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(87) Abstract: Disclosed are a method
and a device for gradually producing
high-molecular polyphosphonates,
polysulfones, polyarylates, polyamides,
polyarylene ethers, or polyetherketones
by melt-condensing a monomer compound

carrying  hydroxyl groups,  carboxyl
groups, anhydride groups, phosphoric acid
groups, phosphono groups, phosphonate
groups, phosphino groups, phosphinate

groups, carbonyl groups, sulfonyl groups,
sulfonate groups, siloxane groups, or amino
groups on its own or along with at least
one diphenol, dialcohol, diamine, or a
dicarbonate component. According to the
invention, a) esterification or reesterification
and precondensation are performed in an
intermittently operated first reactor (1) in
the presence of an esterification catalyst or
reesterification catalyst; b) polycondensation
is then optionally performed in an

intermittently operated intermediate reactor (6) by optionally adding one or several additional monomers, another catalyst, and
additives until a predetermined polycondensation level or viscosity level has been attained; and finally ¢) condensation is continued
in an intermittently operated final reactor (12) until the desired polycondensation level or viscosity level has been reached;
and d) branching molecules comprising more than two functional groups are optionally added prior to or during esterification
or re-esterification, prior to or during polycondensation optionally performed in the intermediate reactor, or prior to or during
polycondensation performed in the final reactor. The dwell time in the reactors ranges between 5 minutes and 15 hours while the
temperature is set to 180 to 300 °C in reactors (1) and (6) and to 240 to 400 °C in reactor (12), the pressure being continuously or
gradually lowered from 2000 to 100 mbar in reactors (1) and (6) and to 100 to 0.01 mbar in reactor (12) by sucking off the vapors

produced during condensation.

(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren und eine Vorrichtung zur absatzweisen Herstellung von hochmolekularen Poly-
phosphonaten, Polysulfonen, Polyarylaten, Polyamiden, Polyarylenethern oder Polyetherketonen durch Schmelzekondensation ei-
ner Hydroxyl-, Carboxyl-, Anhydrid-, Phosphorsdure-, Phosphono-, Phosphonat-, Phosphino-,
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Phosphinat-, Carbonyl-, Sulfonyl-, Sulfonat-, Siloxan- oder Aminogruppen tragenden monomeren Verbindung mit sich selbst oder
mit mindestens einem Diphenol, Dialkohol, Diamin oder einer Dicarbonatkomponente beschrieben, bei dem man: a) in einem ab-
satzweise betriebenen ersten Reaktor (1) in Gegenwart eines Veresterungs- oder Umesterungskatalysators eine Veresterung oder
Umesterung sowie eine Vorkondensation durchfiihrt; b) dann gegebenenfalls in einem absatzweise betriebenen Zwischenreaktor (6),
ggf. unter Zugabe eines oder mehrerer weiterer Monomerer, eines weiteren Katalysators und Additiven eine Polykondensation bis
zum Erreichen eines vorbestimmten Polykondensations- oder Viskositdtsgrades vornimmt und schlieBlich ¢) in einem absatzweise
betriebenen Endreaktor (12) die Kondensation bis zum Erreichen des gewiinschten Polykondensations- oder Viskositdtsgrades fort-
setzt und d) gegebenenfalls Verzweigermolekiile, die mehr als zwei funktionelle Gruppen aufweisen, vor oder wihrend der Ver-
esterung oder Umesterung , vor oder wihrend der gegebenenfalls im Zwischenreaktor durchgefiihrten Polykondensation oder vor
oder wihrend der im Endreaktor durchgefiihrten Polykondensation zusetzt, wobei man eine Verweilzeit in den Reaktoren zwischen
5 Minuten und 15 Stunden einhilt, die Temperatur in den Reaktoren (1) und (6) auf 180 bis 300°C und im Reaktor (12) auf 240
bis 400°C einstellt und unter Absaugen der bei der Kondensation entstehenden Dampfe den Druck in den Reaktoren (1) und (6)
kontinuierlich oder stufenweise von 2.000 bis auf 100 mbar und im Reaktor (12) auf 100 bis 0,01 mbar absenkt.
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Verfahren und Vorrichtung zur absatzweisen Herstellung von Polymeren

durch Schmelzekondensation

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren und eine Vorrichtung zur absatz-
weisen Herstellung von hochmolekularen Polyphosphonaten, Polysulfonen, Po-
lyarylaten, Polyamiden, Polyarylenethern oder Polyetherketonen durch Schmel-
zekondensation einer Hydroxyl-, Carboxyl-, Anhydrid-, Phosphorséure-,
Phosphono-, Phosphonat-, Phosphino-, Phosphinat-, Carbonyl-, Sulfonyl-, Sul-
fonat-, Siloxan- oder Aminogruppen tragenden monomeren Verbindung mit sich
selbst oder mit mindestens einem Diphenol, Dialkohol, Diamin oder einer Dicar-
bonatkomponente. '

Die Erfindung betrifft auRerdem ein Verfahren zum Herstellen von Polyméren
und Copolymeren mit lang- oder kurzkettigen Einfach oder Mehrfachverzwei-
gungen, die sternférmige, kammartige, strauchartige, baumartige oder dendri-
merférmige Verzweigungsstrukturen in regelmafiger oder statistischer Vertei-
lung aufweisen.

Bei dem aus der DE 3 111 653 bekannten Verfahren zur Herstellung von Po-
lyphosphonaten werden nach Vorschriften und Verfahren, wie sie im Labor-
mafstab Oblich sind, aus Dihydroxy-diphenyl oder anderen Bisphenolen oder
Phenylestern der Methylphosphonsédure in mehreren stufenweise ablaufenden
Verfahrensschritten Polyphosphonate erzeugt. Beispiele zu anderen in Labor-
malstab hergesteliten Polymeren befinden sich in D. Braun, H. Cherdron, H.
Ritter ,Praktikum der makromolekularen Stoffe*, Wiley-VCH Verlag, Weinheim,
1999. In diesen Veroffentlichungen werden im Labormafistab Destillationen und
Verfahren unter Druckabsenkung bei gleichzeitigem Durchleiten von Stickstoff
beschrieben. Diese Verfahren sind mit erheblichen Kosten und einem Aufwand
verbunden, der nur im Labormafistab tragbar sind. Dabei lasst sich ein glnsti-
ges Verhaltnis von Volumen zur Wandflache und damit sehr gute Warmeiber-

tragungsraten erzielen, wie sie in einem technischen Apparat praktisch nie er-
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reicht werden kénnen. So nimmt beispielsweise das Volumen mit der dritten
Potenz des Radius zu, wahrend die Wandflache nur mit dem Quadrat des Ra-
dius steigt. Beispielsweise betragt das Verhéitnis von Volumen zur Wandflache
fir einen zur Halfte gefullten 1 | Rundkolben 1,9 und fur einen halb gefillten
2000 | Kugelbehalter 2,6. Dadurch miissen entweder langere Verweilzeiten in
Kauf genommen oder durch Warme uibertragende Einbauten Flachenverluste
ausgeglichen werden. Werden bei der Reaktion auch Spaltprodukte abgege-
ben, die aus der Reaktionsmasse herausdiffundieren missen, so nimmt auch
hier die Flache im Verhaltnis zum Volumen ab. Das filhrt entweder zu langeren
Verweilzeiten oder zum Einbau von Elementen wie Ruhrorganen, die eine star-

ke Umwalzung des Reaktionsvolumens bewirken.

Es ist deshalb verstandlich, dass die Ubertragung eines im LabormaBstab
durchgefiihrten Verfahrens auf technische Produktionsanlagen meist nicht di-
rekt erfolgen kann und Anderungen im Verfahrensablauf zwingend notwendig
werden. In vielen Fallen, insbesondere bei der Herstellung von Polymeren,
kann es nicht in Kauf genommen werden, mit langeren Verweilzeiten zu arbei-
ten, da es dann bei den Ublicherweise angewendeten hohen Temperaturen zu

Zersetzungen und Abbaureaktion des Polymeren kommt.

Es stellte sich deshalb die Aufgabe, die vorstehend genannten Nachteile da-
durch zu vermeiden, dass der Ablauf des Verfahrens und die Konstruktion der
hierfur eingesetzten Vorrichtung so aufeinander abgestimmt werden, dass es
nicht zu Zersetzungen und Abbaureaktionen des Polymeren kommt. Das erfin-
dungsgemaie Verfahren zeichnet sich deshalb dadurch aus, dass bei kurzen
Verweilzeiten unter Vakuum die durch Schmelzekondensation aus Monomeren
hergesteliten Polymere praktisch keine Verfarbungen und keinen Gelgehalt
aufweisen. Dies wird dadurch erreicht, dass in einem mehrstufigen Verfahren
zuerst bei niedrigen Temperaturen unter geringer thermischer Belastung ein
Vorkondensat erzeugt wird, das dann bei héheren Temperaturen in speziellen
Reaktoren einer Poly- und Endkondensation unterworfen wird.
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Es hat sich gezeigt, dass die bei der absatzweise betriebenen Vorkondensation
und bezlglich Umsatz und Verweilspektrum von Schmelzen bewahrten Riihr-
kessel oder Rihrkesselkaskaden fur hochviskose Produkte nicht die optimale
Lésung darstellen. Zu berlcksichtigen ist auch, dass bei sehr groflen Reak-
tionsvolumina die Wirksamkeit des Rihrers und die eine Umlaufstrémung be-
hindernden Einbauten ebenfalls einen wesentlichen Einfluss auf die Verteilung
der Monomeren und der Polykondensate im Reaktionsraum haben. Bei Poly-
merisationen mit Neigung zu Nebenreaktionen, die im Besonderen die Farbqua-
litat verschlechtern, ist ein zu langes Verweilen in schiecht durchstrémten Reak-
toren und an Wé&rmeaustauscherflachen schadlich. Ist die Verweilzeit an sol-
chen Stellen zu lang, tritt insbesondere bei Polykondensationsreaktionen in

Konkurrenz zum Kettenwachstum ein Abbau an den Polymerketten auf.

Die meisten Kunststoffe weisen die unangenehme Eigenschaft auf, im Brandfal-

le zu schmelzen und abzutropfen.

Diese Nachteile lassen sich durch den Einbau von Verzweigermolekiilen in die
Polymerkette und in die Verzweigungen vermeiden. Durch Zugabe von
Verzweigern kénnen die rheologischen Eigenschaften derart verandert werden,

dass ein Abtropfen unter Hitzeeinwirkung nicht mehr stattfinden kann.

Aullerdem lassen sich durch die Zahl und die Art der Verzweigungspunkte
kamm-, strauch-, und/oder sternartige Polymergeriiste erzeugen, denen spe-
zielle Eigenschaften anhaften. So sind insbesondere wenige langkettige Ver-
zweigungen geeignet, das rheologische Erholungsholungsvermégen beim Fo-
lienblasen, auch als Zwiebelbildung bezeichnet, dahingehend giinstig zu beein-
flussen, dass sich besonders diinne und stabile Filme ausziehen oder Steg-
glasplatten extrudieren lassen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Polyphosphonate, Polysulfone, Poly-
arylate, Polyamide, Polyarylenether oder Polyetherketone mit méglichst einheit-
licher und enger Molekulargewichtsverteilung durch Schmelzekondensation zu
erzeugen. Die erhaltenen Produkte sollen keine schwarzen Partikel, héchstens
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eine ganz geringe Gelbfarbung und trotz lang- oder kurzkettiger Verzwei-

gungen praktisch keinen Gelgehalt aufweisen.

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur absatzweisen Herstellung

von hochmolekularen Polyphosphonaten, Polysulfonen, Polyarylaten, Polyami-

den, Polyarylenethern oder Polyetherketonen durch Schmelzkondensation einer

Hydroxyl-, Carboxyl-, Anhydrid-, Phosphorséure-, Phosphono-, Phosphonat-,
Phosphino-, Phosphinat-, Carbonyl-, Sulfonyl-, Sulfonat-, Siloxan- oder Ami-

nogruppen tragenden monomeren Verbindung mit sich selbst oder mit mindes-

tens einem Diphenol, Dialkohol, Diamin oder einer Dicarbonatkomponente bei

dem man

a)

in einem absatzweise betriebenen ersten Reaktor 1 in Gegenwart eines
Veresterungs- und Umesterungskatalysators eine Veresterung oder
Umesterung sowie eine Vorkondensation durchfiihrt;

dann gegebenenfalls in einem absatzweise betriebenen Zwischenreaktor
6, ggf. unter Zugabe eines oder mehrerer weiterer Monomerer, eines
weiteren Katalysators und Additiven eine Polykondensation bis zum Er-
reichen eines vorbestimmten Polykondvensations- oder Viskositdtsgrades
vornimmt und schlieBlich

in einem absatzweise betriebenen Endreakior (12) die Polyumesterung
bis zum Erreichen des gewiinschten Polykondensations- oder Viskosi-

tatsgrades fortsetzt, .

gegebenenfalls Verzweigermolekile, die mehr als zwei funktionelle
Gruppen aufweisen,

- vor oder wahrend der Veresterung oder Umesterung,

- vor oder wahrend der gegebenenfalls im Zwischenreaktor durch-
gefliihrten Polykondensation oder
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- vor oder wahrend der im Endreaktor durchgefiihrten Polykonden-

sation zusetzt,

wobei man eine Verweilzeit in den Reaktoren zwischen 5 Minuten und 15 Stun-
den einhalt, die Temperatur in den Reaktoren 1 uhd 6 auf 180 bis 300°C und im
Reaktor 12 auf 240 bis 400°C einstellt und unter Absaugen der bei der Konden-
sation entstehenden Dampfe den Druck im Reaktor 1 und im Zwischenreaktor 6
im Lauf der Verweilzeit kontinuierlich von 2000 bis auf 100 mbar und im Endre-
aktor 12 von 100 bis auf 0,01 mbar absenkt.

Unter den gegebenen Bedingungen entstehen dabei im Zwischenreaktor 6 vor
allem strauchartige lang- und kurzkettige Verzweigungen, wahrend im Endreak-
tor 12 statistische und kammartige Verzweigungen gebildet werden.

Ein bevorzugtes Verfahren besteht darin, dass man das im ersten Reaktor (1)
gewonnene Vorkondensat unter gleichzeitiger Zugabe eines oder mehrerer wei-
terer Monomeren, eines weiteren Katalysators und gegebenenfalls etwaiger
Additive und unter Verzicht auf den Zwischenreaktor (6) unmittelbar dem End-
reaktor (12) zufuhrt und dort eine Polykondensation bis zum Erreichen eines
vorbestimmten Polykondensations- oder Viskositatsgrades vornimmt, wobei die
wahrend der Kondensationsreaktionen mit den gebildeten Spaltprodukten ent-
weichenden Monomeren als Kondensate gesammelt und dann destillativ auf-
gearbeitet werden.

Ein weiteres bevorzugtes Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass man die
bei der Herstellung des Vorkondensats im ersten Reaktor (1) zusammen mit
den Spaltprodukten als Briiden entweichenden Monomeren dem ersten Reaktor
(1) wieder zufiihrt, wahrend man die Spaltprodukte als Kondensate ausschleust
und das im ersten Reaktor gebildete Vorkondensat nach Zugabe eines oder
mehrerer weiterer Monomeren, eines weiteren Katalysators und gegebenenfalls
etwaiger Additive und unter Verzicht auf den Zwischenreaktor (6) unmittelbar
dem Endreaktor (12) zufiihrt und dort eine Polykondensation bis zum Erreichen
eines vorbestimmten Polykondensations- oder Viskositatsgrades vornimmt.
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Diese Verfahren werden beispielhaft durch die Fig. 1, 2 und 3 dargestelit.

Dabei férdert man den oder die Monomeren absatzweise Uber Fillschleusen
unter inerter Atmosphéare in Monomervorlagen (in den Fig. nicht abgebildet).
Von diesen Vorlagen aus werden dann fest vorgégebene, durch die Menge des
absatzweise herzustellenden Polymers bestimmte Massen, soweit sie bei der
Umgebungstemperatur als Feststoff vorliegen, als pulverformige Monomere in
den ersten Reaktor 1 eingespeist. Bei Umgebungstemperatur flissig vorliegen- .
de Monomere gelangen aus inertisierten Vorlagen mittels gasdichter Férderor-
gane in den Reaktor 1. Je nach Fluchtigkeit der Monomere bei den angestreb-
ten Reaktionébedingungen wird eine das aquimolare Molverhaitnis 1:1 tber-
schreitende Dosierung der Monomeren vorgenommen. Um die Konzentration
der wahrend der Reaktion zusammen mit den Spaltprodukten entweichenden
Monomeren konstant aufrecht zu erhalten, werden die Briden einer Rektifikati-
onskolonne 4 zugefiihrt. Der Betrieb dieser Kolonne wird so gefuhrt, dass die
schwerer flichtigen Monomeren sich im Sumpf sammeln und dem Reaktor 1
wieder zugeleitet werden. Die leichter flichtigen Spaltprodukte gelangen zum
Kopf der Kolonne 4, werden im Kondensator 5 nieder geschlagen und als Teil-
strom der Kolonne 4 als Rickiauf wieder zugefiihrt. Das Ricklaufverhaltnis ist
abhangig von der Effektivitat der Abscheiduhg der Monomeren durch die Ko-
lonne 4. Natirlich werden sich bei zunehmendem Umsatz in einem absatzwei-
sen Betrieb die Molverhéaltnisse von Spaltprodukt und Monomer in den Briiden
andern, so dass die Betriebsbedingungen diesen Gegebenheiten folgen mis-
sen.

In der Veresterungs- und/oder Umesterungsstufe im Reaktor 1 findet bei héhe-
rer Temperatur und in Anwesenheit eines geeigneten Katalysators die erste
Reaktion statt. Das aus diesem Reaktor erhaltene Veresterungs- oder Umeste-
rungsprodukt wird gemafl Fig. 1 durch die Pumpe 2 und das Ventil 3 so lange
im Kreis gefahren, bis eine festgelegte Verweilzeit erreicht ist und das Produkt
durch Umschalten des Ventils 3 den Zwischenreaktor 6 zugefuhrt werden kann,
wo weitere Monomere, beispielsweise solche Monomere mit tri-, tetra- und/oder
hdher funktionellen Gruppen, auf einmal oder nacheinander zugegeben werden
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kdnnen. Dabei werden erfindungsgemaf die sich standig andernden Eigen-
schaften des durch die Pumpe 7 und das Ventil 8 flieRenden Produkts bei-
spielsweise durch kontinuierliche Messung der rheologischen Eigenschaften
gemaR der deutschen Patentanmeldung DE 102 00 228, der Anderung des
Druckwellenverhaltens gemal der deutschen Paténtanmeldung DE 103 47 826
oder der Anderung der spektroskopischen Eigenschaften nach der Methode der
bekannten FTIR-, NIR-UV-Spektroskopie Gberwacht. Besonders vorteilhaft wird
dabei die Zugabe der modifizierenden Monomeren durch laufende Kontrolle der

Eigenschaften des Polykondensats gesteuert.

Die wahrend dieser Nach- und/oder Folgereaktion mit dem vorreagierten Pro-
dukt frei werdenden zusétzlichen Spaltprodukte enthalten auch noch Anteile der
zugegebenen Monomere. Um eine wirtschaftliche Nutzung dieser meist sehr
kostspieligen Produkte zu gewéhrleisten und sie nicht aus einer starken Ver-
dinnung mit den Spaltprodukten zurlickgewinnen zu miissen, werden die Brii-
den einer Rektifikationskolonne 9 zugeflhrt. Der Betrieb der Kolonne 9 wird so
gefuhrt, dass die schwerer flichtigen Monomere sich im Sumpf sammeln und
dem Reaktor 9 wieder zugeleitet werden. Die leichter flichtigen Spaltprodukte
gelangen zum Kopf der Kolonne 9, werden im Kondensator 10 nieder geschia-
gen und als Teilstrom der Kolonne 9 dem Rucklauf wieder zugefihrt. Das Riick-
laufverhaltnis, bestimmt durch den Teil des Produkts nach 9 zu dem Teil, der
dem Sammelbehalter 16 zugefiihrt wird, ist abhangig von der Effektivitat der
Abscheidung der Monomeren durch die Kolonne 9. Natirlich werden bei zu-
nehmendem Umsatz in einem absatzweisen Betrieb die Molverhaltnisse von
Spaltprodukt und Monomer in den Briiden sich &ndern und die Betriebsbedin-
gungen diesen Gegebenheiten folgen missen.

Das aus diesem Reaktor erhaltene Polymer gelangt gemaR Fig. 1 Giber die Ven-
tile 8 und 11 zu dem Polykondensationsreaktor 12, einem speziell gestalteten
Endreaktor, wie ér beispielsweise in der européischen Patentanmeldung 1 251
957 beschrieben ist. Dieser Reaktor besteht aus einem horizontal angeordneten
Behalter, der ein Verhaltnis von Durchmesser zu Lange vOn 0,5:1 bis 5:1, vor-
zugsweise von 0,7:1,3 bis 3:1, aufweist. Er enthalt eine im Wesentlichen hori-
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zontal angetriebene Welle mit daran befestigten Rihrelementen, von denen das
Polyphosphonat, Polyarylat, Polysulfonat oder Polyetherketon sowie deren Co-
polymerisate mittels der Zahnradpumpe 13 aus dem Endreaktor 12 abgezogen
werden. Die Rohrleitungen sind mit einem Heizmantel versehen , dessen Tem-
peratur mindestens 2°C und héchstens 20°C ﬁber dem Schmelzpunkt des
durch die Leitungen gefiihrten Produktes liegt. Der Endreaktor ist vorzugsweise
mit statischen Elementen an den Reaktorwznden zur Erzeugung von diinnen
Filmen und zum Abstreifen von mitgefiihrtem Produkt auf rotierenden Scheiben
ausgestattet, wobei die Reaktorwelle nur eine Durchfiihrung durch die beidseiti-
gen Deckel aufweist.

Das Vorkondensat wird im Endreaktor bei einer Schmelzeverweilzeit von 5 Mi-
nuten bis 15 Stunden und vorzugsweise 15 bis 600 Minuten polykondensiert.
Die Temperaturen halt man im Reaktor 1 und/oder im Zwischenreaktor 6 im -
Bereich zwischen 180 und 300°C, wihrend sie im Endreaktor 12 auf den Be-
reich von 240 bis 400°C angehoben werden. Dabei saugt man mittels Dampf-
strahler und/oder mechanischer Geblase 17 aus jedem Reaktor die bei der Re-
aktion frei werdenden Dampfe ab und senkt den Druck im Veresterungs-
und/oder Umesterungsreaktor 1 sowie im Zwischenreaktor 6 kontinuierlich oder
stufenweise von 2000 bis auf 100 mbar und im Endreaktor auf 100 bis 0,1 mbar
ab. Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, im Reaktor 1 den Druck erst
nach Erreichen der volistandigen Umesterung und einer ersten Vorkondensati-
on mit Kettenwiederholungseinheiten bis zu 20 Struktureinheiten den Druck
langsam linear oder in Stufen abiusenken. Durch diese MaRnahme lasst sich
die Bildung von gro3en Gasblasen verhindern, die beim Zerplatzen dazu fiihren
wirden, dass vom Gas- oder Spaltproduktdampfstrom Polymerpartikel mitge-
rissen wirden.

Das in Fig. 2 dargestellte Verfahrenskonzept ist besonders gunstig, wenn Kos-
ten fur die apparative Ausriistung gering gehalten werden sollen. Die Herstel-
lung der oben genannten Polymere wird hier dadurch geldst, dass man die Mo-
nomeren absatzweise Uber Filischleusen aus unter inerter Atmosphére ste-
hende Monomervorlagen (nicht abgebildet) fordert. Von diesen Vorlagen aus
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werden dann fest vorgegebene Massen, die von der Menge des herzustellen-
den Polymers bestimmt sind, in den ersten Reaktor 1 gespeist. Liegen die Mo-
nomeren bei Umgebungstemperatur als Feststoff vor, werden sie in Pulverform
eingegeben. Sind sie bei Umgebungstemperatur flussig, werden die Monomere
aus inertisierten Vorlagen mittels gasdichter Forderorgane in den Reaktor 1
eingebracht. Je nach Flichtigkeit der Monomeren bei den angestrebten Reakti-
onsbedingungen wird eine das aquimolare Molverhaltnis 1:1 Uberschreitende
Monomerendosierung durchgefihrt.

Abweichend von dem bei Fig. 1 geschilderten Verfahren findet hier keine Rekti-
fikation der wahrend der Reaktion mit den Spaltprodukten entweichenden Mo-
nomere statt. Die aus dem Reaktor entweichenden Briiden werden im Konden-
sator 19 nieder geschlagen und dem Kondensatsammelbehalter 16 zugefihrt.

In der Veresterungs- und/oder Umesterungsstufe im Reaktor 1 findet bei hihe-
rer Temperatur und unter Katalysatorzusatz die erste Reaktion statt. Das hier-

bei gewonnene Veresterungs- oder Umesterungsprodukt wird gemaR Fig. 2

durch die Pumpe 2 und das Ventil 3 so lange im Kreis gefahren, bis eine festge-
legte Viskositét erreicht ist, und das Produkt dann durch Umschalten des Ven-
tils 3 dem Endreaktor 12 zugefiihrt. Die Zuga‘be von weiteren Monomeren, bei-
spielsweise solchen mit tri-, tetra- und/oder héher funktionellen Gruppen erfolgt
auf einmal oder nacheinander in die Kreislaufleitung zum Reaktor 1. Dabei wer-
den erfindungsgemaB die sich stetig wandelnden Eigenschaften des durch die
Pumpe 2 und das Ventil 3 umgepumpten Produkts beispielsweise durch konti-
nuierliche Messung der rheologischen Eigenschaften gemaR der DE 102 00
228, der Anderung des Druckwellenverhaltens gemal DE 103 47 826 oder der
Anderung der optischen Eigenschaften nach der Methode der bekannten FTIR-,
NIR- oder UV-Spektroskopie iiberwacht. Besonders vorteilhaft erfolgt die Zuga-
be der modifizierenden Monomere in Abhéngigkeit von einer Kontrolle der Ei-
genschaften des Kondensats.

Die wahrend dieser Nach- und/oder Folgereaktion mit dem vorreagierten Pro-
dukt frei werdenden zusatzlichen Spaltprodukte werden ebenfalls kondensiert
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und im Behalter 16 _gesammélt. Das aus dem Reaktor 1 erhaltene Polymere
gelangt gemaR Fig. 2 tber die Ventile 3 und 11 zu dem abschlieRenden Poly-
kondensationsreaktor 12, einem speziell gestalteten Endreaktor, wie er bei-
spielsweise in der EP 1 251 957 beschrieben ist.. Diese Reaktoren weisen eine
im Wesentlichen horizontal angetriebene Welle und daran befestigte Rihrele-
mente auf, wobei das erhaltene Polykondensat mit einer Zahnradpumpe 13 aus
dem Endreaktor abgezogen wird. Dabei wird das Ventil 14 so eingestellt, dass
das Polykondensat (iber das Ventil 14 zum Reaktor 12 zurlickgefuhrt wird, bis
der gewlinschte Grad der Polykondensation erreicht ist. Nach Erreichen des
Endes der Polykondensation wird das Ventil 14 so umgeschaltet, dass das
Endprodukt mittels Pumpe 13 zum Granulator 18 gefiihrt wird und dort nach
Abschreckung zu Polymerschnitzeln geschnitten wird.

Die aus dem Reaktor 12 abgesaugten Briiden werden im Kondensator 21 nie-
der geschlagen und im Behélter 16 gesammelt. Nach Abschluss der Produktion
der jeweiligen Charge wird das gesamte Kondensat mittels Pumpe 23 zur Des-
tillation und Rektifikation 24 gefahren, wo zuerst die Ieichter flichtigen Produkte
Uber Kopf ausgetrieben werden. Dabei wird der Betrieb der Kolonne 24 so ge-
fuhrt, dass die schwerer fliichtigen Monomere sich im Sumpf sammeln und in
den Behéltern 28, 29, 30 aufgefangen werden. Die leichter fliichtigen Spaltpro-
dukte gelangen zum Kopf der Kolonne 24, werden im Kondensator 25 nieder
geschlagen und als Teilstrom der Kolonne 24 im Rucklauf iiber das Ventil 35
dem Verfahren wieder zugefiihrt. Das Ricklaufverhaltnis, bestimmt durch den
Teil des Produktes nach 24 zu dem Teil, der den Sammelbehéltern 26, 27 uber
Ventil 34, 35 zugefilhrt wird, ist abhéngig von der Effektivitat und der zu rektifi-
zierenden Substanz.

Abweichend von dem bei Fig. 1 und 2 geschilderten Verfahren findet in dem in
Fig. 3 dargestellten Verfahren eine gleichzeitige Rektifikation der wahrend der
Reaktion zusammen mit den Spaltprodukten entweichenden Monomere statt.
Diese entweichen aus dem Reaktor 1 als Briiden und werden der Kolonne 4
zugefihrt, wobei die héher als die Spaltprodukte siedenden Monomeren nie-
dergeschlagen und als Sumpfprodukt in den Reaktor 1 zurckgefihrt werden.



WO 2006/007966

10

15

20

25

30

35

PCT/EP2005/007171
11

-

Die iber Kopf gehenden Leichtsieder oder Spaltprodukte werden im Kondensa-
tor 5 kondensiert. Das Kondensat wird in den Kolonnenriicklauf und das auszu-
schleusende Produkt geteilt, das dem Kondensatsammelbehalter 16 zugefiihrt
wird.

In der Veresterungs- und/oder Umesterungsstufe im Reaktor 1 findet bei héhe-
rer Temperatur und unter Zugabe von Katalysator | die erste Reaktion der Mo-
nomeren A und B statt. Das hierbei gewonnene Veresterungs- oder Umeste-
rungsprodukt aus A und B wird gemaf Fig. 3 durch die Pumpe 2 und das Ventil
3 so lange im Kreis gefahren, bis eine festgelegte Viskositat erreicht ist. Danach
erfolgt durch Umschalten des Ventils 3 die Zufihrung zu dem Endreaktor 12 .
Die Zugabe von weiteren Monomeren, beispielsweise solchen mit tri-, tetra-
und/oder héher funktionellen Gruppen erfolgt auf einmal oder nacheinander in
die Kreislaufleitung zum Reaktor 1. Dabei werden erfindungsgeman die sich
stetig wandelnden Eigenschaften des durch die Pumpe 2 und das Ventil 3 um-
gepumpten Produkts, beispielsweise durch kontinuierliche Messung der rheolo-
gischen Eigenschaften gemaR der DE 102 00 228, der Anderung des Druckwel-
lenverhaltens gemaR DE 103 47 826 oder der Anderung der optischen Eigen-
schaften nach der Methode der bekannten FTIR-, NIR- oder UV-Spektroskopie
Uberwacht. Besonders vorteilhaft ist die Zugabe des modifizierenden Monome-
ren C und/oder gegebenenfalls eines weiteren Katalysators Il in Abhangigkeit
von einer Kontrolle der Eigenschaften des Kondensats.

Die wéhrend dieser Nach- und/oder Folgereaktion mit dem vorreagierten Pro-
dukt freiwerdenden zusatzlichen Spaltprodukte werden der Rektifikation 4 zur
Abtrennung von Monomeren zugefiihrt. Das aus dem Reaktor 1 erhaltene Po-

~ lymere gelangt gemaR Fig. 3 tiber die Ventile 3 und 11 zu dem abschlieBenden

Polykondensationsreaktor 12, einem speziell gestalteten Endreaktor, wie er
beispielsweise in der EP 1 251 957 beschrieben ist. Dieser Reaktor weist eine
im Wesentlichen horizontal angetriebene Welle und daran befestigte Ruhrele-
mente auf, wobei das erhaitene Polykondensat mit einer Zahnradpumpe 13 aus
dem Endreaktor abgezogen wird. Dabei wird das Ventil 14 so eingestellt, dass
das Polykondensat tber das Ventil 14 zum Reaktor 12 zurtickgefiihrt wird, bis
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der gewinschte Grad der Polykondensation erreicht ist. Nach Erreichen des
Endes der Polykondensation wird das Ventil 14 so umgeschaltet, dass das
Endprodukt mittels Pumpe 13 zum Granulator 18 geflihrt wird und dort nach
Abschreckung zu Polymerschnitzeln geschnitten wird.

Die aus dem Reaktor 12 abgesaugten Briiden werden im Kondensator 21 nie-
dergeschlagen und im Behalter 16 gesammelt. Nach Abschluss der Produktion
der jeweiligen Charge wird das gesamte Kondensat aus 16 mittels Pumpe 23
wahrend der nachsten Charge zur Destillation und Rektifikation 4 gefahren, wo
die leichter flichtigen Produkte Uber Kopf ausgetrieben werden. Dabei wird der
Betrieb der Kolonne 4 so geflihrt, dass die schwerer fllichtigen Monomere sich
im Sumpf sammeln und in den Reaktor 1 zuriickgeleitet werden. Die leichter
flichtigen Spaltprodukte gelangen zum Kopf der Kolonne 4, werden im Kon-
densator 5 nieder geschlagen und als Teilstrom der Kolonne 4 als Rucklauf @-
ber das Ventil 35 zugefiihrt. Das Riicklaufverhaltnis, ist abhangig von der Art
und der Konstruktion der Kolonneneinbauten und der zu rektifizierenden Sub-
stanz und muss Gber den zeitlichen Verlauf der Reaktion angepasst werden,
um eine optimale Trennwirkung zu erreichen.

Fir die erfindungsgemafie Herstellung von Polykondensaten kommen bei-
spielsweise monomere Phosphatkomponenten, Dihydroxydiphenyl und andere
Bisphenole und Diphenylester der Methylphosphonsdure in Frage. Fir die
Diphenol- oder Dialkoholkomponente eignen sich besonders die im Handel un-
ter dem Namen ,Bisphenol A bis F*“ bekannten Diphenole, jedoch kdnnen auch
andere Diphenole eingesetzt werden.

Als Umesterungskatalysatoren sind metallorganische Verbindungen wie Zink-
azetat oder Natriumphenolat geeignet, die zum Beispiel in der DE 31 11 653
beschrieben sind sowie andere metallorganische Verbindungen, die bei D.
Braun, H. Cherdfon, H. Ritter in ,Praktikum der makromolekularen Stoffe*, Wi-

ley-VCH Verlag, Weinheim, 1999 vorgeschlagen worden sind.
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Wesentlichen Einfluss auf die Produkteigenschaften haben bei dem erfindungs-
gemafen Verfahren die in den verschiedenen Reaktoren angewendeten Tem-
peraturen und Drucke. Hierbei wird die Qualitat des erfindungsgemal erhalte-
nen Polykondensats von der Form des Reaktors in entscheidender Weise be-
einflusst, da von ihr die Verweilzeit, der Stoffaustéusch, die Oberflachenerneue-
rungseigenschaft und das Selbstreinigungsverhalten abhangen, die in besonde-
rer Weise die Eigenschaften des Polykondensats bestimmen. Fir den ersten
Schritt, das Aufschmelzen, das Erreichen des stéchiometrischen Verhéltnisses
der Monomeren, die Katalysatorzugabe und die beginnende Reaktion sind ge-
rihrte Kessel oder Kaskaden gut geeignet. Fir die danach einsetzende Poly-
kondensation, bei der mit zunehmendem Kettenwachstum immer ziher wer-
dende Produkte entstehen, sind diese nur bedingt und nur nach Einbau von
speziellen Mischelementen und nach Anpassung des Rilhrorgans an die sich
wandelnden Polymereigenschaften geeignet. Fir die sich bei zunehmender

.Kondensation und ansteigender Kettenlange kontinuierlich andernden Eigen-

schaften des Produkts sind als Zwischenreaktor oder auch als Endreaktor die in
der EP 1 251 957 beschriebenen Ringscheibenreaktortypen und deren fir den
absatzweisen Betrieb modifizierte Ausflihrungen vorzuziehen. Zur Férderung
des Ausgasens von Spaltprodukten, die im Laufe der Veresterungs-, Umeste-
rungs- und Polykondensation bei Fortschreiten der Kettenverldngerung freige-
setzt werden, vermindert man stetig den Druck in den einzelnen Reaktoren.
Zum Erzeugen eines Vakuums in den Reaktoren kann man Dampfstrahler ver-
wenden, wie sie in dem US-Patent 5 576 414 beschrieben sind. Dabei empfiehlt
es sich daflr zu sorgen, dass der Druck in einem unmittelbar nachfolgenden
Reaktor hdchstens halb so hoch ist wie in dem unmittelbar vorausgehenden
Reaktor.

Fur die Herstellung von Polymeren, denen durch Hinzufiigen eines weiteren
Monomers eine vom Grundgeriist abweichende Struktur zukommt, kann man
verschiedene Verfahren nutzen. Eine erfindungsgemaR vorgesehene Verfah-
rensvariante sieht vor, dass wahrend der im Zwischenreaktor 6 ablaufenden
Kondensation ein weiteres Monomer zugesetzt wird und dann in diesem Reak-
tor bei verénderten oder gleichen Bedingungen, wie sie im ersten Reaktor herr-
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schen, die Polymerisation und/oder die Pfropfreaktion weitergefihrt wird, wobei
sternférmige, kammartige, strauchartige, baumartige und dendrimerférmige
Verzweigungsstrukturen in regelméafiger und statistischer Verteilung gebildet
werden kénnen. Bei einer derartigen Pfropfreaktion und/oder Kettenverzwei-
gung werden auller dem zuséatzlichen Monomer.auch ein weiterer Katalysator
sowie Stabilisatoren, FlieBverbesserer und feststoffhaltige Additive zugesetzt,
die zu einer Kontamination des Reaktors fihren und bei Folgereaktion im glei-
chen Reaktor stéren kénnen, wenn eine vollstandige Entleerung und Reinigung
des Reaktors nicht moglich ist. Eine solche Kontamination der Monomeren im
Grundpolymeransatz mit den zugesetzten anderen Stoffen ist fiir den Reaktor 1
nicht vorteilhaft, da sie zu unerwiinschten Nebenreaktion und/oder anderen

Produkteigenschaften als den gewlinschten fiihren kann.

Eine dreistufige Verfahrensfihrung hat den Vorteil, dass man die Temperatur in -
den nachfolgenden Reaktoren stufenweise anheben und damit auch den zum
Absaugen der Spaltprodukte notwendigen Unterdruck regulieren und wirtschatft-
lichen Gesichtspunkten anpassen kann. Dadurch kénnen zu Beginn der Poly-
kondensation bei kurzen Ketten der Molekiile und bei einem noch niedrigen
Polymerschmelzpunkt niedrige Anfangstemperaturen eingestellt werden. Auch
entstehen zu Beginn der Polykondensation grole Mengen an Spaltprodukten
und es ist apparativ und wirtschaftlich vorteithaft, diese mit nur geringem Unter-
druck abzusaugen, wobei man auch mit kostengiinstigeren Pumpen oder
Saugstrahlern arbeiten kann. In der Praxis haben sich fiir dieses Absaugen
Dampf- oder Flissigkeitsstrahler als besonders betriebssicher erwiesen, wah-
rend der Betrieb mit r =chanischen Geblasen hohe Investitionskosten verur-
sacht, aber htchste Energieeffizienz bietet. Die Zugabe eines Verzweigers in
dieser Phase flhrt zu langkettigen Verzweigungen, die ihrerseits wieder Ver-
zweigungen aufweisen und so dendrimerartige oder baumartige Struktur auf-
weisen kdnnen.

Mit zunehmender Reaktionszeit und Reaktionstemperatur wachsen die Poly-
merketten, so dass im Zwischenreaktor 6 Kettenlangen von 15 bis 35 Struktur-
einheiten und im Endreaktor 12 Kettenlangen von 30 bis 100 Struktureinheiten
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erreicht werden. Dabei steigt die Zahigkeit der Schmelze an und die Ausgestal-
tung des Polykondensationsreaktors mit speziellen rheologischen Eigenschaf-
ten wird notwendig. Dabei kann der innenraum eines solchen Reaktors von der
zylindrischen Form abweichen und zum Beispiel auch eine konische Form auf-
weisen. Die Zugabe eines Verzweigers in dieser Phase fuhrt zu Verzweigungen
die kurze und/oder mittlere Lange aufweisen und eine mehr oder weniger
strauchartige und/oder kammartige Struktur zeigen.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert:
Beispiel 1

Die als kristallisiertes, pulverisiertes oder pelletisiertes Rohmaterial angeliefer-
ten Monomeren Bisphenol A, weiterhin als BPA abgekirzt, und Diphenyl-
methylphosphonat, weiterhin als DPMP abgekirzt, werden in Vorlagebehalter
abgefullt und mit Hilfe von Dosierschnecken kontinuierlich in Aufschmelzer ein-
gebracht, die mit Warmetauschern und Rihrwerken ausgestattet sind. Aus den
beiden Vorlagebehéltern werden die durch die Stéchiometrie der Reaktion fest-
gelegten aliquoten Massenstrome aus aufgeschmolzenem Monomeren in den
Umesterungskessel 1 gefoérdert, der mit einer Mantelbeheizung und einem
Ruhrorgan ausgestattet ist. Aus einer Vorlage erfolgt die Zugabe der aus der
Polymerliteratur bekannten Mischkatalysatoren bestehend aus einem Alkalisalz
des Bisphenols und Zinkacetat wie im Patent DE 31 11 653 beschrieben. Die
Reaktion der beiden Monomeren wird bei einer Temperatur von 240°C und ei-
nem Druck von 800 mbar eingeleitet. Das frei werdende Phenol wird zu Be-
stimmung des Reaktionsfortschrittes aufgefangen und volumetrisch bestimmt.
Das umgeesterte Produkt aus dem Reaktor 1 hat noch eine niedrige mittlere
Polymerkettenlange, die im Mittelwert bei 10 Wiederholungseinheiten bzw.
Struktureinheiten liegt und weist durch das Verweilzeitverhalten im Rihrkessel
noch geringe Mengen an unreagiertem Monomeren auf. Die Molekularge-
wichtsverteilung, der Restgehalt an Monomeren und das mittlere Molekularge-
wicht des Umesterungsproduktes werden mittels Chromatographie iberwacht.
Dieses Produkt gelangt in den Zwischenreaktor 6, der bei einem Druck von 200
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mbar betrieben wird. Hier erfolgt Uber 2,5 Stunden eine kontinuierliche Aufhei-
zung von 240 auf 280°C. Die entstehenden Spaltprodukte werden von einem
mehrstufigen Flissigkeits-Dampfstrahlersystem 17 abgesaugt und nach einer
Rektifikation bei einer Temperatur, die Uber dem Siedepunkt des Spaltproduk-
tes und unterhalb der Siedetemperatur des in dén Brﬁden enthaltenen Mono-
mers liegt, im Kondensator 5 nieder geschlagen. Aus der Zwischenstufe 6 ge-
langt das Produkt in den Endreaktor 12 mit Hilfe einer Pumpe 7, wo bei einem
Druck von 1,5 mbar, einer Temperatur von 330°C und einer Verweilzeit von 200
Minuten die Polykondensation zu Ende gefuhrt wird. Der wahrend der Verweil-
zeit steigenden Kettenldnge bzw. Viskositat wird dadurch Rechnung getragen,
dass die zur Erzeugung der Oberflache notwendigen rotierenden Scheiben,
Ringscheiben und Ringscheibensegmente von statistischen Elementen abge-
reinigt werden. Fir diesen Zweck ist der HVSR, Kunststoffe 1/1992 S. 19 - 20,
besonders geeignet. Das den Endreaktor 12 verlassende Produkt weist nur ge-
ringe Gelbfarbung durch Abbauprodukte auflerste geringe Anteile an Gelen und
schwarzen Partikeln sowie eine enge Molekulargewichtsverteilung auf.

Beispiel 2

In einer Versuchsanlage bestehend aus den Reaktoren in Fig. 1 und einer Ver-
fahrensweise wie in Beispiel 1 beschrieben, wird eine Veresterungsstufe 1 aus
drei Vorlagen mit Terephthalséure, Isophthalsdure und Bisphenol A im molaren
Verhaltnis von 1: 0:75 : 1.75 gespeist. Aus einer Vorlage erfolgt die Zugabe des
Katalysators in Form eines Alkalisalzes des Bisphenols. Die Reaktion der Mo-
nomeren wird bei einer Temperatur von 280°C und einem Druck von 800 mbar
eingeleitet. Das frei werdende Wasser wird zur Bestimmung des Reaktionsfort-
schrittes aufgefangen und volumetrisch bestimmt. Das veresterte Produkt aus
dem Reaktor 1 gelangt analog Beispiel 1 in den Zwischenreaktor 6, der bei ei-
nem Druck von 250 mbar betrieben wird. Hier erfolgt die Zugabe von 10 mol
pro mol Bisphendl Diphenylmethylphosphonat und das Produkt erfahrt bei einer
Verweilzeit von 145 Minuten eine kontinuierliche Aufheizung von 280 auf
300°C. Dabei kondensiert das Produkt weiter und das entstehende Spaltpro-
dukt wird von dem mehrstufigen Flussigkeits-Dampfstrahlersystem abgesaugt.
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Aus dem Zwischenreaktor 6 gelangt das Produkt nach Beendigung der Reakti-
onszeit mittels Pumpe 7 und Ventil 8 in den Endreaktor 12, der auf 25 mbar
Druck gehalten wird und in dem die Temperatur kontinuierlich von der Austritts-
temperatur des Zwischenreaktors 6 auf eine Temperatur von 320°C bei 60 Mi-
nuten Verweilzeit steigt. Aus dem Reaktor 12, 'wo bei einem Druck von 0,5
mbar, einer Temperatur von 330°C und einer Verweilzeit von 65 Minuten die
Polykondensation zu Ende gefihrt wird, gelangt das Produkt mit Hilfe einer
Zahnradpumpe 13 in den Granulator 18. Das den Granulator 18 verlassende
Produkt weist nur geringe Gelbfarbung durch Abbauprodukte duRerste geringe
Anteile an Gelen und schwarzen Partikeln sowie eine enge Molekulargewichts-
verteilung auf.

Beispiel 3

In einer Versuchsanlage, wie in Beispiel 1 beschrieben, wird eine Vereste-
rungsstufe 1 aus drei Vorlagen mit Terephthalsdure, Isophthalsdure und
Bisphenol A im molaren Verhéltnis von 1: 0:75 : 1.75 gespeist. Aus einer Vorla-
ge erfolgt die Zugabe des Katalysators in Form eines Alkalisalzes des Bisphe-
nols A. Es erfolgt die Zugabe von 10 mol pro mol Bisphenol an 1,3,5 Trihydro-
xyphenol in den Zwischenreaktor 6 und tber 2,5 Stunden eine kontinuierliche
Aufheizung von 240 auf 280°C.

Beispiel 4

In einer Versuchsanlage, wie in Beispiel 1 beschrieben, wird eine Vereste-
rungsstufe 5 aus vier Vorlagen mit Terephthalsdure, [sophthalsdure, p-
Phenylendiamin und o-Phenylendiamin im molaren Verhéaltnis von 1 : 1 : 1.03 :
1 gespeist. Aus einer Vorlage erfolgt die Zugabe des Katalysators in Form einer
titanorganischen Verbindung. Die Reaktion der Monomeren wird bei einer Tem-
peratur von 180°C und einem Druck von 1000 mbar eingeleitet.
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Veresterung-/Umesterungsreaktor
Kreislauf/Ubergabepumpe
Umschaltventil Kreislauf/Ubergabe
Rektifizierkolonne
Briidenkondensator
Zwischenreaktor
Kreislauf/Ubergabepumpe
Umschaltventil Kreislauf/Ubergabe
Rektifizierkolonne Zwischenstufe
Bridenkondensator Zwischenstufe
Umschaltventil Kreislauf/Ubergabe
Polykondensationsreaktor
Zahnradpumpe Kreislauf/Austrag
Umschaltventil Kreislauf/Austrag

Brudenkondensator Polykondensationslreaktor

Sammelbehalter
Vakuum Erzeugungsstation
Granulator

PCT/EP2005/007171

- 1. Stufe
- 1. Stufe
- 1. Stufe
- 1. Stufe
- 1. Stufe
- 2. Stufe
- 2. Stufe
- 2. Stufe
- 2. Stufe
- 2. Stufe
- Endstufe
- Endstufe
- Endstufe
- Endstufe
- Endstufe

Brudenkondensator Veresterungs-/Umesterungsreaktor

Briidenkondensator Polykondensationsreaktor
Kreislauf/Ubergabepumpe Rektifikation
Warmetauscher Rektifikation

Reaktifikationskolonne
Briidenkondensator Rektifikation
Sammelbehalter Spaltprodukt
Sammelbehalter Spaltprodukt
Sammelbehalter Monomer A — C
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31
32
33
34
35
36
37
38

M

19

Sammelbehélter Monomer A - C
Sammelbehalter Monomer A—-C
Férderpumpe Monomer A—C
Férderpumpe Monomer A—-C
Foérderpumpe Monomer A—-C
Umschaltventil Kreislauf/Sammelbehélter
Umschaltventil Kreislauf/Sammelbehalter
Umschaltventile Kreislauf/Sammelbehalter
Umschaltventil Kreislauf/Sammelbehalter
Umschaltventil Kreislauf/Sammelbehalter

kontinuierliche Messung, Uberwachung und Steuerung
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Patentanspriiche:

1.

Verfahren zur absatzweisen Herstellung von hochmolekularen Po-

lyphosphonaten, Polysulfonen, Polyarylaten, Polyamiden, Polyarylenethern o-

der Polyetherketonen durch Schmelzekondensation einer Hydroxyl-, Carboxyl-,

Anhydrid-, Phosphorsaure-, Phosphono-, Phosphonat-, Phosphino-, Phosphi-

nat-, Carbonyl-, Sulfonyl-, Sulfonat-, Siloxan- oder Aminogruppen tragende mo-

nomeren Verbindung mit sich selbst oder mit mindestens einem Diphenol, Dial-

kohol, Diamin oder einer Dicarbonatkomponente, dadurch gekennzeichnet,

dass man -

a)

b)

d)

in einem absatzweise betriebenen efsten Reaktor (1) in Gegenwart eines
Veresterungs- oder Umesterungskatalysators eine Veresterung oder

Umesterung sowie eine Vorkondensation durchfiihrt;

dann gegebenenfalls in einem absatzweise betriebenen Zwischenreaktor
(6), ggf. unter Zugabe eines oder mehrerer weiterer Monomerer, eines
weiteren Katalysators und Additiven eine Polykondensation bis zum Er-
reichen eines vorbestimmten Polykondensations- oder Viskositatsgrades
vornimmt und

schlieBlich in einem absatzweise betriebenen Endreaktor (12) die Kon-
densation bis zum Erreichen des gewlinschten Polykondensations- oder

Viskositatsgrades fortsetzt und

gegebenenfalls Verzweigermolekiile, die mehr als zwei funktionelle
Gruppen aufweisen,

- vor oder wahrend der Veresterung oder Umesterung,
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- vor oder wahrend der gegebenenfalls im Zwischenreaktor durch-
gefuhrten Polykondensation oder

- vor oder wahrend der im Endreaktor durchgefiihrten Polykonden-

sation zusetzt,

wobei man eine Verweilzeit in den Reaktoren zwischen 5 Minuten und 15 Stun-
den einhalt, die Temperatur in den Reaktoren (1) und (6) auf 180 bis 300°C und
im Reaktor (12) auf 240 bis 400°C einstelit und unter Absaugen der bei der
Kondensation entstehenden Dampfe den Druck in den Reaktoren (1) und (6)
kontinuierlich oder stufenweise von 2.000 bis auf 100 mbar und im Reaktor (12)
auf 100 bis 0,01 mbar absenkt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man in das
im ersten Reaktor (1) gewonnene Vorkondensat unter gleichzeitiger Zugabe
eines oder mehrerer weiterer Monomeren, eines weiteren Katalysators und ge-
gebenenfalls etwaiger Additive unter Verzicht auf den Zwischenreaktor (6) un-
mittelbar dem Endreaktor (12) zuftihrt und dort eine Polykondensation bis zum
Erreichen eines vorbestimmten Polykondensations- oder Viskositatsgrades vor-
nimmt, wobei die wahrend der Kondensationsreaktionen mit den gebildeten
Spaltprodukten entweichenden Monomeren als Kondensate gesammelt und

dann destillativ aufgearbeitet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die
bei der Herstellung des Vorkondensats im ersten Reaktor (1) zusammen mit
den Spaltprodukten als Briden entweichenden Monomeren dem ersten Reaktor
(1) wieder zufihrt, wahrend man die Spaltprodukte als Kondensate ausschieust
und das im ersten Reaktor gebildete Vorkondensat nach Zugabe eines oder
mehrerer weiterer Monomeren, eines weiteren Katalysators und gegebenenfalls
etwaiger Additive unter Verzicht auf den Zwischenreaktor (6) unmittelbar dem
Endreaktor (12) zufiihrt und dort eine Polykondensation bis zum Erreichen ei-
nes vorbestimmten Polykondensations- oder Viskositatsgrades vornimmt.
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5 4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass man aus den Spaltproduktbriden durch fraktionierte Kondensation
und/oder Destillation Monomere zuriickgewinnt und dem Verfahren wieder zu-
flhrt.

10 5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass der Druck in den Reaktoren linear oder stufenweise abgesenkt wird und in
einem unmittelbar nachfolgenden Reaktor héchstens nur halb so hoch ist wie in

dem unmittelbar vorausgehenden Reaktor.

15 6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass das im Reaktor (1) hergestellte, veresterte und/oder umgeesterte Vorkon-
densat durchschnittliche Kettenlangen von bis zu 20 Struktureinheiten aufweist.

1. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
20 dass das aus dem Zwischenreaktor (6) gewonnene Produkt durchschnittliche
Kettenlangen von 15 bis 35 Struktureinheiten aufweist.

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass das aus dem Endreaktor (12) gewonnene Produkt durchschnittliche Ket-
25 tenlangen von 30 bis 100 Struktureinheiten aufweist.

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,

dass man den Verlauf der Kondensationsreaktion durch kontinuierliche Mes-

sung der rheologischen Eigenschaften, der Anderung des Druckwellenverhal-
30 tens und/oder der Veranderung der optischen Eigenschaften iberwacht.

10. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,

dass man durch Zugabe weiterer Monomerer, Stabilisatoren, FlieRverbesserer

und/oder Additive die rheologischen Eigenschaften des Kondensationsproduk-
35 tes steuert.
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11.  Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
dass man das Produkt in jedem Reaktor wahrend der jeweiligen Verweilzeit im
Kreislauf fuhrt.

12.  Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahfens nach den Anspriichen 1
bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest der Endreaktor (12) aus ei-
nem horizontal angeordneten Behélter besteht und dieser ein Verhaltnis von
Durchmesser zu Lange von 0,5:1 bis 5:1, vorzugsweise von 0,7:1,3 bis 3:1 auf-
weist.

13.  Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Rohrleitungen mit einem Heizmantel versieht, dessen Temperatur mindestens
2°C und héchstens 20°C iber dem Schmelzpunkt des durch die Leitung gefiihr-
ten Produktes liegt.

14.  Vorrichtung nach den Anspriichen 12 und 13, dadurch gekennzeichnet,
dass der Endreaktor (12) mit statischen Elementen an den Reaktorwanden zur
Erzeugung von dunnen Filmen und zum Abstreifen von mitgefiihrtem Produkt

auf rotierenden Scheiben ausgestattet ist.

15.  Vorrichtung nach den Anspriichen 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
dass die Reaktorwelle des horizontalen Endreaktors (12) nur eine Durchfithrung
durch die beidseitigen Deckel aufweist.
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