1 Polymerization Theory
The process to produce polyester fiber begins with the chemical reaction of terephtalic acid (TPA) and ethylene glycol (EG) to form diyhydroxyethylene terephtalate (DHET), which is the monomer of polyethylene terephtalate (PET). Excess glycol, added with the TPA slurry, is removed from the DHET solution in a polycondensation reaction by exposing the liquid, mixed with a polymerization catalyst, to progressively higher temperatures and lower absolute pressures. This forms the high viscosity PET polymer for spinning into fiber, or wxtruding into polymer chips (for subsequent melting and spinning into fiber).

The reaction of TPA and EG is normally carried out with one mole of excess EG per mole of TPA. The reaction of TPA and EG produces water (two moles/mole of TPA reacted) which is flashed off along with the mole of excess glycol. The recovered EG is recycled in the process, and the by-product water is treated to remove organic contaminants before discharge from the plan site.

1.1 Chemical Constituents And Reactions

The major chemical constituents of this process have the following structural form:
Terephthalic Acid (TPA)

C8H6O4 mol wt=166
Ethylene Glycol (EG)

C2H6O2 mol wt=62
Dihydroxyethyl-Terephthalate (DHET)
C12H14O6 mol wt=254

Polyethylene-Terephthalate (PET)
C10H8O4 (repeating radical) mol wt=192

The radical in the bracets is the repeating chain unit in the polycondensation reaction, where n equals one for pure monomer (DHET) and increases to approzimately 80 for finished polymer (PET). The factor n is referred to as “degree of polymerization”.
The mol wt of the PET repeating radical is C10H8O4 = 192, and outside the repeating radical is one molecule of EG, with a mol wt of 62. The total mol wt of PET, therefore, is 192n + 62. The mol wt of PET and intrinsic viscosity (IV) at various degrees of polymerization throughout the process are shown in the following table:

	Process vessel
	Degree of Polymerization (n)
	MolWt
	IV

	Upflow Prepolymerizer
	40
	7,740
	0.40

	Finisher
	80
	15,422
	0.64


The polymer manufacturing process is expressed in two steps:

Esterification of TPA

EG + TPA          DHET + EG + H2O

Polycondensation

nDHET         nPET + (n – 1)EG

In actual practice, the process steps are not as clear cut as the theoretical steps shown above. Some of the polycondensation reaction occurs in the esterification step. Therefore, pure DHET (monomer) does not exist ans is really a mixture of monomer, dimmer, trimer, etc., where n is 1 to 6.

In the above process, catalyst, heat and vacuum are used to move the reaction forward. Also, as indicated by the arrows, all reactions are fully reversible and care must be taken in operating the process to remove the off-chemicals (EG and water) as rapidly as they are formed to prevent reversal of the process and a decrease in final molecular weight.
1 Теория полимеризации

Процесс производства полиэфирного волокна начинается с химической реакции между терефталевой кислотой (ТФК) и этиленгликолем с выделением дигидроксиэтилтерефталата (ДГЭТФ), являющегося мономером полиэтилентерефталата (ПЭТФ). В ходе реакции поликонденсации избыток ЭГ, добавленный в суспензию ТФК, удаляется из раствора ДОЭТФ в присутствии катализатора полимеризации и под действием постепенно увеличивающейся температуры и понижающегося абсолютного давления. Это обеспечивает высокую вязкость ДГЭТФ во время его формования в волокно или в полимерную крошку (для последующего плавления и формования в волокно).

Реакцию между ТФК и этиленгликолем обычно проводят с избытком этиленгликоля в 1 моль/1 моль ТФК. В результате реакции выделяется вода (2 моль/1 моль ТФК), которая затем испаряется под влиянием сильного давления и температуры. Восстановленный этиленгликоль используют повторно, а побочную воду выводят из установки, предварительно очистив от органических примесей.

1.1 Химические соединения и реакции
Химические соединения, участвующие в процессе полимеризации, имеют следующую структуру:

Терефталевая кислота (ТФК)

C8H6O4
молекулярный вес = 166


Этиленгликоль (ЭГ)


C6H6O2
молекулярный вес = 62 


Диоксиэтилтерефталат (ДОЭТФ)


C12H14O6
молекулярный вес = 254


Полиэтилентерефталат (ПЭТФ)


C10H8O4 (повторяющийся радикал)
молекулярный вес = 192

Радикал в скобках является повторяющимся элементом цепи, образующимся в результате реакции полимеризации. n = 1 для чистого мономера (диоксиэтилтерефталата) и увеличивается приблизительно до 80 для конечного полимера (ПЭТФ). Коэффициент n называется степенью полимеризации. 

Молекулярный вес повторяющегося радикала ПЭТФ составляет C10H8O4 = 192. За пределами повторяющегося радикала находится молекула этиленгликоля с молекулярным весом 62. Таким образом, общий молекулярный вес ПЭТФ составляет 192n + 62. В следующей таблице приведены значения молекулярного веса ПЭТФ и характеристической вязкости при различных степенях полимеризации на протяжении всего процесса.

	Аппарат
	Степень полимеризации (n)
	Молекулярный вес
	Характеристическая вязкость

	Предполиконденсатор
	40
	7 740
	0,40

	Поликонденсатор
	80
	15 422
	0,64


Технологический процесс полимеризации можно представить в двух фазах:

Этерификация ТФК:

ЭГ + ТФК [image: image1.png]e
—



 ДОЭТФ + ЭГ + H2O
Поликонденсация:
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 nПЭТФ + (n – 1) * ЭГ

На практике фазы процесса не такие чёткие, как описано выше в теории. Частично реакция поликонденсации проходит в фазе этерификации. Таким образом, чистый ДОЭТФ (мономер) не существует в природе, являясь в действительности смесью из мономера, димера, тримера и т.д., где коэффициент n колеблется от 1 до 6.

Как описано выше, для осуществления реакции используются катализатор, нагрев и вакуум. Направление стрелок показывает, что обе реакции полностью обратимы, поэтому необходимо следить за технологическим процессом и удалять побочные продукты (ЭГ и воду) по мере их выделения для предотвращения обратного процесса с уменьшением конечного молекулярного веса.
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