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(57) Das Verfahren zur Erhdhung des Molekulargewichts von
Polykondensaten betrifft die Herstellung von Polvkondensaten hdchster
Molekulargewichte durch Nachkondensation schmelzekondensierter
Polyalkylenterephthalate. Die Aufgabe, fiir die Molekulargewichtser=
hdhung ein Polvkondensat mit vergrdS8erter Oberfldche einzusetzen

und die Nachkondensation in diinner Schicht durchzufihren, wird
erfindungsgemdB geldst, indem das durch Schmelzepolykondensation
hergestellte Polykondensat unter Verwendung von Treibmitteln. verschiumt
und anschlieBSend bei vermindertem Druck sowie erhOhter Temperatur
nachkondensiert wird. Das Verfahren kann bei der Herstellung von
Reifencord, glasfaserverstdrkten Polyestern, unverstdrkten

Polyestern zur Herstellung von SpritzquBteilen mit langen FlieBwegen,
Borsten usw. angewendet werden. ‘
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Verfahren zur Erhchung des Molekulargewichts von Polykondensaten
Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Poly-
kondensaten iberdurchschnittlich hoher Molekulargewichte, Sie
befaBt sich insbesondere mit der Nachkondensation schmelzelkon-
densierter Polyalkylénterephthalate. Die dabei erhaltenen Pro-
dukte werden als Reifencord sowie in der Lufte- und Raumfahrte
industrie eingesetzt,

Charakteristik der bekannten technischen LOsungen

Polyester iberdurchschnittlich hoher Molekulargewichte besitzen
eine Reihe spezifischer mechanischer Figenschaften, Sie ge~
winnen daher zunehmend an Bedeutung, Fiir ihre Herstellung ist
die Schmelzepolykondensation nicht mehr geeignet, Ursache ist
die schwierige Beherrschung der hochviskosen Schmelze sowie

die Zunahme der Abbaureaktionen, In der Praxis ist man daher
dazu libergegangen, Produkte dieser Art durch Nachpolykonden=—
sation in fester Phase zu erzeugen, Ausgangsprodukte sind
Polyester mittlerer Molekulargewichte, ‘

In der DD-PS 75 639 wird ein Verfahren zur Erhdhung des Mole-
kulargewichtes durch thermische Behandlung eines in die feste
Phase idberflihrten Polyesters, vorzugsweise Polyathylentereph-
thalat,'beschrieben. Die zwelstufige Nachpolykondensation
findet in einer allein durch die Schwerkraft sich bewegenden
Schittschicnt statt, der ein heiBer Inertgasstrom entgegenge=-
leitet wird, Die LOsungsviskositdt des einzusetzenden Poly.
dthylenterephthalatgranulates soll 1.4 = 2.3 betragzen. Das
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- Verfahren ist kontinuierlich durchfiihrbar, jedoch fiir eine
groBtechnische Anlage, die mit hohen Durchsdtzen gefahren
‘'wird, ungeeignet. :

Die DD-PS 9 346 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von
synthetischem, linearen Polyester, insbesondere Polydthylen—
terephthalat, bei dem die Polykondensation ganz oder zum Teil
in fester Phase bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes
des entstehenden Polyesters vorgenommén wird, Auch dieses Ver-
fahren ist leicht kontinuierlich durchfiihrbar, jedoch ist die
Art und Weise der Forderung des in die feste Phase lberfiihr-
ten Vorpolymers durch das geheizte System nicht geklért,

Das gemdB DE~PS 930 231 vorgeschlagene Verfahren, ein pulveri-
siertes Vorpolykondensationsprodukt in der Wirbelschicht mit
Inertgas weiter zu polykondensieren, stellt keine technisch
zufriedenstellende Losung dar. Hoher Gas- und Energieverbrauch
und groBer technischer Aufwand sowie die Gefahr des Verklebens
bei nachlassendem Gasstrom sind die Nachteile dieses Ver-
fahrens,

Sédmtlichen Verfahren haftet, wie ILudewig (Polyesterfasern,‘
Chemie und Technologie, 2, Auflage, Berlin 1975) am Beispiel
des Polyéthylenterephthalats nachwies, der Nachteil an, daB
die Kondensationsreaktion nur in einem begrenzten Oberflichen-
bereich der Polyesterpartikel abléuff. Flir alle anderen Be-~
reiche hingegen ist die Diffusion des Glykols durch das Granu=~
lat der geschwiﬁdigkeitsbestimmende Schritt. Wegen der groflen
Diffusionswege im Granulatkorn fiihrt dies zu extrem langen
Nachkondensationszeiten, Dadurch werden die ApparategréBe, der
Produktionsablauf und die Produktqualitdt ungilinstig beein-
fluBt, '



-3- 212054

Ziel der Erfindung

"Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Festphasennach-
kondensation von Polykondensaten zu entwickeln, welches bei
kurzen Reaktibnszeiten Produkte liberdurchschnittlich hoher
Mdlekulargewichte liefert., Das Verfahren soll so gestaltet
werden, daB der erforderliche Apparate- und Energieaufwand
in wirvschaftlichen Grenzen bleibt.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, fur die Molekulargewichtser-
erhdhung ein Polykondensat mit vergroBerter Oberflédche einzu-
setzen, Ihre Aufgabe besteht insbesondere darin, die Nachkon-
densation in dinner Schicht durchzufiihren.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdB geldst, indem das durch
Schmelzepolykondensation hergestellte Polykondensat unter
Verwendung von Treibmitteln verschiumt und anschlieBend bei
vermindertem Druck sowie erhéhterlTemperatur nachkondensiert
wird, Die Ausfiihrung erfolgt in der Weise, daB dem geschmol-
zenen Polykondensat.zundchst das Treibmittel bei erhdhtem
Druck zudosiert wird. Dies geschieht vorzugsweise in einem
Extruder, Bei Austritt der treibmittelbeladenen und homogeni-
sierten Schmelze aus dem Extruder, vorzugsweise als HéiBab-
schlaggranulat, Strang oder Band, schiumt das Treibmittel
dann das Polykondensat infolge Druckabsenkung'auf. Nach seiner
Kiihlung wird das Polykondensat als Korn oder nach geeigneter
Zerkleinerung der Strédnge oder des Bandes als Chip nach einem
bekannten Verfahren, vorzugsweise in einer Trockentrommel

bei Driicken unter 10 Torr und Temperaturen um den Erweichungs-
punkt nachkondensiert, Anstelle der Trockentrommel kénnen
auch Apparate eingesetzt werden, die eine Nachkondensation

im Inertgasstrom erlauben,

Es wurde gefunden, da8 die Zellenwéinde eines verschiumben

Polykondensats fir fliichtige Reaktionspartner einen kiirzeren
Diffusionsweg darstellen als das bei der Diffusion aus einem
massiven Granulatkorn heraus der Fall ist., Aus diesem Grunde
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erfordert die Nachkondensation verschdumter Polyester tiber-
" raschend kurze Verweilzeiten. Die erhaltenen Polykondensa-
- tionsgrade liegen iiber 180. ’ '

Das erfindungsgemiBe Verfahren zur Erhﬁhung'des Molekularge-
wichts von Polykondensaten besitzt den Vorteil geringer Nach-
- polykondensationszeiten. Damit 1d8t sich der Apparate- und
Energieaufwand erheblich senken. Fernmer wird der thermische
Abbau verringert, was sich vorteilhaft auf die Qualitit des
hergestellten Polykondensats auswirkt.

Ausfiihrungsbeispiele

Nachfolgend soll die Erfindung an zwei Ausfiihrungsbeispielen
"~ erldutert werden.

Ausfiihrungsbeispiel 1

Aus einem Schmelzepolykondensator werden 60 kg/h Polyidthy-
lenterephthalatschmelze mit einem Polykondensationsgrad von

110 und einer Temperatur von 282 °Cc mit Hilfe eines Extruders
ausgetragen. In der ersten Zone dieses Extruders wird ein mitt-
lerer Druck von etwa 20 at aufgebaut. Nach dieser ersten Zone
werden durch Bohrungen im Extrudermantel 0,5 kg/h Stickstoff in
die Schmelze gedriickt, mit dieser weiter geftrdert und mit dem
weiteren Druckaufbau auf etwa 100 at in dieser geltst. Die
Schmelze wird damn durch eine Lochdiise zu einem Strang gepreBt
und stromt in eine unter Normaldruck stehende Stickstoffatmosphé-
re, Durch den plttzlichen Druckabfall schidumt der Schmelzestrang
auf, tritt nach einer kurzen Wegsirecke, die der Aufschiumzeit
entspricht, in ein Kiihlbad und wird einer Granuliereinrichtung
zgugefithrt.

Das so erhaltene Granulat wird in einer beheizten Vakuumtrom=
mel bei einer Temperatur von 230 °C, einem Druck von 1 Torr

und einer Verweilzeit von einer Stunde, nachpolykondensiert

und erreicht dabei einen Polykondensationsgrad von mehr als

180. '
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- Ausfihrungsbeispiel 2

- 50 kg/h Polybutylenterephthalatschmelze mit einem mittleren
Polykondensationsgrad von 100 werden von einer Pumpe mit
~einem Druck von 80 at einem statischen Mischer zugefihrt,
Durch eine Injektionsdiise werden Q0,2 kg/h Tetrachloridthan
vor diesem Mischer in die Schmelze gedriickt und intensiv

mit dieser vermischt, Der Schmelzestrom wird durch eine
Lochdise zum Strang geprelt, schidumt in einer unter Normal-
druck stehenden Stickstoffatmosphire auf, erstarrt in einem
Kihlbad und wird granuliert,

‘Das so erhaltene Granulat wird in einer Vakuumtrommel bei
einer Temperatur wvon 200 OC, einem Druck von 1 Torr und einer
Verweilzeit von 145 Stunden einer Nachpolykondensation unter-
worfen und erreicht dabei einen Polykondensationsgrad von
mehr als 200,
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'Erfindungsanspruch

.‘1‘
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Verfahren zur Erhdhung des Molekulargewichts von Poly-
kondensaten durch Granulierung aus de: Schmelze und
thermische Behandlung der Granulate im Inertgasstrom

~oder Vakuum, gekennzeichnet dadurch, daB die Polykonden=~

satschmelze unter Druckanwendung mit einem Treibmittel
beladen, dann entspannt, verschiumt, zerkleinert und
schlieflich einer Vakuum~ oder Inertgasbehandlung bei
Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes unterzogen

wird,

Verfahren nach Punkt 1, _gekennzeichnet dadurch, daB als
Treibmittel inerte Gase, niedrigsiedende Fliissigkeiten

- oder gasabspaltende Substanzen verwendet werden,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Polykondensatschmelze in einem Extruder mit Treibmittel
beladen wixrd.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
Treibmittel lber eine Injektionsdise zugefihrt und in
einem stabtischen Mischer mit der Polykondensations-
schmelze homogenisiert wird,

Verfahren nach Punkt 1, 3 und 4, gekennzeichnet dadurch,
daBl die treibmittelbeladene‘PolykondensatschmeIZe als
Strang oder Band abgenommen und in dieser Form ver-
schiéumt wird, '
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