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& (57) Abstract: The invention relates to a method for the continuous production of polymers by melt condensation of a monomer
respectively on its own or with at least one other monomer. Said method consists in esterifying or transesterifying the melted
monomers in the presence of a catalyst, subsequently the esterifyied/transesterifyed product is placed in an annular disk reactor for
precondensation, then the precondensation product is placed in an LVS annular disk reactor for polycondensation and, subsequently,
the polycondensation product is placed in an HVS annular disk reactor in order to terminate polycondensation.
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& (57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polymeren durch Schmelzkondensation eines
Monomeren jeweils mit sich selbst oder mit mindestens einem anderen Monomeren werden die aufgeschmolzenen Monomeren in
Gegenwart eines Katalysators ver- bzw. umgeestert; anschliessend wird das Ver- /Umesterungsprodukt zur Vorkondensation einem
Ringscheibenreaktor, danach das Vorkondensationsprodukt einem LVS-Ringscheibenreaktor zur Polykondensation und abschlies-

g send das Polykondensationsprodukt einem HV S-Ringscheibenreaktor zur End-Polykondensation aufgegeben.
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Verfahren und Vorrichtung zur kontinuierlichen Herstellung von Polymeren

durch Schmelzkondensation

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur kontinuierlichen
Herstellung von Polyphosphonateh, Polysulfonen, Polyarylaten, Polyamiden,
Polyarylenethern und Polyetherketonen durch Schmelzkondensdation eines
Hydroxycarbonyl-, Dicarbonsaure-, Anhydrid-, Phospharséure-, Phosphono-,
Phosphonat-, Phosphino-, Phosphinat-, Carbonyl-, Carboxyl-, Sulfonyl-, Sulfonat-,
Siloxan- und Amino-Gruppen tragenden Monomers jeweils mit sich selbst oder mit

mindestens einem der Monomere Diphenol, Dialkohol, Diamin und Carbonat.

Aus der DE-A-10059616 ist ein Verfahren zur Herstellung von Polycarbonaten durch
Umsetzen einer monomeren Carbonatkomponente mit mindestens einem Diphendl
oder Dialkohol in Gegenwart eines Umesterungskatalysators bekannt, wobei die
geschmolzenen Komponenten mit dem Umesterungskatalysator verrithrt und ein
Umesterungsprodukt erzeugt wird, das polyko‘ndensiert wird. Die erzeugten
Polycarbonate solien eine mdglichst enge Molekulargewichtsverteilung und geringe
Seitenkettenverzweigungen aufweisen, moglichst frei von schwarzen Partikeln sein,
eine verschwindend geringe Gelbfarbung und nur einen geringen Gelgé'halt besitzen.
Das wird dadurch erreicht, dass das Umesterungsprodukt zur Polykondensation
durch einen Vorreaktor, mindestens einen Zwischenreaktor und einen Endreaktor
geleitet wird. Die in Serie geschalteten Reaktoren besitzen eine im wesentlichen
horizontal angetrie)bene Welle mit daran befestigten Riihrelémenten. Die

Temperaturen im Vorreaktor liegen in einem Bereich von 220 bis 300 °C und im
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Endreaktor in einem Bereich von 240 bis 350 °C, wobei der Druck im Vorreaktor 100
bis 800 mbar und im Endreaktor 0.1 bis 50 mbar betragt. Die Anzahl der in Serie
geschalteten Zwischenreaktoren liegt Gblicherweise bei 1 bis 3. Aus jedem Reaktor
werden die gebildeten Brliden abgesaugt. Die Verweilzeit der Schmelze im

Vorreaktor und im Endreaktor betragt jeweils 5 bis 120 miin.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, diese technische Lehre auch zur kontinuierlichen
Herstellung von Polyphosphonaten, Polysulfonen, Polyarylaten, Polyamiden,
Polyarylenethern und Polyetherketonen durch Schmelzkondensation von
Hydroxycarbonyl-, Dicarbonséure-, Anhydr|d~ Phosphorsaure- Phosphono-,
Phosphonat-, Phosphinat-, Carbonyi-, Carboxyl- Sulfony?—“Sulfonat- Siloxan- und
Amino-Gruppen tragenden Monomeren jeweils mit sich selbst oder mit mindestens
einem der Monomere Diphenol, Dialkohol, Diamin und Carbonat einzusetzen; haben

nicht zu dem gewlinschten Ergebnis gefiihrt.

Damit die vorstehend angefiihrten Polymere einen b-Index (Gelb-Blau-Stichigkeit)
von < 10, einen L-Index (Lichtdurchiassigkeit) > 80 und eine Polydispersitat zwischen
2 und 5 aufweisen sowie der Gehalt an Gelen héchstens 1000 mg/1000 kg betragt
und nur wenige schwarze Partikel vorhanden sind, ist erfindungsgemaf vorgesehen,
dass die aufgeschmolzenen Monomere einem Rihrreaktor zugeflihrt und in diesem
bei einer Temperatur von 150 bis 300 °C, einem Druck von |500] bis |5000 | mbar
und einer Verweilzeit von 10 bis 240 min in Gegenwart eines zugesetzten
Katalysators ver- bzw. umgeestert werden, das erzeugte eine Viskositat von 0.1 bis
100 Pa-s aufweisende Ver- bzw. Umesterungsprodukt zur Vorkondensation irr&inem
Ringscheibenreaktor bei einem Druck von 5 bis 95 % des in dem Ruhrreaktor
herrschenden Drucks, einer Verweilzeit von 10 bis 90 min kontinuierlich auf eine
gegendiiber der Eintrittstemperatur um 30 bis 120 °C h6here Temperatur erhitzt und
vorkondensiert wird, das eine Viskositat von 10 bis 1000 Pa-s aufweisende
Vorkondensationsprodukt zur Polykondensation in wenigstens einem LVS-
Ringscheibenreaktor bei einem Druck von 5 bis 95 % gegentiber dem in der
Vorkondensationsstufe herrschenden Drucks verringerten Druck, bei einer
Verweilzeit von 10 bis 90 min und einer Schergeschwindigkeit von mindestens 0.05/s
kontinuierlich auf eine gegentiber der Eintrittstemperatur um 30 bis 70 °C héhere

Temperatur erhitzt wird und das eine Viskositat von 100 bis 10000 Pa-s aufweisende
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Polykondensationsprodukt zur End-Polykondensation in einem HVS-
Ringscheibenreaktor bei einem Druck von 5 bis 95 % gegeniiber dem in dem
vorhergehenden LVS-Ringscheibenreaktor-herrschenden Drucks verringerten Druck,
einer Verweilzeit von 10 bis 90 min und einer Schergeschwindigkeit von mindestens
0.05/s kontinuierfich auf eine gegeniiber der Eintrittstémperatur um 5 bis 70 °C
hdhere Temperatur erhitzt und anschliefend ausgeleitet wird.

Vorteilhafte Ausgestaltungen des erfindungsgemé&fien Verfahrens sind in den

Anspriichen 2 bis 8 angegeben.

Zweckmafigerweise werden aus den bei der Ver-/Umesterung, der Vorkondensation,
der Polykondensation und der End-Polykondensation anfallenden Spaltprodukte
enthaltenden Briiden die Monomeren durch fraktionierende Kondensation oder durch
Destillation gewonnen und in den Prozess zurlickgefiihrt, wobei das Molverhéltnis
von frischem und zurdckgefﬂhrtem Monomeren in dem Ruhrreaktor abh&ngig vom
Dampfdruck der Monomeren zueinander und von den Reaktionsbedingungen 1 :
1.0001 bis 1 : 3.5, vorzugsweise 1 : 1.1 bis 1 : 2.5 betragt. Die Briiden werden mit nur
geringem Wnterdruck abgesaugt, wobei sich Dampf- und Filissigkeitsstrahlpumpen
als besonders betriebssicher erwiesen haben.

Im Hinblick auf gute Fa'rbwerie, geringe thermische ‘Belastung und bei Polymeren mit
strukturviskosem Verhalten ist es von Vorteil, die Temperatur des
Vorkondensationsprodukts vor dem Eintritt in die Polykondensation und/oder des
Polykondensationsprodukts vor dem Eintritt in die End-Poiykondensatibn,
beispielsweise durch Rohrbegleitheizung oder einen Warmetauscher, um 2 bis 50 °C
zu erhéhen.

Nach einem weiteren Erfindungsmerkmal kann es im Falle eines Polymerabbaus bei
zu grofer thermischer Belastung durch scherende Beanspruchung durch
Reaktorelemente angebracht sein, die Temperatur des Vorkondensationsprodukts
vor dem Eintritt in die Polykondensation und/oder des Polykondensationsprodukts
vor dem Eintritt in die End-Polykondensation, beispielsweise durch

Rohrbegleitkﬂhlung oder einen Warmetauscher, um 2 bis 30 °C.zu erniedrigen.
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Die kontinuierliche Herstellung von Polymeren durch Vorkondensation,
anschliefende Polykondensation und End-Polykondensation mittels drei in Reihe
hintereinander angeordneten Ringscheibenreaktoren, die eine Pfropfenstromung mit
nahezu gleicher értlicher Verweildauer der Monomeren und eing breite Verweildauer
gestatten, ist es maglich, die Températur in den Ringscheibenreaktoren stufenweise
anzuheben und den zur Ausdampfung der Spaltprodukte notwendigen Unterdruck
stufenweise anzupassen. Diese Anpassung hat den Vorteil, dass bei der
Vorkondensation bei relativ niedriger Viskositat und gegentiber der
Endpolykondensation relativ niedrigem 'Schmelzpunkt.des Polymers niedrigere

Temperaturen eingestellt werden kénnen.

Um eine optimale Pfropfenstromung in den Ringscheibenreakioren. zu erreichen,
betragt des Verhaltnis von Lange zu Durchmesser des Innenraums 0.5 :1 bis 10 :1,

vorzugsweise 2 :1 bis 5 :1.

Zur Anpassung an die mit sinkendem Druck ansteigende Menge an Spaltprodukten
kénnen zur Vermeidung hoher Strémungsgeschwindigkeiten und dem dadurch
verursachten MitreilRen von kleinen Fliissigkeitspartikeln kdnnen einer oder mehrere
der Ringscheibenreaktoren konisch gestaitet sein, wobei das Verhaltnis von Lénge |
zu Durchmesser < 1.1 :1 ,'vorzugsweise 0.5 :1 bis 1 :1 an der engsten Stelle

betragen kann.

Der zur Durchfithrung der Vorkondensation eingesetzte Ringscheibenreaktor besteht
aus einem liegenden zylindrischen Behalter mit doppeltem Aufienmantel fir die
Beheizung und das Einstellen der notwenigen Temberatur im Reaktionsraum, in
dessen unteren Abschnitt von der Vorderseite her das Ver-/Umesterungsprodukt
horizontal eintritt. Der Austrag des Vorkondensationsprodukis erfolgt an der '
Riickseite radial nach unten und dem Austrag gegentberliegend der Briidenabzug
radial nach oben oder axial nach hinten oder unten. Im Reaktionsraum sind an einer
durchgehenden Welle an Speichen befestigte Ringscheiben je nach zu
verarbeitender Schmelzeviskositét einzeln oder im Verbund angeordnet. Die
Ringscheiben rotieren in im unteren Abschnitt des Behalters befindliche durch
Blechwande abgetrennten Kammern, die verhindern, dass das in den
Reaktionsraum eintretende Ver-/Umesterungsprodukt diesen unvermischt bis zum-
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Austrag durchstromt. Die Blechwénde sind mit besonders gestalteten Offnungen
versehen, die einen gezielten Produktaustausch von Kammer zu Kammer
gewahrleisten. Die Ringscheiben nehmen aus den bis zu etwa 75 % gefiillten
Kammern das \er-/Umesterungsprodukt auf und ziehen dieses auf der Ringscheibe
mit. Nach Uberschreiten der Horizontalen tritt die Wirkung der Schwerkraft immer
stérker in Erscheinung und ermoglicht der haftenden Schicht auf zwei Wegen in die
Kammern zurlickzugelangen und dort wieder untergemischt zu werden. Der Weg
entlang der Ringscheibe filhrt zu einem Stau, da das herablaufende gegen das
hochgezogene Produkt anlaufen muss. Durch diese Behinderung wird ein
senkrechtes Ablaufen und Abtropfen von der Innenkante der Ringscheiben stark
gefdrdert, und es entstehen lber die gesamte freie Scheibenflache diinne Schieier
und Filme mit groRer Oberflache, die in den Sumpf zuriickflieRen und dort wieder

untergemischt werden.

Die gegeniiber dem Ver-/Umesterungsprodukt héheren Schmelzviskositaten des
Vorkondensationsprodukts erfordern eine intensive Durchmischung, um
Abbauerscheinungen bei der Polykondensation zu verhindern. Deshalb mussen
Scherelemente in den Behélter eingebaut werden, um die Reaktorwande und die
Rihrscheiben abzureinigen und das Produkt neu zu verteilen bzw. unterzumischen.
Das geschieht in dem sog. LVS-Ringscheibenreaktor (L=Low, V= viscosity,
S=selfcleaning), der aus einem lisgenden zylindrischen Behélter mit beheizbarem
Doppelmantel und flacher Vorder- und Riickseite besteht. Das
Vorkondensationsprodukt wird von der Vorderseite her horizontal in den unteren
Abschnitt des Reaktors und/oder die Wellenlagerung im Deckel zugefiihrt. Der
Briidenabzug befindet sich am Ende des Reaktionsraums am Reaktorumfang oder in
der Ruickseite. Im vorderen Abschnitt, vorzugsweise im vorderen .Drittel des Reaktors
ist sin Wellenstummel mit mehreren tiber Speichen daran befestigten Ringscheiben
und am Ende ein kurzer Wellenstummel mit einer daran befestigten Ringscheibe .
angeordnet. Diese Ringscheiben sind durch sich tber die Lange des Reaktorgefalies
erstreckende Querelemente verbunden, an denen im Abschnitt zwischen den beiden
Wellenstummeln weiteré_a Ringscheiben befestigt sind, so dass das Rihrwerk eine Art
selbstiragenden Kafig darstellt. Die Querelemente haben eine schrage Anstellung
und erfiillen Schopffunktionen. Wahlweise kann der Austrag" des Polymerprodukts mit

einem speziellen Stator oder einem wandnahen Schaber ausgestattet werden.
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Schaber und Ringscheiben streichen so dicht wie moglich an der Behalterwand

entlang.

Zur Erzeugung des End-Polykondensationsprodukts wird das gegeniber dem
Vorkondensationsprodukt eine vergleichsweise hthere Schmelzviskositat besitzende
Polykondensationsprodukt einem sog. HVS-Ringscheibenreaktor (H=high,
V=viscosity, S=selfcleaning) zugefiihrt, der aus einem zylindrischen Behalter mit
beheizbarem Doppelmantel und mit flachen Deckeln auf der Vorder- und Riickseite
besteht. Der Abzug flr die Briiden liegt j-e nach Erfordernissen am Behalterumfang
oder in der produktaustrittsseitigen Riickseite des Behalters. Der HVS-
Ringscheibenreaktor weist im Reaktionsraum eine beheizbare Hohlwelle auf, die die
rotierbaren Ringscheiben (Rihrelemente) trégt. Zwischen den Ringscheiben sind eng
daran anliegende Abstreifer so angeordnet, dass sowoh! die Welle als auch die
Ringscheiben in geringem Abstand randgangig vorbeifiihren, wobei ein Teil der
Abstreifer durch eine entsprechende gestaltete Profilierung gleichzeitig als
Stauelemente dienen. Das End-Polykondensationsprodukt wird durch einen radial

angeordneten Auslaufstutzen ausgetragen.

Solche Ringscheibenreaktoren sind in der Z.: Kunststoffe 82 (1992) 1, S.17 bis 20

beschrieben.

Die Erfindung wird durch das in der Zeichnung vereinfacht dargestelite

VerfahrensflieRbild naher und beispielhaft erlautert.

Eine pulverférmige monomere Phosphatkomponente wird ber Leitung 1 dem
Vorlagebehélter 2 und pulverférmiges Diphenol tiber Leitung 3 dem Vorlagebehélter
4 zugefiihrt, aus diesen tber Leitungen 5 bzw. 6 Dosierschnecken 7 bzw. 8
aufgegeben . Die Au'strége der Dosierschnecken 7,8 werden lber Leitungen 9,10
kontinuierlich in die mit Warmetauschern 11,12 und Rihrwerken 13,14 versehenen
Aufschmelzer 15 bzw.16 eingetragen. Aus den beiden begleitbeheizten
Schmelzeumpumpleitungen 17,18 werden die durch die Stdchiometrie der Ver-
/Umesterungsreaktion festgelegten aliquoten Massenstrome der aufgeschmolzenen
Monomeren Uber die Leitungen 19,20 in den mit einer Kammer 21 und einem

Riuhrwerk 22 ausgestatteten beheizbaren Kesselreaktor 23 gefordert, dem tber
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Leitung 24 aus dem Vorlagebehalter 25 ein Mischkatalysator zugefiihrt wird. Das
durch die Reaktion der beiden Monomeren erzeugte Ver-/Umesterungsprodukt wird
uber Leitung 26 in den beheizbaren Ringscheibenreaktors 27 zum Zwecke der
Vorkondensation eingespeist. Die bei der Ver/Umesterung gebildeten Briiden
strémen Tiber Leitung 28 zur Destillationskolonne 29, in der die mitgefihrien
Spaltprodukte tiber Kopf durch Leitung 30 abgefiihrt werden. Uber Leitung 31
Werden die Briiden mittels eines nicht naher beschriebenen Dampf- oder
Flissigkeitsstrahler-Systems aus dem Ringscheibenreaktor 27 abgesaugt, in dem
Behélter 32 kondensiert, Uber Leitung 33 dem Sammelbehalter 34 aufgegeben und
Uber Leitung 35 der Destillationskolonne 29 zugeleitet. Das den Rihgscheibenreaktor
27 verlassende Vorkondensationsprodukt stromt Gber Leitung 36 Uber die Lagerung
der Rithrwelle in den LVS-Ringscheibenreaktor 37, aus dem die Briidden mittels eines
nicht naher beschriebenen Dampf- oder Fliissigkeitsstrahler-Systems tber Leitung
38 abgesaugt, in dem Behalter 39 kondensiert, Uiber Leitung 40 dem Sammelbehélter
34 zugefiihrt und von dort Giber Leitung 35 der Destillationskolonne 29 aufgegeben
werden. Das Uber Leitung 41 aus dem LVS-Ringscheibenreakior 37 austretende
Polykondensationsprodukt wird mittels mindestens einer Zahnradpumpe 42 dem
HVS-Ringscheibenreaktor 43 zugefuhrt. Mittels eines nicht weiter erlauterten Dampf-
oder FI‘Dssigkeitsstrahler-Systems werden die Bruden (ber Leitung 44 abgesaugt, in
dem Behalter 45 kondensiert, Uber Leitung 46 dem Sammelbehalter 47 und aus
diesem {ber Leitung 48 der Destillationskolonne 29 zugefithrt. Das End-
Polykondensationsprodukt wird tiber Leitung 49 unter Verwendung einer
Zahnradpumpe 50 ausgeleitet und der Weiterverarbeitung zugefihrt.

Nachfolgend wird das erfindungsgeméalfe Verfahren durch mehrere
Ausflihrungsbeispiele erlautert. Die Vorkondensation wird in einem
Ringscheibenreaktor mit einem Reaktionsraumvolumen von 50 | und einem
Verhaltnis von Lange : Durchmesser von 6 durchgefiihrt. Die Polykondenéa’cion
erfolgt in einem LVS-Ringscheibenreaktor mit einem Reaktionsraumvolumen von 48 |
und einem Verhaltnis von Lange : Durchmesser von 4. Fiir die End-Polykondensation
wird ein HVS-Ringscheibenreaktor mit einem Reaktionsraumvolumen von 45 | und
einem Verhaltnis von Lange : Durchmesser von 2.5 eingesetzt. Der Durchsatz

betragt bezogen auf die Menge an End Polykondensationspl‘oﬂdukt 50 kg/h. Die
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mittlere Verweilzeit der Produkte in den einzelnen Ringscheibenreaktoren wird mittels

Tracermarkierung bestimmt.

1.

Ausfuhrungsbeispiel _ ‘ |
Pulverférmiges Bisphenol A wird aus dem Vorlagebehalier 2 und pulverfdrmiges
Diphenylmethylphosphat aus dem Vorlagebehalter 4 kontinuierlich in die
Aufschmelzer 15 bzw. 16 eingebracht und die durch die Stéchiometrie der
Reaktion festgelegten aliquoten Massenstréme aufgeschmolzener Monomeren in
den Rilhrkesselreaktor 23 gefordert. 'Aus der Vorlage 25 erfolgt die Zugabe eines
Mischkatalysators, bestehend aus einem Alkalisalz des Bisphenols und |
Zinkacetat, in den Riithrkesselreaktor 23. Die Reaktion der beiden Monomeren
erfolgt bei einer Temperatur von 240 °C und einem Druck von 800 mbar. Die
dabei frei werdenden Phenole werden zur Bestimmung des Reaktionsfortschritts
aufgefangen und gewogen. Das aus dem Riihrkesselreaktor 23 austretende |
Umesterungsprodukt besitzt noch eine niedrige Schmelzviskositat und enthalt
noch geringe Mengen an unreagierten Monomeren. Die
Molekulargewichisverteilung, der Restgehalt an Monomeren und das mittlere
Molekulargewicht werden mittels Chromatographie tiberwacht. Das
Umesterungsprodukt wird in den mit einem Druck von 200 mbar betriebenen

Ringscheibenreaktor 27 eingetragen, in dem iber die Lange des Reaktionsraums

- eine kontinuierliche Aufheizung von 240 °C auf 280 °C erfolgt. Dabei wird das

Umesterungsprodukt durch die mit Lochungen versehenen rotierenden.
Ringscheiben in diinnen Filmen grofter Oberflache bei einer Verweilzeit von 30
min zu Kettenlangen von 10 Wiederholungseinheiten kondensiert. Die gebildeten
Spaltprodukte werden abgesaugt, kondensiert und der Destillation 29 zur
Wiederverarbeitung zugefiihrt. Aus dem Ringscheibenreaktor 27 stromt das
Vorkondensationsprodukt in den mit einem Druck von 15 mbar betriebenen LVS-
Ringscheibenreaktor 37, Gber dessen Reaktionsraumlénge das
Vorkondensationsprodukt innerhalb von 20 min auf eine Temperatur von 305 °C
aufgeheizt wird. Durch das auf eine Kettenlénge von 20 bis 55
Wiederholungseinheiten kondensierbare Polykondensationsprodukt ist es
erforderlich, das Vorkondensationsprodukt einer Scherverformung durch
entsprechend angebrachte Scherelemente zu unterwerfen und dadurch eine
intensive Vermischung zu erhalten. Aus dem LVS-Ringscheibenreaktor 37
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gelangt das Polykondensationsprodukt in den HVS-Ringscheibenreaktor 43, in
dem dieses bei einem Druck von 1.5 mbar und einer Verweilzeit von 20 min
kontinuierlich ber der Lange des Reaktorraums auf eine Temperatur von 330 °C
erhitzt und dabei die Polykondensation zu Ende gefiihrt wird. Da die
Schmelzviskositat des Polykondensationsprodukts (ber die Lange des
Reaktionsraums kontinuierlich zunimmt, unterliegt das Polymerisationsprodukt
einer erhéhten Scherverformung. Das aus dem HVS-Ringscheibenreaktor 43
austretende End-Polykondensationsprodukt weist nur eine geringe
Gelbverfarbung durch Abbauprodukté, aulerst geringe Anteile an Gelen und

schwarzen Partikeln sowie eine enge Molekulargewichtsverteilung auf.

. Ausflihrungsbeispiel
Der Rithrkesselreaktor 23 wird mit Therephthalséure, Isophthals&dure und
Bisphenol A im molaren Verhaltnis von 1 : 0.75 : 1.75 beaufschiagt. Die Reaktion
der Monomeren wird bei einer Temperatur von 280 °C und einem Druck von 800
mbar eingeleitet. Das dabei frei werdende Wasser wird zur Bestimmung des
Reaktionsfortschritts gesammelt und gewogen. Das aus dem Kesselreakior 23
austretende Veresterungsprodukt wird dem Ringscheibenreaktor 27 zugefiihrt
und in diesem bei einem Druck von 250 mbar und einer Verweilzeit von 45 min
Uber die L&nge des Reaktorraums kontinuierlich von einer Temperatur von
280 °C auf eine Temperatur von 300 °C aufgeheizt und vorkondensiert. Die
gebildeten Spaltprodukte werden abgesaugt und in die Destillationskolonne 28
geleitet. Das Vorkondensationsprodukt strémt in den LVS-Ringscheibenreaktor 37
und wird in diesem bei einem Druck von 25 mbar und einer Verweilzeit von
20 min Uber die Lange des Reaktionsraums kontinuierlich auf eine Temperatur
von 320 °C aufgeheizt. Das den LVS-Ringscheibenreaktor 37 verlassende
Polykondensationsprodukt gelangt dann in den HVS-Ringscheibenreaktor 43, in
dem dieses bei einem Druck von 0.5 mbar und einer Verweilzeit von 25 min Uber
die Lange des Reaktionsraums kontinuierlich auf eine Temperatur von 330 °C
aufgeheizt und die Polykondensation zu Ende geflihrt wird. Das aus dem HVS-
Ringscheibenreaktor 43 ausgetragene End-Polykondensationsprodukt zeigt nur
eine geringe Gelbfarbung durch Abbauprodukte, auflerst geringe Anteile an

Gelen und schwarzen Partikeln sowie. eine enge Molekulargewichtsverteilung.
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Das gleiche Ergebnis wird erzielt, wenn dem Gemisch aus Terephthalsaure,
Isophthalsaure und Bisphenal A als Katalysator noch ein Alkalisalz des

Bisphenols zugesetzt wird.

. Ausfithrungsbeispiel
Aus vier Vortagen wird der Rithrkesselreaktor 23 mit Terephthalsaure,
Isophthalsaure, p-Phenylendiamin und o-Phenylendiamin im molaren Verhéltnis
von 1:1:1.03 : 1 gespeist. Aus einer weiteren Vorlage erfolgt die Zugabe eines
Katalysators in Form einer titanorganischen Verbindung. Die Reaktion der
Monomeren erfolgt bei einer Temperatur von 180 °C und einem Druck von
1000 mbar. Das dabei frei werdende Wasser wird zur 'Bestimmung des
Reaktionsfortschritts aufgefangen und gewogén. Aus dem Ruhrkesselreakior 23
gelangt des Veresterungsprodukt in den Ringscheibenreaktor 27, in dem die
Vorkondensation bei einem Druck von 500 mbar, einer Verweilzeit von 25 min
und einer kontinuierlichen Aufheizung von einer Temperatur von 180 °C auf eine
Temperatur von 250 °C Uber die Lange des Reaktionsraums durchgefiihrt wird.
Die dabei entstehenden Spaitprodukte werden abgesaugt und der
Destillationskolonne 29 zugefihrt. Das Vorkondensationsprodukt fliel3t aus dem
Ringscheibenreaktor 27 in den LVS-Ringscheibenreakior 37, in dem ein Druck
von 25 mbar herrscht. Bei einer Verweilzeit von 20 min wird das
Vorkondensationsprodukt Giber die Lange des Reaktorraums kontinuierlich auf
eine Temperatur von 270 °C aufgeheizt und dabei polykondensiert. Aus dem
LVS-Ringscheibenreaktor 37 wird das Polykondensationsprodukt in den HVS-
Ringscheibenreakior 43 gefordert, in dem bei einem Druck von 0.5 mbar und
einer Verweilzeit von 15 min die Polykondensation bei einer kontinuierlichen
Aufheizung Uber die Lange des Reaktionsraums auf eine Temperatur von 300 °C
die Polykondensation zu Ende gefithrt wird. Das End-Polykondensationsprodukt
besitzt die gleichen vorteilhaften Eigenschaften, die auch die End-
Polykondensationsprodukte der vorhergehenden Ausfliihrungsbeispiele
aufweisen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyphosphonaten, Polysulfonen,
Polyarylaten, Polyamiden, Polyarylenethern und Polyetherketonen durch
Schmelzkondensation eines Hydroxycarbonyl-, Dicarbonsé&ure-, Anhydrid-,
Phospharséure-, Phosphono-, Phosphonat-, Phosphino-, Phosphinat-, Carbonyl-,
Carboxyl-, Sulfonyl-, Sulfonat-, Siloxan- und Amino-Gruppen tragenden
Monomers jeweils mit sich selbst oder mit mindestens einem der Monomere
Diphenol, Dialkohol, Diamin und Carbonat, dadurch gekennzeichnét, dass die
aufgeschmolzenen Monomere einem Ruhrreaktor (23') zugefthrt und in diesem
bei Temperaturen von 150 bis 300 °C, einem Druck von |500| bis |5000 l mbar
und einer Verweilzeit von 10 bis 240 min in Gegenwart eines zugesetzien
Katalysators ver- bzw. umgeestert werden, das erzeugte eine Viskositét von 0.1
bis 100 Pa-s aufweisende Ver- bzw. Umesterungsprodukt zur Vorkondensation in
einem Ringscheibenreaktor (27) bei einem Druck von 5 bis 95 % des in dem
Riihrreaktor herrschenden Drucks, bei-einer Verweilzeit von 10 bis 90 min
kontinuierlich auf eine gegenliber der Eintrittstemperatur um 30 bis 120 °C hdhere
Temperatur erhitzt wird, das eine Viskositét von 10 bis 1000 Pa-s aufweisende
Vorkondensationsprodukt zur Polykondensation in wenigstens einem LVS-
Ringscheibenreaktor (37) bei einem um 5 bis 95 % gegeniiber dem in der
Vorkondensationsstufe herrschenden Drucks verminderten Druck, bei einer
Verweilzeit von 10 bis 90 min und bei einer Schergeschwindigkeit von mindestens’
0.05/s kontinuierlich auf eine gegen(ber der Eintrittstemperatur um 30 bis 70 °C
héhere Temperatur erhitzt wird und das eine Viskositat von 100 bis 10000 Pa-s
aufweisende Polykondensationsprodukt zur End-Polykondensation in einem HVS-
Ringscheibenreaktor (43) bei einem Druck um 5 bis 95% gegeniiber dem in dem
vorhergehenden LVS-Ringscheibenreaktor herrschenden Drucks verminderten
Druck, einer Verweilzeit von 10 bis 90 min und einer Schergeschwindigkeit von
mindestens 0.05/s kontinuierlich auf eine gegeniiber der Eintrittstemperatur um 5

bis 70 °C héhere Temperatur erhitzt und anschlieffend ausgeleitet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass aus den bei der Ver-
bzw. Umesterung, der Vorkondensation, der Polykondensation und der End-

Polykondensation anfallenden Spaltprodukte enthaltenden Briiden die Monomere
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durch fraktionierende Kondensation oder durch Destillation (29) zurlickgewonnen

und in den Prozess zuriickgefiihrt werden.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 2, Qadurch gekennzeichnet, dass das
Molverhaltnis von frischem und zuriickgeflinrtem Monomeren in dem Rihrreaktor
(23) abhangig vom Dampfdruck der Monomeren zueinander und von den
Reaktionsbedingungen 1 : 1.0001 bis 1 : 3.5, vorzugsweise 1: 1.1 bis 1:2.5
betragt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Temperatur des Vorkondensationsprodukts vor dem Eintritt in die
Polykondensationsstufe (37) und/oder das Polykondeﬁsationsprodukt vor dem
Eintritt in die End-Polykondensationsstufe (43) um 2 bis 50 °C erhdht wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Temperatur des Vorkondensationsprodukts vor dem Eintritt in die
Polykondensationsstufe (37) und/oder das Polykondensationsprodukt vor dem
Eintritt in die End-Polykondensationsstufe (43) um 2 bis 30 °C erniedrigt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens ein festes Monomer mit mindestens einem geschmolzenen oder
fliissigen Monomer zu einer Paste oder einer Suspension vermischt und das

Gemisch dem Ruhrreaktor zugefiihrt wird.

7. Vorrichtung zur Durchfithrung des Verfahrens nach einem Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass zwischen der Vorkondensationsstufe (27) und
Polykondensationsstufe (37) und/oder zwischen der Polykondensationsstufe und

End-Polykondensationsstufe (43) ein Warmetauscher angeordnet ist.

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die zwisc;hen dem
Riihrreaktor (23) und der Vorpolykondensationsstufe (27) sowie die zwischen der
Vorkondensationsstufe und/oder der Polykondensationsstufe (37) und/oder End-
Polykondensatiosstufe (43) verlaufenden Rohrleitungen (26,36,41) mit einem

Heizmantel ausgestattet sind.
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9. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die den Ringscheibenreaktoren (27,37,43) zugefiihrien Produkie jeweils (iber die
Lagerung der Welle einspeisbar sind.

10.Vorrichtung nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass in
zwischen den Ringscheibenreaktoren (27,37,43) angebrachten Produktleitungen
(36,41) jeweils wenigstens eine Zahnradpumpe (42) mit in festem Abstand

gekoppelten Zahnrédern eingebaut ist.
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GEANDERTE ANSPRUCHE
[beim Internationalen Biiro am 22. November 2004 (22.11.04) eingegangen;
urspriingliche Anspriiche 1-10 durch neue Anspriiche 1-9 ersetzt (3 Seiten)]

Neue Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polysulfonen, Polyaryla-
ten, Polyamiden, Polyarylenethern, Polyphosphonaten, und Polyetherketonen
durch Schmelzkondensation eines Hydroxycarbonyl-, Dicarbonsdure-, An-
hydrid-, Phosphorséure-, Phosphono-, Phosphonat-, Phosphino-, Phosphinat-,
Carbonyl-, Carboxyl-, Sulfonyl-, Sulfonat-, Siloxan- und Amino-Gruppen tragen-
den Monomers jeweils mit sich selbst oder mit mindestens einem der Monome-
re Diphenol, Dialkohol, Diamin und Carbonat, wobei die aufgeschmoizenen
Monbmere einem Rihrreaktor (23) zugefithrt und in diesem bei Temperaturen
von 150 bis 300°C, einem Druck von 500 bis 5000 mbar und einer Verweilzeit
von 10 bis 240 min in Gegenwart eines zugesetzten Katalysators umgesetzt
werden, das erzeugte, eine Viskositdt von 0.1 bis 100 Pa-s aufweisende Um-
setzungsprodukt zur Vorkondensation in einem Ringscheibenreaktor (27) bet
einem Druck von 5 bis 95% des in dem Rhrreaktor (23) herrschenden Drucks,
bei einer Verweilzeit von 10 bis 90 min kontinuierlich auf eine gegendber der
Eintrittstemperatur um 30 bis 120°C héhere Temperatur erhitzt wird, das eine
Viskositat von 10 bis 1000 Pa-s aufweisende Vorkondensationsprodukt zur Po-
lykondensation in wenigstens einem LVS-Ringscheibenreakior (37) bei einem
um 5 bis 95% gegeniiber dem in der Vorkondensationsstufe herrschenden
Druck verminderten Druck, bei einer Verweilzeit von 10 bis 90 min und bei einer
Schergeschwindigkeit von mindestens 0.05/s kontinuierlich auf eine gegeniiber
der Eintrittstemperatur um 30 bis 70°C hdhere Temperatur erhitzt wird und das
eine Viskositét von 100 bis 10000 Pa's aufweisende Polykondensationsprodukt
zur End-Polykondensation in einem HVS-Ringscheibenreaktor (43) bei einem
um 5 bis 85% gegenilber dem in dem vorhergehenden LVS-
Ringscheibenreaktor (37) herrschenden Druck verminderten Druck, einer Ver-
weilzeit von 10 bis 90 min und einer Schergeschwindigkeit von mindestens
0.05/s kontinuierlich auf eine gegentiber der Eintrittstemperatur um 5 bis 70°C
hohere Temperatur erhitzt und anschlieBend ausgeleitet wird, dadurch ge-

28. Cktober 2004

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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kennzeichnet, dass aus den bei der Umsetzung der anfallenden Spaltprodukie
enthaltenden Briiden die Monomere durch fraktionierende Kondensation oder
Destillation (29) zuriick gewonnen und in den Prozess zuriickgefiihrt werden.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Mol
verhéltnis von frischem und zuriickgefihrtem Monomeren in dem Ruhrreaktor
(23) abhangig vom Dampfdruck der Monomeren zueinander und von den Reak-
tionsbedingungen 1:1.0001 bis 1:3.5, vorzugsweise 1:1.1 bis 1:2.5, betragt.

3. Verfahren nach einemn der Anspriche 1-und 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Temperatur des Vorkondensationsprodukts vor dem Eintritt in die Po-
lykondensationsstufe (37) und/oder das Polykondensationsprodukt vor dem
Eintritt in die End-Palykondensationsstufe (43) um 2 bis 50°C erhéht wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Temperatur des Vorkondensationsprodukts vor dem Eintritt in die Po-
lykondensationsstufe (37) und/oder das Polykondensationsprodukt vor dem
Eintritt in die End-Polykondensationsstufe (43) um 2 bis 30°C erniedrigt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass mindestens ein festes Monomer mit mindestens einem geschmolzenen
oder flussigen Monomer zu einer Paste oder einer Suspension vermischt und
das Gemisch dem Ruhrreaktor (23) zugefithrt wird.

6. Vorrichtung zur Durchflihrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen der Vorkondensationsstufe
(27) und Polykondensationsstufe (37) und/oder zwischen der Polykandensati-
onsstufe (37) und End-Polykondensationsstufe (43) ein Wérm{atauscher ange-
ordnet ist.

7. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichne;. dass die zwi-

schen dem Rihrreaktor (23) und der Vorkondensationsstufe (27) sowie die zwi-
schen der Vorkondensationsstufe (27) und/oder der Polykoridensatiansstufe

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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5 (37) undioder End-Polykondensationsstufe (43) verlaufenden Rohrleitungen
(26, 36, 41) mit einem Heizmantei ausgestattet sind.

8. Varrichtung nach einem der Anspriiche 8 und 7, dadurch gekennzeich-
net, dass die den Ringscheibenreaktoren (27, 37, 43) zugefiihrten Produkie
10 jeweils Ober die Lagerung der Welle einspeisbar sind.

9, Vorrichtung nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurchigekennzeichnet,

dass in zwischen den Ringscheibenreakioren (27, 37, 43) arigebrachten Pro-

duktleitungen (36, 41) jeweils wenigstens eine Zahnradpumpe (42) mit in fes-
15 tem Abstand gekoppelten Zahnrédern eingebaut ist.

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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