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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine ‘ ' s ,
Vorrichtung zur Herstellung von Polymerisaten aus o :
. ungeséttigten Monomeren durch Emulsionspolymerisation, ‘_W 2
anwendbar insbesondere in der chemischen Industrie im : I i
Labor- und Produktionsbereich. Ziel der Erfindung ist die
' .Gewabhrleistung und Beeinflussung von genau definierten
Verweilzeitspektren bei optimalen Reaktions-, Wartungs-
und Instandhaltungsbedingungen. Die diesbezigliche :
" Aufgabe wird erfindungsgemaR dahirigehend gelést, daR ? ‘ ; 1 7
das Reaktionsmedium in die unterste Kammer eines i . 77a/
Mehrkammerreaktors mit Zentralwelle eingebracht und T ' ' ;
durch einen durch die variierbare erfindungsgemaRe
Vorrichtung um die Welle angeordneten Ringspalt von
Kammer zu Kammer riickwirkungsfrei nach oben gefiihrt o ' m
wird, bei intensiver Durchmischung und Kiihlung in jeder . ; — . '12
Kammer. Die Anzahi der Kammern variiert zwischen 2 und - : i 77_'_,,/""
100, wobei die Mediumfihrung von Kammer zu Kammer Loy PR . i '

auch auBerhalb oder zum Teil auBerhaIb des ngspaltes
erfolgen kann. Fig. 1
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'Patentanspriiche:

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polymerisaten aus ungeséattigten Monomeren, gegebenenfalls in Gegenwart
von Elasten und/oder Losungsmitteln und/oder anderen Zusétzen, welche die mittlere Moimasse des entstehenden
_Polymeren regeln, durch Emulsionspolymerisation in einem Mehrkammerreaktor mit Rihr- und Kithleinrichtung,
gekennzeichnet dadurch, daR das Reaktionsmedium in die unterste Reaktorkammer eingebracht und von Kammer zu
Kammer durch einen ringférmigen Spalt zwischen den Kammern mit einer mittleren Stromungsgeschwmdlgkeut im
Ringraum von mindestens 10m/h von unten nach oben gefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR das Reaktionsmedium in jeder Kammer intensiv durchmischt und
entsprechend den Polymerisationsbedingungen variierbar gekihlt wird und da@ die Produktstrome auBerhalb oder zum Teil
aufRerhalb der Ringspaltéffnungen in den AnschluBdeckel/-boden zwischen den Kammern aus beheb|gen Kammernin ‘

_ beliebige andere Kammern des Reaktors gefihrt werden.

‘3. Vorrichtung zur Durchflihrung des Verfahrens nach Anspruch 1 bis 2, bestehend aus einem geﬂanschten Mehrkammerreaktor
mit durchgehender, gemeinsamer, zentral angetriebener und gelagerter Riihrerwelle und Riihrerwendeln sowié einem
Kiihimantel mit Zu- und AbfluBstutzen fir das Kihimedium und Mediumein- und - austnttsoffnungen in jeder Kammer,
gekennzeichnet dadurch, da im AnschluBdeckel/-boden zmschen den Kammern (4) rmgformlge PaRelemente (7) zentral
um die Rihrerwelle (1) angeordnet sind. :

4. Vorrichtung nach Anspruch 3, gekennzeichnet dadurch, da die nngformlgen PaBelemente (7) aus Teﬂon oder einem
anderén Material, vorzugsweise dem von Reaktor oder Welle (1) gefertigt und austauschbar im Anschludeckel/-boden
angeordnetsind und da3 siein ihrer Dimension so an die ProzeBbedingungen angepaRt sind, daf im ngspalt {12) zwischen
den Kammern {4) eine mittlere Strémungsgeschwindigkeit von mindestens 10m/h realisiert ist.

5. Vorrichtung nach Anspruch 3 und 4, gekennzeichnet dadurch, dal? die Anzahl der Kammern zwischen 2 und 100 variiert.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur kontinuierlichen Herstellung von Polymerisaten aus ungeséttigten
Monomeren, gegebenenfalls in Gegenwart von Elasten.und/oder Lésungsmittetn und/oder anderen Zusatzen, welche die
mittiere Molmasse der entstehenden Polymere beeinflussen, durch Emuisionspolymerisation, anwendbar in der chemischen
sowie der Plaste und Elaste verarbeitenden Industrie sowohi im Labor- als auch im Produktionsbetrieb.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Bei der kontinuierlichen Herstellung von Emulsionspolymerisaten hat die Verweilzeitverteilung des Reaktors einen wesentlichen
EinfluB auf die Produktqualitét, die Reaktorleistung und auf die Stabilitat des Betriebes (Gerrens: ,Polymerisationstechnik”,
Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. 19, Weinheim 1981). Oft ist die Erzielung eines engen Verweilzeitspektrums,
nahezu immer aber die Erzielung eines mdglichst genau definierten und reproduzierbar einzustellenden Verweilzeitspektrums
von besonderem interesse, und zwar insbesondere dann, wenn groRRe mittlere Verweilzeiten {gréBer 1 Stunde) und grof3e
Volumenstréme aus Griinden der Okonomie des Prozesses und wegen der Produktqualitét gleichzeitig realisiert werden
sollen.

Es ist bekannt, daf’ in Strémungsrohren ohne Embauten enge Verweclzeltspektren erreicht werden, wenn Reynoldszahlen
groRer als 2100 bzw. im voliturbulenten Bereich groRer als 10000 vorliegen. Nachteilig ist, daR hierzu kleine
Strémungsquerschnitte und somit groRe Reaktorldngen erforderlich sind, wodurch'ein hoher Druckverlust, konstruktive
Probleme und Probleme bei der Reinigung des Reaktors entstehen. Hinzu kommt, da der Stofftransport in radialer Richtung in
der Regel nicht gentigend intensiv ist {Higby: Verfahrenstechrik 4 (1970), 538).

Es ist weiterhin bekannt, daR bei kurzen Strémungsrohren mit groem Strémungsquerschnitt und laminarer Strémung das
Verweilzeitspektrum fiir viele Reaktionsprozesse, insbesondere fiir Emulsionspolymerisationen zu breit ist (Taylor: Proc. Roy.
Soc. London, 219 {1953] und 223 [1954]}). Hinzu kommen vielféitige Probleme der Riickvermischung, z.B. infolge von
Dichteunterschieden, Bachbildung, Wandgéngigkeit, KurzschluBstrémung u. a., die zu einer weiteren Verbreiterung der
Verweilzeitverteilung fiihren. Desgleichen haben einzelne kontinuierlich betriebene Ruhrkesselreaktoren {DRP 750608,

- JA 7207451) eine sehr breite Verweilzeitverteilung.

‘Nachteilig ist, daB ihre Anwendung zur Emulsuonspolymensatxon im allgemeinen zu einer erheblichen Verschlechterung der
Produktqualitat infolge des Aufwachsens von zulaufenden Monomeren und infolge verstarkter Agglomerisationsvorgénge
fiihrt. Dies trifft auch auf Kreislauf- bzw. Schlaufenreaktoren zu, wie sie in den Patenten CA 907795, US 3551396, NL 6300193
beschrieben sind. Die Ausnutzung der freien Konvektion zur Gewinnung einheitlicher PartikelgroRen in Wechselwirkung von
Auftrieb und Sedimentation, wie bei Suspensionspolymerisationsprozessen bekannt (DD 99386 und NL 6510268) 140t sich bei
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den viel kleineren Emulsionsteilchen nicht realisieren. Eine Vorpolymerisation.im Masseverfahren mit anschlieBendem-

- Suspendieren, mit dem Effekt der Unterdriickung von Koaleszenzprozessen, wie in US 2694700 und US 2566567 vorgeschlagen

" IRt sich bei der Emulsionspolymerisation nicht realisieren, da die Zerteilung der zahen Reaktionsmassen bis zu

Partikeldurchmessern kleiner 0,1 um nur mit unvertretbarem Aufwand moglich wiére.

Es sind zahireiche Untersuchungen bekannt, das Verweilzeitspektrum kontinuierlich durchstromter Rohrreaktoren engerzu
‘machen
— durch Einfihren einer axialen Ruhrerwelle mit einem oder mehreren Ruhrelementen mit oder ohne Einbauten — Zellar-,

Mehrkammerreaktoren (Pawlowski: Chemie-Ingenieur-Technik 32 [1960] 12 und 34 [1962] 9; DE 1116410; DE 880938;

DD 157954; DE 2520891; GB 1064 164; NL 6510268; DE 2625149; DE 1125175),
— Rohre mit periodischer Querschnittsverengung (Wdrz: Chemie-Ingenieur-Technik 47 [1975] 24),
— Lochplatten- und Gittereinbauten in Stromungsrohren US 2727884; Naue u.a.: Chemische Technik 29 [1977]9,
— Statische Mischer

(DE 2839563; Pahl u.a. Chemie-Ingenieur-Technik 52 [1980] 4.) :
Nachteilig bei allen Verfahren ist, daf sich das Verweilzeitspektrum bereits bei kleinen Stérungen (z.B. Dichte- oder
Qualitatsschwankungen) verandert und bei variierenden Betriebsbedingungen nicht vorausberechenbar und definiert
reproduzierbar eingestelit werden kann. ;
Mehrstufige Schaltungen von Rihrreaktoren (Reaktorkaskaden) sind prinzipiell zur Durchfihrung kontmuuerlncher )
Polymerisationsprozesse geeignet (NL 6510268; US 3007903; JP 115150; JP 9751; JP 7018465), sie erfordern aber einen
hohen Investitions- und Betriebsaufwand. Bei ungiinstigen Rezepturen kann das Problem der Wandansétze in den
Verbindungsleitungen nur mit zusétzlichem Aufwand zufriedenstellend geldst werden, z. B. mittels Inertgas {US 3007903), durch
Kithlung auf sehr niedrige Temperaturen (JP 115150), durch Injektion von Wasser und Reglern in die Leitungen (JP 7018465).
Bei guter Durchmischung in jedem einzelnen Kessel derartiger Kaskaden ist das Verweilzeitspektrum zwar genau definiert und
reproduzierbar einzustellen, aber der nachteilige hohe Aufwand kann zu einer verringerten okonomlschen Effektivitat des

. Gesamtverfahrens fihren.

' Die Priifung von Mehrkammerreaktoren zeigt im wesentlichen zwei Nachteile. In rithrerfernen Bereichen bilden sich'bei

niedrigen Drehzahlen Totzonen aus, wihrend bei hohen Drehzahlen eine starke axiale Rickvermischung und damit eine
Verbreiterung der Verweilzeitverteilung festgestelit wird, Wolf: Chemische Technik 31 (1979) 11 und Prenosil: Verfahrenstechnik
(Mainz), 11 (1977) 8. So haben kleine Anderungen in den Betriebsbedingungen relativ groRe Verdnderungen der
Verweilzeitverteilung zur Folge.
Eine modifizierte konstruktive.Variante des Mehrkammerapparates ist ein riihrerloser taktweise betriebener
Mehrkammerreaktor (Rautenbach u.a. Chemie-Ingenieur-Technik 49 [1977] 2) mit Riickschlagklappen zwischen den Kammern,
der sich fiir hohe Verweilzeiten eignet und die axiale Riickvermischung zwischen aufeinanderfolgenden Kammern praktisch
véllig unterbindet. Nachteilig ist, daR8 ohne erzwungene konvektive Stromung der Zellen bei exothermen Prozessen nur geringe
Energiemengen je Zéit- und Volumeneinheit abgeflihrt werden kénnen und daR die Riickschlagkiappen als bewegte Elementeim

" Langzeitbetrieb sehr stéranfailig sind.

Ziel der Erfindung

* Ziel der Erfindung ist die Schaffung eines Verfahrens und einer Vorrichtung, die es gestatten, Emulsionspolymerisationen von
ungesattigten Monomeren, gegebenenfalls in Gegenwart von Elasten und/oder Losungsmitteln und/oder Zusétzen, die die -
mittlere Molmasse der entstehenden Polymere regein, auf einfache Weise in einem genau definierten, vorgegebenen
Verweilzeitspektrum bei optimalen Reaktions- und Wartungs-/Instandhaltungsbedingungen zu realisieren.

Wesen der Erfindung

Der Erfindung liegt die technische Aufgabe zugrunde, ein Verfahren und eine Vorrichtung zu schaffen, welche die kontinuierfiche
Herstellung von Polymerisaten, insbesondere Emulsionspolymerisate von ungeséttigten Monomeren, gegebenenfalls in
Gegenwart von Elasten und/oder Lésungsmitteln und/oder anderen Zusétzen zur Regelung der mittleren Molmasse der
entstehenden Polymere in einem vorgegebenen genau definierten Verweilzeitsprektrum reproduzierbar flr variabie
Betriebsbedingunigen, insbesondere fiir groRe mittlere Verweilzeiten der Reaktionsmasse sowie einen guten Warmeaustausch
zwischen Reaktionsmasse und Kithimedium, Vermeidung von Wandansétzen und einfache Mdglichkeiten-der Reaktorreinigung
garantieren. Diese Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch geldst, daB das Reaktionsmedium in die unterste Reaktorkammer
eines Mehrkammerreaktors mit durchgehender und zentral bewegter Rihrerwelle eingebracht und durch einen Ringspalt um
die Rihrerwelle im Anschludeckel/-boden von Kammer zu Kammer mit einer mittleren Strémungsgeschwindigkeit von

_ mindestens 10m/h im Ringspalt geflihrt wird, wobei das Medium in jeder Kammer intensiv durchmischt und variierbar gekihit
wird. Ein weiteres Kennzeichen des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB? die Produktstrome auch aulerhalb oder
nur zum Teil auBerhalb der Ringspaltéffnungen aus beliebigen Kammern in beliebige andere Kammern entsprechend den
Polymerisationsbedingungen gefiihrt werden. Die erfindungsgeméfe Vorrichtung ordnet hierzu im AnschluBdeckel/-boden .
zwischen den Kammern austauschbare, zentrische, ringférmige PaBelemente um die Rithrerwelle an, die in ihrer Dimension so
an die ProzeBbedingungen anpaBbar sind, dad die bevorzugte mittlere Stromungsgeschwindigkeit i im Ringspalt von mindestens
10m/h realisiert ist und daB gréRere Anderungen der ProzeRvariabien und Stoffeigenschaften zu keiner Anderung der
Verweilzeitverteilung fithren. Die PaRstlicke kdnnen dazu entweder aus Teflan oder aus einem anderen Material, z.B. dem von
Reaktor oder Welle bestehen. Die Materialauswahi und die Stromungsgeschwmdxgkerc im ngraum beeinflussen dabei
wesentlich das Verstopfungsverhaiten durch Wandansetzungen
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Ausﬁihrungébeispiel , ‘ . ’ . ‘

Die Erfindung sol! nachstehend an einem Beispiel erlautert werden. Fig. 1 zeigt einen Mehrkammerreaktor, der erfindungsgeman
- betrieben wird. Die Antriebswelle 1 wird durch die Deckelplatte 2 geflihrt, in der sie ebenso wie in der Bodenplatte 5 gelagert ist.
Auf die Rithrerwelle 1 wird das oberste der Rithrelemente 6 aufgesetzt und befestigt. Die oberste Zelle 3, die wie alle anderen
Zellen mit Kithimantel 8, dem Kihimediumeintrittsstutzen 9 und -austrittsstutzen 10 sowie einer
Zwischeneinspeisungsméglichkeit 11 ausger(stet ist, wird Gber die Riihrerwelle geschoben und an den Deckel 2 angeflanscht.
Danach werden uniform aufgebaute Zellen 4, die im Unterschied zur oberen Zelle 3 je ein PafSelement? besitzen, auf gleiche
Weise von oben nach unten befestigt. Das Medium strémt von unten in den Apparat hinein und von Zelle zu Zelle durch den
Ringspalt 12 zwischen Paelement und Rihrerwelle. Die Pallelemente sind auswechselbar aus Teflon gefertigt und verhindern
durch Gewihrleistung einer gentigend hohen Strémungsgeschwindigkeit im Ringspalt 12 den praktisch rlickmischungsfreien
Transport des Mediums von Zelle zu Zelle bis zum Reaktoraustritt. Uber die Stutzen 11 kdnnen Komponenten eingespeist oder
bestimmte Mengen des Mediums abgezogen werden. Jede einzelne Zelle wird durch die gemeinsam tiber die Welle 1
angetriebenen Riihrelemente 6 gut durchmischt, so daf auch ein guter Wirmetransport zu dem sich im Kiihimantel 8
befindenden Kiihimedium realisiert werden kann. Jede Zelle kann bei Bedarf bei einer anderen Temperatur betrieben werden.
Die Zah! der Zellen ist beliebig erweiterbar, vorzugsweise zwischen 2 und 100, wobei bei sehr langen Rilhrerwellen eine
stabilisierende Zwischenlagerung der Welle erfolgen mugB.
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