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:'Titéi'der~Erfindungy”53’?
Verfahren zum Anfahren von Massepolimerisationsreaktoréh'*
Anwendﬁngsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Anfahren kontimuier-
" 1ich betriebener Massepolymerisationsreaktoren zur Herstel-
lung von Polymerisaten aus ungesattigten Monomeren oder deren
Gemischen, gegebenenfalls in Gegenwart von Elasten und/oder
wenig Lbsungsmittel. 2 : :

Chéraktériéfik der bekannten technischen Lﬁsuggen

| Bei der Herstellung von Massepolymerisaten, gegebenenfalls \

unter Zusatz von wenig Ldsungsmlttel und/oder. Elaaten, sind

verschiedene Verfahren der Warmeabfuhrung bekannt, Es ist be-

kannt, da8 durch Siedekﬁhlung die Abfﬁhrung der Reaktions-

wdrme gut ‘beherrscht wird, Dieses Verfahren ist aufwendig

und stBranfillig, da der Reaktorinnemdruck variiert werden

- muB, AuBerdem bereitet das Vermischen des Kondensats mit der

"hochviskosen Reaktionsmasse erhebliche Probleme, so daB im
Reaktor Temperaturgradienten und Konzentrationsgradienten
auftreten und die Produkteigenschaften verschlechtert werden,
Es sind auch Verfahren bekannt, bei denen ein betrﬁchtlichér
Anteil der Reaktionswdrme durch Konvektion mit dem heiSen
Ablaufstrom abgefithrt wird, Auch Verfahren mit gekithltem Zu- .
lauf des Reaktionsgemisches (halbkontinuierlich eder voll-
kontinuierlich) sind bekannt, Mit diesem Verfahren kann
meist nur ein Teil der Reaktionswdrme abgefiihrt werden. Es
sind auch apparative Idsungen bekannt, bei denen groBe Kithl-
flichen im Reaktor installiert wurden. Solche Konstrukiionen
sind eaufwendig, AuBerdem kann es leicht zu Totriumen im Re-

" aktor kommen, ' |
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v Eg ist auch‘bekahnt,‘daﬁ die Reaktionsmasse .iiber éuﬁerhalb
- des Reaktors zustzlich angeordnete Wirmetauscher gepumpt
wird, Auch solche Verfahren sind aufwendig,

Zur Untersetzung der genannten technischen Lsungen seien
genannt:

1.

2.

das Patent OS 2117364 BRD; Hier wird ein Verfahren be-

rschrieben, indem mittels Siedekiihlung die Polymerisations=-

temperatur abgefﬁhrt werden kann, Dabei wird die pro Zeit-
einheit _abgefiliarte Warmemenge durch eine Anderung der
Whrmetauscherflbche geregelt, wobei diese Regelung tiber

den Druck durch die Polymeriaationstemperatur erfolgt

Die Wirmeabfuhr geschieht durch Kondensation der ver-

dampften Monomeréh‘auﬁérhalb des Reaktionsraumes, Die

Kondensationszone enthilt Inertgas. Die Regelung der ab-

gefﬁhrten W&rmemenge erfolgt durch die Anderung der Inert-

gasmenge..

das Patent OS 2240294. Hier wird sus dem Reaktor ‘die Re~- -

.aktionswirme durch Verdampfung koantinuierlich in einer

| ausreichenden Geschwindigkeit oder ein Teil der Reaktions-

3e

wirme durch Dosierung eines unterkiihlten Zulaufgemisches
entfernt,

das Patent US 3679651 Es wird ein Verfahren zﬁr'Mésse-'
polymerisation fiir Styren und Comonomere mit wenig 5=

,sungsmittel in 4 Reaktorstufen mit glelcher Temperatur

beschrieben, Dabei werden Reaktoren verwendet die ein
kithlbares Einsteckrohr besitzen sowie die Fdrderung mit
einer inneren Schnecke realiaiert wird, Im uBeren Ring-'
raum sind Rohrbﬁndelwﬁrmetauscher untergebracht In die-

sem Reaktortyp werden hohe UmsHtze errelcht, ohne daB die

Bildung stagnierender Stromungszonen, insbesondere im
Riickfsrderungsraum zwischen Reaktormantel und Leitrohr,
villig vermieden werden kann¢
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Spezielle Iﬁsungen Zur Beherrschung der Wérmeabfuhr im An-
fahrzustand bei Polymeriaationsreaktoren, dle ﬁber die be-
schriebenen Verfahren im stationtiren Zustand hinausgehen,
gind in ‘der Patantliteratur nicht beschrieben,

' z1e1‘ der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, die Polymerlsatlons-v'
technologie fiir die Polymerieation von ungeséttigten Mono-
meren oder deren Gemischen, gegebenenfalls in Gegenwart von
Elasten: und/oder wenig Losungsmlttel dahingehend zu verbes-
sern, da8 die beim Anfahren auftretende kritische Phase durch
geeignete MaBnahmen und Anfahrstrategien abgebaut wird Diese
kritische Phase ist dadurch bedingt, daB beim Fitllen des Re-
aktors mit dem zu dosierenden Reaktionsgemisch, Einschalten
.des Dosierstromes und Aufhelzen der Reaktionsmasse iiber das
Temperiersystem Betriebszuastinde mit gleichzeitig hohen Mono-
merkonzentrationen und Temperaturen suftreten, Die dadurch
bedingte hohe Reaktionsgeschwindigkeit filhrt leicht zum Durch-
gehen der Reaktion, da die freiwerdendé Reaktlonswarme nicht
abgefdhrt werden kann, B ‘ ‘ '

'Darlegung des Wesens der Erfindung

- Die tachnische Aufgabe
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zum Anfahren von Maasepolymerisationsreaktoren zur Her-
atellung von Polymerisaten aus ungeeattigten Monomeren
oder deren Gemischen, gegebenenfalls in Gegenwart von Ela-‘
sten und/oder wenig Losungsmittel go. zu gestalten, daB die
Warmetechnlsche Beherrschbarkeit des Polymerisationsprozes-
ses gewahrleistet ist



-Merkmale der Erfindung

Diese Aufgabe wlrd erflndungsgemaﬁ dadurch geldst dasB im Re~-
aktor vor Einschalten des stationdren Zulaufstromes des Reak-
tionsgemiaches entweder Losungsmittel nit dexr erforderlichen

| Reaktionstemperatur und einem Monomergehalt von O bis 60 %
vorgelégt oder ein Monomer/Losungemittel-Gemlsch mit einem
Lbsungamittelantell von 5 bis 90 % diskontinuierlich an- oder
durchpolymeriaiert wird, Zur Gewahrleistung einer mbglichst
 kurzen ‘Anfahrperiode ist es zweckmaﬁig, den Massenanteil der
Monumeren und gegebenenfalls des Elasts im diskontinuierlich
polymerisierten Monomer/I8sungemittel=Gemisch so zu wihlen,
daB er dem Massenanteil des Polymeren im statlonaren Betriebs~-
zustand entspricht, S o
Durch die- erfindungsgeméﬁen Maﬂnahmen werden wesentlich nied-~
rigere PolymerisationsgeschW1ud1gkeiten und damit Reaktiqns-
wirmen erzielt als das beim iiblichen Anfahren der Fall ist,
Dadurch ist die wirmetechnische Beherrschbarkeit des Polymeri-
sationsprozesses auch in der Anfahrphase voll gewdhrleistet,

Ausfihrungsbeispiele

; Die Erfindung soll. nachstehend an drei Ausfuhrungsbeiﬂplelen
néher erliutert werden, . ’ }

Als Reaktor wurde der im Patent WP 144064 beschrlebene

: Schneckenreaktor elqgesetzt .-

Belspiel 1

Der Reaktor wird mit azeotropem Gemisch aus Styren-Acrylnitrll"

gefiillt, Durch das Temperiersystem wird der Reaktor auf ca,
130°C aufgeheizt, .



Nun wird ein azeotropes Acrylnitril/Styren-Gemisch xontinuier-
lich so zudosiert, daB die mittlere Verweilzeit 0,4 h betrigt,

~ Es erd dabel weiter geheizt blB zur geforderten Reaktiona-
temperatur von 170°C Bei elner Temperatur von 150°C beglnnt

das Durchgehen der Reaktlon, obwohl der Reaktor nun stark ge-
kithlt wird

Beispiel 2 S , o

Hier werden die gleichen’Vbrsuchsparémeter des 1;.Beispie13 .
. angestrebt, ‘ : . . o

In den Polymerisatlonsreaktor wurde Toluen als Iosungsmlttel
vorgelegt und unter Riihren auf_170°c durch das Temperier-
system aufgeheizt, Sobald diese Temperatur erreiché”war,
wurde ein azeotropes Acrylnitrl1/Sytren~Gemlsch kontinuier- L
lich zudosiert, Das Lbsungsmittel wurde aus dem Reaktor ge=-
splilt und es stellte sich nach einer gewissen Zeit der sta-
‘tiondre Zustand ein, Es konnte ein Polymermassenbruch von

A7 % gemessen werden, iber das Helz-thlsystem lieB sich

die Temperatur von 170°C leicht halten,

Beispiel 3 ' ‘ _ .

In den Reéktbr‘wurdeﬁlvorgelégt- _ :

3,80 1 azeotropes Acrylnitril/Styren-Gemisch

1,64 1 Toluen, - S
Das Gemisch wurde unter Riihren aufgeheizt und bei 15000 dig-
kontinuierlich in einer Zeit von 3 h durchpolymerisiert,
Dann wurde dieses ausreagierte Polymerisat auf die erforder-
liche Reaktlonstemperatur von 185°C erwirmt, Nun erfolgte
die Zudosierung des azeotropen Acrylnitril/Sytren-Gemisches,
so daB die mittlere Verweilzeit 0,58 h betrdgt.

Nach Erreichen des stationiren Zustaendes wurde ein Polymer-
massenbruch von 77 % gemessen, | |
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Erfindungaansprﬁch

1. Verfahren zum Anfahren von Massepolymerisationsreaktoren

ar Herstellung von Polymerisaten aus ungestttigten Mono-
meren oder deren>Gemiachen,'gegebenegfalls in Gegenwart
von Elasten und/oder wenig Lisungsmittel (bis 25 %), ge-
kennzeichnet dadurch, daB im Reaktor vor Einschalten des
stationdren Zulaufstromes des Reaktionsgemisches Losungs-
mittel mit der erforderlichen Reaktiopstemperatur und einem
Monomergehalt von O bis 60 % vorgelegt oder ein Monomer/Ii-
sungsmittel-Gemisch mit einem Lsungsmittelanteil von 5 bis
90 % diskontinuierliéh,an- oder durchpolymerisiert wird,

~> 2, Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB der
Massenantell des Monomeren und gegebenenfalls des Elasts

im diskonf;nuiérlich polymerisierten Monomer/ILdsungsmittel-
Gemisch etwa gleich dem Massenanteil des Polymeren im sta-
tioniren Betriebszustand ist,
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