt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall Brom zum ungesattigten Polyestrol
2ugageben wird, welches in einem 2weistufenverfahren erhalten wurde, wobei in der ersten Stufe
der Riickstand nach Destillation von rohem Dimethylterephthalat mit geséattigtem Glykol und
gegebenenfalls mit geséttigtem mehrwertigem Alkohol unter Abspaltung vom Methanol und
Wasser erwirmt wurde und danach, in der zweiten Stufe, eine Glykolyse des erhaltenen geséttigten
Polyestrols mit einem Glykol mit der allgemeinen Formel HOCH,~R—-CH,0H, in welcher R die oben
angegebenen Bedeutungen hat, durchgefiihrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR Brom zum ungesittigten Polyestrol
zugegeben wird, welches durch Erwérmung von aliphatischen oder aromatischen
Dicarboxylsauren, deren Anhydriden und Methylestern, insbesondere von Phthalsaure,
Isophthalsaure, Terephthalséure, Adipinséure, Glutarsaure, Bernsteinsdure und deren
obengenannten Derivaten mit einem Glykol mit der allgemeinen Formel HOCHR-CH,0OH, in
welcher R die oben angegebenen Bedeutungen hat, und gegebenenfalls mit einem geséttigten
Glykol und gegebenenfalls mit einem mehrwertigen Alkohol unter Abspaltung vom Wasser und
gegebenenfalls vom Methanol erhalten wurde, wobei ungesittigtes Polyestrol bis zu 40 Gew.-%
veresterte Reste mit der allgemeinen Formel ~-O-CH~R-CH,~O-, in welcher R die oben
angegebenen Bedeutungen hat, enthilt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da Brom zu einem Polyestrol zugegeben
wird, welches durch Erwiarmung des Riickstandes nach der Destillation von rohem
Dimethylterephthalat mit geséttigtem Glykol und gegebenenfalls mit mehrwertigem Alkohol und
gegebenenfalls mit Glykol mit der allgemeinen Formel HOCH,~R-CH,OH, in welcher R die oben
angegebenen Bedeutungen hat, erhalten wurde, wobei zu diesem Polyestrol vor seiner Bromierung
oder wihrend der Bromierung bis zu 30 Gew.-% Glykol mit der allgemeinen Formel HOCH,-R-
CH,OH, in welcher R die oben angegebenen Bedeutungen hat, zugegeben wird,

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR Brom zu einem Polyestrol zugegeben
wird, welches durch Erwarmung von entweder aliphatischen oder aromatischen Dicarboxylséuren,
deren Anhydriden und Methylestern, insbesondere von Phthalsaure, Isophthalséure,
Terephthalsaure, Adipinséure, Glutarséure, Bernsteinséure, und deren obengenannten Derivaten
mit einem geséttigten Glykol und gegebenenfalls mit einem Glykol mit der allgemeinen Formel
HOCH,R-CH,OH, in welcher R die oben angegebenen Bedautungen hat, erhaltan wurde, wobsi zu
diesem Polyestrol entweder vor der Bromierung oder wihrend der Bromierung bis zu 30 Gew.-%
Glykol mit allgemeiner Formel HOCH,-R-CH,OH, in welcher R die oben angegebenen Bedeutungen
hat, zugegeben wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 oder 3 oder 4 oder 6 oder 6, dadurch gekennzeichnet, da Brom
2u einem Polyestrol zugegeben wird, welches als verestertes oder ungebundenes geséttigtes Glykol
Athylenglykol, Diithylenglykol, Tridthylenglykol, Propylenglykol oder Dipropylenglykol und als
veresterten oder ungebundenen mehrwertigen Alkohol Glyzerin, Trimethylolather,
Trimethylolpropan oder Pentaetythrit enthalt.
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Anwendungsgebiet der Erfindung

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyestrolen, welche chemisch gebundenes Brom enthaltenund
zur Herstellung von schwerbrennharen Polyurethanprodukten Anwendung finden kénnen.

Charaktaristik des bekannten Stundes der Technik

Unter der Bezeichnung Polyestrole versteht man lineare oder verzweigte Polyester, deren Makromolekiile vorwiegend mit
Alkoholgruppen beendet sind.

Polyestrole, welche chemisch gebundenes Brom enthalten, werden nach den bekannten Verfahren durch Polykondensationvon
Dicarboxvlsiuren oder deren Anhydriden mit Glykolen und gegebenenfalls mit mehrwertigen Alkoholen erhalten, wobei
mindestens einer der eingesetzten Ausgangsstoffe gebundenes Brom enthilt. Als Ausgangsrohstoff, welcher chemisch
gebundenes Brom enthilt, wird in den bekannten Verfahren beispielsweise Tetrabromphthalséureanhydrid,
Dibromneopentylglykol oder ein Produkt der Anlagerung von zwei Molen Athylen- oder Propylenoxid zum
Tetrabrombisphenol A angewendet. Diese Polykondensation wird normalerweise bei einer Temperatur im Bereich von 180~
220°C mit Abdestillieren vom Kondensationswasser bei molarem Uberschuf von Alkoholgruppen im Verhéitnis zu
Sauregruppen im Reaktionsgemisch durchgefiihrt, Unter diesen Bedingungen besteht eine Gefahr von Nebenreaktionen,
welche unter Abspaltung vom Bromwasserstoff, insbesondere in Gegenwart von kleinen Mengen mancher Verunreinigungen,
zum Beispiel von Eisensalzen, verlaufen kénnen.

Ziel der Erfindung

Mit der Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyestrolen, die chemisch gebundenes Brom enthalten, bereitgestelit,
das sich gegeniiber herkdmmlichen Verfahren dadurch auszeichnet, daB kein Bromwasserstoff in Nebenreaktionen entsteht.
Die erfindungsgemiB hergestellten bromierten Polyestrole sind somit frei von Bromwasserstoffverunreinigungen. Eine
Korrosion der Metallreaktoren durch Bromwasserstoff wird ausgeschlossen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Polyestrolen 2u entwickeln, welche
chemisch gebundenes Brom enthalten, unter solchen Bedingungen, welche eine Moglichkeit der Abspaltung vom
Bromwasserstoff wahrend der Synthese, der Verunreinigung des Produktes mit Bromwasserstoff sowie der Korrosion der
Metallapparate unter Einwirkung vom Bromwasserstoff sowohl wihrend der Synthese als auch wihrend einer weiteren
Verarbeitung des bromierten Polyestrols eliminieren.

Erfindungsgem&B werden Polyestrole, welche chemisch gebundenes Brom enthalten, unter milden Bedingungen, die sine
Méglichkeit der Zersetzung unter Abspaltung vom Bromwasserstoff ausschlieBen, auf solche Weise hergestelit, daid bei der
Temperatur von 10-100°C, verteilhaft von 20-40°C, Brom zum Polyestrol zugegeben wird, welches verestertes oder
ungebundenes Glykol der allgemeinen Formel HOCH,R-CH,OH enthilt, in welcher R eine Gruppe mit der Formel -CH=CH-
oder -C=C- bedeutet, wobei Brom in einer Menge von 1-2 Grammatomen auf 1 Mol Gruppen mit der allgemeinen Formel
HOCH,-R-CH,OH, in welcher R die obenangegebenen Bedeutungen hat, angewendet wird, und die Reaktion bis zum
Verschwinden von freiem Brom im Reaktionsgemisch durchgefiihrt wird. )

Die Ausgangspolyestrole, welche in dem erfindungsgemaRen Verfahren angewendet werden, bestehen aus Resten von
aliphatischen mehrbasischen Séuren und aus Resten von geséttigten Glykolen und gegebenenfalls von mehrwertigen Alkoholen
und gegebenenfalls auch Glykolen mit der allgemeinen Formel HOCH,R-CH,OH, in welcher R dis oben angegebenen
Bedeutungen hat, Dariiber hinaus kénnen diese Polyestrole auch ungebundenes gesittigtes Glykol sowie ungebundenes Glykol
mit der allgemeinen Formel HOCH,R-CH,OH, in welcher R dis oben angegebenen Bedeutungen hat, enthalten: das
letztgenannte Glykol kannim Polyestrol in ungebundener Form, oder in ein- oder beidseitig veresterter Form sowie in diesen
beiden Formen anwesend sein.

Die im Polyestrol enthaltenen Reste aromatischer Polycarboxylsiuren kommen vorzugsweise aus dem Destillationsriickstand
vom rohen Dimethylterephthalat, welcher aus Methylestern und Anhydriden von Benzenpolycarboxylséuren und aus
unbekannten Substanzen besteht. Um ein Polyestrol zu erhalten, wird dieses Gemisch der Umesterungsreaktion mit geséittigten
Glykolen und gagebenenfalls mit mehrwaortigen Alkoholen sowie mit einem Glyko! mit der allgemeinen Formel HOCH;-R-
CH,0H, in welcher R die oben angegebenen Bedeutungen hat, unterworfen und im Produkt der Umesterungsreaktion wird in
Tell dos geséttigten Glykols oder des Glykols mit der allgemeinen Formel HOCHz-R-CH,OH in ungebundener Form
auriickgelassan und zum fertigen Polyestrol wird ein aus einer oder aus diesen beiden Gruppen ausgewdhites Glykol oder
gegebenenfalls ein mehrwertiger Alkohol zugegeben.

in einer anderen Ausflihrungsform des Verfahrens zur Herstellung von Polyestrolen wird zur Bromierung ein Gamisch, welches
die Reste aromatischer oder aliphatischor Polycarboxyls#uren enthilt, zuerst der Umesterungsreaktion mit gesattigten Glykolen
und gegebenenfalls mit geséttigten mehrwertigen Alkoholen zwecks Beseitigung von niedermolekularen Reaktionsprodukten
unterworfen und dann, in der zweiten Stufe, wird die Glykolyse des erhaltenen geséttigten Polyestrols mit einem Glykol mit der
allgemeinen Formel HOCHz-R-CH;OH, in welcher R die oben angegebenen Bedeutungen hat, durchgefihrt,

Als Reste aromatischer Polycarboxylséuren kénnen die Polyestrole auch die Reste der Phtalséure und der Isophthalséure sowie
der Reste der Terephthalsiure enthalten.

Die im Polyestrol enthaltenen Reste aliphatischer Dicarboxylséuren umfassen die Reste von Adipinsiure, Glutarséure und
Bernsteinsture. Zur Erzeugung vom Polyestrol werden die Dicarboxy!sturen oder deren Methylesisr der
Polykondensationsreaktion mit gestittigten Glykolen und gegebenenfalis mit mehrwertigen Alkoholen sowic mit Glykolen mit
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der allgemeinen Formel HOCH,~R-CH,OH, in welcher R die oben angegebenen Bedeutungen hat, unterworfen und
gegebenenfalls wird zum fertigen Polyastrol ein Glykol mit der allgemeinen Formel HOCH,-R-CH,OH zugegeben.

In Polyestrolen, an walche erfindungsgem4B Brom angelagert wird, werden als geséttigte Glykole insbesondere Athylenglykol,
Di#thylenglykol, Tridthylenglykol, Propylenglykol und Dipropylenglykol und als mehrwertige Alkohole insbesondere
Trimethylolpropan, Glyzerin, Pentaerythritangewendet. Dieselben Bestandteile knnen auch zum fertigen Polyestrol zugegeben
werden.

Die ungeséttigten Glykole mit der allgemeinen Formel HOCH,~R-CH,OH, in welcher R die oben angegebenen Bedsutungen hat,
umfassen cis- und trans-Buten-2-diol-1,4- sowie Butin-2-diol-1,4.

Als Ergebnis der Antagerung Broms entstehen folgende Glykole: 2,3-Dibrombutandiol-1,4 und 2,3-Dibrombuten-2-diol-1,4
sowie die Veresterungsprodukte dieser Glykole im Falle, wenn Brom an ein ungesittigtes Polyestrol, welches veresterte Jeste
vom Glyko! mit der allgemeinen Formel HOCH,-R-CH,OH, in welcher R die oben angegebenen Bedeutungen hat, enthilt,
angelagert wird,

Der Gehalt an ungebundenem Glykol mit der allgemeinen Forme! HOCH,~R—-CH,0H im Polyestrol vor der Bromierung kann bis
zu 30 Gew.-% betragen. Ner Gehalt an Resten mit der allgemeinen Formel -0-CH~R-CH,~0-, in welcher R die oben
angegebenen Bedeutungen hat, im Polyestrol, welches zur Bromierung bestimmt ist, kann bis 2u 40 Gew.-% betragen. Der Gehalt
an Brom in Polyestrolen, welche chemisch gebundenes Brom enthalten und die nach dem erfindungsgemafen Verfahren
wihalten wurden, kann bis zu 36,3 Gew.-% oder bis zu 39 Gew.-%, entsprechend, betragen.

Die Anlagerung vor Brom kann durch Zugabe von Brom entweder zum fliissigen Ausgangspolyestrol oder zu dessen Lésung in
einem gegeniiber Brom neutralen organischen L8sungsmittel, zum Beispiel im Tetrachlorkohlenstoff, welcher nach dem
Abschlu der Reaktion abdestilliert wird, durchgefiihrt werden.

Wihrend der Anlagerung von Brom bei Herstellung von Polyestrolen, welche chemisch gebundenes Brom enthalten, wird kein
Bromwasserstoff gebildet,

Polyestrole, welche chemisch gebundenes Brom enthalten, reagieren mittels der Alkoholgruppen mit Polyisocyanaten,
insbesondere mit Diisocyanaten, wobei entweder lineare oder vernetzte Polyurethane gebildet werden.

Bei einem sntsprechenden Uberszhuf von Polyisocyanat und unter Anwendung von bekannten Katalysatoren der
Trimerisationsreaktion von Isocyanatgruppen werden die vernetzten Polyurethanisocyanurate erhalten.

Ausfithrungsbeisplele

Belisplel |

In einem Reaktor, welcher mit Rithrer, Thermometer, RiickfluBkiihler und Tropftrichter ausgestattet wurde, werden 200g
Polyestrol {mit 0,44 tAol Doppelbindungen), welches durch Polykondensation von 116,8¢g (0,8 Mol) Adipins#ure, 39,6 g (0,45 Mol)
Buten-2-diol-1,4 und 74,7 g (0,45 Mol) Tridthylenglykol erhalten wurde, untergebracht. Wihrend 5 Stunden werden zum
Polyestro! 22,3cm? (0,88 Grammatom) Brom eingetropft und die Tempsratur des Reaktionsgemisches im Bereich von 25-30°C
gehalten. Es werden 270 g Produktes mit einem Gehalt an Brom gleich 25%, Hydroxylzahl 120mg KOH/g und Séurezahl 1,3mg
KOH/g erhalten.

Beisplel Il

In einem Reaktor, welcher auf dieselbe Weise wie im Beispiel | ausgestattet wurde, werden 710g Polyestrol {mit 1,38 Mol
dreifacher Bindungen), welches durch Polykondensation von 2489 (2,68 Mol) Butin-2-diol-1,4, 804 g (3,67 Mo!) Diathylenglykol
und 1227,6g Riickstand nach der Destillation von rohem Dimethylterephthalat, welcher hauptsichlich Methylester und
Anhydride der Phthalsdure, der Trimellitsédure und der Polycarbonséuren mit kondensierten Ringen enthalt, erhalten wurde,
untergebracht. Dieser Riickstand wird durch Sdurezahl 12mg KOH/g, Verseifungszahl 464 mg KOH/g und Viskositét bei der
Temperatur 60°C gleich 142mPa - s charakterisiert. Zu diesem Polyestrol werden wihrend 4 Stunden 69cm? (2,76 Grammatome)
Brom bei der Temperatur im Bereich von 25-35°C eingetropft. Es wird ein Polyestrol mit einem Gehalt an ggbundenem Brom
gleich 23 %, Hydroxytzahl 275 mg KOH/g und Séurezahl 2,7 mg KOH/g erhalten.

In einem Reaktor, welcher auf dieselbe Weise wia im Beispiel | ausgestattet wurde, werden 260g (2 Mole) Butin-2-diol-1,4 und 780
eines gesittigten Polyestrols, welches durch Polykondensation von 400g (3,22 Mol) Athylenglykol, 1250¢ (3,22 Mole)
Dimethylterephthalat und 145g (1,61 Mol) Neopentylglykol erhalten wurde, untergebracht. Nach einer Durchmischung des
Reaktorinhaltes werden wihrend 4,5 Stunden 100cm? (4 Grammatome) Brom bei der Temperatur im Bereich von 20-30°C
aingetropft.

Es wird ein Polyestrol mit einem Gehalt an chemisch gebundenem Brom gleich 23%, Siurezahl 2,4 mg KOH/g und Hydroxylzahl
125mg KOH/g erhalten,
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