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Vorrichtung und Verfahren zur Synthese eines Polymers unter Abscheidung einer gas-
férmigen Substanz

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines aliphatischen
oder teilaromatischen Polyamids, bei dem man ein Polyamidprapolymer einer Fest-
phasenpolymerisation unterzieht.

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Synthese eines Polymers, ins-
besondere eines Polyamids, unter Abscheidung einer gasformigen Substanz, insbe-
sondere von Wasser. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur
Synthese eines Polymers, insbesondere eines Polyamids, unter Abscheidung einer
gasférmigen Substanz, insbesondere von Wasser, welches insbesondere unter Ver-
wendung der erfindungsgemafen Vorrichtung durchgeflihrt werden kann.

STAND DER TECHNIK

Die Herstellung einer Vielzahl technischer Polymere erfolgt durch eine Polykondensati-
on, bei der der Molekulargewichtsaufbau mit der Freisetzung einer niedermolekularen
Komponente einhergeht, die in der Regel zumindest teilweise aus dem Reaktionsge-
misch entfernt werden muss, z. B. um das angestrebte Molekulargewicht und/oder die
angestrebten Produkteigenschaften zu erzielen.

Eine wichtige Klasse der Polykondensationspolymere sind die Polyamide. Sie dienen
neben den Hauptanwendungsbereichen Folien, Fasern und Werkstoffen einer Vielzahl
weiterer Verwendungszwecke. Unter den Polyamiden sind das Polyamid 6 (Polycapro-
lactam) und das Polyamid 66 (Nylon, Polyhexamethylenadipinsaureamid) die am meis-
ten hergestellten Polymere. Die Herstellung von Polyamid 66 erfolgt Gberwiegend
durch Polykondensation sogenannter AH-Salzlésungen, d. h. von wassrigen Ldsungen,
die Adipinsaure und 1,6-Diaminohexan (Hexamethylendiamin) in stdchiometrischen
Mengen enthalten. Das klassische Verfahren zur Herstellung von Polyamid 6 ist die
hydrolytische ring6ffnende Polymerisation von e-Caprolactam, die immer noch von sehr
grofer technischer Bedeutung ist. Konventionelle Herstellverfahren flr Polyamid 6 und
Polyamid 66 sind z. B. in Kunststoffhandbuch, % Technische Thermoplaste: Polyami-
de, Carl Hanser Verlag, 1998, Minchen, S. 42-71, beschrieben.

Eine spezielle Klasse technischer Kunststoffe, die breite Verwendung gefunden haben,
sind teilkristalline oder amorphe, thermoplastische, teilaromatische Polyamide, die sich
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insbesondere durch ihre hohe Temperaturbestandigkeit auszeichnen und daher auch
als Hochtemperatur-Polyamide (HTPA) bezeichnet werden.

Speziell bei der Synthese von Hochtemperaturpolyamiden ist es notwendig, Wasser
aus der Reaktionsschmelze zu entfernen. So beginnt die Herstellung dieser HTPA in
der Regel mit der Bildung einer wassrigen Salzlésung aus wenigstens einem Diamin
und wenigstens einer Dicarbonsaure sowie optional weiteren Monomerkomponenten,
wie Lactamen, o-Aminosauren, Monoaminen, Monocarbonsduren und Mischungen
davon, mit der MalRgabe, dass wenigstens eine der Komponenten eine aromatische
Gruppe aufweist. An die Bildung der Salzlésung schliel3t sich dann eine Oligomerisie-
rung in der flissigen Phase an, wahrend der in der Regel noch keine Abtrennung von
Wasser erfolgt. Am Ende dieser Oligomerisierung weisen die Oligomere im Mittel bei-
spielsweise 4 bis 10 Wiederholungseinheiten bei einem Umsatz von etwa 70 bis 80 %
auf. Zum weiteren Molekulargewichtsaufbau stehen dann zwei alternative Routen zur
Verfligung. In der ersten Variante wird das gebildete Oligomer durch Entwasserung in
die feste Phase Uberflhrt und einer sogenannten Festphasenpolymerisation (solid sta-
te polymerization, SSP) unterzogen. In der zweiten Variante erfolgt unter kontrollierter
Wasserabtrennung und Temperaturerhdhung eine Uberfiihrung der wissrigen Lésung
in die Schmelze zur weiteren Polykondensation. Es besteht insbesondere ein Bedarf
an geeigneten Vorrichtungen und Verfahren zur Durchfihrung dieser Schmelzekon-
densation.

Es ist beispielsweise bekannt, eine Oligomerschmelze, die Wasser enthalt, in einem
Reaktor bei einer Temperatur von ca. 350 °C und einem Druck im Bereich von 10 bis
20 bar zur Reaktion zu bringen. Hierbei kommt es allerdings zu Ablagerungen an den
Reaktorinnenwanden oberhalb der flissigen Phase. Dies flhrt zu einer verschlechter-
ten Produktqualitat.

Im Patent US 2,689,839 wird beschrieben, eine Polyamidschmelze durch Rohre mit
unterschiedlichem Durchmesser zu leiten und dabei zu tempern. Die Rohre werden
immer breiter, so dass eine langsame Entspannung am Austrag des letzten Rohres
erfolgt, welcher Uber eine Férderschnecke vorgenommen wird. Dieses Verfahren hat
allerdings den Nachteil, dass Wasserdampf durch die Férderschnecke aus der Poly-
amidschmelze austritt, wobei es zu einem Schaumen der Polyamidschmelze kommen
kann.

Das Patent US 3,113,843 beschreibt ein Verfahren zur Synthese eines Polyamids un-
ter Wasserdampfabscheidung, bei dem eine vertikale Férderschnecke verwendet wird.
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Diese reinigt kontinuierlich mechanisch die innere Oberflache des verwendeten Reak-
tors.

Weiterhin ist die Polyamidsynthese in einem Fallfilmreaktor bekannt. Ein Oligomerfilm
wird dabei auf eine grof3e Innenoberflache eines Reaktors verteilt, wobei die Oligomer-
zufiihrung Uber ein Rohr und optional zusatzlich auch Uber einen héher gelegenen
Filmeinlass erfolgt. Hiermit wird das Problem einer Schaumbildung in der Schmelze
durch Ausgasen von Wasser in der Nahe der Auslassoffnung des Reaktors vermieden.
Allerdings kdnnen sich in diesem Fall oberhalb des Einlasses fur die Schmelze Ablage-
rungen im Reaktorinnenraum bilden. Ein derartiger Fallfilmreaktor wird beispielsweise
in der US 5,561,987 A beschrieben.

Um die gesamte Innenflache des Fallfilmreaktors mit der Oligomerschmelze bedecken
zu kénnen, wird im Patent US 7,964,059 B2 vorgeschlagen die Oligomerschmelze me-
chanisch auf die Innenflache aufzutragen. Die hierzu verwendete Vorrichtung weist
allerdings viele bewegliche Teile und damit eine hohe Oberflache auf, was zur Bildung
von Ablagerungen fUhrt.

Die Dokumente EP 2471594 A1 beschreibt einen Reaktor umfassend ein im Wesentli-
chen rohrférmiges Reaktorgehause und ein Verfahren zur kontinuierlichen Polymerisa-
tion.

US 2993842 A beschreibt eine Vorrichtung fur die Destillation von FlUssigkeiten und
ein Verfahren fur die fraktionierende Destillation von FlUssigkeiten.

EP 0267025 A1 beschreibt einen DUnnschichtverdampfer flr hochviskose Fluide mit
einer Behandlungskammer, welche von einem Heiz- oder Kiihimantel umgeben und
einem koaxialen Rotor ausgestattet ist.

DE 102006047942 B3 beschreibt eine Vorrichtung mit einem horizontal angeordneten
zylinderférmigen Reaktorgehduse und ein Verfahren fur die chargenweise Polykon-
densation von Polymeren.

FR 2335552 A1 beschreibt eine Verfahren und eine Vorrichtung zur Herstellung von
Polykondensaten.

US 3545938 A beschreibt einen vertikalen, zylindrischen chemischen Druckreaktor zur
Herstellung und Verarbeitung von viskosen Materialien.
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ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

Ein erster Gegenstand der Erfindung ist eine Vorrichtung zur Synthese eines Polymers
unter Abscheidung einer gasférmigen Substanz, die einen Reaktionsraum umfasst, der
einen oberen Abschnitt, einen mittleren Abschnitt und einen unteren Abschnitt auf-
weist, eine Einlass6ffnung, die in dem mittleren Abschnitt angeordnet ist, eine erste
Auslassoffnung, die in dem unteren Abschnitt angeordnet ist, eine zweite Auslassoff-
nung, die im oberen Abschnitt angeordnet ist, eine erste Ricklauféffnung, die im unte-
ren Abschnitt angeordnet ist, eine zweite Rucklauféffnung, die unterhalb des oberen
Abschnitts angeordnet ist, eine Verteileinrichtung, die zwischen dem oberen Abschnitt
und dem mittleren Abschnitt angeordnet ist und eine Abtrageeinrichtung, die entlang
des oberen Abschnitts verfahrbar angeordnet ist.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Synthese eines Polymers,
umfassend das Zufiihren einer Prapolymerschmelze in einen mittleren Abschnitt eines
Reaktionsraums durch eine Einlass6ffnung, das Transportieren eines Teils der Prapo-
lymerschmelze aus einem unterhalb des mittleren Abschnitts angeordneten unteren
Abschnitt des Reaktionsraums in einen deckenseitigen Abschnitt des mittleren Ab-
schnitts des Reaktionsraums und das Verteilen der Prapolymerschmelze Gber die In-
nenwand des mittleren Abschnitts mittels einer Verteileinrichtung, die Polymerisation
der Prapolymerschmelze zu einer Polymerschmelze, das Entfernen der Polymer-
schmelze aus dem Reaktionsraum durch eine erste Auslassoffnung des Reaktions-
raums und das Entfernen einer gasférmigen Substanz aus dem Reaktionsraum durch
eine zweite Auslassoffnung in dem oberen Abschnitt. Das Verfahren ist dadurch ge-
kennzeichnet, dass Ablagerungen an mindestens einer Innenwand des oberen Ab-
schnitts von einer Abtrageeinrichtung entfernt werden.

Eine spezielle Ausfiihrungsform ist ein Verfahren zur Synthese eines aliphatischen
oder teilaromatischen Polyamids, bei dem man ein Prapolymer des aliphatischen oder
teilaromatischen Polyamids bereitstellt und der erfindungsgemaf eingesetzten Vorrich-
tung zufuhrt. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung umfasst die Vorrich-
tung zur Synthese eines Polymers unter Abscheidung einer gasformigen Substanz:

- einen Reaktionsraum, der einen oberen Abschnitt, einen mittleren Abschnitt
und einen unteren Abschnitt aufweist, wobei der mittlere Abschnitt in Rich-
tung des unteren Abschnitts durch ein bei Betrieb der Vorrichtung im unte-
ren Abschnitt angeordnetes FlUssigkeitsniveau eines Sumpfes einer Oli-
gomerschmelze begrenzt wird,

- eine Einlass&ffnung die in dem mittleren Abschnitt angeordnet ist,
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eine erste Auslassoffnung, die in dem unteren Abschnitt angeordnet ist,
eine zweite Auslassoffnung, die im oberen Abschnitt angeordnet ist,
eine erste Rucklauféffnung, die in dem unteren Abschnitt angeordnet ist,
eine zweite Ricklaufoffnung, die unterhalb des oberen Abschnitts ange-
ordnet ist,
eine Verteileinrichtung, die den mittleren Abschnitt zu dem oberen Ab-
schnitt abgrenzt, und
eine Abtrageeinrichtung, die entlang des oberen Abschnitts verfahrbar an-
geordnet ist.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung umfasst das Verfahren zur Syn-

these eines Polymers

a) Zuflhren einer Prapolymerschmelze in einen mittleren Abschnitt eines Reak-

tionsraums durch eine Einlasséffnung,

b) Ausbilden eines Sumpfes als einen unterhalb des mittleren Abschnitts ange-

b)

ordneten unteren Abschnitt des Reaktionsraums,

Transportieren eines Teils der Prapolymerschmelze aus dem Sumpf des
Reaktionsraums in einen oberen Abschnitt des Reaktionsraums oberhalb
des mittleren Abschnitts und Verteilen der Prapolymerschmelze Uber die
Innenwand des mittleren Abschnitts mittels einer Verteileinrichtung,
Polymerisation der Prapolymerschmelze zu einer Polymerschmelze,
Entfernen der Polymerschmelze aus dem Reaktionsraum durch eine erste
Auslasso6ffnung des Reaktionsraums, und

Entfernen einer gasférmigen Substanz aus dem Reaktionsraum durch eine
zweite Auslassdffnung in dem oberen Abschnitt,

wobei Ablagerungen an mindestens einer Innenwand des oberen Abschnitts von einer

Abtrageeinrichtung entfernt werden.

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

Ein Prépolymer bezeichnet im Sinne der Erfindung eine Zusammensetzung, die poly-

mere Verbindungen mit komplementaren funktionellen Gruppen enthalt, die zu einer

Kondensationsreaktion unter Molekulargewichtserhdohung befahigt sind.

Der Begriff "Prapolymerschmelze" bezeichnet im Sinne der Erfindung eine fliel3fahige

Zusammensetzung des jeweils vorliegenden Reaktionsgemischs, das die Prapolymere

enthalt. Dabei muss die Temperatur der Prapolymerschmelze nicht zwingend oberhalb

der Schmelztemperatur des reinen Prapolymers liegen. Die FlieRfahigkeit kann auch
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durch die Anwesenheit anderer Komponenten der Prapolymerschmelze, wie z. B.
Wasser, niedermolekularer Oligomere, etc., gegeben sein. In einer speziellen Ausfih-
rungsform liegt in der Prapolymerschmelze das Prapolymer selbst schmelzférmig vor.

Die Angaben des zahlenmittleren Molekulargewichts M, und des gewichtsmittleren
Molekulargewichts M., im Rahmen dieser Erfindung beziehen sich auf eine Bestim-
mung mittels Gelpermeationschromatographie (GPC). Zur Kalibrierung wurde PMMA
als Polymerstandard mit niedriger Polydispersitat eingesetzt.

Durch die erfindungsgemafe Vorrichtung wird die Bildung von Ablagerungen in dem
Reaktionsraum in dem Bereich zwischen dem oberen Abschnitt und dem mittleren Ab-
schnitt durch die Abtrageeinrichtung und im mittleren und gegebenenfalls unteren Ab-
schnitt durch einen an der Innenwand des Reaktionsraums gebildeten gleichmafigen
Prapolymerfilm verhindert. Da es nicht notwendig ist, das Verfahren zu unterbrechen,
um Ablagerungen manuell zu entfernen, kann es daher insbesondere kontinuierlich
durchgeflhrt werden.

Die erste Rucklauféffnung und die zweite Ricklauféffnung der erfindungsgemalen
Vorrichtung kdnnen insbesondere durch eine Rucklaufleitung miteinander verbunden
werden, in der eine Pumpe angeordnet ist. Diese ist dazu eingerichtet, um eine Flls-
sigkeit von der ersten Ricklaufoffnung zu der zweiten Rucklauféffnung zu transportie-
ren. Die erfindungsgemale Vorrichtung ermoglicht unter Anwendung des bekannten
Prinzips eines Fallfilmreaktors die Vermeidung der Bildung von Ablagerungen im mittle-
ren Abschnitt und im unteren Abschnitt, da eine Uber die Ricklaufleitung in den oberen
Abschnitt transportierte Schmelze von der Verteileinrichtung gleichmaRig tber die In-
nenwand des mittleren Abschnitts und gegebenenfalls zum unteren Abschnitt verteilt
werden kann. Die Bildung von Ablagerungen im oberen Abschnitt wird erfindungsge-
maf durch das Verfahren der Abtrageeinrichtung verhindert.

Vorzugsweise weist die Abtrageeinrichtung einen Abtragekopf auf, der an der decken-
seitigen Innenwand des mittleren Abschnitts angeordnet ist. Besonders bevorzugt
nimmt die Dicke des Abtragekopfes zu mindestens einem seiner Rander hin ab. Auf
diese Weise kann eine Flexibilitat des Abtragekopfes an seinen Randern erzeugt wer-
den. Besonders bevorzugt weist der Abtragekopf senkrecht zur Verfahrrichtung der
Abtrageeinrichtung eine Querschnittsflache auf, die groRRer ist als die deckenseitige
Querschnittsflache des mittleren Abschnitts senkrecht zur Verfahrrichtung der Abtrage-
einrichtung. Der Abtragekopf kann die deckenseitige Innenwand des mittleren Ab-
schnitts auch unter Deformation seiner Rander kontaktieren, wodurch ein hoher Druck
auf die Innenwand des Reaktionsraums ausgelbt wird und es mdéglich ist, auch sehr



10

15

20

25

30

35

WO 2014/198768 PCT/EP2014/062122

7
fest sitzende Ablagerungen zu entfernen. Besonders bevorzugt weist der Abtragekopf
senkrecht zur Verfahrrichtung der Abtrageeinrichtung eine Querschnittsflache auf, wel-
che wenigstens die Querschnittsflache einer Einlassleitung senkrecht zur Verfahrrich-
tung der Abtrageeinrichtung tiberdeckt. Der Abtragekopf weist vorzugsweise Offnun-
gen auf, die den Durchtritt der gasformigen Substanz ermdglichen. Alternativ kann der
Abtragekopf erfindungsgemal auch als Messer bzw. Rakel ausgeflhrt sein. Weiterhin
ist es mdglich, dass die Abtrageeinrichtung aus einem Seil besteht. Der Abtragekopf
erlaubt es, die Ablagerung auf der Innenwand effektiv zu beseitigen. Dabei hat der Ab-
tragekopf selbst mdglichst eine kleine Oberflache, damit keine oder moglichst wenig
Ablagerungen auf dem Abtragekopf selbst entstehen.

Die Einlassoffnung der erfindungsgemafen Vorrichtung ist in einer speziellen Ausfih-
rung mittels der Einlassleitung mit einer Wand des oberen Abschnitts verbunden, wo-
bei die Einlassleitung durch eine Offnung in dem Abtragekopf gefiihrt ist.

Der Querschnitt des unteren Abschnitts verringert sich vorzugsweise vom mittleren
Abschnitt in Richtung der ersten Auslassoffnung hin.

Um Waérmeverluste zu vermeiden und im Falle einer Beschadigung des Reaktors den
Austritt einer Polymerschmelze zu verhindern, ist der Reaktionsraum vorzugsweise
doppelwandig ausgefthrt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Synthese eines Polymers,
umfassend

a)  Zufuhren einer Prapolymerschmelze in einen mittleren Abschnitt eines Reakti-
onsraums durch eine Einlasséffnung,

b)  Transportieren eines Teils der Prapolymerschmelze aus einem unterhalb des
mittleren Abschnitts angeordneten unteren Abschnitt des Reaktionsraums in ei-
nen oberen Abschnitt des Reaktionsraums oberhalb des mittleren Abschnitts und
Verteilen der Prapolymerschmelze Uber die Innenwand des mittleren Abschnitts
mittels einer Verteileinrichtung,

C) Polymerisation der Prapolymerschmelze zu einer Polymerschmelze,

d)  Entfernen der Polymerschmelze aus dem Reaktionsraum durch eine erste Aus-
lasséffnung des Reaktionsraums, und

e) Entfernen einer gasformigen Substanz aus dem Reaktionsraum durch eine zwei-
te Auslassdéffnung in dem oberen Abschnitt,
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dadurch gekennzeichnet, dass Ablagerungen an mindestens einer Innenwand des
oberen Abschnitts von einer Abtrageeinrichtung entfernt werden.

Um eine vollstdndige Benetzung der Innenwand des Reaktionsraums unterhalb der
Verteileinrichtung mit Oligomer zu gewahrleisten, ist es bevorzugt, dass die Viskositat
der Oligomerschmelze mindestens 1 mPa-s betragt.

Vorzugsweise ist die erfindungsgemafe Vorrichtung im Wesentlichen vertikal ausge-
richtet ist. Unter einer vertikalen Ausrichtung wird eine im Wesentlichen senkrechte
Ausrichtung der erfindungsgemafien Vorrichtung im Gravitationsfeld verstanden. Unter
im Wesentlichen senkrecht wird eine Abweichung von hdchstens 10°, bevorzugt von
hdchstens 5°, bezogen auf eine ideal vertikale Ausrichtung verstanden.

Um ein sicheres Entfernen der Polymerschmelze aus dem Reaktionsraum zu ermdgli-
chen, ist es bevorzugt, dass die Geschwindigkeit, mit der sich die Polymerschmelze
auf die erste Auslassoéffnung zubewegt, mit sinkendem Abstand zu der ersten Auslass-
offnung zunimmt.

Grundsatzlich kann das erfindungsgemafie Verfahren mit jedem Polymer durchgefihrt
werden, dass sich in eine Schmelze UberfUhren lasst. Bevorzugt ist das Polymer aus-
gewahlt unter thermoplastischen Polymeren. Besonders bevorzugt ist das Polymer
ausgewahlt unter Polyamiden, thermoplastischen Polyurethanen, Polyolefinen, vinyl-
aromatischen Polymeren, Polyestern, Polyacetalen, Polycarbonaten, Polysulfonen,
Polyethersulfonen und Mischungen davon.

Vorzugsweise ist das Polymer ein Polyamid und die gasformige Substanz ist Wasser-
dampf.

Eine spezielle Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist daher ein Ver-
fahren zur Synthese eines aliphatischen oder teilaromatischen Polyamids, bei dem
man in Schritt a) ein Prapolymer des aliphatischen oder teilaromatischen Polyamids
bereitstellt und der erfindungsgemaf eingesetzten Vorrichtung zuflhrt.

Zur Bezeichnung der Polyamide werden im Rahmen der Erfindung zum Teil fachlbli-
che Kurzzeichen verwendet, die aus den Buchstaben PA sowie darauf folgenden Zah-
len und Buchstaben bestehen. Einige dieser Kurzzeichen sind in der DIN EN I1SO
1043-1 genormt. Polyamide, die sich von Aminocarbonsauren des Typs HaoN-(CH2)x-
COOH oder den entsprechenden Lactamen ableiten lassen, werden als PA Z gekenn-
zeichnet, wobei Z die Anzahl der Kohlenstoffatome im Monomer bezeichnet. So steht
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z. B. PA 6 fUr das Polymere aus ¢-Caprolactam bzw. der ea-Aminocapronsaure. Poly-
amide, die sich von Diaminen und Dicarbonsduren der Typen H2N-(CH2)x-NH2 und
HOOC-(CH>),-COOH ableiten lassen, werden als PA Z1Z2 gekennzeichnet, wobei Z1
die Anzahl der Kohlenstoffatome im Diamin und Z2 die Anzahl der Kohlenstoffatome in
der Dicarbonsaure bezeichnet. Zur Bezeichnung von Copolyamiden werden die Kom-
ponenten in der Reihenfolge ihrer Mengenanteile, durch Schragstriche getrennt, aufge-
fuhrt. So ist z. B. PA 66/610 das Copolyamid aus Hexamethylendiamin, Adipinsaure
und Sebacinsaure. Fir die erfindungsgeman eingesetzten Monomere mit einer aroma-
tischen oder cycloaliphatischen Gruppe werden folgende Buchstabenklrzel verwendet:
T = Terephthalsaure, | = Isophthalsdure, MXDA = m-Xylylendiamin, IPDA = Isophoron-
diamin, PACM = 4,4'-Methylenbis(cyclohexylamin), MACM = 2,2'-Dimethyl-4,4'-methy-
lenbis-(cyclohexylamin).

Im Folgenden umfasst der Ausdruck "C+-Cs-Alkyl" unsubstituierte geradkettige und
verzweigte C1-Cs-Alkylgruppen. Beispiele fur C4-Cs-Alkylgruppen sind insbesondere
Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl (1,1-Dime-
thylethyl).

Bei den im Folgenden genannten aromatischen Dicarbonsauren, aliphatischen Dicar-
bonsauren, cycloaliphatischen Dicarbonsauren und Monocarbonsauren kdnnen die
Carboxylgruppen jeweils in nicht derivatisierter Form oder in Form von Derivaten vor-
liegen. Bei Dicarbonsauren kann keine, eine oder beide Carboxylgruppe(n) in Form
eines Derivats vorliegen. Geeignete Derivate sind Anhydride, Ester, Sdurechloride,
Nitrile und Isocyanate. Bevorzugte Derivate sind Anhydride oder Ester. Anhydride von
Dicarbonsauren kénnen in monomerer oder in polymerer Form vorliegen. Bevorzugte
Ester sind Alkylester und Vinylester, besonders bevorzugt C+1-C4-Alkylester, insbeson-
dere die Methylester oder Ethylester. Dicarbonsduren liegen bevorzugt als Mono- oder
Dialkylester, besonders bevorzugt Mono- oder Di-C+-Cs-alkylester, besonders bevor-
zugt Monomethylester, Dimethylester, Monoethylester oder Diethylester vor. Dicarbon-
sauren liegen weiterhin bevorzugt als Mono- oder Divinylester vor. Dicarbonsduren
liegen weiterhin bevorzugt als gemischte Ester, besonders bevorzugt gemischte Ester
mit unterschiedlichen C4-Cs-Alkylkomponenten, insbesondere Methylethylester vor.

Die Bereitstellung des Polyamid-Prapolymers erfolgt durch Polykondensation einer
wassrigen Zusammensetzung, die wenigstens eine zur Polyamidbildung geeignete
Komponente enthalt.

Bevorzugt enthalt das Prapolymer (und dementsprechend das aliphatische oder teil-
aromatische Polyamid) Komponenten eingebaut, die ausgewahlt sind unter
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A)  unsubstituierten oder substituierten aromatischen Dicarbonsauren und Derivaten
von unsubstituierten oder substituierten aromatischen Dicarbonsauren,
B) unsubstituierten oder substituierten aromatischen Diaminen,
C) aliphatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsauren und Derivaten davon,
D) aliphatischen oder cycloaliphatischen Diaminen,
E) Monocarbonsauren und Derivaten davon,
F) Monoaminen,

G) mindestens dreiwertigen Aminen,

H) Lactamen,

) o-Aminosauren,

K)  von A) bis I) verschiedenen, damit cokondensierbaren Verbindungen.

Eine geeignete Ausfihrungsform sind aliphatische Polyamide. Fir aliphatische Poly-
amide vom Typ PA Z1 Z2 (wie PA 66) gilt die MalRgabe, dass mindestens eine der
Komponenten C) oder D) vorhanden sein muss und keine der Komponenten A) und B)
vorhanden sein darf. FUr aliphatische Polyamide vom Typ PA Z (wie PA 6 oder PA 12)
gilt die MaRRgabe, dass mindestens die Komponente H) vorhanden sein muss.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform sind teilaromatische Polyamide. Fir teilaromatische
Polyamide gilt die MalRgabe, dass mindestens eine der Komponenten A) oder B) und
mindestens eine der Komponenten C) oder D) vorhanden sein muss.

Die aromatischen Dicarbonsauren A) sind bevorzugt ausgewahlt unter jeweils unsub-
stituierter oder substituierter Phthalsdure, Terephthalsaure, Isophthalsaure, Naphtha-
lindicarbonsauren oder Diphenyldicarbonsduren und den Derivaten und Mischungen
der zuvor genannten aromatischen Dicarbonséauren.

Substituierte aromatische Dicarbonsauren A) weisen vorzugsweise wenigstens einen
(z. B. 1, 2, 3 oder 4) C4-Cs-Alkylrest auf. Insbesondere weisen substituierte aromati-
schen Dicarbonsauren A) 1 oder 2 C4-C4-Alkylreste auf. Diese sind vorzugsweise aus-
gewahlt unter Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek-Butyl und tert-
Butyl, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl und n-Butyl, insbesondere Methyl und Ethyl
und speziell Methyl. Substituierte aromatische Dicarbonsauren A) kdnnen auch weitere
funktionelle Gruppen tragen, welche die Amidierung nicht stéren, wie beispielsweise
5-Sulfoisophthalsadure, ihre Salze und Derivate. Bevorzugtes Beispiel hierflr ist das
Natriumsalz des 5-Sulfo-isophthalsduredimethylesters.
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Bevorzugt ist die aromatische Dicarbonsaure A) ausgewahlt unter unsubstituierter
Terephthalsaure, unsubstituierter Isophthalsdure, unsubstituierten Naphthalindicarbon-
sauren, 2-Chloroterephthalsdure, 2-Methylterephthalsdure, 5-Methylisophthalsaure und
5-Sulfoisophthalséaure.

Besonders bevorzugt wird als aromatische Dicarbonsaure A) Terephthalsdure, Iso-
phthalsaure oder ein Gemisch aus Terephthalsdure und Isophthalsdure eingesetzt.

Bevorzugt weisen die erfindungsgeman bereitgestellten teilaromatischen Polyamid-
Prapolymere einen Anteil von aromatischen Dicarbonsauren an allen Dicarbonsauren
von wenigstens 50 Mol%, besonders bevorzugt von 70 Mol% bis 100 Mol%, auf. In
einer speziellen Ausfuhrungsform weisen die nach dem erfindungsgemafien Verfahren
hergestellten teilaromatischen Polyamide (und die in Schritt a) bereitgestellten Prapo-
lymere), einen Anteil an Terephthalsaure oder Isophthalsdure oder einem Gemisch aus
Terephthalsaure und Isophthalsdure, bezogen auf alle Dicarbonsauren von wenigstens
50 Mol%, bevorzugt von 70 Mol% bis 100 Mol%, auf.

Die aromatischen Diamine B) sind bevorzugt ausgewahlt unter Bis-(4-amino-phenyl)-
methan, 3-Methylbenzidin, 2,2-Bis-(4-aminophenyl)-propan, 1,1-Bis-(4-aminophenyl)-
cyclohexan, 1,2-Diaminobenzol, 1,4-Diaminobenzol, 1,4-Diaminonaphthalin,
1,5-Diaminonaphthalin, 1,3-Diaminotoluol(e), m-Xylylendiamin, N,N'-Dimethyl-4,4'-bi-
phenyl-diamin, Bis-(4-methyl-aminophenyl)-methan, 2,2-Bis-(4-methylaminophenyl)-
propan oder Gemische davon.

Die aliphatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsauren C) sind vorzugsweise aus-
gewahlt unter Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pi-
melinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsdure, Undecan-a, w-dicarbonséure,
Dodecan-a,w-dicarbonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder ltaconsaure, cis- und
trans-Cyclohexan-1,2-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-1,3-dicarbonsaure,
cis- und trans-Cyclohexan-1,4-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclopentan-1,2-dicar-
bonsaure, cis- und trans-Cyclopentan-1,3-dicarbonsaure und Mischungen davon.

Die aliphatischen oder cycloaliphatischen Diamine D) sind vorzugsweise ausgewahlt
unter Ethylendiamin, Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Heptamethylendiamin,
Hexamethylendiamin, Pentamethylendiamin, Octamethylendiamin, Nonamethylendia-
min, 2-Methyl-1,8-octamethylendiamin, Decamethylendiamin, Undecamethylendiamin,
Dodecamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, 2,2,4-Trimethylhexamethy-
lendiamin, 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 5-Methylnonamethylendiamin,



10

15

20

25

30

35

WO 2014/198768 PCT/EP2014/062122

12
2,4-Dimethyloctamethylendiamin, 5-Methylnonandiamin, Bis-(4-aminocyclohexyl)-
methan, 3,3'-Dimethyl-4,4'diaminodicyclohexylmethan und Mischungen davon.

Besonders bevorzugt ist das Diamin D) ausgewahlt unter Hexamethylendiamin,
2-Methylpentamethylendiamin, Octamethylendiamin, Nonamethylendiamin, Decame-
thylendiamin, Undecamethylendiamin, Dodecamethylendiamin, Bis-(4-aminocyclo-
hexyl)-methan, 3,3'-Dimethyl-4,4'diaminodicyclohexylmethan und Mischungen davon.

In einer speziellen Ausflihrung enthalten die teilaromatischen Polyamide wenigstens
ein Diamin D) einpolymerisiert, das ausgewahlt ist unter Hexamethylendiamin,
Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan (PACM), 3,3'-Dimethyl-4,4'diaminodicyclohexylmethan
(MACM), Isophorondiamin (IPDA) und Mischungen davon.

In einer speziellen Ausflihrung enthalten die teilaromatischen Polyamide als Diamin D)
ausschlief3lich Hexamethylendiamin einpolymerisiert.

In einer weiteren speziellen Ausfiihrung enthalten die teilaromatischen Polyamide als
Diamin D) ausschlieRlich Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan einpolymerisiert.

In einer weiteren speziellen Ausfiihrung enthalten die teilaromatischen Polyamide als
Diamin D) ausschlieRlich 3,3'-Dimethyl-4,4'diaminodicyclohexylmethan (MACM) einpo-
lymerisiert.

In einer weiteren speziellen Ausfiihrung enthalten die teilaromatischen Polyamide als
Diamin D) ausschlieRlich Isophorondiamin (IPDA) einpolymerisiert.

Die Prapolymere (und entsprechend die aliphatischen und die teilaromatischen Poly-
amide) kdnnen wenigstens eine Monocarbonsaure E) einpolymerisiert enthalten. Die
Monocarbonsauren E) dienen dabei der Endverkappung der erfindungsgeman herge-
stellten Polyamide. Geeignet sind grundsatzlich alle Monocarbonsauren, die befahigt
sind, unter den Reaktionsbedingungen der Polyamidkondensation mit zumindest einem
Teil der zur Verflgung stehenden Aminogruppen zu reagieren. Geeignete Monocar-
bonséauren E) sind aliphatische Monocarbonsauren, alicyclische Monocarbonsauren
und aromatische Monocarbonsauren. Dazu zahlen Essigsaure, Propionsaure, n-, iso-
oder tert.-Butterséure, Valeriansaure, Trimethylessigsiure Capronsaure, Onanthséaure,
Caprylsaure, Pelargonsaure, Caprinsaure, Undecansaure, Laurinsdure, Tridecansaure,
Myristinsdure, Palmitinsdure, Stearinsaure, Pivalinsdure Cyclohexancarbonsaure,
Benzoesaure, Methylbenzoesauren, a-Naphthalincarbonsaure, -Naphthalincarbon-
saure, Phenylessigsaure, Olsaure, Ricinolsaure, Linolsaure, Linolensdure, Erucaséure,
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Fettsduren aus Soja, Leinsamen, Ricinus und Sonnenblume, Acrylsaure, Methacryl-
saure, Versatic®-Sauren, Koch®-Sauren und Mischungen davon.

Werden als Monocarbonsauren E) ungesattigte Carbonsauren oder deren Derivate
eingesetzt, kann es sinnvoll sein, in Gegenwart von handelsublichen Polymerisations-
inhibitoren zu arbeiten.

Besonders bevorzugt ist die Monocarbonsaure E) ausgewahlt unter Essigsaure, Propi-
onsaure, Benzoesaure und Mischungen davon.

In einer speziellen Ausflihrung enthalten die Prapolymere (und entsprechend die
aliphatischen und die teilaromatischen Polyamide) als Monocarbonsaure E) aus-
schlielilich Propionsadure einpolymerisiert.

In einer weiteren speziellen Ausflihrung enthalten die Prapolymere (und entsprechend
aliphatischen und die teilaromatischen Polyamide) als Monocarbonsaure E) aus-
schlie3lich Benzoesaure einpolymerisiert.

In einer weiteren speziellen Ausflihrung enthalten die Prapolymere (und entsprechend
die aliphatischen und die teilaromatischen Polyamide) als Monocarbonsaure E) aus-
schlielilich Essigsaure einpolymerisiert.

Die Prapolymere (und entsprechend die aliphatischen und die teilaromatischen Poly-
amide) kdnnen wenigstens ein Monoamin F) einpolymerisiert enthalten. Dabei enthal-
ten die aliphatischen Polyamide nur aliphatische Monoamine oder alicyclische Mono-
amine einpolymerisiert. Die Monoamine F) dienen dabei der Endverkappung der erfin-
dungsgemal hergestellten Polyamide. Geeignet sind grundsatzlich alle Monoamine,
die befahigt sind, unter den Reaktionsbedingungen der Polyamidkondensation mit zu-
mindest einem Teil der zur Verfligung stehenden Carbonsauregruppen zu reagieren.
Geeignete Monoamine F) sind aliphatische Monoamine, alicyclische Monoamine und
aromatische Monoamine. Dazu zahlen Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin,
Hexylamin, Heptylamin, Octylamin, Decylamin, Stearylamin, Dimethylamin, Diethyla-
min, Dipropylamin, Dibutylamin, Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Anilin, Toluidin,
Diphenylamin, Naphthylamin und Mischungen davon.

Zur Herstellung der Prapolymere (und entsprechend der aliphatischen und der teilaro-
matischen Polyamide) kann zusatzlich wenigstens ein mindestens dreiwertiges Amin
G) eingesetzt werden. Hierzu gehdren N'-(6-aminohexyl)hexan-1,6-diamin,
N'-(12-aminododecyl)dodecan-1,12-diamin, N'-(6-aminohexyl)dodecan-1,12-diamin,
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N'-[3-(aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclohexyllhexan-1,6-diamin, N'-[3-(aminomethyl)-
3,5,5-trimethyl-cyclohexylldodecan-1,12-diamin, N'-[(5-amino-1,3,3-trimethyl-cyclo-
hexyl)methyllhexan-1,6-diamin, N'-[(5-amino-1,3,3-trimethyl-cyclohexyl)methyl]dode-
can-1,12-diamin, 3-[[[3-(aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclohexyl]lamino]methyl]-3,5,5-
trimethyl-cyclohexanamin, 3-[[(5-amino-1,3,3-trimethyl-cyclohexyl)methylamino]-
methyl]-3,5,5-trimethyl-cyclohexanamin, 3-(Aminomethyl)-N-[3-(aminomethyl)-3,5,5-
trimethyl-cyclohexyl]-3,5,5-trimethyl-cyclohexanamin. Bevorzugt werden keine mindes-
tens dreiwertigen Amine G) eingesetzt.

Geeignete Lactame H) sind e-Caprolactam, 2-Piperidon (3-Valerolatam), 2-Pyrrolidon
(y-Butyrolactam), Capryllactam, Onanthlactam, Lauryllactam und Mischungen davon.

Geeignete ea-Aminosauren ) sind 6-Aminocapronsaure, 7-Aminoheptansaure,
11-Aminoundecanséaure, 12-Aminododecansaure und Mischungen davon.

Geeignete von A) bis |) verschiedene, damit cokondensierbare Verbindungen K) sind
wenigstens dreiwertige Carbonsauren, Diaminocarbonsauren, etc.

Geeignete Verbindungen K) sind weiterhin 4-[(Z)-N-(6-Aminohexyl)-C-hydroxy-carbon-
imidoyllbenzoesaure, 3-[(Z)-N-(6-Aminohexyl)-C-hydroxy-carbonimidoyl]benzoesaure,
(62)-6-(6-Aminohexylimino)-6-hydroxy-hexancarbonsaure, 4-[(Z)-N-[(5-Amino-1,3,3-
trimethyl-cyclohexyl)methyl]-C-hydroxy-carbonimidoyllbenzoesaure, 3-[(Z)-N-[(5-Ami-
no-1,3,3-trimethyl-cyclohexyl)methyl]-C-hydroxy-carbonimidoyl]benzoesaure, 4-[(Z)-N-
[3-(Aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclohexyl]-C-hydroxy-carbonimidoyllbenzoesaure,
3-[(Z)-N-[3-(Aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclohexyl]-C-hydroxy-carbonimidoyllbenzoe-
saure und Mischungen davon.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform dient das erfindungsgemafie Verfahren zur
Herstellung eines aliphatischen Polyamids.

Das Polyamid ist dann vorzugsweise ausgewahlt ist unter PA 6, PA 11, PA 12, PA 46,
PA 66, PA 666, PA 69, PA 610, PA 612, PA 96, PA 99, PA 910, PA 912, PA 1212,
und Copolymeren und Gemischen davon.

Insbesondere handelt es sich bei dem aliphatischen Polyamid um PA 6, PA 66 oder
PA 666, ganz besonders bevorzugt um PA 6.

In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform dient das erfindungsgemalie Verfah-
ren zur Herstellung eines teilaromatischen Polyamids.
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Bevorzugt ist das Polyamid dann ausgewahlt unter PA 6.T, PA 9.T, PA8.T, PA 10.T,
PA12.T, PA6.l, PA 8., PA9.l, PA10.l, PA12.1, PA6.T/6, PA6.T/10, PA6.T/12,
PA6.T/6.1, PA6.T/8.T, PA6.T/9.T, PA 6.T/10T, PA6.T/12.T, PA 12.T/6.T, PA 6.T/6.1/6,
PA 6.T/6.1/12, PA 6.T/6.1/6.10, PA 6.T/6.1/6.12, PA 6.T/6.6, PA 6.T/6.10, PA 6.T/6.12,
PA 10.T/6, PA 10.T/11, PA 10.T/12, PA 8.T/6.T, PA 8.T/66, PA 8.T/8.1, PA 8.T/8.6,
PA 8.T/6.1, PA10.T/6.T, PA 10.T/6.6, PA 10.T/10.l, PA 10T/10.1/6.T, PA 10.T/6.1,
PA 4.T/4.1/46, PA 4.T/4.1/6.6, PA 5.T/5.1, PA 5.T/5.1/5.6, PA 5.T/5.1/6.6, PA 6.T/6.1/6.6,
PA MXDA.6, PA IPDA.I, PA IPDA.T, PA MACM.I, PA MACM.T, PA PACM.I,
PA PACM.T, PA MXDA.l, PA MXDA.T, PA 6.T/IPDA.T, PA 6.T/MACM.T,
PA 6.T/PACM.T, PA 6.T/MXDA.T, PA 6.T/6.1/8.T/8.1, PA 6.T/6.1/10.T/10.1,
PA 6.T/6.I/IPDA.T/IPDA.l, PA 6.T/6.1/MXDA.T/MXDA.I, PA 6.T/6.I/MACM.T/MACM.I,
PA 6.T/6./PACM.T/PACM.I, PA 6.T/10.T/IPDA.T, PA 6.T/12.T/IPDA.T,
PA 6.T/10.T/PACM.T, PA 6.T/12.T/IPACM.T, PA 10.T/IPDA.T, PA 12.T/IPDA.T
und Copolymeren und Gemischen davon.

Besonders bevorzugt ist das Polyamid dann ausgewahlt unter PA 6.T, PA 9.T,

PA 10.T, PA12.T, PA6.l, PA9.l, PA10.l, PA12.1, PA 6.T/6.l, PA 6.T/6, PA6.T/8.T,
PA 6.T/10T, PA10.T/6.T, PA 6.T/12.T, PA12.T/6.T, PA IPDA.I, PA IPDA.T,

PA 6.T/IPDA.T, PA 6.T/6.1/IPDA.T/IPDA.I, PA 6.T/10.T/IPDA.T,

PA 6.T/12.T/IPDA.T, PA 6.T/10.T/PACM.T, PA 6.T/12.T/PACM.T, PA 10.T/IPDA.T,
PA 12.T/IPDA.T

und Copolymeren und Gemischen davon.

In einer speziellen Ausfliihrung handelt es sich bei dem teilaromatischen Polyamid um
PA6.T/6.1.

In einer weiteren speziellen Ausflihrung handelt es sich bei dem teilaromatischen Poly-
amid um PA 6.T/6.1/IPDA.T/IPDA.I.

In einer weiteren speziellen Ausfihrung handelt es sich bei dem teilaromatischen Poly-
amid um PA 6.T/6.//MXDA.T/MXDA.I.

Zur Herstellung der erfindungsgeman bereitgestellten Prapolymere wird im Allgemei-
nen eine wassrige Zusammensetzung eingesetzt, die wenigstens eine zur Polyamid-
bildung geeignete Komponente enthalt. Die Herstellung der Prapolymere kann grund-
satzlich nach Ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen. Ein geeignetes
Verfahren zur Herstellung von teilaromatischen Polyamid-Oligomeren ist z. B. in der
EP 0 693 515 A1 beschrieben.
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Die zum Einsatz in dem erfindungsgemafien Verfahren bereitgestellten Prapolymere
(speziell die Polyamid-Prapolymere) weisen vorzugsweise ein zahlenmittleres Moleku-
largewicht M, von etwa 500 bis etwa 12000 g/mol auf, bevorzugt von etwa 1000 bis
4000 g/mol.

Grundséatzlich kann das erfindungsgemalfe Verfahren in jeder hierflir geeigneten Vor-
richtung durchgefihrt werden. Vorzugsweise wird es allerdings in der oben beschrie-
benen erfindungsgemafien Vorrichtung durchgefihrt.

Wird das erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung aliphatischer Polyamide einge-
setzt, weisen diese vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht M, in einem
Bereich von 13000 bis 28000 g/mol auf.

Wird das erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung teilaromatischer Polyamide
eingesetzt, weisen diese vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht M, in ei-
nem Bereich von 13000 bis 25000 g/mol, besonders bevorzugt von 15000 bis

20000 g/mol, auf.

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen aliphatischen Polyamide wei-
sen vorzugsweise ein gewichtsmittleres Molekulargewicht My, in einem Bereich von
20000 bis 140000 g/mol auf.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltenen teilaromatischen Polyamide
weisen vorzugsweise ein gewichtsmittleres Molekulargewicht My, in einem Bereich von
25000 bis 125000 g/mol auf.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltenen aliphatischen und teilaromati-
schen Polyamide weisen vorzugsweise eine Polydispersitat PD (= Mw/M,) von hdchs-
tens 6, besonders bevorzugt von hdchstens 5, insbesondere von héchstens 3,5, auf.

FIGURENBESCHREIBUNG UND BEISPIELE

Die Erfindung wird nun anhand von Ausfihrungsbeispielen mit Bezug zu den Zeich-
nungen erlautert.

Fig. 1 zeigt einen Schnitt durch eine Vorrichtung gemaf einer Ausfiihrungsform der
Erfindung.
Fig. 2 zeigt eine Aufsicht auf den Abtragekopf der Vorrichtung gemaR Fig. 1.
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Fig. 3 zeigt eine Detailzeichnung der Abtrageeinrichtung mit einem Abtragekopf geman
Figuren 1 und 2.
Fig. 4 zeigt eine Vorrichtung gemaR einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung.

In den Fig. 1 bis 3 ist eine Ausfihrungsform der erfindungsgemafien Vorrichtung zur
Synthese eines Polymers unter Abscheidung einer gasformigen Substanz dargestellt.
Ein Reaktionsraum 1 ist in einen zylinderférmigen oberen Abschnitt 11, einen zylinder-
formigen mittleren Abschnitt 12 und einen unteren Abschnitt 13 unterteilt. Durch die
Oberseite des oberen Abschnitts 11 ist eine Einlassleitung 21 gefuhrt, die im mittleren
Abschnitt 12 in einer Einlass6ffnung 2 endet. Die Unterseite des unteren Abschnitts 13
endet in einer ersten Auslassoffnung 3, die mit einem Absperrhahn 31 verschlossen
werden kann. Der Querschnitt des unteren Abschnitts 13 verringert sich vom mittleren
Abschnitt 12 zu der ersten Auslassoéffnung 3 hin. Eine zweite Auslassoffnung 4 ist im
oberen Abschnitt 11 angeordnet. Im unteren Abschnitt 13 ist eine erste Rucklaufoff-
nung 51 angeordnet und im oberen Abschnitt 11 ist eine zweite Rucklauféffnung 52
angeordnet. Deckenseitig ist im mittleren Abschnitt 12 eine Verteileinrichtung 6 ange-
ordnet. Diese ist als Zahnkranz mit beispielsweise sechsundachtzig Zéhnen ausge-
fuhrt. In dem oberen Abschnitt 11 ist eine Abtrageeinrichtung 7 entlang der Langsach-
se des Reaktionsraums 1 verfahrbar angeordnet. Diese besteht aus einem Abtrage-
kopf 71 aus Polytetrafluorethylen (Teflon® der Firma DuPont de Nemours GmbH) und
einem Rundstab 72 aus Edelstahl, an welchem der Abtragekopf 71 mit einer Mutter 73
befestigt ist. Der Abtragekopf 71 weist eine Offnung 711 auf, durch welche die Einlass-
leitung 21 gefiihrt ist. Weitere Offnungen 712, 713 in dem Abtragekopf 71 erméglichen
den Durchtritt einer gasférmigen Substanz. Die Offnungen 711, 712, 713 sowie die
Verbindung zu dem Rundstab 72 sind in einem mittleren Bereich 714 des Abtragekop-
fes 71 angeordnet, welcher dicker ist als der Rand 715 des Abtragekopfes 71. Bei-
spielsweise kann der innere Bereich 714 eine Dicke von 6 mm und der Rand 715 eine
Dicke von 0,5 mm aufweisen. Der Durchmesser des Abtragekopfes 71 ist um 1 mm
grofder als der Innendurchmesser des deckenseitigen mittleren Abschnitts 12. Ein Ver-
fahren der Abtrageeinrichtung ist durch Deformation des Randes 715 des Abtragekop-
fes 71 moglich.

Eine andere Ausflhrungsform der erfindungsgemafien Vorrichtung ist in Fig. 4 darge-
stellt. Wahrend sich die Einlassoffnung 2 in der ersten Ausfuhrungsform unmittelbar
Uber dem unteren Abschnitt 13 befindet, ist diese in der Ausfihrungsform geman Fig. 4
im in der Mitte des mittleren Abschnitts 12 angeordnet. Zur Durchfihrung des erfin-
dungsgemalen Verfahrens sind die beiden Ricklauféffnungen 51, 52 mit einer Rick-
laufleitung 5 miteinander verbunden. In der Rlcklaufleitung 5 ist eine Pumpe 53 ange-
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ordnet, die eingerichtet ist, um eine FlUssigkeit von der ersten Rlcklauféffnung 51 zu
der zweiten Rucklauféffnung 52 zu transportieren.

In einer Ausflhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens zur Synthese eines Po-
lymers (speziell des Polyamids PA 6T/61) wird eine Oligomerschmelze 8 durch die Ein-
lassoffnung 2 in den Reaktionsraum 1 eingeflhrt und sammelt sich im unteren Ab-
schnitt 13 und im unteren Teil des mittleren Abschnitts 12 des Reaktionsraums 1. Ein
Teil der Oligomerschmelze 8 wird mittels der Pumpe 53 durch die Ricklaufleitung 5 in
einen deckenseitigen Bereich des mittleren Abschnitts 12 des Reaktionsraums 1 trans-
portiert und von dort aus mittels der Verteileinrichtung 6 so Uber die Innenwand des
mittleren Abschnitts 12 verteilt, dass dieser komplett von einem dinnen Oligomer-
schmelzenfilm abgedeckt wird. Die zurtckgefuhrte Oligomerschmelze, welche sich in
einer Rucklaufleitung 5 in einem deckenseitigen Bereich des mittleren Abschnitts 12
des Reaktionsraums 1 oder an den Wanden des mittleren Abschnitts 12 befindet,
macht 10 Gewichtsprozent der gesamten im Reaktionsraum 1 befindlichen Oligomer-
schmelze aus. Es erfolgt eine Polymerisation der Oligomerschmelze 8 zu einer Poly-
merschmelze und diese wird bei gedffnetem Auslasshahn 31 durch die erste Auslass-
offnung 3 aus dem Reaktionsraum 1 entfernt. Wasser verlasst den Reaktionsraum 1
bei vermindertem Druck in gasformigem Aggregatzustand 9 durch die zweite Auslass-
6ffnung 4. Die Bildung von Ablagerungen in einem deckenseitigen Bereich des mittle-
ren Abschnitts 12 des Reaktionsraums 1 wird durch eine Bewegung der Abtrageein-
richtung 7 verhindert.

Das erfindungsgemalle Verfahren kann als Batch-Prozess geflhrt werden, wobei nach
Abschluss der Reaktion die Polymerschmelze durch Offnen des Absperrhahns 31 aus
dem Reaktionsraum 1 entnommen wird. Alternativ ist auch eine kontinuierliche Verfah-
rensflhrung bei standig zumindest teilweise gedffnetem Absperrhahn 31 mdglich, wo-
bei die Verweilzeit der Oligomerschmelze im Reaktionsraum 1 durch ihr Niveau einge-
stellt werden kann.

Zum Vergleich des erfindungsgemafien Verfahrens mit einer herkémmlichen Verfah-
rensfUhrung im Fallfilmreaktor wurden in einer Vorrichtung geman Fig. 4 die erfin-
dungsgemafen Verfahrensfihrungen B1 bis B7 den Vergleichsversuchen VB1 bis VB9
gegenlbergestellt, in welchen die Pumpe 53 abgeschaltet war. Hierdurch erfolgte kein
Rucklauf einer Flussigkeit durch die Rucklaufleitung 5, sodass die Situation im her-
kommlichen Fallfilmreaktor simuliert werden konnte. Als Modellsubstanz fur eine Oli-
gomerschmelze wurden wassrige Losungen von Polyvinylpyrrolidon (Luviskol® der
Firma BASF SE) unterschiedlicher Viskositaten eingesetzt. Als gasférmige Substanz
wurde diesen CO; in unterschiedlichen Massenanteilen jeweils bezogen auf die Ge-
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samtmasse der Ldsung zugesetzt. Die Verfahrensflihrung erfolgt bei Raumtemperatur
und Normaldruck. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 und 2 dargestellt:

Tabelle 1
Nr. Viskositat [mPa-s] c(COy,) [Gew.%] Rucklauf [kg/h] | Ablagerungen
VB1 100 1 - ja
VB2 100 2 - ja
VB3 100 3 - ja
VB4 200 1 - ja
VB5 200 2 - ja
VB6 200 3 - ja
VB7 400 1 - ja
VB8 400 2 - ja
VB9 400 3 - ja
Tabelle 2
Nr. Viskositat [mPa-s] c(COy,) [Gew.%] Rucklauf [kg/h] | Ablagerungen
B1 700 1 1 nein
B2 700 2 1 nein
B3 700 3 1 nein
B4 700 1 5 nein
B5 10.000 1 1 nein
B6 10.000 2 1 nein
B7 10.000 3 1 nein

Es ist zu erkennen, dass die Bildung von Ablagerungen in einem deckenseitigen Be-
reich des mittleren Abschnitts 12 des Reaktionsraums 1 nur bei der erfindungsgema-
Ren Verfahrensfuhrung vermieden werden konnte. In den Vergleichsversuchen und in
den erfindungsgemalen Versuchen kommt es zu einer Schaumbildung im mittleren
Abschnitt 12, die allerdings nach maximal 10 Minuten ihr Maximum erreicht und dann
konstant bleibt.

Die erfindungsgemalfie Vorrichtung und das erfindungsgemafie Verfahren ermdglichen
eine zuverlassige Polymersynthese unter Entfernung einer gasférmigen Substanz in
dem Fallfilmreaktor, ohne dass es hierbei, wie im Stand der Technik bekannt, zu Abla-
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gerungen an den Innenwanden des Reaktionsraumes oberhalb der Verteileinrichtung
des Fallfilmreaktors kommen wurde.

Bezugszeichenliste

1 Reaktionsraum

2 Einlass6ffnung

3 erste Auslassoffnung
4 zweite Auslassoffnung
5 Rucklaufleitung

6 Verteileinrichtung

7 Abtrageeinrichtung

8 Oligomerschmelze

9 gasférmige Substanz
10  FlUssigkeitsniveau

11 oberer Abschnitt

12 mittlerer Abschnitt

13 unterer Abschnitt

21  Einlassleitung

31  Absperrhahn

51  erste Rucklauféffnung
52  zweite Ricklaufoffnung
53 Pumpe

71 Abtragekopf

72  Rundstab

73  Mutter

711 Offnung fir Einlassleitung

712 Durchtrittséffnung

713 Durchtrittséffnung

714 mittlerer Bereich des Abtragekopfes
715 Rand des Abtragekopfes
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Anspriiche

Vorrichtung zur Synthese eines Polymers unter Abscheidung einer gasférmigen
Substanz, umfassend

- einen Reaktionsraum (1), der einen oberen Abschnitt (11), einen mittleren
Abschnitt (12) und einen unteren Abschnitt (13) aufweist,

- eine Einlassoffnung (2) die in dem mittleren Abschnitt (12) angeordnet ist,

- eine erste Auslassoffnung (3), die in dem unteren Abschnitt (13) angeord-
net ist,

- eine zweite Auslassoffnung (4), die im oberen Abschnitt (11) angeordnet
ist,

- eine erste Rucklaufoffnung (51), die in dem unteren Abschnitt (13) ange-
ordnet ist,

- eine zweite Rucklauféffnung (52), die unterhalb des oberen Abschnitts (11)
angeordnet ist,

- eine Verteileinrichtung (6), die den mittleren Abschnitt (12) zu dem oberen
Abschnitt (11) abgrenzt, und

- eine Abtrageeinrichtung (7), die entlang des oberen Abschnitts (11) ver-
fahrbar angeordnet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Abtrageeinrich-
tung (7) einen Abtragekopf (71) aufweist, der an der deckenseitigen Innenwand
des mittleren Abschnitts (12) angeordnet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke des Ab-
tragekopfes (71) zu mindestens einem seiner Rander hin abnimmt.

Vorrichtung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Abtra-
gekopf (71) senkrecht zur Verfahrrichtung der Abtrageeinrichtung (7) eine Quer-
schnittsflache aufweist, die grofRer ist, als die deckenseitige Querschnittsflache
des mittleren Abschnitts (12) senkrecht zur Verfahrrichtung der Abtrageeinrich-
tung (7).

Vorrichtung nach einem der Ansprlche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die Einlassoffnung (2) mittels der Einlassleitung (21) mit einer Wand des oberen
Abschnitts (11) verbunden ist, wobei der Abtragekopf (71) eine Offnung (711)
aufweist, durch welche die Einlassleitung (21) gefuhrt ist.



10

15

20

25

30

35

WO 2014/198768 PCT/EP2014/062122

10.

11.

22
Vorrichtung nach einem der Ansprlche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
sich der Querschnitt des unteren Abschnitts (13) vom mittleren Abschnitt (12) in
Richtung der ersten Auslassoffnung (3) verringert.

Vorrichtung nach einem der Ansprlche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die erste Ricklauféffnung (51) und die zweite Rucklauféffnung (52) durch eine
Rucklaufleitung (5) miteinander verbunden sind, in der eine Pumpe (53) ange-
ordnet ist, die dazu eingerichtet ist, um eine FlUssigkeit von der ersten Rucklauf-
offnung (51) zu der zweiten Ricklauféffnung (52) zu transportieren.

Verfahren zur Synthese eines Polymers, umfassend

a)  Zufuhren einer Prapolymerschmelze (8) in einen mittleren Abschnitt (12)
eines Reaktionsraums (1) durch eine Einlassoffnung (2),

b)  Transportieren eines Teils der Prapolymerschmelze (8) aus einem unter-
halb des mittleren Abschnitts (12) angeordneten unteren Abschnitt (13) des
Reaktionsraums (1) in einen oberen Abschnitt (11) des Reaktionsraums
oberhalb des mittleren Abschnitts (12) und Verteilen der Prapolymer-
schmelze (8) Uber die Innenwand des mittleren Abschnitts (12) mittels einer
Verteileinrichtung (6),

C) Polymerisation der Prapolymerschmelze (8) zu einer Polymerschmelze,

d) Entfernen der Polymerschmelze aus dem Reaktionsraum (1) durch eine
erste Auslassoffnung (3) des Reaktionsraums (1), und

e) Entfernen einer gasformigen Substanz (9) aus dem Reaktionsraum (1)
durch eine zweite Auslassoffnung (4) in dem oberen Abschnitt (11),

dadurch gekennzeichnet, dass Ablagerungen an mindestens einer Innenwand
des oberen Abschnitts (11) von einer Abtrageeinrichtung (7) entfernt werden.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren konti-
nuierlich durchgefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Ge-
schwindigkeit, mit der sich die Polymerschmelze auf die erste Auslasséffnung (3)
zubewegt mit sinkendem Abstand zu der ersten Auslasséffnung (3) erhéht.

Verfahren nach einem der Ansprliche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
die Viskositat der Prapolymerschmelze (8) mindestens 1 mPas betragt.
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Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polymer ausgewahlt ist unter thermoplastischen Polymeren, bevorzugt Poly-
amiden, thermoplastischen Polyurethanen, Polyolefinen, vinylaromatischen Po-
lymeren, Polyestern, Polyacetalen, Polycarbonaten, Polysulfonen, Polyethersul-
fonen und Mischungen davon.

Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polymer ein Polyamid ist und die gasférmige Substanz (9) Wasserdampf ist.

Verfahren nach einem der Ansprliche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polymer ein teilaromatisches Polyamid ist, das wenigstens eine Wiederho-
lungseinheit mit einer aromatischen Gruppen und wenigstens eine Wiederho-
lungseinheit mit einer aliphatischen oder cycloaliphatischen Gruppe eingebaut
enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polymer ein Polyamid ist, ausgewahlt unter

PA6.T, PA9.T, PAS.T, PA10.T, PA12.T,

PA 6.1, PA8.l, PA9.l, PA10.l, PA12.1, PA6.T/6, PA 6.T/10, PA6.T/12,

PA 6.T/6.1, PA6.T/8.T, PA6.T/9.T, PA 6.T/10T, PA6.T/12.T, PA12.T/6.T,
PA 6.T/6.1/6, PA 6.T/6.1/12, PA 6.T/6.1/6.10, PA 6.T/6.1/6.12, PA 6.T/6.6,

PA 6.T/6.10, PA 6.T/6.12, PA 10.T/6, PA 10.T/11, PA 10.T/12, PA 8.T/6.T,
PA 8.T/66, PA 8.T/8.1, PA 8.T/8.6, PA 8.T/6.1, PA 10.T/6.T, PA 10.T/6.6,

PA 10.T/10.1, PA 10T/10.1/6.T, PA 10.T/6.l, PA 4.T/4.1/46, PA 4.T/4.1/6.6,
PA 5.T/5.1, PA 5.T/5.1/5.6, PA 5.T/5.1/6.6, PA 6.7/6.1/6.6, PA MXDA.6,

PA IPDA.l, PA IPDA.T, PA MACM.I, PA MACM.T, PA PACM.I, PA PACM.T,
PA MXDA.l, PA MXDA.T, PA 6.T/IPDA.T, PA 6. T/MACM.T, PA 6.T/PACM.T,
PA 6. T/MXDA.T, PA 6.7T/6.1/8.T/8.1, PA 6.T/6.1/10.T/10.1,

PA 6.T/6.l/IPDA.T/IPDA.l, PA 6.T/6.1/MXDA.T/MXDA.I,

PA 6.T/6./MACM.T/MACM.I, PA 6.T/6.1/PACM.T/PACM.I, PA 6.T/10.T/IPDA.T,
PA 6.T/12.T/IPDA.T, PA 6.T/10.T/PACM.T, PA 6.T/12.T/PACM.T,

PA 10.T/IPDA.T, PA 12.T/IPDA.T und Copolymeren und Gemischen davon.

Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass es
in einer Vorrichtung gemaf einem der Anspriche 1 bis 7 durchgefuhrt wird.



