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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Anfahren kontinuierlich betriebener Massepolymerisationsreaktoren zus
Herstellung von Polymericaten aus ungeséttigten Monomeren oder deren Gemischen, gegebenenfalls in Gegenwart
ven Elasten und/oder wenig Lésungsmittel. Durch die Anwendung der Erfindung werden wesentlich niedrigere
Polymerisationsgaschwindigkeiten und damit Reaktionswirme erzielt, als das beim (iblichen Anfahren der Fall ist.
Dies wird dadurch erreicht, daBd im Reaktor vor Einschalten des statior: ren Zulaufstromes des Reaktionsgemisches
Lésungsmittel mit der erforderlichen Reaktionstemperatur und einem Monomergehalt von 0 bis 60 % vorgelegt wird.
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Patentanspruch:

Verfahren zum Anfahren von Massepolymerisationsreaktoren zur Herstellung von Polymerisaten aus
ungesattigten Monomeren.oder deren Gemischen, gegebenenfalls in Gegenwart von Elasten und/
oder wenig Ldsungsmittel (bis 25%), dadurch gekennzeichnet, daR im Reaktor vor Einschalten des
stationéren Zulaufstromes des Reaktionsgemisches Lésungsmittel mit einem Monomerengehalt von
0 bis 60% und in bekannter Weise mit Reaktionstemperatur vorgelegt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahrun zum Anfahren kontinuierlich batriebener Massepolymerisationsreaktoren zur Herstellung
von Polymerisaten aus ungesattigten Monomeren oder deren Gemischen, gegebenenfalls in Gegenwart von Elasten und/oder
wenig Lésungsmittel. :

Charakteristik des bekannten Standes der Techhik .

Bei der Herstellung von Massepolymerisaten, ge gebenenfalls unter Zusatz von wenig Losungsmittel und/oder Elasten, sind
verschiedene Verfahren der Warmeabfiihrung bekannt. Es ist bekannt, daf durch Siedekiihlung die Abfithrung der
Reaktionswirme gut beherrscht wird. Dieses Verfahren ist aufwendig und storanfillig, da der Reaktorinnendruck variiert werden
mul. AuBerdem bereitet das Vermischen des Kondensats mit der hochviskosen Reaktionsmasse erhebliche Probleme, so dal
im Reaktor Temperaturgradienten und Konzentrationsgradienten auftreten und die Produkteigenschaften verschlechtert
werden.

Es sind auch Verfahren bekannt, bei denen ein betrichtlicher Anteil der Reaktionswarme durch Konvektion mit dem F.ciBen

Ablaufstrom abgefiihrt wird. Auch Verfahren mit gekiihitem Zulauf des Reaktionsgemisches (Halbkontinuieitich oder

vollkontinuierlich) sind bekannt. Mit diesem Verfahren kann meist nur ein Teil der Reaktionswarme abgefiihrt werden. Es sind

auch apparative Losungen bekannt, bei denen grof3e KiihIfiichen im Reaktor installiert wurden. Solche Kanstruktionen sind
aufwendig. AuBerdem kann es leicht zu Totraumen im Reaktor kommen.

Es ist auch bekannt, daB die Reaktionsmasse iiber auerhalb des Reaktors zusitzlich angeordnete Warmetauscher gepumpt

wird. Auch solche Verfahren sind aufwendig.

Zur Untersetzung der angefiihrten technischen Losungen seien folgende Patente genannt;

1. das Patent DE-OS 2117364. Hier wird ein Verfahren beschrieben, bei dem mittels Siedekiihlung die
Polymerisationstemperatur geregelt werden kann. Dabei wird die pro Zeiteinheit abgefihrte Wirmemenge durch eine
Anderung der Warmeaustauscherfliche geregelt. Die Wirmeabfuhr geschieht durch Kondensation der verdampften
Monomeren auBerhalb des Reaktionsraumes. Die Kondensationszone enthilt Inertgas. Die Regelung der abgefiihrten
Wiérmemenge erfolgt durch die Anderung der Inertgasmenge.

2. das Palent DE-OS 2240294, Hier wird aus dem Reaktor die Reaktionswérme kontinuierlich durch Verdampfung in einer
ausreichenden Geschwindigkeit oder ein Teil der Reaktionswérme durch Dosierung eines unterkiihlten Zulaufgemisches
entfernt. .

3. das Patent US-PS 3679661. Es wird ein Verfahren zur Massepolymerisation fiir Styren und Comonomere mit wenig
Lésungsmittel in vier Reaktorstufen bei gleicher Temperatur beschrieben. Dabei werden Reaktoren verwendet, die ein
kiihibares Einsteckrohr besitzen. Im auBeren Ringraum sind Rohrbiindelwérmeaustauscher untergebracht. Die Bildung von
stagnierenden Strémungszonen, insbesondere im Ruickférderungsraum zwischen Reaktormantel und Leitrohr, kann in
diesem Reaktortyp nicht véllig vermieden werden.

4. das Patent DD-PS 205171. Es wird ein Verfahren zum Anfahren und Umfahren kontinuierlicher Polymerisationsprozesse zur
Herstellung von Polymerisaten in Masse oder in Gegenwart von Lésungsmitteln in einzelnen aderin mehreren verschalteten
Polymerisationsreaktoren beschrieben. Dabei werden die Reaktoren siner kontinuierlich betriebenen Polymerisationsanlage
schnell entleert und die Polymerisation in den voneinander getrennten und entleerten Reaktoren unter verénderten und fiir
jeden Reaktor verschiedenen Reaktionsbedingungen halbkontinuierlich oder diskontinuierlich so gefiihrt, da} die fiir den
jeweiligen neuen stationdren Zustand charakteristischen Reaktionsbedingungen, molekularen Strukturen und Qualitaten der
Polymeren sowie die fiir eine dazugehérige kontinuierliche Betriebsweise notwendige Fiillhéhe in jedem einzelnen Reaktor
zeitgleich erreicht werden. Sodann werden die Reaktoren zusammengeschalten und die Polymerisation kontinuierlich
fortgesetzt. Bei dieser Variante des Anfahrens von Polymerisationsreaktoren kann nicht ausgeschlossen werden, daf
wihrend der Anfahrperiode Zusténde in den Reaktoren entstehan, bei denen aufgrund hoher Monomerkonzentrationen und
daraus resuitierender hoher Reaktinnsgeschwindigkeiten eine sichere wirmetechnische Beherrsch::ng des
Polymerisationsprozesses nicht gegeben ist. .

Spezielle Ldsungen zur Beherrschung der Warmeabfuhr im Anfahrzustand bei Polymerisationsreaktoren, die iiber die
beschriebenen Verfahren im stationiren Zustand hinausgehen, sind in der Fachliteratur nicht beschrieben.

Ziol der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, das Anfahren von Massepolymerisationsreaktoren zur Herstellung von Polymerisaten
aus ungeséttigten Monomeren oder deren Gemischen, gegebenenfalls in Gegenwart-von Elasten und/oder wanig
Lésungsmittel so zu gestaiten, daR die wirmetechnische Beherrschbarkeit des Polymerisationsprozesses gewihrleistet ist.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Polymerisationstechnologie fiir die Polymerisation von ungesittigten
Monomeren oder deren Gemischen, gegebenenfalls in Gegenwart von Elasten und/oder wenig Lésungsmiitel, dahingehend
zu verbessern, daR die beim Anfahren auftretende kritische Phase durch gesignete MaBnahmen und Anfahrstrategien
abgebaut wird. Diese kritische Phase ist dadurch bedingt, daR beim Fiillen des Reaktors mit der zu dosierenden
Reaktionsgemisch, Einschalten des Dosierstromes und Aufheizen der Reaktionsmasse iiber das Temperiersystem
Betriebszusténde mit gleichzeitig hohen Monomerkonzentrationen und Temperaturen auftreten. Die dadurch bedingte hohe
Reaktionsgeschwindigkeit fihrt leicht zum Durchgehen der Reaktion, da die freiwerdende Reaktionswirme nicht abgefihrt
werden kann.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch gelost, daR im Reaktor vor Einschalten des stationiren Zulaufstromes des
Reaktionsgemisches Losungsmittel mit der erforderlichen Reaktionstemperatur und einem Monomer gehalt von 0 bis 60%
vorgelegt wird.

Durch die erfindungsgeméBen Manahmen werden wesentlich niedrigere Polymerisationsgeschwindigkeiten und damit
Reaktionswarmen erzielt als das beim iiblichen Anfahren der Fall ist. Dadurch ist die warmetechnische Beherrschbarkeit des
Polymerisationsprozesses auch in der Anfahrphase volistindig gewéhrieistet.

Ausfithrungsbeispiele

Die Erfindung solt nachstehend an zwei Beispielen niher erlautert werden.
Als Reaktor wurde der im Patent DD-WP 144064 beschriebene Schneckenreaktor eingesetat.

Beispiel 1

Der Reaktor wird mit azeotropem Gemisch aus Styren und AcryInitril gefii"'t. Durch das Temperiersystem wird der Reaktor auf
etwa 130°C aufgeheizt. Nun wird ein azeotropes Acrylnitril/Styren-Gemisch kontinuierlich so zudosiert, daf} die mittlere
Verweilzeit 0,4 h betragt. Es wird dabei weiter geheizt, bis die geforderte Reaktionstemperatur von 170°C etwa erreicht ist.
Bereits bei einer Temperatur von 150°C beginnt das Durchgehen der Reaktion, obwoh! der Reaktor nun stark gekihlt wird.

Beispiel 2

Hier werden die gleichen Versuchsparameter des 1. Beispieles angestrebt.

In den Polymerisationsreaktor wird Toluen als Losungsmitte! vorgelegt und unter Riihren auf 170°C durch das
Temperiersystem aufgeheizt. Sobald diese Temperatur erreicht ist, wird ein azeotropes Acrylnitril/Styren-Gemisch
kontinuierlich zudosiert. Das Lésungsmittel wird aus dem Reaktor gespiilt und es stelit sich nach einer gewissen Zeit der
stationdre Zustand ein. Es konnte ein Polymermassenbruch von 47 % gemessen werden. Uber das Heiz-Kiihl-System lief3 sich
die Temperatur von 170°C Ieicht halten.
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