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(57) Abstract

POLYMER
SOLUTION

The invention relates to a multi-stage, continuous method for evapo-
rating polymer solutions, in particular, thermoplastic polymers using indirect
heat exchange, whereby the polymer solution is guided through heat ex-
changers, in particular, tubular heat exchangers containing a separator which
is connected downstream. The invention also relates to a device for carry-
ing out said method, in addition to a polycarbonate, treated according to the
method with a residual content of bisphenol A of < 5 ppm.

Polymer-
Issung

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein mehrstufiges kontinuierliches Verfahren zum
Eindampfen von Polymerlosungen insbesondere thermoplastischer Polymere
durch indirekten Warmeaustausch unter Durchleitung der Polymerlésung
durch Wirmetauscher, insbesondere Rohrbiindelwdrmetauscher, mit
nachgeschaltetem Abscheider, sowie eine Vorrichtung zur Durchfithrung
dieses Verfahrens. Weiterhin betrifft die Erfindung Polycarbonat, behandelt
nach dem erfindungsgemassen Verfahren mit einem Restgehalt an Bisphenol
A von < 5 ppm.
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Verfahren und Vorrichtung zum Eindampfen von Polymerlésungen thermo-

plastischer Polymere sowie Polycarbonat erhiltlich durch Eindampfen

Die Erfindung betrifft ein mehrstufiges kontinuierliches Verfahren zum Eindampfen
von Polymerlésungen insbesondere thermoplastischer Polymere durch indirekten
Wirmeaustausch unter Durchleitung der Polymerldsung durch Wérmetauscher,
insbesondere Rohrbiindelwidrmetauscher, mit nachgeschaltetem Abscheider, sowie
eine Vorrichtung zur Durchfithrung dieses Verfahrens. Weiterhin betrifft die Erfin-
dung Polycarbonat, behandelt nach dem erfindungsgeméfen Verfahren mit einem

Restgehalt an Bisphenol A von <5 ppm.

Das Entfernen von fliichtigen Komponenten aus einer Polymerlésung ist einer der
letzten Verfahrensschritte bei der Herstellung vieler Polymere. Die zu entfernenden
fliichtigen Bestandteile konnen entweder Losungsmittel und/oder nicht polymeri-
sierte Monomere sein. Abhingig von der Gré3enordnung der Viskositit der Polymer-
losung sind verschiedene Varianten zur Entfernung der fliichtigen Komponenten aus
der Polymerlosung bekannt, bei denen jeweils die Polymerlésung iiber die Ver-
dampfungstemperatur der fliichtigen Bestandteile erhitzt wird. Als Apparate sind
beispielsweise Diinnschichtverdampfer, Extruder und solche mit indirektem Warme-

austausch bekannt.

Entscheidend bei der Erwidrmung der Polymerlésung ist, dass das Polymer nicht
thermisch geschidigt wird. Die thermische Schidigung bewirkt unerwiinschte Farb-

veridnderungen oder die Anwesenheit von Stippen im Polymer.

So ist in der EP-A-0 150 225 ein Apparat beschrieben, der tiber zwei in Reihe ge-
schaltete Wirmetauscherpakete verfiigt. Die Warmetauscherpakete weisen horizontal
angeordnete rechteckige Kanile auf, in denen die Polymerldsung entgast wird. Dieser
Apparat wird hauptsdchlich fiir das zweistufige Aufheizen oder Kiihlen viskoser
Polymerlosungen wihrend der Reaktion eingesetzt, ist aber relativ aufwendig in der

Fertigung und im Betrieb.
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Aus der EP-A1-0 451 602 ist ein Verfahren zum Aufkonzentrieren von Polymer-
losungen bekannt, bei dem die vorerhitzte Losung gedrosseit in ein gewendeltes
Stromungsrohr entspannt wird und die konzentrierte Losung in einem zweiten direkt
nachgeschalteten Trockenapparat mit selbstreinigenden Elementen weiter aufkonzen-
triert wird. Das Verfahren hat den Nachteil, dass die Endkonzentration an Lésungs-
mittel im Polymer noch vergleichsweise hoch ist und dass die Verweilzeit in dem
nachgeschalteten Trockenapparat zu lang ist. An den Innenwinden des Wendelrohres

konnen sich Polymerpartikel festsetzen, die die Produktqualitit vermindern.

Aufgabe dieser Erfindung ist es daher, ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Ent-
fernung von fliichtigen Komponenten aus einer Polymerldsung zur Verfiigung zu
stellen, die die Nachteile der aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren nicht

aufweisen.

Diese Aufgabe konnte mit der Ausarbeitung und Bereitstellung des nachstehend
niher beschriebenen erfindungsgeméBen Verfahrens gelost werden. AuBerdem
konnte diese Aufgabe mit der Ausarbeitung und Bereitstellung der nachstehend niher
beschriebenen erfindungsgeméfien Vorrichtungen gelost werden. Auflerdem konnte
diese Aufgabe mit der Ausarbeitung und Bereitstellung des nachsteh(;nd niher
beschriebenen erfindungsgemiflen Polycarbonats, das nach dem erfindungsgeméBen

Verfahren behandelt worden war, gelost werden.

Gegenstand der Erfindung ist ein mehrstufiges kontinuierliches Verfahren zum
Eindampfen von Polymerlsungen insbesondere thermoplastischer Polymere durch
indirekten Wirmeaustausch unter Durchleitung der Polymeridsung durch Wérme-
tauscher, insbesondere Rohrbiindelwiarmetauscher, mit nachgeschaltetem Abscheider,

dadurch gekennzeichnet, dass

a) zuniichst in einer einzigen Stufe oder mehreren einzelnen Stufen die

Polvmerlosung mit einem Polymeranteil von 5 bis 20 Gew.-% in einer



10

15

20

25

WO 00/64554 PCT/EP00/03216

b)

c)

-3

Kombination aus einem Rohrbiindelwiarmetauscher und einem Diinnschicht-
verdampfer, oder einem Schlangenrohrverdampfer oder in einem Rohrbiindel-
wirmetauscher jeweils mit nachgeschaltetem Abscheider bei einer Tempe-
ratur von 100 bis 250°C auf 60 bis 75 Gew.-% aufkonzentiert wird, wobei

der Druck im Abscheider von etwa 0,1 bis 0,4 MPa betrigt,

in ciner weiteren Stufe die Polymerlosung in einem Rohrbiindelwirme-
tauscher mit nachgeschaltetem Abscheider bei einer Temperatur von 130 bis
350°C von 60 bis 75 Gew.-% auf mindestens 95 Gew.-%, insbesondere auf
mehr als 98 Gew.-% aufkonzentriert wird, wobei der Rohrbiindelwirme-
tauscher vertikale, beheizte gerade Rohre mit oder ohne eingebauten
statischen Mischern mit einem inneren Durchmesser von 5 bis 30 mm,
vorzugsweise von 5 bis 15 mm, einer Linge von 0,5 bis 4 m, bevorzugt von 1
bis 2 m, aufweist und der Durchsatz je Warmetauscherrohr durch die Rohre
5 bis 30 kg/h, bevorzugt 15 bis 25 kg/h, betrdgt bezogen auf das Polymer,
wobel der Druck im Abscheider von 3 kPabis 0,1 MPa, bevorzugt
5 kPA bis 0,1 MPa, betrdgt und wobei in die dem Abscheider nachgeschaltete
Austragsvorrichtung auf der Saugseite ein Schleppmittel, insbesondere

Schleppgas, eingetragen wird, und

das entgaste Polymer anschlieBend isoliert und ggfs. granuliert wird.

Bevorzugt wird als Schleppmitte] Stickstoff (N,) verwendet. Es hat sich gezeigt, dass

durch den Eintrag von Stickstoff der Restgehalt an fliichtigen Komponenten auf

<500 ppm reduziert werden kann, ohne dass es weiterer apparativer Mittel bedarf.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Vorrichtung zum Eindampfen von

Polymerlosungen, insbesondere thermoplastischer Polymere durch indirekten

Wirmeaustausch unter Durchleitung der Polymerlosung durch Wirmetauscher,

insbesondere Rohrbiindelwirmetauscher, mit nachgeschaltetem Abscheider, dadurch

gekennzeichnet. dass
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a) die erste Stufe bzw. die ersten Stufen einen Rohrbiindelwirmetauscher und/
oder Schlangenrohrverdampfer (3) jeweils mit nachgeschaltetem Abscheider

(4) aufweist bzw. aufweisen,

b) die weitere Stufe einen Rohrbiindelwarmetauscher (7) mit nachgeschaltetem
Abscheider (8) aufweist, wobei der Rohrbiindelwérmetauscher (7) vertikale
beheizte gerade Rohre mit einem inneren Durchmesser von 5 bis 30 mm,
vorzugsweise von 5 bis 15 mm, einer Lange von 0,5 bis 4 m, bevorzugt von 1

bis 2 m, aufweist und

c) Jeder Stufe eine Austragsvorrichtung (6, 9) zum Transport der Polymerlssung
nachgeschaltet ist, wobei auf der Saugseite der Austragsvorrichtung der

weiteren Stufe ein Schleppmittel, insbesondere Schleppgas, eingetragen wird.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin Polycarbonat, behandelt nach dem
erfindungsgeméBen Verfahren, gekennzeichnet durch einen Restgehalt an Bisphenol

A (BPA) von kleiner 5 ppm.

Das erfindungsgemifBe Verfahren kann zur Entfernung von fliichtigen Komponenten
aus Losungen beliebiger flissiger oder schmelzfihiger Polymere und #dhnlichen Sub-

stanzen eingesetzt werden.

Die fliichtigen Komponenten aufler dem Losungsmittel konnen sowohl nicht
polymerisierte Monomere oder Oligomere als auch andere niedermolekulare Edukte
sein. Ein bei der Herstellung von thermoplastischen Polymeren, insbesondere von
Polycarbonat, hdufig eingesetztes L&sungsmittel ist Methylenchlorid oder ein

Gemisch aus Methylenchlorid und Chlorbenzol.

Vorzugsweise wird das erfindungsgemafle Verfahren jedoch zur Entgasung von

thermoplastischen Polymeren eingesetzt. Diese Polymere umfassen alle Kunststoffe.
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die unter dem Einfluss von Druck und Temperatur flieBfihig werden. Beispielhaft
seien hier Polycarbonat, Polystyrol, Polyphenylensulfid, Polyurethan, Polyamid,
Polyester, Polyacrylat, Polymethacrylat, SAN-Harz und ihre Copolymere genannt.
Ganz besonders eignet sich das Verfahren zum Installieren und Trocknen von

Polycarbonatlgsungen.

Polycarbonate, die mit dem erfindungsgemiBen Verfahren besonders vorteilhaft
verarbeitet werden koénnen, sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copoly-
carbonate. Die Polycarbonate konnen in grundsitzlich bekannter Weise linear oder
verzweigt aufgebaut sein. Bis zu 80 Mol-%, vorzugsweise von 20 bis zu 50 Mol-%,
der Carbonatgruppen in den geeigneten Polycarbonanten kénnen durch aromatische
Dicarbonséureester-Gruppen ersetzt sein. Derartige Polycarbonate, die sowoh! Siure-
reste der Kohlenséure als auch Siurereste von aromatischen Dicarbonsiuren in die
Molekiilkette eingebaut enthalten, sind, genau bezeichnet, aromatische Polyester-
carbonate. Sie sollen unter dem Oberbegriff der thermoplastischen aromatischen

Polycarbonate subsumiert werden.

Besonders bevorzugt werden mit dem erfindungsgemifen Verfahren thermo-
plastische Polycarbonate mit einem mittleren Molekulargewicht M,, (ermittelt durch
Messung der relativen Viskositdt bei 25°C in CH,Cl, und einer Konzentration von
0,5 g pro 100 ml CH,Cl, von 12.000 bis 400.000, vorzugsweise von 18.000 bis
80.000 und insbesondere von 22.000 bis 60.000 behandelt. Ganz besonders

bevorzugt 1st Bisphenol-A-Homo-Polycarbonat mit den vorgenannten Eigenschaften.

Das nach dem Verfahren von Losungsmittel befreite Polymer hat im geschmolzenen

Zustand 1insbesondere eine Viskositit von 100 bis 5.000 Pas.

Ein Bisphenol-A-Homo-Polycarbonat, das nach diesem Verfahren behandelt wurde,
weist bei Schmelztemperatur (320 °C) einen Restgehalt von Bisphenol A (BPA) von

kleiner 5 ppm auf.
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Die verwendeten Wirmetauscher, insbesondere die Rohrbiindelwirmetauscher,
weisen ein beliebiges, dem Fachmann grundsitzlich bekanntes Mittel zum Erhitzen
der von Polymerlosung durchflossenen Kanile oder Rohre auf eine Temperatur ober-
halb der Verdampfungstemperatur der fliichtigen Komponenten auf. Diese Mittel
sind beispielsweise Widerstandserhitzer oder ein Leitungsnetzwerk zum Transport

einer Wirmetauscherfliissigkeit.

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung wird die erste Stufe a) in einem Rohr-
biindelwidrmetauscher durchgefiihrt, der Warmetauscherrohre fiir die Polymerldsung
mit einem inneren Durchmesser von 5 bis 30 mm, vorzugsweise von 5 bis 15 mm,
und mit einer Lange von 0,5 bis 5 m, bevorzugt von 3 bis 4 m, aufweist und wobei
der Durchsatz durch die Warmetauscherrohre je Rohr 5 bis 30 kg/h, bevorzugt 15 bis
25 kg/h, bezogen auf das Polymer betragt.

In alternativer Weiterbildung der Erfindung wird als Austragsvorrichtung eine
Zahnradpumpe, eine Fangpumpe oder eine Austragswalze verwendet. Bevorzugt
wird die Verwendung einer Zahnradpumpe vorgeschlagen, deren Stopfbuchse bzw.
Wellenabdichtung so ausgebildet ist, dass dort der Eintrag des Schleppgases erfolgen

kann.

Alle von der Polymerlosung beriihrten Teile, insbesondere der Warmetauscher bzw.
die Rohrbiindelwirmetauscher konnen aus einem beliebigen Werkstoff gefertigt
werden. Vorzugsweise werden jedoch diese Teile, insbesondere die Wirmetauscher
aus einem eisenarmen Werkstoff mit einem Eisengehalt von hochstens 10% gefertigt.
Besonders bevorzugt sind alle produktberiihrten Teile der Warmetauscher aus Alloy
59 (2.4605), Inconell 686 (2.4606), Alloy-B2, Alloy-B3, Alloy B4, Alloy C-22,
Alloy-C276, Alloy-C4 oder Alloy 625 gefertigt.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand einer ein bevorzugtes Ausfiihrungsbeispiel

darstellenden Zeichnung niher erlautert.
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In der schematisch dargestellten einzigen Figur fordert eine Pumpe 1, beispielsweise
eine Zahnrad-, Kreisel- oder Schraubenspindelpumpe, die 5 bis 20 %ige Polymer-
losung in einer ersten Stufe durch einen ersten Rohrbiindelwdrmetauscher 2 und
einen Schlangenrohrverdampfer 3 in den Sumpf eines Abscheiders 4. Im
Abscheider 4 werden die leichter flichtigen Komponenten abgetrennt und in einem

Kondensator 5 kondensiert.

Im dargestellten und insoweit bevorzugten Ausfithrungsbeispiel fordert eine Zahn-
radpumpe 6 die bereits aufkonzentrierte Polymerlsung (25 bis 40 Gew.-% Polymer)
durch einen weiteren Rohrbiindelwidrmetauscher und einem weiteren Schlangen-
rohrverdampfer in einen weiteren Abscheider 8, wo die leichter fliichtigen Kompo-
nenten abgetrennt und in einem Kondensator 10 kondensiert werden. Die nun auf 60
bis 85 Gew.-% Polymer aufkonzentrierte Losung wird dann von einer Zahnradpumpe
9 durch einen zweiten Rohrbiindelwirmetauscher in den Sumpf eines Abscheiders 11

gefordert.

Um nun die auf mehr als 98 Gew.-% aufkonzentrierte Polymerlosung bis zu einem
Gehalt an fliichtigen Bestandteilen < 500 ppm weiter aufzukonzentrieren, wird in die
Saugseite einer weiteren Zahnradpumpe Stickstoff als Schleppgas eingetragen,

wodurch die gewiinschte Reinheit der Polymerldsung erreicht wird.

Die im Sumpf 11 und der Zahnradpumpe entstehenden leichter flichtigen Kompo-
nenten werden in einem Kondensator kondensiert. Die erfindungsgemifl entgaste

Polymerschmelze wird von der Zahnradpumpe einer Granuliereinrichtung zugefiihrt.

Mit dem beschriebenen Verfahren lassen sich bei der Behandlung von Bisphenol-A-
Homo-Polvcarbonat bei einer Schmelztemperatur von < 320 °C BPA-Restgehalt von
2 ppm, auf jeden Fall <5 ppm erreichen. Als Analysemethode fiir die BPA-

Bestimmung wurde Gaschromatographie eingesetzt.



10

15

20

25

WO 00/64554 PCT/EP00/03216
-8-
Patentanspriiche
1. Mehrstufiges kontinuierliches Verfahren zum Eindampfen von Polymer-

16sungen durch indirekten Warmeaustausch unter Durchleitung der Polymer-

1osung durch Wéarmetauscher mit nachgeschaltetem Abscheider, dadurch

gekennzeichnet, dass

a)

b)

zunidchst in einer einzigen Stufe oder mehreren einzelnen Stufen die
Polymerlosung mit einem Polymeranteil von 5 bis 20 Gew.-% in einer
Kombination aus Rohrbiindelwdrmeaustauscher und einem Diinn-
schichtverdampfer, oder einem Schlangenrohrverdampfer oder in
einem Rohrbiindelwdrmetauscher jeweils mit nachgeschaltetem Ab-
scheider bei einer Temperatur von 100 bis 250°C auf 60 bis
75 Gew.-% aufkonzentiert wird, wobei der Druck im Abscheider von

etwa 0,1 bis 0,4 MPa betragt,

in einer weiteren Stufe die Polymerlosung in einem Rohrbiindel-
wirmetauscher mit nachgeschaltetem Abscheider bei einer Tempe-
ratur von 130 bis 350°C von 60 bis 75 Gew.-% auf mindestens
95 Gew.-% aufkonzentriert wird, wobei der Rohrbiindelwarme-
tauscher vertikale, beheizte gerade Rohre mit oder ohne eingebauten
statischen Mischern mit einem inneren Durchmesser von 5 bis 30 mm
und einer Linge von 0,5 bis 4 m aufweist und der Durchsatz je Wiar-
metauscherrohr durch die Rohre 5 bis 30 kg/h betragt bezogen auf das
Polymer, wobei der Druck im Abscheider von 3 kPa bis 0,1 MPa
betriigt und wobei in eine dem Abscheider nachgeschaltete Austrags-

vorrichtung auf der Saugseite ein Schleppmittel eingetragen wird, und

das entgaste Polymer anschlieflend isoliert und ggfs. granuliert wird.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Schleppmittel

Stickstoff (N,) verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
Polymer der Polymerldsung ein thermoplastisches Polymer ausgewihlt aus
der Reihe: Polycarbonat, Polystyrol, Polyphenylensulfid, Polyurethan,
Polyamid, Polyester, Polyacrylat, Polymethacrylat, ein SAN-Harz oder ein

Copolymer oder eine Mischung aus diesen Polymeren ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das

Polymer ein Polycarbonat ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
das Losungsmittel Methylenchlorid oder ein Gemisch aus Chlorbenzol und

Methylenchlorid ist.

Vorrichtung zum Eindampfen von Polymerldsungen durch indirekten
Wirmeaustausch unter Durchleitung der Polymerlosung durch Wiarmetau-

scher mit nachgeschaltetem Abscheider, dadurch gekennzeichnet, dass

a) eine erste Stufe einen Rohrbiindelwarmetauscher und/oder Schlangen-
rohrverdampfer (3) jeweils mit nachgeschaltetem Abscheider (4)

aufweist,

b) eine weitere Stufe einen Rohrbiindelwarmetauscher (7) mit nachge-
schaltetem Abscheider (8) aufweist, wobei der Rohrbiindelwérme-
tauscher (7) vertikale beheizte gerade Rohre mit einem inneren Durch-

messer von 5 bis 30 mm und einer Lange von 0.5 bis 4 m aufweist und
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10.

11.

12.

13.

-10-

c) jeder Stufe eine Austragsvorrichtung (6, 9) zum Transport der Poly-
merldsung nachgeschaltet ist, wobei auf der Saugseite der Austrags-

vorrichtung der weiteren Stufe ein Schleppmittel eingetragen wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass die erste Stufe a) in
einem Rohrbiindelwidrmetauscher durchgefiihrt wird/werden, der Wéirme-
tauscherrohre fiir die Polymerlésung mit einem inneren Durchmesser von
5 bis 30 mm und mit einer Liange von 0,5 bis 5 m aufweist und wobei der
Durchsatz durch die Warmetauscherrohre je Rohr 5 bis 30 kg/h bezogen auf

das Polymer betrigt.

Vorrichtung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Aus-

tragsvorrichtung (6, 9) eine Zahnradpumpe verwendet wird.

Vorrichtung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Aus-

tragsvorrichtung eine Fangpumpe verwendet wird.

Vorrichtung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass als

Austragsvorrichtung eine Austragswalze verwendet wird.

Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass eine
Stopfbuchse oder eine Wellenabdichtung der Zahnradpumpe so ausgebildet

ist, dass dort der Schleppmitteleintrag erfolgen kann.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
dass alle von der Polymerlosung oder dem geschmolzenen Polymer beriihrten

Teile der Trocknungsvorrichtung aus eisenarmem Werkstoff gefertigt sind.

Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der eisenarme

Werkstoff ausgewdhlt ist aus der Rethe: Alloy 59 (2.4605), Inconell 686



WO 00/64554 PCT/EP00/03216
-11-

(2.4606), Alloy-B2. Alloy C-22, Alloy-C276, Alloy-C4, Alloy B2, Alloy B3,
Alloy B4.

14.  Polycarbonat behandelt nach dem Verfahren gemif einem der Anspriiche 1
5 bis 5, gekennzeichnet durch einen Restgehalt an Bisphenol A (BPA) von

kleiner 5 ppm.

15.  Polycarbonat nach Anspruch 14, gekennzeichnet durch einen Restgehalt an
Bisphenol A (BPA) von kleiner 2 ppm.
10
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