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Yerfahren zur kontinuierlichen Herstellung von fliissigkei ierenden. vernetzten Polymeren

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von fliissigkeitsabsorbierenden, ver-
netzten Polymeren, bei dem wihrend der Polymerisation eine Trennfliissigkeit mitverwendet wird.

Fliissigkeitsabsorbierende Polymere, wie sie beispielsweise in der DE-OS 34 32 690 durch radikalische
Losungspolymerisation von Acrylmonomeren hergestellt werden, kommen vorwiegend fiir saugfshige
Hygieneartikel, als Trocknungs- und Wasserriickhaltemittel sowie in der Landwirtschaft als Bodenverbesserungs-
mittel vor allem in Trockengebieten zum Einsatz,

Die Losungspolymerisation von polaren Monomeren, wie z. B. Acrylstiure, Acrylamid oder deren Derivaten,
fithrt in wiiBriger L6sung sowohl ohne als auch mit Vernetzer relativ schnell zu gelartigen bzw. elastisch-
gelartigen Produkten. Bereits bei relativ niedrigen Monomer-Konzentrationen, beispielsweise von unter 10 %,
bildet sich in einem meist radikalisch initiierten Reaktionsverlauf ein wassergequollenes, zihes bzw. zih-
elastisches Gel, das bei seiner Herstellung und Aufarbeitung Probleme aufwirft. Vor allem haftet der wihrend der
Polymerisation entstehende, einen einzigen Hydrogelkorper bildende Block durch Adhisionskrifte an der
Reaktorwand, wodurch seine Weiterforderung und Entmahme im Zuge einer kontinuierlichen Polymerisation
erschwert bzw. verhindert wird. Besonders geféhrlich sind dabei Durchbriiche von nachdriickender Monomerlosung
infolge erzwungener Kanalbildung durch den festsitzenden Hydrogelblock. Dadurch wird einerseits ein
uneinheitliches, mit Monomerldsung vermischtes, ungleichméBig polymerisiertes und deshalb unbrauchbares
Polymer erhalten, das als Abfall entsorgt werden muB. Andererseits erzwingt ein derartiger Durchbruch den
Abbruch des Polymerisationsprozesses und erfordert ein erneutes arbeits-, kosten-, energie- und zeitintensives
Anfahren der Polymerisation. Aus diesem Grund wird beispielsweise in der DE-AS 12 18 157 angefiihrt, da8 die
Polymerisation in wéBrigem Medium nur diskontinuierlich méglich ist. Die kontinuierliche Polymerisation
erforderte bisher betréichtlichen zusitzlichen Aufwand, wie z. B. in der DE-OS 34 32 690 den Einbau von
rotierenden Riihrerwellen in den Reaktor. Auch in der DE-OS 35 37 276 wird ein Reaktor mit eingebauten, auf
einer Welle angeordneten Kneter- und Forderelementen verwendet. Bei Verwendung derartiger Kneter-, Riihr- und
Forderelemente ergibt sich allerdings der Nachteil, daB aufgrund der auftretenden Scherkriifte ein mechanisch stark
degradiertes Produkt mit geringer Gelfestigkeit und Viskositit erhalten wird.

Die Aufgabe der Erfindung lag nun darin, ein Verfahren zu finden, bei dem diese Nachteile nicht auftreten und
bei dem das im Verlauf der kontinuierlichen Polymerisation entstehende Hydrogel leicht im Reaktor
weitertransportiert und ausgetragen werden kann, ohne daB es zum Ankleben und Festsitzen an der Reaktorwand,
zu Monomerdurchbriichen bzw. Abbaureaktionen kommt.

Die Aufgabe konnte dadurch gel6st werden, daB gleichzeitig mit der Zufiihrung der Monomerlosung in den
Reaktor auch eine mit dieser nicht mischbare Trennfliissigkeit zugefiihrt wird. Es ist dabei besonders
iiberraschend, daB die Trennfliissigkeit im Verlauf der Polymerisation an die Reaktorwand wandert und dort eine
Trenn- und Gleitschicht zwischen Reaktorwand und Polymerblock bildet. Dadurch wird ein freies Gleiten des
Polymerblockes an der Reaktorwand, ohne Kleben oder Festsitzen und damit auch ein leichter Austrag des
Polymerblockes aus dem Reaktor ermoglicht.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von
fliissigkeitsabsorbierenden, vernetzten Polymeren durch Copolymerisation von einfach ethylenisch ungesttigten,
wasserloslichen Monomeren mit mehrfach ethylenisch ungesittigten, wasserl6slichen Monomeren, das dadurch
gekennzeichnet ist, daB einem Reaktor gleichzeitig mit einer wiBrigen Losung der Monomeren eine mit dieser
Losung unmischbare bzw. teilweise mischbare Trennfliissigkeit am Reaktoreingang zugefiihrt wird, wobei sich
die Trennfliissigkeit im Verlauf der Polymerisation selbstindig zwischen Reaktorinnenwand und Polymerphase
verteilt. Die entstandenen Polymeren werden gemeinsam mit der Trennfliissigkeit am Reaktorausgang
ausgetragen.

Als einfach ethylenisch ungesittigte wasserlosliche Monomere kénnen beispielsweise Monomere aus der
Gruppe der monofunktionellen Vinyl- oder
Acrylmonomeren, beispielsweise Vinylpyrrolidon, Acrylsiureamide oder Methacrylsdureamide ((Meth)acrylsiure-
amide) wie z. B. (Meth)acrylamid, N-Alkyl (C4-C4) und N-Dialkyl (C;-Cy4) (meth)acrylamide wie z. B.
N-Methyl(meth)acrylamid, N,N'Dimethyl(meth)acrylamid, N-tert Butyl-(meth)acrylamid, N-Butyl(meth)acryl-
amid, N,N'Dimethyl(meth)acrylamid, Aminoalkyl (C1-C4) (meth)acrylamide in ihrer neutralen bzw. in ihrer
quarternisierten Form wie z. B. Dimethylaminomethyl(meth)acrylamid, Dimethylaminoethyl(meth)acrylamid,
Trimethylammoniumpropyl(meth)acrylamidochlorid, (Meth)acrylsiure und deren Alkali- und Ammoniumsalze,
und (Meth)acrylsdurehydroxyalkylester (C;-Cy4) wie z. B. Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)-
acrylat, (Meth)acrylsdureaminoalkylester in ihrer neutralen bzw. in ihrer quarternisierten Form wie z. B. Di-
methylaminoethyl(meth)acrylat, Dimethylaminopropyl(meth)acrylat, Trimethylammoniummethyl(meth)acryl-
oylmethylsulfat, Dimethylammoniumalkyl(meth)acryloylchlorid, Sulfonsiuren wie Vinylsulfonsiure, Acryl-
amidomethylpropansulfonsiure, Sulfoethyl(meth)acrylat und deren wasserltsliche Salze verwendet werden.
Bevorzugt sind Acrylamid, Acrylamidomethylpropansulfonséiure-Kalium, Acrylsdure, Natriumacrylat und Vinyl-
pyrrolidon, sowie deren Gemische.

Diesen Monomeren mit einer Doppelbindung werden zumeist Monomere mit zwei oder mehreren
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Doppelbindungen als Vernetzer zugesetzt, iiblicherweise in Mengen von 0,01 bis 1 Mol %, bezogen auf die
Gesamtmenge an Monomeren. Es ist jedoch auch moglich, die bi- oder mehrfunktionellen Monomere fiir sich
allein zu polymerisieren. Beispiele fiir bi- oder mehrfunktionelle Monomere sind N,N'-C;-Cg-alkylene oder Cg-

acrylenbisacryl- oder -bismethacrylverbindungen wie z. B. N,N'-Methylen-bis(meth)acrylamid, N,N'-Ethylen-
bis(meth)acrylamid, N,N'-Propylenbis(meth)acrylamid, C,-C-alkylene-bisacrylate oder -bismethacrylate wie
z. B. Ethylenebis(meth)acrylat, Propylenbis(meth)acrylat, Di-, Tri- und Tetraallylverbindungen wie z. B, Diallyl-
maleinat, Diallyltartrat, Tetrallyloxyethan, Allylvinylverbindungen wie z. B. Allylvinylmaleat, Allylacrylat,
Allylmethacrylat, Allyl(meth)acrylamid, Polyalkylglycolbisacrylate oder Bismethylacrylate wie z. B. Diethylen-
glycolbis(meth)acrylat, Triethylenglycolbis(meth)acrylat, -Tetraethylenglycolbis(meth)acrylat, Trimethylol-
propandi- und triacrylat, Glycerindi- und triacrylat, Divinylether wie z. B. Polyethylenglycoldivinylether,
Diethylenglycoldivinylether, Glycidylether wie z. B. Bisphenoldiglycidylether.

Als Trennfliissigkeiten eignen sich alle mit Wasser nicht bzw. teilweise mischbaren fliissigen Verbindungen,
bzw. Losungen von festen Verbindungen in mit Wasser nicht bzw. teilweise mischbaren organischen
Losungsmitteln, beispielsweise nichtionogene Tenside. Besonders geeignet als Trennfliissigkeiten erweisen sich
Verbindungen mit einem HLB-Wert (hydrophilic-lipophilic balance) von maximal 17. Bevorzugt werden
Fliissigkeiten bzw. Lésungen eingesetzt, die mit Wasser nicht mischbar sind und einen HLB-Wert von maximal
12 besitzen, Der HLB-Wert gestattet die Einordnung von grenzfEichenaktiven Stoffen beziiglich ihrer hydrophilen
und lipophilen Eigenschaften, wobei ein niederer HLB-Wert stark lipophile und ein hoher HLB-Wert stark
hydrophile Eigenschaften charakterisiert. Die Bestimmung des HLB-Wertes kann beispielsweise gemiB Kirk-
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 8, 3. ed., Seite 910-917 oder Ullmanns Enzyklopidie der
Technischen Chemie, Band 22, 4. Aufl., Seite 488 - 490 erfolgen.

Als Trennfliissigkeiten knnen beispielsweise Polyalkylenoxide, Fettsiureester, Harzsdureester, Fettsiure-
amide, Fettsiurehydroxylamine, Polyalkylenoxid-Blockcopolymere, Silicone und Wachse verwendet werden.
Beispiele fiir Polyalkylenoxide sind Alkoholethoxylate wie z. B. Diethylenglycolmonolaurat (HLB 6.5,
2 Ethylenoxideinheiten) und Polyethylenglycoldilaurat (HLB 6,3); Alkylphenolethoxylate wie z. B. Nonyl-

phenolethoxylate mit 4 bis 25 Ethylenoxideinheiten (HLB 7,5 - 17; Arkopal®) N-40 bis N-250 von Hoechst);
Octylphenolethoxylate (HLB 7,8) und Polyalkylenglycole. Beispiele fiir Fett- und Harzsiureester sind
Polyethylenoxidfettsiureester bzw. Polyethylenoxidabietinsiureester wie z. B.: Polyethylenoxidstearin-
siuremonoester (HLB 8); Glycerinfettsiureester bzw. Ole und Fette bzw. Mono- und Diglyceride wie z. B.:
Glycerinmonostearat (HLB 3,8); Sorbitan bzw. Isosorbit-Fettsiureester wie z. B.: Sorbitanmonostearat (HLB
4,7), Sorbitanmonopalmitat (HLB 6,7); ethoxylierte Sorbitan- bzw. Isosorbitan-Fettsiureester wie z. B.:
Polyethylenoxidsorbitanmonooleat (HLB-10, 5 Ethylenoxideinheiten); ethoxylierte natiirliche Fette bzw. Ole
bzw. Wachse wie z. B.: Polyethylenoxid-Pflanztlester (HLB 13,3, 37 Ethylenoxideinheiten); Fettsiure-
glycolester (1 Ethylenoxideinheit) bzw. Fettsiurediethylenglycolester (2 Ethylenoxideinheiten) bzw. Fettséure-
polyethylenglycolester wie z. B.: Propylenglycolmonostearat (HLB 3,4); Fettsiurealkylester wie z. B.
Butylstearat und Butyloleat. Beispiele fiir Fettsiureamide bzw. Fettsdure-Hydroxylamine sind Monoethanolamin-
bzw. Diethanolaminkondensate wie z. B.: Triethanolaminoleat (HLB 12); Polyethylenoxidfettséiureamide wie
z. B. Polyethylenoxidfettsdureamid (HLB 13,9, 10 Ethylenoxideinheiten). Beispiele fiir Polyalkylenoxid-

Blockcopolymere sind Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Copolymere wie z. B. Pluronic®)10500 (BASF).
Beispiele fiir Silicon bzw. Silicondle sind z. B.: Polydimethylsiloxane. Beispiele fiir Wachse sind z. B.: Fischer-
Tropsch-Hartparaffine, Mikrowachse, S#ure- und Esterwachse.

Besonders bevorzugt werden Butylstearat, Butyloleat oder Silicondle als Trennfliissigkeiten verwendet.

Die Menge der eingesetzten Trennfliissigkeit liegt etwa im Bereich von 0,001 bis 1 Gew.%, bezogen auf das
Gewicht der eingesetzten Monomerltsung. Bevorzugt setzt man etwa 0,01 bis 0,8 Gew.% Trennfliissigkeit ein.

Zum Start der Polymerisation werden iibliche Initiatoren, beispiclsweise anorganische oder organische
Peroxidinitiatoren oder Azoverbindungen verwendet. Beispiele fiir anorganische Peroxidinitatoren sind Alkali-
metallpersulfate oder Ammoniumpersulfat, gegebenenfalls als Redoxiinitiatoren in Kombination mit einem
Reduktionsmittel, wie z. B. Ammoniumbisulfit. Als organischer Peroxidinitiator kann beispielsweise tert-Butyl-
hydroperoxid, als Azoverbindungen 4.4'-azobis(4-cyanovalerianséure) oder 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)hydro-
chlorid eingesetzt werden. Die Initiatoren kénnen allein oder in Mischung verwendet werden. Besonders bevorzugt
ist ein Redoxinitiator, bestehend aus Ammoniumpersulfat und Natriumhydrogensulfit sowie Azoverbindungen,
z. B. 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)hydrochlorid. Diese Polymerisationsinitiatoren werden vorzugsweise in Form
von wiBrigen Losungen verwendet. Sie kénnen aber auch verdiinnt mit einem geeigneten Losungsmittel
eingesetzt werden. Die Menge des Initiators liegt bei etwa 0,001 bis 5 Gew.%, vorzugsweise bei etwa 0,003 bis
2 Gew.% als Feststoff, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzien Monomeren.

Die Polymerisation kann in stechenden oder liegenden Reaktoren erfolgen, die vorzugsweise einen
zylindrischen Querschnitt aufweisen und vorzugsweise an der Innenwand mit Kunststoffen, beispielsweise mit
Polyolfinen, wie z. B. Polyethylen oder Polypropylen, fluorierten Polyolefinen, Polyester oder Polyvinyl-
verbindungen wie z. B. PVC oder Polymethylmethacrylat ausgekleidet sind. Der Reaktorinnendurchmesser liegt
bevorzugt bei etwa 10 bis 500 mm,

Zur Herstellung der erfindungsgemiBen Polymere werden Monomerlésung, Polymerisationsinitiator,
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Trennfliissigkeit und gegebenenfalls weitere iibliche Zusitze an einem Ende des Reaktors, der zuerst
beispielsweise mit N, sauerstofffrei gespiilt wurde, aufgegeben. Der Reaktor steht auch wihrend der Poly-

merisation unter Inertgasatmosphéire. Beim Durchgang durch den Reaktor polymerisiert die Losung unter
Wirmeentwicklung zu einem hochviskosen, gelartigen Polymerblock. Die Reaktion wird weitestgehend
adiabatisch gefiihrt, wobei die Temperatur im Reaktor aufgrund der freiwerdenden Polymerisationswirme ansteigt
und die Polymerisation in Abhlingigkeit von verwendetem Monomer, von der Monomerkonzentration und vom
Initatorsystem in einem Temperaturbereich von etwa -10° bis +120 °C erfolgt. Die Anfangstemperatur liegt
bevorzugt zwischen 0 und 40 °C, die Monomerkonzentration im Bereich von etwa 2 bis 50 Gew.%, besonders
bevorzugt bei 15 bis 50 Gew.%.

Im Verlauf der Polymerbildung wandert die Trennfliissigkeit an die Reaktorwand, wo sie sich verteilt und
einen Film zwischen Reaktorinnenwand und dem gelartigen Polymerblock bildet, an dem der Polymerblock ohne
nennenswerte Reibung zum Reaktorausgang gleitet. Durch Auswahl einer geeigneten Trennfliissigkeit in
Abhingigkeit von den Verfahrensbedingungen, von der Art des Polymeren, der Konstruktion, Lage und
Innenauskleidung des Reaktors kann eine weitere Optimierung der Gleitverhiltnisse erreicht werden. Der
Transport des Polymerblocks zum Reaktorausgang erfolgt entweder mittels Schwerkraft durch dessen
Eigengewicht oder durch Druck am Reaktoreingang, beispielsweise durch den Druck, mit dem die Ausgangsstoffe
in den Reaktor gepumpt werden, oder durch einen Uberdruck des Inertgases. Der Transport mittels Pumpendrucks
bzw. Gasdrucks erfolgt vor allem bei licgenden Reaktoren sowie in stehenden Reaktoren bei einer
Reaktionsfiihrung von unten nach oben.

Bevorzugt wird ein senkrecht stehender, zylindrischer Rohrreaktor eingesetzt, bei dem Monomerldsung,
Initiator und Trennfliissigkeit an dessen oberem Ende, beispielsweise mittels Pumpen kontinuierlich eingespeist
werden.

Wihrend des Durchganges durch den Reaktor polymerisieren die Monomeren zu einem hochviskosen,
gelartigen Polymerblock, wobei sich die Trennfliissigkeit zwischen Reaktorinnenwand und Polymerblock zu
einem Gleitfilm verteilt, an dem der Polymerblock entlang gleitet und am Ende des Reaktors kontinuierlich,
beispielsweise mit Hilfe eines Walzenpaares, abgezogen wird. Der gelartige, an Gleitfilm und Reaktorwand
gleitende Polymerblock sichert dabei gleichzeitig die Abdichtung des Reaktors nach auBen und verhindert den
Durchbruch von Monomeren und von niedrigviskosen, noch nicht auspolymerisierten Oligomeren auf der
Produktseite des Reaktors. Die Trennfliissigkeit wird gleichzeitig mit dem Polymeren ausgetragen. Bei
Verwendung eines stehenden Reaktors mit einem gréBeren Innendurchmesser als etwa 100 mm gleitet der
Polymerblock unter seinem Eigengewicht nach unten.

Die Verweilzeit beim Durchgang durch den Reakior liegt in Abhéingigkeit vom Monomer, vom Initiator und
der Temperatur iiblicherweise zwischen 15 und 180 Minuten, wobei ein Umsatz von mindestens 90 % erreicht
wird. Die Durchgangsgeschwindigkeit durch den Reaktor liegt im allgemeinen in einem Bereich von etwa 1 bis
32 m/h, wobei auch bei htheren Geschwindigkeiten keine Beeintriichtigung der erfinderischen Vorteile,
insbesondere der Verteilung der Trennfliissigkeit an die Grenzfléiche zwischen Reaktorinnenwand und Polymergel,
verbunden mit einem problemlosen Transport des Polymerblocks, erfolgt.

Beispiel 1:
Herstellung der Monomerlésung :

In einem 800 Liter Riihrkessel mit pH-MeBeinrichtung, Thermometer und Stickstoffeinleitrohr wurden
226 kg einer 50 %igen wiBrigen Acrylamidldsung (AA), 86,6 kg einer 50 %igen wiBrigen Losung von
Acrylamidomethylpropansulfonsiure-Kalium (AMPS-K), 37,97 g Methylenbisacrylamid (MBA) und 28,35 g
Trilon CR (Ethylendiamintetraessigsiure, BASF) vorgelegt, mit 275 kg vollentsalztem Wasser versetzt und
unter Riihren bei Raumtemperatur homogenisiert. AnschlieBend wurde der pH-Wert mit HCI 1:1 auf 4,9 gestellt
und der Riihrkessel mit Stickstoff gespiilt. Die Monomerkonzentration lag bei 26,5 %.

Herstellung der Initiatorl
In einem 2 Liter VorlagegefdB wurden 1500 ml Wasser vorgelegt, mit 27,16 g Azobis (2 amidinopropan) hy-

drochlorid (V-SOR von Fa. Wako, Japan) versetzt und homogenisiert. AnschiieBend wurden 0,87 g Natrium-
bisulfit, geldst in 250 ml Wasser und 1,76 g¢ Ammoniumperoxodisulfat, gelost in 250 ml Wasser zugegeben und
die Losung homogenisiert.

Polymerisation

Die Polymerisation erfolgte in einem vertikalen, teflonbeschichteten Metallrohr mit 200 mm Durchmesser
und 4 m Hohe. Die MonomerlSsung (60 kg/h) und die Initiatorlsung (2,4 kg/h) wurden durch tangentiales
Einspritzen in einem Mischkopf homogen gemischt und kontinuierlich dem Reaktor zugefiihrt. Die Trenn-
flissigkeit (2,2 mi/h Butylstearat, entsprechend einer Menge von 0,0036 Gew.%, bezogen auf die eingesetzte
Monomerl6sung) wurde iiber ein Einleitrohr am Reaktorkopf zudosiert. Uber ein weiteres Einleitrohr sowie ein
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Ableitrohr wurde Stickstoff in den Reaktor geleitet.

In der Anfangsphase wurde der Reaktor an der Unterseite mit einer Blindscheibe verschlossen und nach Beginn
der Polymerisation wieder geSffnet. Dadurch konnte das entstandene gummiartige, leicht verformbare Polymerisat
am Boden des Reaktors, mit einer Walze abgestiitzt, leicht herausgefiihrt werden.

Im Verlauf der Polymerisation stieg die Viskositiit der Lisung nach einer Induktionsphase rasch an.

Durch im Reaktor angebrachte MeBstellen wurde folgender Temperaturverlauf angezeigt:

0 m vom Mischkopf 20 °C

05m " 21 °«C
1 m " 56 °C
ISm " 72 °C
2 m " 80 °C
25m " 80 °C
4 m " 80 °C

Die Verweilzeit im Reaktor betrug 2 Stunden. Es wurden 62,4 kg/h Polymer mit einer Temperatur von 80 °C
kontinuierlich ausgetragen.

Die Polymerisation wurde analog zu Beispiel 1 durchgefiihrt, mit dem Unterschied, daB keine Trenn-
fliissigkeit zugesetzt wurde. .

Nach dem Start der Polymerisation und Offnen der Blindscheibe muBte das Polymer unter Kraftanwendung
abgezogen werden. Durch das Fehlen der Trennfliissigkeit erfolgte eine ungleichmiBige Austragung des Gels,
wobei auch eine Dehnung und Deformierung des Gels beobachtet wurde. Dadurch bedingt konnte die
MonomerlSsung an der Grenzfliiche zwischen Gel und Wand durchflieBen. Nach 1-stiindiger Austragung erfolgte
der Durchbruch von niederviskoser Monomerlésung am Boden des Reaktors, worauf die Polymerisation
abgebrochen werden mubte.

Beigspiele 2 big 12
Analog zu Beispiel 1 wurde ein Polymergel hergestellt, mit dem Unterschied, daB wihrend der Polymerisation
die in Tabelle 1 angefiihrten Trennfliissigkeiten und Innenbeschichtungen des Rohrreaktors verwendet wurden.

Tabelle 1
Beispiel Trennfliissigkeit Reaktorbeschichtung Austragung
1 0,0036 Gew.% n-Butylstearat Teflon +
2 0,7 Gew.% n-Butylstearat Polyethylen +
3 - Polyethylen -
4 0,4 Gew.% n-Butylstearat Polypropylen +
5 - Polypropylen -
6 0,8 Gew.% n-Butylstearat PVC +
7 - PVC -
8 0,8 Gew.% n-Butylstearat Polymethylmethacrylat +
9 - Polymethylmethacrylat -
10 0,8 Gew.% Isododecanolethoxylat Teflon +
(3 Ethylenoxidgruppen)
11 0,8 Gew.% Nonylphenolethoxylat Teflon +
(4 Ethylenoxidgruppen)
12 0,2 Gew.% Dimethylpolysiloxan* Polypropylen +

+ gleichmiBiger Gelaustritt am Boden des Reaktors aufgrund des Eigengewichtes, kein Ankleben an der

Reaktorwand.

- Produkt bleibt infolge der hohen Adhisionskrifte im Reaktor kleben und kann ohne @uBere Kraftan-
wendung (z. B. Zug oder Druck) nicht aus dem zylindrischen Reaktor entfernt werden, ungleichméfiger

Produktstrom.

*  Tegeloxan® 100, T.H. Goldschmidt
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Beispicle 13 ynd 14

Analog zu Beispiel 1 wurde ein Polymergel hergestellt, wobei jedoch 0,8 Gew.% Nonylphenolethoxylat
(4 Ethylenoxidgruppen) als Trennfliissigkeit, sowie die in Tabelle 2 angefiihrten Monomerkonzentrationen
verwendet wurden. Weiters sind in Tabelle 2 die Initiatormenge, Starttemperatur und Verweilzeit im Raktor
angegeben. Die Austragung des Polymergels erfolgte problemlos, das Polymergel klebte nicht an der Reaktor-
innenwand.

Tabelle 2
Beispiel Monomer Initiator Start- Verweil- Aus-
(Gew.%) (kg/h) (kg/h) temperatur zeit tragung
1 26,5 60 24 20 «C 2 h +
13 35 45 1,8 2 <C 3 h +
14 26,5 240 9,6 40 °C 0,5h +

Analog zu Beispiel 1 wurde ein Polymergel hergestellt, wobei jedoch 0,1 Gew.% Butylstearat als
Trennfliissigkeit, sowie die in Tabelle 3 angefiihrten Monomere verwendet wurden. Die Mengen der Monomeren
sind in Mol %, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren mit einer Doppelbindung, die Mengen der
Initiatoren in Mol Initiator pro 1 Million Mole Monomer (mpmm) angegeben. Weiters ist in Tabelle 3 die
Absorptionskapazitiit der erhaltenen Polymere angefiihrt. Die Messung der Absorptionskapazitit erfolgte durch
Einstreuen von 1 g eines wiihrend 48 h bei 40 °C im Trockenschrank getrockneten Polymeren in eine 0,9 %ige
wiiBrige NaCl-Losung und Bestimmung des Gewichtes des gequollenen Polymergels nach vollstindiger Quellung
und Abiropfen auf einem Sieb withrend 25 Minuten.

Die erhaltenen Polymere klebten im Reaktor nicht an und konnten problemlos ausgetragen werden.

Tabelle 3

Monomere
Beisp. AA AMPS-K AS AS-Na MBA TAT VP DMM-HCI  Sonst.
1 90 10 - - 0,014 - - - -
15 - 25 75 - - 0,06 - - 1DAA
16 50 - - - 0,16 - - 50 -
17 90 - 5 - 0,014 - - - 5 DMM
18 90 10 - - 1,00 - - - -
19 70 - - 30 0,1 - - - -
20 9% - - - 0,04 - - 10 -
21 - - - 90 0,014 - 10 - -

Initiatoren Absorptions-
kapazitit
(mpmm) (&/8)

Beisp. V-50 Peroxid  Sulfit
1 641 493 29,6 50
15 320 740 444 38
16 641 493 296 29
17 641 98,6 59,2 30
18 641 49,3 29,6 19
19 641 1479 78.8 49
20 641 148 79 30
21 641 986 592 45
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Fiir die Monomeren wurden in Tabelle 3 folgende Abkiirzungen verwendet:

AA Acrylamid

AMPS-K  Acrylamidomethylpropansulfonsiure-Kalium
AS Acrylsiure

AS-Na Na-Acrylat

MBA Methylenbisacrylamid

TAT Tris-Acryloylperhydro-s-triazin

VP Vinylpyrrolidon

DAA Diacetonacrylamid

DMM Dimethylaminoethylmethacrylat

DMM-HCI Dimethylaminoethylmethacrylat-hydrochlorid

PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von fliissigkeitsabsorbierenden, vernetzten Polymeren durch
Copolymerisation von einfach ethylenisch ungesittigten, wasserlslichen Monomeren mit mehrfach ethylenisch
ungesittigten, wasserloslichen Monomeren, dadurch gekennzeichnet, daB einem Reaktor gleichzeitig mit
einer wiBrigen Losung der Monomeren eine mit dieser L&sung unmischbare bzw. teilweise mischbare
Trennfliissigkeit am Reaktoreingang zugefiihrt wird, wobei sich die Trennfliissigkeit im Verlauf der
Polymerisation selbstindig zwischen Reaktorinnenwand und Polymerphase verteilt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekemnzeichnet, daB die Trennfliissigkeit einen HLB-Wert von
maximal 12 besitzt und mit der wiBrigen Monomerlsung unmischbar ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Trennfliissigkeit Butylstearat, Butyloleat
oder Silicon6l zugefiihrt wird.

4, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 0,01 bis 0,8 Gew.%
Trennfliissigkeit, bezogen auf das Gewicht der eingesetzten Monomerldsung, zugefiihrt werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da als einfach ethylenisch
ungesittigte, wasserlésliche Monomere Acrylamid, Acrylamidomethylpropansulfonsiure-Kaliom, Acrylséure,
Natriumacrylat und Vinylpyrrolidon, sowie deren Gemische verwendet werden.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da8 Monomerldsung und Trenn-
fliissigkeit am oberen Ende eines senkrecht stehenden, zylindrischen Rohrreaktors kontinuierlich eingespeist
werden, die Monomeren im Verlaufe des Durchganges durch den Rohrreaktor von oben nach unten zu einem
hochviskosen, gelartigen Polymerblock polymerisiert werden, wobei sich die Trennfliissigkeit zwischen Reakior-
innenwand und Polymerblock verteilt.
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