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(54) Verfahren zur Kers. ellung von Polyester mit erhétitem Erweichungspunkt

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyester mit erhéhtem Erweichungspunkt. Das
Verfahren wird in der Chemiefaserindustrie zur Polyesterherstellung angewendet. Das Ziel der Erfindung besteht in
dar Erhohung des Erweichungspunktes des Polykondensates und in der Verbesserung der Produktqualitdt. Aufgabe
der Erfindung ist die Schaffung eines Ve.rahrens zur Polyesterherstellung, das es durch die Verdnderung der
Zugabebedingungen des Fiillstoffeinsatzes ermoglicht, ein qualitativ verbessaries Produkt zu erhaiten. Die
erfindungsgemaBe Losung sieht ein Yerfahren vor, bei dem das in einer Lsungsmittelmischung aus 3 Teilen Wasser,
15 Teilen Ethanol und 15-20 Teilen Etivylenglykol dispergierte Calciumcarbonat-Kieselestergemisch nach dem
Abdestillieren des Ethanol-Wassei-Gerisches als glykolische Suspension einem einen Umsatzgrad von 75-85%
aufweisenden Veresterungsprodukt zugesetzt wird.
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Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Herstellung von Polyester mit erhéhtem Erweichungspunkt durch Veresterung von
aromatischen Dicarbonsauren und aliphatischen Glykolen in Gegenwart von anorganischen
beschichteten Fullstoffen, vorzugsweise mit Kieselester beschichtetem Cacliumcarbonat, in einer
Konzentration bis zu 10%, gekennzeichnet dadurch, dai das in einer Lésungsmitelmischung aus

3 Teilen Wasser, 15 Teilen Ethanol und 15-20 Teilen Ethylenglykol dispergierte Calciumcarbonat-
Kieselestergemisch nach dem Abdestillieren des Ethanol-Wasser-Geraisches als glykolische
Suspension einem einen Umsatzgrad von 75-85% aufweisenden Veresterungsprodukt zugesetzt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyester aus aromatischen Dicarbonsduren und aliphatischen Glykolen
mit verbesserten Produkteigenschaften, das in der Chemiefaserindustrie angewendet wird.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, Polyester durch direkte Veresterung aus Dicarbonsauren und aliphatischen Glykolen herzustellen. Dieses
Verfahren ist jedoch mit einigen Schwierigkeiten verbunden, da neben der Veresterung noch unerwiinschte Nebenreaktionen,
inshesondere die Bildung von Glykolether, ablaufen. Die Bildung von Diethylenglykol, welches sich nicht aus dem
Reaktionsgemisch entfernen 148, fihrt zur Herabsetzung des Schmelzpunktes und damit zur Verschlechterung solcher
Produkteigenschaften wie der Licht- und Warmestabilitit. Durch gezielte Beeinflussung solcher Versuchsparameter wie der
Temperatur, dem Molverhéltnis der Ausgangsstoffe oder der Reaktionsgeschwindigkeit ist es mdglich, den Ethergehalt relativ
niedrig zu halten. In den Patentschriften DE-OS 1593080, DE-OS 1958168, DD-WP 71200, DD-WP $3248 und Fr-PS 1297516 ist
bereits vorgeschlagen worden, die Bildung von Glykolethern durch basische Zusatze wie Alkylamine, Terephthalsaureamide,
Alkali- oder Erdalkaliacetate zu reduzieren.

In der JP-FS 7831793 wird die Herstellung von Polyethylenterephthalat mit einem hohen Erweichungspunkt in Gegenwart von
weniger als 1% Calciumcarbonat beschrieben. Das Calciumcarbonat, welches in Glykol dispergiert vorliegt, wird mit den
Ausgangsstoffen vermischt und unter Zusatz von Bis{f-hydroxyethyi)terephthalat bei 250°C verestert. Das in Gegenwart von
0,025 Teilen Sb,0; hergestellte Polykondensationsprodukt hat einen um 2°C erhéhten Erweichungspunkt gegentiber dem
Produkt, bei dem der Zusatz erst nach der Veresterung erfolgte.

Die Herstellung eines Polyesters durch Direkiveresterung aus einer Dicarbonsdure und Glykol mit verbesserter Produktqualitat
durch Zusatz von gepudertem Material, u.a. CaCO,, wird in J 5904133/; beschrieben. Das CaCO3 wird als Dispersion in Polyether
z2ur Reaktionsmischung zu einem Zeitpunkt gegeben, wenn die Saurezahl im System 2000eq pro 10°g oder weniger hat.

Aus dieser Siurezahl ist zu entnehmen, daR die Zugabe erst am Encde der Reaktion erfolgt.

Im Hinblick auf die Verwendungsfahigkeit der vorgeschlagenen Losungen sind folgende Nachteile feststellbar:

Die vorgeschlagenen Stickstoffverbindungen sind zum gréBten Teil Isicht fliichtig und fOhren zu einer Verfarbung des
Produktes.

Dieinder JP-PS 7831793 erreichte Verbesserung des Erweichungspunktes um 2°C fiihrt zu keiner nennenswerten Verbesserung
der Produktqualitat.

2iel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in der Erh6hung des Erweichungspunktes des Polykondensats und in der Verbesserung der
Produktqualitat.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfanren zur Herstellung von Polyester mit erhdhtem Erweichungspunkt zu
schaffen, das es durch eine Verédnderung der Zugabebedingungen des Flillstoffeinsatzes ermdglicht, 2in qualitativ hochwertiges
Polykondensat zu erhalten,

ErfindungsgemaR wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von Polyester mit erhéhtem Erweichungspunkt durch
Veresterung von aromatischen Dicarbonsauren und aliphatischen Glyk~len in Gegenwart von anorganischen beschichteten
Fiilistoffen, vorzugsweise mit vinem Kieselestergemisch beschichteten Calciumcarbonat, in einer Konzentration bis zu 10%
geldst. Das Calciumcarbonat-Kieselester-Gemisch wird in einer Ldsungsmittelmischung aus 3 Teilen Wasser, 15 Teilen Ethanol
und 15-20 Teilen Ethylenglykal dispergiert und nach dem Abdestillieren des Ethanol-Wasser-Gemisches als glykolische
Suspension einem ginen Umsatzgrad von 75-85% aufiveisenden Veresterungsprodukt zugesetat.

Uberraschend wurde gefunden, da8 das nach dem eifindungsgemaRen Verfahren hergestellte Polykondensat einen gegeniiber
dem nach dem Ublichen Verfahren hergesteliten Polykondensat um durchschaittlich 5-10°C erhéhten Erweichungspunkt
aufweist.
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Offensichtlich wird durch den erfindungsgemaf aufbereiteten Fillstoff und seine Zugabe zu einem definierten Zeitpunkt der
Veresterungsreaktion der Reaktionsmechanismus der Etherbildung gezielt beeinflufit und die Etherbildung weitestgehend
verhindert.

Das nach dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestellte Produkt weist eine verbesserte Thermo- und Lichtstabilitat auf.
Das Calciumcarbonat und das teilweise vorkondensierte Kieselestergemisch wird der erfindungsgemifen
Losungsmittelmischung aus 3 Teilen Wasser, 15 Teilen Ethanol und 15-20 Teilen Ethylenglykol bei Zimmertemperatur und
unter Rihren zugesetzt. Die erfindungsgeméfe 2Zusammensetzung der Losungsmittelmischung ist unbedingt erforderlich, da
nur durch dieses Volumenverhaéitnis der drei Komponenten eine gleichmaBige Verteilung des Kieselesters auf der
Fiillstoffoberfliche erreicht werden kann.

Die erhaltene Mischung, die aus 33-38 Teilen der Ldsungsmittelmischung, 5-10 Teilen Calciumcarbonat und 0,5--1 Teil des
Kieselestergemisches besteht, wird durch Zugabe einer schwachen base auf einen pH-Wert von 9 bis 10 gebrachi und die
Gelbildung eingeleitet. AnschlieBend wird das erhaltene Gemisch erwédrmt, wobei die Polykondensation des
Kieselestergemisches auf der Filistoffoberflache einsetzt. Um eine leichte Dosierbarkeit des Fillstoffs zu erreichen, erfolgt
anschlieend ein Abdestillieren des Wasser-Ethanol-Gemisches. Das in Abhangigkeit von der Konzentration einzubringenden
Falistoffes in suspendierter oder pastdser Form vorliegende Glykol-Calciumcarbonat-Gemisch wird auf iibliche Weise dem
Veresterungsprodukt mit dem erfindungsgemaBen Umsatzgrad zudosiert.

Durch den erfindungsgemaRen Umsatzgrad des Veresterungsproduk:es stellt sich nicht nur ein verringerter Ethergehalt ein,
sondern es wird gleichzeitig eine homogene Verteilung des Fiilistoffs e reicht. Die anschlieBende Polykondensation vollzieht
sich in Anwesenheit tiblicher Katalysatoren und fiihrt zu einem Produkt rnit verbesserter Thermo- und Lichtstabilitét.
Gegeniiber den bekannten Losungen weist die erfindungsgemaBe Lis'ing folgende Vorteile auf:

Das erfindungsgemaRe Verfahren ist einfach und kostengiinstig durch :ufihren.

Das arhaltene Polykondensat weist ein um 5-10°C hoheren Erweichurigspunkt und eine wesentlich verbesserte Thermo- und
Lichtbestandigkeit auf.

Ausfithrungsbeisplel
Die Erfindung soll nachstehend an folgendem Ausfithrungsbeispiel ndher erldutert werden.

Beispiel 1

Zu 15ml Ethanol, 3ml Wasserund 20 ml Ethylenglykol werden 1 ml des Kieselsaureethylestergemisches und 5 g Calciumcarbonat
unter Riihren eingemischt. Durch Zusatz von 2m! einer 25%igen Ammoniaklésung wird der pH-Wert auf 9 bis 10 eingestellt,
wobei das Gemisch zum Gel erstarrt. Nach zweistiindigem Erwdrmen um den Siedepunkt des Losungsmittelgemisches wird des
Ethanol-Wasser-Gemisch abdestilliert. Die erhaltene glykolische Suspension wird dem einen Umsatzgrad von 76%
aufweisenden Veresterungsprodukt unter Riihren innerhalb von dreifig Minuten zugesetzt. Bei der Fortfihrung der Veresterung
sind keine Kliimpchenbildungen des zugesetzten Fillstoffes zu beobachten. Das nach der Polykondensation ausgetragene
Produkt weist bei einer relativen Viskositat von 1,75 einen Erweichungspunkt von 254°C auf, wahrend das ohne Fillstoifzusatz
unter den iiblichen Bedingungen hergesteilte Produkt bei gleicher relativer Lésungsviskositat nur einen Erweichungspunkt von
246°C aufwies.
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