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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung inhomogenitétsarmer, linearer Polyethylenterephthalate unter
Verwendung von Katalysatoren, gekennzeichnet dadurch, daR als Katalysatoren unter den
Bedingungen der Polyesterherstellung stabile Metallweinsdurekomplexverbindungen verwendet
werden. .

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR die Umwandlung von bisher Gblichen
Katalysatorsubstanzen zu Komplexverbindungen mit Weinsdure und tertiéren aliphatischen
Aminen erfolgt, :

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daf3 die Komplexkatalysatoren
in Mengen von 5 bis 500 ppm, vorzugsweise 10 bis 100 ppm, des jeweiligen Metalles, bezogen auf
den Dicarbonséureanteil, verwendet werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung linearer Polyethylenterephthalate, die sich durch eine hohe Reinheit
auszeichnen und besonders als Ausgangsprodukt von Unterlagen fir Filme und Aufzeichnungsmaterialien geeignet sind,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist hekannt, lineare Polyester aus Dicarbonsduren bzw. ihran niederen Alkylestern und Alkylenglykolen unter Verwendung
geeigneter Katalysatoren herzustellen. Ublicherweise finden als Katalysatoren fiir die Verfahrensschritte Umesterung und/oder
Polykondensation Salze oder Oxide verschiedener Metalle, vorrangig Mangan, Calcium, Zink, Magnesium und Lithium fiir die
Umesterung sowie Antimon, Titan und Germanium fiir dia Polykondensation, Verwendung. (H.Ludewig, ,Polyesterfasern”,
Akademieverlag, Berlin)

Art und Menge des eingesetzten Katalysators bestimmen die Eigenschaften des Endproduktes Polyester in starkem MaRe. Die
verwendeten Katalysatoren verindern sich im Laufe des Prozesses teilweiss und verbleiben als unlgsliche und unschmelzbare
Riickstidnde in unterschiedlicher PartikelgréRe im Polyester, wo sie die Qualitdt des Endproduktes beeintréchtigen.

So wird z.B. Antimontrioxid teilweise zu metallischem Antimon reduziert. Das flihrt zu einer Verminderung der katalytischen
Wirksamkeit und zur Vergrauung das Polyesters. Werden zur Katalyse organische Titan-Ester verwendet, kdnnen durch
Hydrolyse unkontrollierte Ausféilungen von Titandioxid auftreten. In beiden Féllen erhdhtsich die Inhomogenitdtsbelastung des
Polymeren.

Es sind Verfahren bekannt, bei denen die obengenannten Nachteile durch die zusétzliche Verwendung verschiedener
organischer Verbindungen gemindert bzw. vermieden werden sollen. So soll 2.B. der Zusatz von Glycerin (DD-PS 104308),
ethylenisch ungesittigter Verbindungen (DD-PS 130255) oder Dicarbcnséuren (DE-OS 2166285) die Reduktion von Antimon
und die Verfirbung des Polymerisates vermindern,

Der Nachteil dieser Verfahren besteht darin, daB durch das Einbringen der zusiitzlichen Substanzen in den
PolyesterherstellungsprozeB unerwiinschte Nebenreaktionen auftreten und eine Anreichung von Fremdstoffen bei der
destillativen Aufarbeitung der Nebenprodukte und deren Wiedereinsatz erfolgt. Eine groBtechnische Anwendung der
vorgeschlagenen L&sungen ist deshalb bisher nicht bekannt.

2iel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung hochreiner Polyelhylenterephthaiate, dereninhomogenitétsbelastung durch
Katalysatorreste stark herabgeseizt ist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Katalysatorsystem zur Hersteilung linearer Polyethylenterephthalate zu
verwenden, das bei gleichbleibender katalytischer Aktivitét im ProduktionsprozeB so stabil ist, daB keine unléstichen und
unschmelzbaren Katalysatorriickstdnde zu Inhomogenitaten im Polymeren fiihren.

ErfindungsgemiR wird die Aufgabe dadurch geldst, daB die fiir Veresterung bzw. Umesterung und/oder Polykondersation als
Katalysator bekannten Metallverbindungen vor ihrem Einsatz durch separate Aufbereitung in stabile
Waeinsturekomplexvaerbindungen der jeweiligen Metalle iberfiinrt werden, die sich unter den Bedingungen der
Polyethylenterephthalatherstellung nicht zersetzen.

Diese Komplexverbindungen besitzen eine wesentlich hdhere katalytische Aktivitét als die dquivalenten Mengen bisher Gblicher
Verbindungen. Bei gleichbleibender Reaktionsgeschwindigkeit kann infolgedessen erfindungsgemag die
Katalysatorkonzentratior insgesamt aogesenkt werden.

Die Herstellung der erfindungsgemiRen Komplexverbindungen erfolgt zweckmiBigerweise durch Umsetzung der bisher
iiblichen Katalysatorsubstanzen mit Weinséure und tertidren aliphatischen Aminen.

Die erfindungsgem&Ben Komplexkatalysatoren werden zweckmiBig in Mengen von 5 bis 500 ppm, vorzugsweise 10 bis
100ppm, des jeweiligen Metalles, bezogen auf den Dicarbonséureanteil, verwendet.



-2- 286174

ErfindungsgemiB hergestsllte Polyethylenterephthalate zeichnen sich durch eine hohe Reinheit und Klarheit aus, da bei
gleichbleibender Reaktionsgeschwindigkeit geringere Katalysatormengen erfordertich sind und keine Zersetzungsprodukte
entstehen. Sle sind deshalb besonders fir hochwertige Film- und Fclieunterlagen geeignet. Die Filterstandzeiten bei Herstellung
und Verarbeitung sind gegentiber der Anwendung {iblicher Katalysatoren erhéht.

Ausflihrungsbelsplele

Belsplel 1

Zur Herstellung von hochreinem F olyethylenterephthalat-Granulat (PETP-) fiir Filme wird zunéichst die erforderliche
Komplexkatelysatorlésung hergestalit. Dazu wird ein Gemisch aus 1769 Weinséure, 120g Tristhylamin und 235g Wasser aui
70-80°C erw#irmt. Diesem Gemisch werden 200g Tetrabutyltitanat 2ugegeben und unter Rithren bei 80°C im Verlauf einer
Stunde umgesetzt. AnschlieBend entmischt sich die Reaktionsldsung und das freigewordene Butanol wird abgetrennt. Der
wiBrige Titankomplex wird mit Ethylenglykol auf etwa 2500 ml Katalysatorldsung verdinnt.

2050kg Dimethylterephthalat (DMT) und 13301 Ethylenglykol (EG) werden unter Verwendung der obigen
Titankomplexkatalysatorldsung in iiblicher Weise umgeesters und anschlieBend in ebenfalls bekannter Welse unter sinem
Druck von kleiner als 1 Torr und Temperaturen von 285-286°C ohne weitere Zusétze polykondensiert.

Der erhaltene Polyester zeichnet sich durch eine hohe Kiarheit sowie einem geringen Anteil an Inhomogenitéten aus und hat
folgende analytische Kenndaten:

COOH-Gehalt; 30pAqu/y
Tribung: » 0,01%
Diethylenglykol-(DEG-)Gehalt: 0,65Masseanteilein %, bezogen auf PETP
Asche-Gehalt; 0,01 Masseanteils in %, bezogen auf PETP
Differentialthermo-
analyse (DTA): 255°C/27mm
Filterwert (FW): 0,1bar/min
Belspiel 2

Zur Herstellung von inhomogenit&tsarmen PETP fiir die Verarbeitung zu magnetischen Aufzeichnungsmaterialien werden
1000kg DM7 und 6501 EG sowie 0,01 Masseanteile in %, bezogen auf DMT, Manganacetat in iiblicher Weise umgeestert. Bei
Erreichen einer Innentemperatur im ReaktionsgefdR von 200°C wird ein folge:adermaBen hergesteliter
Antimonkomplexkatalysator zugesetat:

3009 Weins#ure, 205 ml Triethylarin und 360g Wasser werden unter Rilhren auf 70-80°C erhitat. Nach Lésen der Weins&ure
erfolgt die Zugabe von 160g Antimontrioxid, das sich im Verlaufvon 15 min umsetzt. Die klare Reaktionslésung wird mitetwa 11
EG zur Komplexkatalysatorldsung verdiinnt ut < ist gut lagerfihig.

Bel Erreichen einer Innentemperatur von 216°Cim PolyesterumesterungsgeféB nach Zusatz der Kemplexkatalysatorlésung wird
der zur Umaesterung verwendete Mangankatalysator mit 0,4 Masseanteilen in %, bezogen auf DMT, Triphenylphosphat blockiert.
Zur Erzislung der fir diinne Folien erforderlichen Gleiteigenschaften werden anschlieBend 0,2 Massenantaile in %, bezogen auf
DMT, feinvermahlenes Kaolin als glykolische Suspension zugegeben.

Die Polykondensation erfolgt in bekannter Weise.

Der erhaltene Polyester zeichnet sich infolge fehlender Reduktion des Antimon durch eine besonders helle Farbe, einen niedrigen
DEG-Gehalt und eine geringe Inhomogenitétsbelastung aus. Die analytische Untersuchung ergibt folgende Werte:

COOH-Gehalt: 29pAqu/g

DEG-Gehalt: 0,70 Masseanteile in %, bezogen auf PETP
DTA: 238°C/251°C/23rmm

FW: 0,15 bar/min

Belsplel 3 (Vergleichsbeisplel zum Stand der Technik)

2050kg DMT und 13301 EG werdan in Gegenwart von 0,027 Masseanteilen in % Manganacetat, bezogen auf DMT, in iiblicher
Weise umgeestert. Bei Erreichen einer Innentemperatur im ReaktionsgefdB von 215°C wird der Umesterungskatalysator durch
Zugabe von 0,16 Masseanteilen in %, bezogen auf DMT, Triphenylphosphat blockiert. Die Polykondensation wird durch Zugabo
von 0,045 Masseanteile: in %, bezogen auf DMT, Antimontrioxid in glykolischer Suspension katalysiert und in Giblicher Waeise
unter vermindertem Druck und einer Reaktionstemperatur von 288-290°C durchgefiihrt.

Der erhaltene Polyester ist leicht grau verfarbt und hat folgende Kenndaten:

COOH-Gehalt: 28pAqu/g

Tribung: 0,12%

DEG-Gehalt: 1,2Masseanteile in %, bezogen auf PETP
Asche-Gehalt; 0,07 Masseanteile in %, bezogen auf PETP
DTA: 232°C/253°C/46 mm

Fw: 0,3bar/min
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