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Verfahren zur Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Mo-

nomeren

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation von
ethylenisch ungesadttigten Monomeren mittels radikalisch initi-
ierter Emulsionspolymerisation in wasserigem Medium in einem
Polymerisationsreaktor, wobei dessen Innenwande, und gegebenen-
falls dessen Einbauten, vor der Befiillung des Reaktors, mittels
Auftragung eines Ablagerungsverhinderungsmittel beschichtet

werden.

Bei der Herstellung von Vinylacetat-Homo- und Copolymerisaten
mittels radikalisch initiierter Emulsionspolymerisation in Was-
ser kommt es zur Ablagerung von dabei gebildetem Polymerisat an
den Innenwadnden und an den Einbauten des Polymerisationsreak-
tors. Diese Ablagerungen behindern die Polymerisation, da auf-
grund des BRelags der Warmeaustausch Uber die Reaktorwand redu-
ziert wird, und die Kihlung des Reaktors erschwert wird. Zu-
sdtzlich kénnen kleine Stiicke des Wandbelags abgeldst werden
und das Produkt der Polymerisation verunreinigen. Um diese
Nachteile zu beseitigen, miisste der Polymerisationsreaktor nach
jedem Produktionszyklus von den Ablagerungen gereinigt werden.
Diese wiirde jedoch zu einer deutlichen Verlangerung der Poly-
merisationszeiten fihren und damit die Wirtschaftlichkeit des

Polymerisationsverfahrens verschlechtern.

Aus dem Stand der Technik ist bekannt, die Innenwande des Poly-
merisationsreaktors sowie die Einbauten im Polymerisationsreak-
tor, wie Rithrer oder Kiihleinrichtungen oder Dosiervorrichtun-
gen, mit einem Ablagerungsverhinderungsmittel (Antifouling

Agent) zu beschichten.

In der EP 0 052 421 Al wird zur Verhinderung von Ablagerungen
bei der Polymerisation von Vinylchlorid empfohlen, als Ablage-

rungsverhinderungsmittel Kondensationsprodukte von 1-Naphtol
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und Formaldehyd in alkalischer, wasseriger Losung oder in orga-
nischer Ldsung einzusetzen. Zur Verbesserung der Anhaftung die-
ses Mittels an der Reaktorwand wird die Zugabe von Schutzkollo-
id, beispielsweise von teilhydrolisiertem Polyvinylalkohol, zur
Losung des Ablagerungsverhinderungsmittels empfohlen. Nachtei-

lig an diesen Kondensationsprodukten ist deren dunkle Farbung.

Zur Aufhellung der Farbung werden in der WO 97/08210 Al Konden-
sationsprodukte von hydroxysubstituierten Naphtalinverbindungen
und Hydroxymethansulfinsaure- oder Hydroxymethansulfonsaure-
Salzen als Ablagerungsverhinderungsmittel empfohlen. Diese Mit-
tel werden mit Wasserdampf an die Reaktorwande gespriiht, wobei
die Anhaftung umso besser sein soll, je hdoher die Temperatur

des Wasserdampfes ist.

Zur Vermeidung der dunklen Farbung des Ablagerungsverhinde-
rungsmittels wird in der WO 96/35723 Al ein Kondensationspro-
dukt empfohlen, welches mittels Kondensation eines Gemisches
aus einem 1-Naphthol und einem Sulfoxylat, vorzugsweise einem

Natriumhydroxymethansulfinat, erhalten wird.

In der WO 96/35724 Al wird beschrieben, dass zur Verbesserung
der Adhédsion des in der WO 96/35723 Al genannten Ablagerungs-
verhinderungsmittels dieses mittels eines Wasserdampfsprays bei

moéglichst hoher Temperatur aufgespritht werden soll.

In der WO 2013/053895 Al wird empfohlen zur Verbesserung der
Adhédsion der als Ablagerungsverhinderungsmittel eingesetzten
Kondensationsprodukte diese im Gemisch mit einem Acrylsaurees-

terpolymerisat auf die Reaktorwand zu verspriihen.

Die WO 98/24820 Al empfiehlt zur Unterdriickung von Belagsbil-
dung bei Polymerisationsprozessen von Vinylchlorid oder von Vi-
nylacetat Kondensationsprodukte von einem Aldehyd, einer Phe-

nolverbindung und einer hydroxysubstituierten aromatischen Car-
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bonsdure in Form deren wasserigen Loésung. In der WO 03/085003
Al wird empfohlen die Anhaftung dieser Kondensationsprodukte an
der Innenwand des Polymerisationsreaktors dadurch zu verbes-
sern, indem der pH-Wert der Losung auf einen pH-Wert von weni-
ger als 5 eingestellt wird. Dazu wird in der Praxis die wasse-
rige Losung des Kondensationsprodukts mit einer wasserigen Sau-
reldsung inline in einer Rohrzuleitung zum Polymerisationsreak-
tor vermischt, und das Gemisch im Reaktor auf die Wande ge-
spriht. Nachteilig ist, dass es dabei zur vorzeitigen Agglome-

ration in der Rohrleitung kommen kann.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Ver-
fligung zu stellen, mit welchem das Ablagerungsverhinderungsmit-
tel schnell an der Wand ausfdllt und einen Film bildet, und das
Ablaufen des Ablagerungsverhinderungsmittel von der Reaktorwand
eingeschrankt wird, und mit welchem sich die Haftung des Abla-
gerungsverhinderungsmittels an der Reaktorwand verbessern

ladsst, ohne dass dabei die obengenannten Nachteile resultieren.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Polymerisation
von ethylenisch ungesattigten Monomeren mittels radikalisch
initiierter Emulsionspolymerisation in wasserigem Medium in ei-
nem Polymerisationsreaktor, wobei dessen Innenwande, und gege-
benenfalls dessen Einbauten, vor der Befiillung des Reaktors,
mittels Auftragung eines Ablagerungsverhinderungsmittel be-
schichtet werden, dadurch gekennzeichnet, dass die mit Ablage-
rungsverhinderungsmittel zu beschichtenden Oberflachen mit ei-

ner Saurelodsung behandelt werden.

Geeignete Ablagerungsverhinderungsmittel sind solche, welche
bei der Behandlung mit einer Saureldsung prazipitieren, bei-
spielsweise die Kondensationsprodukte, welche oben als Stand
der Technik diskutiert worden sind. Beigpiele sind die Konden-
sationsprodukte von Formaldehyd mit Naphtolverbindungen wie 1-

Naphtol oder 1,3-Dihydroxynaphtalin oder 1,5-Dihydroxynaphtalin
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oder 1,7-Dihydroxynaphtalin (EP 0 052 421 Al), oder die Konden-
sationsprodukte aus einer Naphtolverbindung wie 1-Naphtol und
einem Sulfoxylat wie Natriumhydroxymethansulfinat (WO 97/08210
Al), oder die Kondensationsprodukte aus einer Naphtolverbindung
wie 1-Naphtol und einem Sulfoxylat, welches mittels Reaktion
zwischen Aldehyd und Hydrosulfit erhalten wurde (WO 96/035723
Al), oder die Kondensationsprodukte aus einer Naphtolverbindung
wie 1-Naphtol und einem Aldehyd wie Formaldehyd und einer aro-
matischen Carbonsdure, die am aromatischen Kern hydroxyliert
ist, wie Hydroxybenzoesdure (WO 98/24820 Al). Solche Kondensa-
tionsprodukte sind auch im Handel erhdltlich, beispielsweise
unter dem Markennamen Noxol® von der Firma AkzoNobel oder unter

dem Markennamen Evicas®™ von der Firma INEOS.

Die Ablagerungsverhinderungsmittel werden in Form deren wasse-
rigen Losung appliziert. Im Allgemeinen enthalt die wasserige
Losung 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% Ablage-
rungsverhinderungsmittel. Die wasserige Losung des Ablagerungs-
verhinderungsmittels wird vorzugsweise mit Wasserdampf ver-

spriht.

Im Allgemeinen wird die wéasserige Losung des Ablagerungsverhin-
derungsmittels in einer solchen Menge appliziert, dass die be-
handelten Oberflachen im Reaktor mit einer Menge von 0,1 bis
10,0 g/m’ des Ablagerungsverhinderungsmittels beschichtet sind.
Die Applikation der wadsserigen Losung des Ablagerungsverhinde-
rungsmittels kann dazu in einem Schritt oder in mehreren
Schritten erfolgen, vorzugsweise wird die wasserige Losung des

Ablagerungsverhinderungsmittels ein bis drei Mal aufgetragen.

Bei dem erfindungsgemialen Verfahren wird so vorgegangen, dass

vor der Befillung des Reaktors mit den Bestandteilen des Poly-
merisationsansatzes und vor oder nach der Applikation des Abla-
gerungsverhinderungsmittels, die Wande des Polymerisationsreak-

tors und gegebenenfalls die Einbauten des Polymerisationsreak-
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tors, beispielsweise Rithrer, Kiithleinrichtungen oder Zuleitun-
gen, mit einer wasserigen Losung einer anorganischen oder orga-

nischen Sdure behandelt werden.

Geeignete Sduren sind anorganische oder organische Sduren mit
einem pKs-Wert von pKs < 5. Belspilelswelse anorganische Sduren
wie Salzsaure, Schwefelsidure oder Salpetersaure, oder organi-
sche Sauren wie Ameisensdure, Essigsdure, Ascorbinsdure, Zitro-
nensaure, Weinsdure oder Oxalsidure. Bevorzugt werden Ascorbin-
sdure oder Zitronensidure. Die Konzentration der wasserigen Sau-
reldsung hangt vom pKs-Wert der jeweiligen Saure ab. Im Allge-
meinen betragt die Konzentration der wasserigen Losung der Sau-
re 0,1 bis 20 Gew.-%. Beil Ascorbinsdure oder Zitronensaure be-
tragt die Konzentration der wasserigen L&sung vorzugsweise 5

bis 10 Gew.-%.

Zur Auftragung der Saurelosung auf die damit zu behandelnden

Oberfldchen wird die Saureldsung mit Wasserdampf verspriht. Die
Saureldsung wird in einer solchen Menge verspriht, dass die mit
dem Ablagerungsverhinderungsmittel zu behandelnden Flachen mdg-
lichst vollstdndig mit der wassrigen L&sung benetzt werden. Im
Allgemeinen betragt die Menge der zu versprihenden Sdureldsung

von 1 bis 100,0 g/m’.

Vorzugsweise werden die Reaktorwdnde vor der Behandlung mit der
wasserigen Saurelodsung oder der Auftragung des Ablagerungsver-
hinderungsmittels auf eine Temperatur von 40°C bis 100°C, be-

sonders bevorzugt 50°C bis 70°C beheizt.

Man kann dabei so vorgehen, dass zundchst die Saureldsung auf
die zu beschichtenden Flachen aufgetragen wird, und anschlie-
Bend das Ablagerungsverhinderungsmittel. Man kann auch umge-
kehrt vorgehen, und zundchst das Ablagerungsverhinderungsmittel
auftragen, und anschliellend die Sadureldsung. In einer bevorzug-

ten Ausfithrungsform wird so vorgegangen, dass zundchst die was-
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serige Saureldsung aufgespriht wird, und anschlieBend das Abla-
gerungsverhinderungsmittel auf die zu behandelnde Flache aufge-
spritht wird. Nach dem Auftragen des Ablagerungsverhinderungs-
mittels kann man den dabei gebildeten Belag bis zu 30 Minuten

verfestigen lassen.

Die Auftragung der wasserigen Sdureldsung und/oder des Ablage-
rungsverhinderungsmittel kann in den genannten Ausfihrungsfor-
men jeweils wiederholt werden. Vorzugsweise wird die Sequenz

ein bis drei Mal durchgefiihrt.

AnschlieBend wird der Reaktor mit den Edukten flir die Polymeri-

sation beladen.

Das Verfahren eignet sich zur Verhinderung der Belagsbildung
bei der Polymerisation von einem oder mehreren ethylenisch un-
gesattigten Monomeren ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Vi-
nylester von Carbongsduren mit 1 bis 15 C-Atomen, Methacrylsau-
reester oder Acrylsadureester von Carbonsduren mit unverzweigten
oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, Olefine oder

Diene, Vinylaromaten oder Vinylhalogenide.

Bevorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-
butyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, 1-Methylvinylace-
tat, Vinylpivalat und Vinylester von alpha-verzweigten Mono-
carbonsduren mit 5 bis 13 C-Atomen, beispielsweise VeoVa9® oder
VeoVal0® (Handelsnamen der Firma Momentive). Besonders bevor-

zugt ist Vinylacetat.

Bevorzugte Methacrylsaureester oder Acrylsdureester sind Ester
von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-At-
omen wie Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethyl-
methacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylacrylat,
n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Norbornylacrylat. Be-
sonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-
Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.
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Bevorzugte Olefine oder Diene sind Ethylen, Propylen und 1,3-
Butadien. Bevorzugte Vinylaromaten sind Styrol und Vinyltoluol.

Ein bevorzugtes Vinylhalogenid ist Vinylchlorid.

Gegebenenfalls kdénnen noch 0,05 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,1
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere,
Hilfsmonomere copolymerisiert werden. Beispiele fiir Hilfsmono-
mere sind ethylenisch ungesdttigte Mono- und Dicarbonséauren,
ethylenisch ungesdttigte Carbonsdureamide, ethylenisch unge-
sdttigte Sulfonsduren bzw. deren Salze, vorvernetzende Comono-
mere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere, nachver-
netzende Comonomere wie N-Methylolacrylamid, epoxidfunktionelle

Comonomere, siliciumfunktionelle Comonomere.

Das Verfahren eignet sich vorzugsweise zur Polymerisation von
Vinylacetat und gegebenenfalls weiteren mit Vinylacetat copoly-
merisierbaren Comonomeren. BReispiele flir vorzugsweise einzu-
setzende Momomere sind Vinylacetat, Mischungen von Vinylacetat
mit Ethylen, Mischungen von Vinylacetat mit Ethylen und einem
oder mehreren weiteren Vinylestern, Mischungen von Vinylacetat
mit einem oder mehreren weiteren Vinylestern, Mischungen von
Vinylacetat mit Ethylen und (Meth)-Acrylsaureester, Mischungen
von Vinylacetat mit Ethylen und Vinylchlorid, Mischungen wvon
Vinylchlorid und Ethylen und gegebenenfalls einem oder mehreren

weiteren Vinylestern.

Besonders bevorzugt wird Vinylacetat.

Besonders bevorzugt werden auch Mischungen enthaltend Vinylace-
tat und 1 bis 40 Gew.-% Ethylen, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Monomere.

Besonders bevorzugt werden auch Mischungen enthaltend Vinylace-
tat und 1 bis 50 Gew.-% von einem oder mehreren weiteren Como-
nomeren aus der Gruppe der Vinylester mit 1 bis 12 C-Atomen im
Carbonsidurerest wie Vinylpropionat, Vinyllaurat, Vinylester von
alpha-verzweigten Carbonsdauren mit 5 bis 13 C-Atomen wie Veo-
Va9®, VeovValO®, Veovall®, und gegebenenfalls 1 bis 40 Gew.-%

<

Ethylen, wobei die Angaben in Gew.-% Jjeweils auf das Gesamtge-
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wicht der Monomere bezogen sind und sich jeweils auf 100 Gew.-%
aufaddieren.

Besonders bevorzugt werden auch Mischungen enthaltend Vinylace-
tat und 1 bis 60 Gew.-% (Meth)-Acrylsaureester von unverzweig-
ten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, insbeson-
dere Methylmethacrylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat oder 2-
Ethylhexylacrylat, welche gegebenenfalls noch 1 bis 30 Gew.-%
Vinyllaurat oder Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure
mit 5 bis 13 C-Atomen, sowie gegebenenfalls noch 1 bis 40 Gew.-
% Ethylen enthalten kénnen, wobei die Angaben in Gew.-% jeweils
auf das Gesamtgewicht der Monomere bezogen sind und sich Jje-
weils auf 100 Gew.-% aufaddieren.

Besonders bevorzugt werden auch Mischungen enthaltend 1 bis 60
Gew.-% Vinylchlorid, 1 bis 40 Gew.-% Ethylen, und gegebenen-
falls ein oder mehrere Vinylester mit 1 bis 12 C-Atomen im
Carbonsidurerest wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyllaurat,
Vinylester von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 5 bis 13 C-
Atomen wie VeoVa9®, VeovalO®, VeovVall®, wobei die Angaben in
Gew.-% jeweils auf das Gesamtgewicht der Monomere bezogen sind,
und sich jeweils auf 100 Gew.-% aufaddieren.

Die als besonders bevorzugt genannten Monomere und Mischungen
von Monomeren konnen jeweils noch die genannten Hilfsmonomere
in den genannten Mengen enthalten kdnnen, wobei sich die Anga-

< <

ben in Gew.-% auf jeweils 100 Gew.-% aufaddieren.

Bei der Herstellung nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren
betrdgt die Polymerisationstemperatur vorzugsweise zwischen
40°C und 120°C, besonders bevorzugt zwischen 60°C und 90°C. Bei
der Copolymerisation von gasformigen Comonomeren wie Ethylen,
1,3-Butadien oder Vinylchlorid kann auch unter Druck, im Allge-

meinen zwischen 5 bar und 100 bar, gearbeitet werden.

Die Initiierung der Polymerisation erfolgt vorzugsweise mit den
flir die Emulsionspolymerisation gebrauchlichen wasserldslichen
Initiatoren oder Redox-Initiator-Kombinationen. BReispiele fir

geeignete Oxidationsinitiatoren sind die Natrium-, Kalium- und
Ammoniumsalze der Peroxodischwefelsdure und Wasserstoffperoxid.

Die genannten Initiatoren werden im Allgemeinen in einer Menge
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von 0,01 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mo-
nomere, eingesetzt. Geeignete Reduktionsmittel sind beispiels-
weise Natriumhydroxymethansulfinat, Weinsaure und (Iso-)Ascor-
binsdure. Die Reduktionsmittelmenge betragt vorzugsweise 0,015
bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. Die
genannten Oxidationsmittel kdnnen auch alleinig als thermische

Initiatoren eingesetzt werden.

Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart von Schutzkolloiden
und/oder Emulgatoren. Bevorzugte Schutzkolloide flur die Poly-
merisation sind Polyvinylalkohole, Polysaccharide in wasserlds-
licher Form wie Starken oder Cellulosen und deren Derivate. Be-
sonders bevorzugt werden teilverseifte oder vollverseifte Po-
lyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 100 Mol-%,
insbesondere teilverseifte Polyvinylalkohole mit einem Hydroly-
segrad von 80 bis 95 Mol-% und einer Hépplerviskositat, in 4 %-
iger wassriger Loésung, von 1 bis 30 mPas (Methode nach Hoéppler
bei 20°C, DIN 53015) verwendet.

Geeignete Emulgatoren sind sowohl anionische, kationische als
auch nichtionische Emulgatoren, beispielsweise anionische Ten-
side, wie Alkylsulfate mit einer Kettenlange von 8 bis 18 C-
Atomen, Alkyl- oder Alkylarylethersulfate mit 8 bis 18 C-Atomen
im hydrophoben Rest und bis zu 40 Ethylen- oder Propylenoxid-
einheiten, Alkyl- oder Alkylarylsulfonate mit 8 bis 18 C-Ato-
men, Ester und Halbester der Sulfobernsteinsdure mit einwerti-
gen Alkoholen oder Alkylphenolen, oder nichtionische Tenside
wie Alkylpolyglykolether oder Alkylarylpolyglykolether mit 8
bis 40 Ethylenoxid-Einheiten.

Im Allgemeinen werden das Schutzkolloid und/oder der Emulgator
in einer Menge von 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-

wicht der Monomere eingesetzt.

Die Polymerisation kann diskontinuierlich als Batchprozess oder
Semibatchprozess oder kontinuierlich betrieben werden. Die Mo-
nomere kdénnen insgesamt vorgelegt oder zudosiert werden. Es

werden vorzugsweise 0 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis
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50 Gew.-%, der Monomere vorgelegt, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Monomere, und die verbleibende Restmenge an Monomeren
wird zu einem spateren Zeitpunkt wadhrend der Emulsionspolymeri-
sation zudosiert. Die Dosierungen kdnnen separat (raumlich und
zeitlich) durchgefiihrt werden, oder die zu dosierenden Kompo-
nenten koénnen alle oder teilweise voremulgiert dosiert werden.
Die Schutzkolloide und/oder Emulgatoren kénnen ganz oder teil-
weise zudosiert, ganz oder teilweise vorgelegt werden. Die Dau-
er der Emulsionspolymerisation bemisst sich beginnend mit der
Initiierung der Emulsionspolymerisation bis zu dem Zeitpunkt,
zu dem der Umsatz der insgesamt eingesetzten ethylenisch unge-
sdttigten Monomere vorzugsweise 85 Gew.-% bis 95 Gew.-% be-

tragt.

Nach Abschluss der Polymerisation kann zur Restmonomerentfer-
nung in Anwendung bekannter Methoden nachpolymerisiert werden,
im Allgemeinen durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpo-
lymerisation. Fliichtige Restmonomere koénnen auch mittels Des-
tillation, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gegebe-
nenfalls unter Durchleiten oder Uberleiten von inerten Schlepp-

gasen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf entfernt werden.

Die damit erhadltlichen wadsserigen Polymerdispersionen haben ei-
nen Feststoffgehalt von 30 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 50
bis 60 Gew.-%.

Aus den wasserigen Polymerdispersionen kdnnen in Wasser redis-
pergierbare Polymerpulver erhalten werden. Zur Herstellung der
in Wasser redispergierbaren Polymerpulver werden die wasserigen
Dispersionen, gegebenenfalls nach Zusatz von Schutzkolloiden
als Verdiisungshilfe, getrocknet, beispielsweise mittels Wirbel-

schichttrocknung, Gefriertrocknung oder Sprihtrocknung.

Die wasserigen Polymerdispersionen bzw. die daraus erhaltlichen
in Wasser redispergierbaren Dispersionspulver kénnen in den da-
fiir typischen Anwendungsbereichen eingesetzt werden. Bei-

spielsweise in bauchemischen Produkten, gegebenenfalls in Ver-
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bindung mit hydraulisch abbindenden Bindemitteln wie Zementen
(Portland-, Aluminat-, Trass-, Hiitten-, Magnesia-, Phosphatze-
ment), Gips und Wasserglas, fiir die Herstellung von Bauklebern,
insbesondere Fliesenkleber und Vollwadrmeschutzkleber, Putzen,
Spachtelmassen, Fulbodenspachtelmassen, Verlaufsmassen, Dicht-
schlammen, Fugenmdrtel und Farben und zur Betonmodifizierung.
Ferner als Bindemittel fiir Beschichtungsmittel und Klebemittel
oder als Beschichtungs- bzw. Bindemittel fir Textilien und Pa-

pier.

Mit dem erfindungsgemalien Verfahren lédsst sich sowohl bei dis-
kontinuierlicher als auch bei kontinuierlicher Fahrweise die
Bildung von Ablagerungen im Inneren des Polymerisationsreaktors
wirksam verringern. Ablagerungen an den Reaktorinnenwd@nden ma-
chen sich vor allem auch dadurch bemerkbar, dass der Warme-
transport Uber den Reaktormantel eingeschrankt wird. Das hat
zur Folge das zur Kihlung der exothermen Polymerisation, mit
zunehmender Bildung von Belagen, die Kihlwassertemperatur (Man-
teltemperatur) Tm abgesenkt werden muss. Es wurde gefunden,
dass sich mit dem erfindungsgemdBen Verfahren bei kontinuierli-
chem Betrieb des Reaktors die Kampagnenreichweite deutlich ver-

léangern lasst.

Beispiel:

Das Verfahren wurde in einem kontinuierlich betriebenem 5001-
Reaktor zur Herstellung einer wasserigen mit Polyvinylalkohol
stabilisierten Vinylacetat-Ethylen-Copolymer-Dispersion getes-
tet.

Der leere und saubere Reaktor wurde mit dem Reaktormantel auf
70°C aufgeheizt. Die Reaktorinnenwidnde und Einbauten wurden mit
60 g einer 10 %-igen wasserigen Ascorbinsdureldsung mittels
Dampf bespriht. Anschlielend wurden die so vorbehandelten Reak-
torinnenwdnde und Einbauten mit 90 g einer wasserigen Noxol-
Losung (Noxol ETH/S3 der Firma AkzoNobel) mittels Dampf be-
spritht. Dann wurde der Reaktor mit Stickstoff gesplilt und 30

Minuten bei 70°C gehalten. Diese Sequenz wurde noch einmal wie-
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derholt. AnschlieRend wurde der Reaktor kontinuierlich mit den
Edukten zur Polymerisation befillt und das Produkt der Poly-

merisation kontinuierlich entnommen.

Nach einer Kampagnendauer von 40 Tagen war die zur Kihlung der
Polymerisation erforderliche Kihlwassertemperatur Tm von 23°C
auf 6°C abgefallen.

Zum Vergleich wurde eine Kampagne durchgefiihrt, bei der analog
vorgegangen wurde, mit dem einzigen Unterschied, dass die Reak-
torinnenwdnde und Einbauten nur mit 90 g einer wasserigen
Noxol-Losung (Noxol ETH/S3 der Firma AkzoNobel) mittels Dampf
bespriht worden sind, aber keine Besprihung mit wasseriger As-

corbinsaureldsung vorgenommen wurde.

Bereits nach einer Kampagnendauer von nur 19 Tagen war die zur
Kihlung der Polymerisation erforderliche Kihlwassertemperatur
Tm auf 6°C abgefallen.

Dies zeigte, dass mit der erfindungsgemallen Ansduerung die Be-
lagsbildung deutlich reduziert wird. Im Vergleich zu der Vorge-
hensweise bei der nur die wasserige Losung des Ablagerungsver-
hinderungsmittels aufgetragen wurde, lieB sich mit der zusadtz-
lichen Ansduerung der Reaktorinnenwdnde der Reinigungsaufwand

deutlich reduzieren.

Die Reinigungsintervalle werden daher mit dem erfindungsgemalien
Verfahren langer und bei kontinuierlicher Polymerisation wird
auch die Kampagnenreichweite verlangert. Bei kontinuierlich
durchgefiihrter Polymerisation wird der tédgliche Abfall der Man-
teltemperatur Tm (Kihlwassertemperatur) reduziert und die Kam-
pagnenreichweite dementsprechend, ohne Abfall der Tagestonnen-

leistung, erhoht.



10

15

20

25

30

35

WO 2016/128502 PCT/EP2016/052889

13

Patentanspriiche

Verfahren zur Polymerisation von ethylenisch ungesattigten
Monomeren mittels radikalisch initiierter Emulsionspoly-
merisation in wasserigem Medium in einem Polymerisationsre-
aktor, wobei dessen Innenwande, und gegebenenfalls dessen
Einbauten, vor der BReflillung des Reaktors, mittels Auftra-
gung eines Ablagerungsverhinderungsmittel beschichtet wer-
den, dadurch gekennzeichnet, dass die mit Ablagerungsver-
hinderungsmittel zu beschichtenden Oberfldchen mit einer

Saureldsung behandelt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Ablagerungsverhinderungsmittel aus der Gruppe enthaltend
Kondensationsprodukte von Formaldehyd mit Naphtolverbindun-
gen, Kondensationsprodukte aus einer Naphtolverbindung und
einem Sulfoxylat, Kondensationsprodukte aus einer Naphtol-
verbindung und einem Aldehyd und einer aromatischen Carbon-
sadure, die am aromatischen Kern hydroxyliert ist, verwendet

wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,

dass vor der Befiillung des Reaktors mit den Bestandteilen
des Polymerisationsansatzes und vor und/oder nach der Ap-
plikation des Ablagerungsverhinderungsmittels, die Wande

des Polymerisationsreaktors und gegebenenfalls die Einbau-
ten des Polymerisationsreaktors, mit einer wasserigen L&-
sung einer anorganischen oder organischen Sdure behandelt

werden.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass eine anorganische oder organische Saduren mit einem

pKs-Wert von pKs < 5 verwendet wird.
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Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die wadsserige Losung des Ablagerungsverhinderungsmit-
tels in einem Schritt oder in mehreren Schritten aufgetra-

gen wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass zundchst die Saureldsung auf die zu beschichtenden
Flachen aufgetragen wird und anschlieBend das Ablagerungs-
verhinderungsmittel, oder dass zundchst das Ablagerungsver-
hinderungsmittel aufgetragen wird und anschlieBend die Sau-

reldsung.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die Auftragung des Ablagerungsverhinderungsmittel
und/oder der wasserigen Sdureldsung jeweils wiederholt

wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,

dass die Polymerisation diskontinuierlich betrieben wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,

dass die Polymerisation kontinuierlich betrieben wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass Vinylacetat und gegebenenfalls weitere mit Vinylacetat

copolymerisierbare Comonomere polymerisiert werden.
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