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69 Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen Polymeren nach der Zweiphasengrenzflichenmethode.

‘Schwer mischbare, hochviskose Reaktanden sollen

moglichst schnell und innig durch Vervielfiltigung
der Grenzflichen zwischen ihnen gemischt werden. Die
Reaktanden gelangen fliissig durch die Leitungen (11, 12)
in die Vorkammer (15) und auf den Mantel des mit hoher
Drehzahl rotierenden Rotors (6), werden dann in den
Durchbriichen (9) des Rotors (6) in Einzelstrdme aufge-
teilt hoch beschleunigt, in der spaltférmigen Mischkam-
mer (8) wiedervereinigt, in den Durchbriichen (10) des
Stators wiederum in Einzelstrome aufgeteilt und tangen-
tial vollig abgebremst. Die unter dem Einfluss der Zentri-
fugalkraft aus den Statordurchbriichen (10) austretenden
Einzelstrdme der Reaktanden fliessen wiederum zusam-
men und verlassen die Einrichtung durch die Anschluss-
rohre (13, 14) gemischt. Die Reaktion findet mindestens
teilweise in der Einrichtung statt. Fiir Kiihl- oder Heiz-
mittel zum Steuern der Reaktion ist eine Gehdusering-
kammer (4) vorgesehen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung hochmolekularer Polymeren
nach der Zweiphasengrenzflichenmethode, bei der zur Durch-
fiihrung der Polymerisation ein inniges Gemenge zweier mit-
einander nicht mischbarer, fliissiger Phasen hergestellt wird,
von denen jede mindestens einen Reaktanten enthélt, dadurch
gekennzeichnet, dass

die beiden fliissigen Phasen in einem vorgegebenen Men-
genverhiltnis zueinander miteinander vermengt werden;

dass das so erhaltene Gemenge durch eine oder mehrere
hintereinandergeschaltete Mischstufen gefiihrt wird, wobei in
jeder Mischstufe das Gemenge in mehrere Teilstromungen
aufgeteilt wird;

dass die Teilstromungen samt ihren Strémungsbegrenzun-
gen (9) quer zu jhren Hauptstromungsrichtungen Bewegungen
mit mittleren Geschwindigkeiten von grosser als 5 m/s ausfiih-
ren und

dass die Teilstromungen in einer mit zumindest einem
Ausgangskanal (10) versehenen Mischkammer (8) miinden, in
der die kinetische Energie des Gemenges herabgesetzt wird,
wobei das Gemenge in der Mischkammer (8) zumindest na-
hezu periodisch verdndernden Strémungsverhéltnissen ausge-
setzt ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die mittleren Geschwindigkeiten der quer zu ihrer Haupt-
stromungsrichtung erfolgenden Bewegungen der Teilstromun-
gen samt ihren Begrenzungen grosser als 10 m/s sind.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Teilstrdmungen in eine ringférmige Mischkammer (8)
miinden, wobei sie sich mit jhren Begrenzungen lings einer
kreisf6rmigen Bahn entlang des Mischkammer-Umfanges
bewegen.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass eine spaltférmige Mischkammer (8) verwendet wird, die
jeweils in Richtung der betreffenden Teilstromungs-Haupt-
richtung eine mittlere Breite von weniger als 10 mm aufweist.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass wihrend der Bewegung der Teilstrémungen samt ihren
Begrenzungen (9), die Teilstromungen samt ihren Begrenzun-
gen an der Mischkammer jeweils in ihrer Projektion parallel
zur betreffenden Teilstromungs-Hauptrichtung mit der Ein-
miindungs-Offnung des Mischkammer-Ausgangskanals (10)
periodisch zumindest zum Teil zur Deckung gebracht werden.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren geméss Oberbegriff
des Anspruchs 1.

Bei einem Verfahren dieses Typs wird im allgemeinen
durch eine Vergrésserung der wirksamen Zweiphasen-Grenz-
fléche die Geschwindigkeit des Polymerisationsprozesses und
die Ausbeute der Synthese an hochmolekularen Polymeren
erhdht. Zur Erreichung einer méglichst grossen Zweiphasen-
Grenzfliche wird vorteilhaft eine feine Dispersion der einen
Phase in der anderen Phase erzeugt. Die Herstellung solcher
Dispersionen, die meist durch den Zusatz von sogenannten
Emulgatoren begiinstigt wird, erfolgt iiblicherweise diskontinu-
ierlich in Riihrkesseln oder auch kontinuierlich in hintereinan-
dergeschalteten Riihrkesselkaskaden.

Bei allen bekannten Verfahren dieser Art ist zur Herstel-
lung von Dispersionen aus den beiden miteinander vermengten
fliissigen Phasen eine nicht unbetréchtliche Zeit erforderlich,
wihrend der die beiden Phasen miteinander in Kontakt stehen
und dabei bereits eine Polymerisation stattfindet, obwohl die
optimalen Bedingungen hierfiir noch nicht erreicht sind.
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Bei vielen Arten von Synthesen von hochmolekularen
Polymeren sind bestimmte Nebenreaktionen nur schwer ginz-
lich zu unterdriicken. Eine Voraussetzung fiir eine brauchbare
Synthese ist es dabei allerdings, dass diese Nebenreaktionen
wesentlich langsamer verlaufen als die gewiinschte Polymerisa-
tionsreaktion. Zur Erreichung einer hohen Ausbeute an
hochmolekularen Polymeren ist es daher giinstig, die Synthese
mdglichst rasch und unter optimalen Bedingungen ablaufen zu
lassen. :

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Verfahrens
der eingangs genannten Art, das die Nachteile bekannter
Austiibrungen vermeidet, wobei insbesondere angestrebt wird,
dass nach dem Vermengen der beiden fliissigen Phasen im
Reaktionsraum der optimale Zustand einer feinen Dispersion
einer Phase in der anderen Phase sehr rasch erreicht wird.
Diese Aufgabe wird durch die im kennzeichnenden Teil des
Anspruchs 1 definierten Massnahmen gelost.

Besonders vorteilhafte Ausgestaltungen des Verfahrens
sind in den Anspriichen 2 bis 5 umschrieben.

Das Verfahren lésst sich vorteithaft kontinuierlich durch-
fithren.

Die Erfindung wird nachstehend rein beispielsweise an-
hand der Figur und vier Synthesebeispielen niher erliutert.

Die Figur zeigt teilweise im Schnitt in schematischer Dar-
stellung einen zur Durchfithrung des erfindungsgeméssen
Verfahrens geeigneten Reaktor.

Im zylindrischen Gehéuse 1 des Reaktors, der einen mit
Flissigkeitseinlass bzw. -auslass 2,3 versehenen Doppelmantel
4 aufweist, ist in einer Lagerung 5 ein einseitig offener hohlzy-
lindrischer Rotor 6 drehbar gelagert. Ferner ist im Gehéuse 1
ein hohlzylindrischer Stator 7 angeordnet, der den Rotor 6
umfasst und mit diesem einen schmalen ringférmigen Spalt 8
einer Breite von etwa 1 mm einschliesst.

Rotor 6 und Stator 7 weisen an ihrer Mantelffiche in
mehreren Reihen lings des Rotor- bzw. Statorumfanges
gleichmiissig verteilte Durchbriiche 9 bzw. 10 auf, so dass
jeder Durchbruch 9 bei bestimmten Stellungen des Rotors mit
Durchbriichen 10 des Stators 7 zur Deckung gebracht werden
kann. Bei dem benutzten Versuchsreaktor waren lings des
Rotor- bzw. Statorumfanges in einer Reihe hintereinander
jeweils 60 Durchbriiche angeordnet.

An der Stirnseite des Reaktor-Gehéuses 1 sind zwei An-
schlussrohre 11, 12 vorgesehen, deren offene Miindungsstut-
zen in der Néhe der Innenwandung des Rotors 6 enden.
Schliesslich weist das Reaktorgehiuse an seinem Mante] —
vorzugsweise an zueinander diametral gelegenen Stellen —
weitere Anschlussrohre 13 bzw. 14 auf.

Zur Durchfiihrung des Verfahrens wird der Rotor 6 z. B.
mit Hilfe einer Pressluftturbine mit einer Tourenzahl von z. B.
20 000 U./min angetrieben und die beiden, die Reaktanten
enthaltenden fliissigen Phasen iiber die zwei Anschlussrohre
11 bzw. 12 mit Hilfe von Dosierpumpen in einem vorgegebe-
nen Mengenverhltnis zueinander kontinuierlich der Reak-
tor-Vorkammer 15, die durch den Innenraum des hohlzylindri-
schen Rotors 6 gebildet wird, zugefiihrt. Durch die Scherwir-
kung der sich bewegenden Rotorinnenwand wird das Zweipha-
sen-Fliissigkeitsgemenge in der Vorkammer 15 in Rotation
versetzt, wobei, verstirkt durch die Rithrwirkung der in die
Vorkammer 15 hineinragenden Anschlussrohre 11, 12, bereits
eine gute Vermengung der beiden Phasen eintritt. Das in der
Vorkammer 15 gebildete Gemenge tritt nun — unterstiitzt
durch die Wirkung auftretender Fliehkriifte — durch die
Durchbriiche 9 in Form von Teilstrémungen in den durch
Rotor 6 und Stator 7 begrenzten Spalt 8 ein, wo sie einem
Mischprozess unterworfen werden, so dass eine feine Disper-
sion der einen Phase in der anderen Phase entsteht, die nun
durch die Durchbriiche 10 des Stators 7 in den ringformigen
Raum zwischen Stator 7 und Geh4usemantel 4 eintritt. Von



hier wird das Gemenge nun iiber das Anschlussrohr 14 abge-
fiihrt.

Zu seiner Reinigung kann der Reaktor mit einem L6-
sungsmittel {iber die Anschlussrohre 13 und 14 durchgespiilt
werden.

Zum Verstidndnis des bei der Herstellung der Dispersion
wirksamen Mechanismus sei folgendes angefiihrt:

Die bei einigen erfolgreichen Syntheseversuchen sich aus
dem Volumen des Spaltes 8 sowie dem Durchsatz des Gemen-
ges durch den Reaktor ergebende mittlere Gemenge-Verweil-
zeit im Spalt 8 lag im Bereich von 0,5 bis 2 Sekunden.

Das Gemenge wird durch die gemeinsame Wirkung von
Rotor und Stator innerhalb einer sehr kurzen Zeit auf eine
relativ hohe Geschwindigkeit beschleunigt und danach wieder
abgebremst, wobei es innerhalb des schmalen Spaltes 8 zu
einer turbulenten Strémung mit erzwungenermassen sehr klei-
nen Wirbelbereichen kommt. Zum Beispiel ergibt sich bei
einem Rotorumfang von 30 cm und einer Tourenzahl von
20 000 U./min eine Rotorumfanggeschwindigkeit von 100
m/s, auf die das Gemenge bei seinem Durchtritt durch die
Rotordurchbriiche 9 beschleunigt wird, wonach das Gemenge
dann wihrend seines Durchganges durch den Spalt 8 verzogert
wird und schliesslich nach dem Durchgang durch die Stator-
durchbriiche 10 zumindest auf eine im Verhiltnis zur Rotor-
umfanggeschwindigkeit sehr kleine Umfangsgeschwindigkeit
zuriickgebracht wird. Bei einer mittleren Verweilzeit des
Gemenges im Spalt 8 von z. B. einer Sekunde kdnnen die
dabei auftretenden negativen Beschleunigungen ein Mehrfa-
ches der Erdbeschleunigung betragen.

Wihrend der Abbremsung des Fliissigkeitsgemisches im
Spalt 8 ist die Stromung des Gemenges einer rasch wechseln-
den Anderung der Strdmungsverhiltnisse ausgesetzt. Wenn
man ndmlich z. B. bei einer Rotorumfangsgeschwindigkeit von
100 m/s als mittlere Umfangsgeschwindigkeit des Gemenges
im Spalt 50 m/s annimmt, erleidet ein sich mit dieser Ge-
schwindigkeit bewegender Gemengebereich durch die sich
relativ zu ihm bewegenden Durchbriiche 9 oder 10 im Rotor
6 bzw. Stator 7 bei der angenommenen Rotortourenzahl von
20 000 U./min eine periodische Anderung der Strdmungsver-
hiltnisse mit einer Frequenz von 10 kHz.

In dem in den Zustand einer feinen Dispersion der einen
Phase in der anderen Phase gebrachten Gemenge vollzieht sich
nun die Polymerisationsreaktion, die in vielen Féllen bereits
innerhalb weniger Sekunden abgeschlossen ist. Die vom Zeit-
punkt der Herstellung der Dispersion bis zum Reaktionsende
gemessene Hauptreaktionszeit kann in den Fillen, in denen
das Reaktionsende durch einen Farbumschlag des Reaktions-
gemenges zu erkennen ist, besonders einfach bestimmt wer-
den.

Um das Reaktionsgemenge im Reaktor auf einer vorgege-
benen Temperatur zu halten, wird iiber den Fliissigkeitseinlass
bzw. -auslass 2, 3 durch den Doppelmantel des Reaktorgefés-
ses eine Kiihl- bzw. Heizfliissigkeit geleitet.

Aus dem auf die beschriebene Weise erhaltenen Polymere-
Losungsmittelgemenge wird nun das Polymere wie iiblich,
z.B. mittels einer Zentrifuge, abgetrennt, gewaschen und ge-
trocknet. Das verbleibende Losungsmittelgemisch wird einer
Riickgewinnungsanlage zugefiihrt.

Jedem Synthesebeispiel folgt ein nicht erfindungsgemésses
Vergleichsbeispiel (Kennbuchstabe b), bei dem jeweils das-
selbe Polymere nach einem iiblichen Verfahren hergestellt
wurde. An den erhaltenen Polymeren wurde stets der erzielte
Polymerisationsgrad ermittelt. Mit dem erfindungsgemaéssen
Verfahren konnten stets wesentlich hohere Polymerisations-
grade erzielt werden als mit iiblichen Verfahren.

Der Polymerisationsgrad der gewonnenen Polymeren
wurde durch die «Inherent Viscosity» (IV) bestimmt.
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Diese ist gegeben durch die Beziehung

— In Hrel

Iv= C s

wobel 77, die relative Viskositat und C die Polymerkonzentra-

tion im Losungsmittel bei der Viskositdtsmessung bedeuten.
Bei den bei 30° C durchgefiihrten Viskositdtsmessungen

wurde m-Kresol als Losungsmittel verwendet und eine Poly-

merkonzentration von 0,5 g/100 ml Lsungsmittel eingehalten.

Beispiel 1a
Komponente A:
318 g (1 Mol) Phenolphthalein, 80 g (2 Mole) NaOH, 5,5
1 Wasser.

s Komponente B:
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203 g (1 Mol) iso-Phthaloyldichlorid, 0,51 1,2-Dichlor-
dthan.

Diese Komponenten A und B wurden mittels zugehoriger
Dosierpumpen im Mengenverhdltnis 11:1 iiber die Anschluss-
rohre 11 und 12 kontinuierlich dem anhand der Figur be-
schriebenen Reaktor zugefiihrt, wobei der Reaktorrotor 6 mit
einer Tourenzahl von 20 000 U./min angetrieben wurde. Das
Gemenge, das wegen seiner alkalischen Phenolkomponente A
eine rotliche Farbung hat, wird bei Beendigung des Polymeri-
sationsprozesses farblos. Die Forderleistung der Dosierpum-
pen wird nun so gesteuert, dass das aus dem Anschlussrohr 14
austretende Reaktionsgemisch farblos ist. Dabei wurde das
Gemischvolumen (Volumen der Komponenten A und B), das
etwa 6 | betrug, in 5 Minuten durch den Reaktor gefiiht.
Dabei ergibt sich bei den vorliegenden Reaktorvolumen von
etwa 100 ml eine Verweilzeit des Gemenges im Reaktor von
ca. 5 Sekunden.

Das gebildete Polymere wurde nun durch Zentrifugieren
abgetrennt, chloridfrei gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Das organische Losungsmittel wurde durch einfaches Abschei-
den zuriickgewonnen.

Die Ausbeute der Synthese an Polymeren betrug 98 %. Die
gemessene IV = 0,71.

Beispiel 1b
(nicht erfindungsgemass)

Die im Beispiel 1a angefiihrten Komponenten A und B
wurden in einem 10-Liter-Kolben mit Propellerriihrer bei
1500 U./min zur Reaktion gebracht.

Die Reaktionszeit betrug 40 Minuten, die Aufarbeitung
des Reaktionsgemenges erfolgte wie unter la.

Bei 93 %iger Ausbeute betrug die IV = 0,25.

Beispiel 2a
Komponente A:

318 g (1 Mol) Phenolphthalein, 80 g (2 Mole) NaOH,
5,51 Wasser.

Komponente B:

203 g (1 Mol) iso-Phthaloyldichlorid, 0,51 1,2-Dichlor-
dthan.

Die Reaktion wurde unter gleichen Bedingungen wie beim
Beispiel 1a durchgefiihrt, nur die Rotordrehzahl wurde auf
40 000 U./min erhéht. Die Verweilzeit des Gemenges im
Reaktor betrug bei entsprechend erhdhtem Durchsatz 3 Se-
kunden. Bei 99%iger Ausbeute war die IV = 0,90.

Beispiel 2b
(nicht erfindungsgemass)

Die im Beispiel 2a angefiihrten Komponenten A und B
wurden in einem 10-Liter-Kolben mit Propellerriihrer bei
3000 U./min zur Reaktion gebracht, wobei die Reaktionszeit
30 Minuten betrug,.

Bei 95 %iger Ausbeute wurde die IV = 0,39 gemessen.
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Beispiel 3a
Komponente A:

318 g (1 Mol) Phenolphthalein, 80 g (2 Mole) NaOH, 15 g
(0,1 Mol) Tetraéithyl-Ammonium-Hydroxyd (Katalysator),
5,5 1 Wasser.

Komponente B:

203 g (1 Mol) iso-Phthaloyldichlorid, 0,51 1,2-Dichlor-
dthan.

Die Reaktion wurde unter gleichen Bedingungen wie beim
Beispiel 2a durchgefiihrt, d.h. mit einer Verweilzeit im Reak-
tor von 3 Sekunden.

Bei 99%iger Ausbeute betrug die IV = 0,92.

Beispiel 3b
(nicht erfindungsgeméss)

Die im Beispiel 3a angefiihrten Komponenten A und B
wurden in einem 10-Liter-Kolben mit Propellerriihrer bei
3000 U./min zur Reaktion gebracht, wobei die Reaktionszeit
20 Minuten betrug.

Bei 97 %iger Ausbeute war die IV = 0,48.
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Beispiel 4a
Komponente A:

318 g (1 Mol) Phenolphthalein, 80 g (2 Mole) NaOH, 15 g
(0,1 Mol) Tetraithyl-Ammonium-Hydroxyd (Katalysator),
5,5 g (1 g/1) nichtionogener Emulgator, 5,5 | Wasser.
Komponente B:

203 g (1 Mol) iso-Phthaloyldichlorid, 0,51 1,2-Dichlor-
dthan.

Die Reaktion wurde unter den gleichen Bedingungen wie
beim Beispiel 3a durchgefiihrt, und zwar mit einer Verweilzeit
im Reaktor von 3 Sekunden.

Bei 99 %iger Ausbeute betrug die IV = 0,91.

Beispiel 4b
(nicht erfindungsgemiss)

Die im Beispiel 4a angefiihrten Komponenten A und B
wurden in einem 10-Liter-Kolben mit Propellerriihrer bei
3000 U./min zur Reaktion gebracht, wobei die Reaktionszeit
10 Minuten betrug,

Bei 98 %iger Ausbeute war die IV = 0,52.
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