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(57) Abstract: The present invention relates to a
process for restabilization of free-radically

1 polymerizable monomers. The process comprises

the steps of (a) introducing a solution of an inhibitor
of the free-radical polymerization together with an
inert pressurized gas into a vessel (1) containing the
monomers via a line (10) comprising an ascending
portion and (b) mixing the contents of the vessel
and the inhibitor solution by blowing in gas through
the line (10). In step (a), the flow rate of the
pressurized gas is adjusted so as to result in, as the
flow regime of the inhibitor solution, a plug flow or
ring flow, and, in step (b), the superficial gas
velocity is adjusted to > 0.1 mm/s. The present
invention further relates to a supply unit (11) for
performance of the process.
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Zusammenfassung: Verfahren
zur  Restabilisierung

FIG. 1

/ ' radikalisch polymerisierbaren Monomeren Die

vorliegende Erfindung betrifft ein Vertahren zur
Restabilisierung von radikalisch polymerisierbaren
Monomeren. Das Verfahren umfasst die Schritte (a)
Einbringen einer Lésung eines

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Inhibitors der radikalischen Polymerisation mit einem inerten Druckgas in einen die Monomere enthaltenden Behélter(1) iiber
eine Leitung (10),die einen ansteigenden Teil umfasst und (b) Vermischen des Behélterinhalts und der Inhibitorlésung durch
Einblasen von Gas durch die Leitung (10). Dabei stellt man in Schritt (a) die Stromungsgeschwindigkeit des Druckgases so ein,
dass sich als Stromungsregime der Inhibitorlosung eine Pfropfenstrémung oder Ringstrémung ergibt und in Schritt (b) stellt man
die Gasleerrohrgeschwindigkeit auf > 0,1 mm/s ein. Ferner betrifft die vorliegende Erfindung eine Versorgungseinheit (11) zur
Durchfithrung des Verfahrens.



WO 2014/174057 PCT/EP2014/058414

Verfahren und Versorgungseinheit zur Restabilisierung von radikalisch

polymerisierbaren Monomeren

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Restabilisierung von radikalisch
polymerisierbaren Monomeren und eine Versorgungseinheit zur Durchflihrung des

Verfahrens.

Monomere, die radikalisch polymerisierbar sind, wie (Meth)acrylsdure und die Derivate
davon, werden in der chemischen Industrie in relativ grofden Behaltern gehandhabt,
beispielsweise in Lagertanks oder Kolonnen. Dabei besteht die Gefahr, dass durch
Temperaturerh6hung, Kihlungsausfall, Stabilisatorinaktivitat oder —-mangel die
Polymerisation der Monomere unerwiinschterweise in Gang gesetzt wird. Dadurch kann es
zu einer erheblichen Gefahrdung der Produktionsanlage kommen, wenn die anspringende
Polymerisation nicht rasch und wirksam unterbunden und gestoppt werden kann. Es ist
bekannt, zu diesem Zweck Polymerisationsinhibitoren zu verwenden. Wesentlich ist dabei,
dass die Polymerisationsinhibitoren in der erforderlichen Menge zugegeben und eine
ausreichende Vermischung mit den Monomeren bewirkt werden kann. Eine konventionelle
Einbringung der Polymerisationsinhibitoren und Vermischung mit Hilfe einer Pumpe ist
nachteilig, weil die flr den Betrieb einer Pumpe erforderliche Stromversorgung in einem
Notfall nicht gewahrleistet ist. Die WO 99/59717 beschreibt daher ein Versorgungssystem,
bei dem eine Inhibitorlésung mit Hilfe eines Druckgases in z. B. einen die Monomere
enthaltenden Lagertank eingebracht wird. Die Vermischung von Monomeren und
Inhibitorldsung erfolgt durch weiteres Einleiten von inertem Gas, wie Stickstoff. Allerdings hat
sich gezeigt, dass das in der WO 99/59717 beschriebene Versorgungssystem noch

verbesserungsfahig ist.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Restabilisierung von radikalisch polymerisierbaren Monomeren und eine Vorrichtung zur
Durchflihrung des Verfahrens zur Verfiigung zu stellen, das sicherstellt, dass die
Inhibitorldsung im Wesentlichen vollstandig in den Monomerenbehalter eingebracht und eine
ausreichende Vermischung von Monomerenbehalterinhalt und Inhibitorldsung bewirkt

werden kann.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Restabilisierung von radikalisch

polymerisierbaren Monomeren, umfassend die Schritte
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a) Einbringen einer Lésung eines Inhibitors der radikalischen Polymerisation mit einem
inerten Druckgas in einen die Monomere enthaltenden Behalter Giber wenigstens eine
Leitung (Zuflhrungsleitung), die einen ansteigenden Bereich umfasst und an ihrem Ende
Mittel zum Einleiten der Inhibitorlésung und zum Einblasen von Gas in den Behalter aufweist,

und

b) Vermischen des Behalterinhalts und der Inhibitorldsung durch Einblasen von Gas

durch die Leitung,

wobei man in Schritt (a) die Stromungsgeschwindigkeit des Druckgases so einstellt, dass
sich als Strdbmungsregime der Inhibitorlésung eine Pfropfenstrémung oder Ringstrémung im
ansteigenden Bereich der Leitung ergibt und man in Schritt (b) die

Gasleerrohrgeschwindigkeit im Behalter auf = 0,1 mm/s einstellt.

Die Inhibitorlésung wird in Form einer Versorgungseinheit bereitgestellt, umfassend

(a) einen Kessel fir die Inhibitorldsung mit einem in die Inhibitorlésung reichenden
Entnahmerohr,

(b) wenigstens einen Druckgasspeicherbehalter, der mit dem Kessel fiir die Inhibitorlésung
Uber eine Gaszuleitung verbunden ist,

(c) Mittel zur Druckverringerung am Druckgasspeicherbehalter,

(d) in der Gaszuleitung Mittel zur Einstellung der Gasleerrohrgeschwindigkeit und

(e) Mittel zum Anschluss der Entnahmeleitung an die Leitung zum Monomerenbehalter.

Unter ,Restabilisierung® ist hier die Inhibierung einer bereits angelaufenen Polymerisation
radikalisch polymerisierbarer Monomere und Stabilisierung der verbleibenden Monomere
gegen eine weitere Polymerisation zu verstehen. Der Ausdruck ,Restabilisierung” umfasst
aber auch die Nachstabilisierung von Monomeren ohne dass die Polymerisation bereits
angelaufen ist sowie die Stabilisierung von Monomeren, wenn eine Kontamination mit
Materialien vorliegt oder zu beflirchten ist, welche eine Polymerisation auslésen oder
unterstiitzen kdnnen oder wenn ein Feuer ausgebrochen ist oder die Gefahr eines Feuers
besteht.

Unter ,Behalter” ist hier ein Behalter jeglicher Form zu verstehen, z.B. ein zylindrischer,
rechteckiger, quadratischer oder kugelférmiger Tank. Vorzugsweise handelt es sich um
einen im Wesentlichen zylindrischen Behalter, insbesondere einen stehenden zylindrischen
Behalter. Das Verhaltnis von H6he zu Durchmesser des stehenden zylindrischen Behalters

ist im allgemeinen 2 0,1 und liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 8, insbesondere 0,1

2
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bis 5. Das Tankvolumen liegt insbesondere im Bereich von 20 bis 10000 m®, entsprechend

einer Hohe des Tanks von 3 bis 20 m.

Bei dem Kessel fur die Inhibitorldsung handelt es sich zweckmassigerweise um einen
annahernd zylindrischen Behalter, vorzugsweise aus Edelstahl. Der
Druckgasspeicherbehalter weist in der Regel Mittel zur Druckveringerung auf, die den
Gasaustritt am Druckgasspeicherbehalter regeln. Durch Offnen der Mittel zur
Druckverringerung stromt Druckgas Uber die Gaszuleitung in den Kessel fur die
Inhibitorlésung und driickt die Inhibitorlésung Uber die Entnahmeleitung, die in die
Inhibitorlésung, vorteilhafterweise bis fast zum Boden des Kessels fiir die Inhibitorlésung,
reicht, in die zu dem die Monomere enthaltenden Behalter fiihrende Leitung. Diese Leitung
umfasst vorzugsweise mindestens einen horizontalen und/oder abfallenden, und einen
ansteigenden, insbesondere im Wesentlichen senkrechten, Teil. Dabei kann es vorteilhaft
sein, den Durchmesser des horizontalen bzw. abfallenden Teils der Leitung gréRer zu
wahlen als den Durchmesser der aufsteigenden Leitung. Dadurch werden Druckabfall und
Einspeisezeit der Inhibitorldsung minimiert, insbesondere wenn die Versorgungseinheit aus
Sicherheitsgriinden in grélerem Abstand (20 — 100 m) von dem MonomerenbehalterTank
angeordnet ist. Bevorzugt hat die Leitung lber ihre gesamte Lange den im Wesentlichen

gleichen Durchmesser.

Bei den Mitteln zum Einleiten der Inhibitorlésung und des Mischgases handelt es sich
bevorzugt um ein Rohr, das im Bereich des Bodens des Monomerenbehalters endet.
Zweckmaligerweise ist das Rohr mit einer Berstscheibe, insbesondere einer totraumfreien

Berstscheibe, verschlossen, die bei Inbetriebnahme der Versorgungseinheit zerstort wird.

Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform der Mittel zum Einleiten der Inhibitorldsung und des
Mischgase handelt es sich um eine Teleskoplanze. Eine derartige Teleskoplanze ist in der
WO 99/24161 beschrieben, auf die in vollem Umfang Bezug genommen wird.

Um sicher zu stellen, dass die gesamte in der Leitung befindliche Inhibitorldsung in den Tank
transportiert wird, wird die Strdmungsgeschwindigkeit des Druckgases so eingestellt, dass
sich als Strdbmungsregime der Inhibitorlésung eine Pfropfenstrdbmung oder Ringstrémung,
insbesondere im ansteigenden Teil der Leitung, ergibt. Die Ausbildung der Pfropfenstrdmung
oder Ringstrdmung hangt unter anderem von der Strémungsgeschwindigkeit des
Druckgases und dem Leitungsdurchmesser ab. Vorzugsweise liegt die
Stromungsgeschwindigkeit des Druckgases im Bereich von 6 — 12 m/s, insbesondere 8 — 12

m/s. Die Ermittlung der Strdbmungsgeschwindigkeit ist dem Fachmann bekannt.
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Beispielsweise kann sie nach den in Multiphase Science and Technology, Chapter 1, Seiten

1-94, von A. E. Dukler und Y. Taitel beschriebenen Methoden erfolgen.

Die Einleitung der Inhibitorldsung erfolgt vorzugsweise im Bereich des Bodens des Behalters
(Abstand vom Boden bevorzugt 1/100 bis 1/10 der Behalterhdhe; bei kugelférmigen
Behaltern im Abstand von 1/100 bis 1/10 von der Wand). Die Einleitung kann jedoch auch in

groflerem Abstand vom Boden bzw. der Wand erfolgen.

Der ansteigende Teil der Zuleitung erstreckt sich insbesondere tber eine Hohe von 1/10 bis
10/10 der Behalterhohe.

Damit die Inhibitorldsung eine schon laufende Polymerisation inhibiert oder das Einsetzen
einer Polymerisation verhindert, muss sie mit dem Inhalt des Monomerenbehalters wirksam
vermischt werden. Zu diesem Zweck wird Gas im Bereich des Behélterbodens eingeblasen.
Die in der im Behalter befindlichen Monomerfliissigkeit aufsteigenden Gasblasen bewirken
eine vertikale Zirkulation des Behalterinhalts, so dass es zu einer Vermischung kommt
(vorausgesetzt, die Viskositat des Behalterinhalts ist < 350 mPas, was bei den hier in Frage
kommenden Monomerenflissigkeiten und Temperaturen im Allgemeinen der Fall ist). Die
Vermischung ist besonders effektiv, wenn die Leitung in der Nahe der Wand angeordnet ist
und der Gasaustritt im Bereich des Bodens des Behalters erfolgt. Die Inhibitorldsung kann
allerdings nur dann ihren Zweck erfillen, wenn das Vermischen ausreichend rasch und
gleichmaldig erfolgt. Es hat sich gezeigt, dass hierzu eine minimale Gasleerrohrge-
schwindigkeit im Behalter von = 0,1 mm/s erforderlich ist. Im Allgemeinen liegt die
Gasleerrohrgeschwindigkeit im Bereich von 0,1 — 20 mm/s, insbesondere 0,1 — 10 mm/s. Um
dies zu erreichen, sind Mittel in der Gaszuleitung vorgesehen, welche den
Druckgasspeicherbehalter mit dem Kessel fur die Inhibitorldsung verbindet. Bevorzugt
handelt es sich bei diesen Mitteln um eine Blende, die insbesondere in Anlehnung an die
DIN ISO 5167-2 ausgebildet ist. Die Blende umfasst dabei eine Offnung. Die GréRe der
Offnung ist dabei in Abhéngigkeit von dem Durchmesser der Gaszuleitung und der GréRe
des Behalters auszuwahlen. Aulderdem wird durch diese Mittel ein konstanter

Gasmassenstrom bewirkt.

Die Gasleerrohrgeschwindigkeit lasst sich nach folgender Formel berechnen:
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wobei V, der Volumenstrom des Gases, Ag die Querschnittsflache des Monomerenbehdlters,

g, der Massenstrom des Gases und p, die Gasdichte ist.

Die Menge an Druckgas, die erforderlich ist, um die Vermischung von Inhibitorldsung und
Behalterinhalt zu bewirken, hangt von der Grofe des Behalters bzw. von dem Volumen der
im Behalter befindlichen Monomerenfliissigkeit ab. Sollte eine Versorgungseinheit nicht
ausreichen, um wahrend der Zeit, die zum Vermischen erforderlich ist, die minimale
Gasleerrohrgeschwindigkeit aufrecht zu erhalten, ist es vorteilhaft, entweder eine
Versorgungseinheit mit einem oder mehreren zusatzlichen Druckgasspeicherbehaltern oder
eine oder mehrere weitere seriell geschaltete Versorgungseinheiten zu verwenden. Um die
Gasleerrohrgeschwindigkeit einzustellen, kann es erforderlich sein, ein oder mehrere weitere

parallel geschaltete Versorgungseinheiten zu verwenden.

Als Druckgas verwendet man insbesondere Stickstoff oder ein Gemisch aus Stickstoff und
Sauerstoff mit einem Volumenverhaltnis von 5 bis 21 Vol.-%, insbesondere 5 bis 8 Vol.-%,

Sauerstoff.

Die erfindungsgemalie Versorgungseinheit kann einen oder mehrere, bevorzugt 1 bis 6,
Druckgasspeicherbehalter umfassen, die gegebenenfalls Mittel zur Druckverringerung

aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Versorgungseinheit als fahrbare Einheit ausgebildet.

Am Ende der Entnahmeleitung sind Mittel zum Anschluss der Entnahmeleitung an die

Leitung zum Tank vorgesehen.

Bei der in den Behélter reichenden Leitung ist zu berilicksichtigen, dass sich in Totraumen
etc. oder durch Kondensation von Monomer an kalten Oberflachen inhibitorverarmtes oder
inhibitorfreies Monomer bilden kann, das leicht polymerisieren und daher Verkrustungen
bilden kann. Die Gefahr der Bildung von Verkrustungen kann verringert oder sogar
vermieden werden, indem die Leitung mit einem geringen Strom von Stickstoff oder einem
Gemisch aus Stickstoff und Sauerstoff (5-21 Vol.-% Sauerstoff) kontinuierlich gespilt wird,
wobei der Strom Uber ein Ventil in die Leitung eingespeist wird. Wenn der Gasdruck einen

bestimmten Wert unterschreitet, ist es zweckmalig ein Alarmsignal auszuldsen.

Alternativ kdnnen die Verkrustungen durch die erwahnte Berstscheibe verhindert werden.
Dabei wird die in den Tank reichende Leitung an ihrem Ende mit einer Berstscheibe,
vorzugsweise eine totraumfreie Berstscheibe, verschlossen, die bei Inbetriebnahme der

Versorgungseinheit zerstort wird. Eine weitere Alternative ist der Einsatz der erwdhnten
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Teleskoplanze, die sich bei Nichtverwendung oberhalb des Fliissigkeitsspiegels des
Behalterinhalts befindet und vor Monomerendampf und —flissigkeit geschitzt ist.

Das erfindungsgemale Verfahren und die erfindungsgemalie Versorgungseinheit sind
geeignet, eine effektive Stabilisierung von radikalisch polymerisierbaren Monomeren zu
bewirken bzw. eine schon begonnene Polymerisation radikalisch polymerisierbarer
Monomere zu inhibieren. Radikalisch polymerisierbare Monomere sind im allgemeinen
Vinylmonomere. Beispiele hierfir sind Acrylsdure, Methacrylsaure, Acrylsaureester,
Methacrylsaureester, substituierte Acrylsaureester und Methacrylsdureester, wie
Hydroxyalkylacrylate und —methacrylate, Itaconsaure und die flr Acrylsdure genannten
Derivate davon, Maleinsaure und die fiir Acrylsdure genannten Derivate davon, Styrol und

Derivate davon, N-Vinyllactame, wie N-Vinylpyrrolidon etc.

Geeignete Inhibitoren sind beispielsweise Phenothiazin und Derivate davon, wie N-alkylierte
Phenothiazine, beispielsweise N-Benzylphenothiazin oder N-(1-Phenylethyl)phenothiazin, N-
(Diphenylmethyl)phenothiazin, N,N‘-Dimethylphenazin, Phenoxazin, Promazin und das
Hydrochlorid davon, Carbazol, N-Ethylcarbazol, Hydrochinone und Derivate davon, wie
Hydrochinonether, beispielsweise Hydrochinonmonomethylether (MeHQ), alkylsubstituierte
Hydrochinone, beispielsweise Mono-t-butylhydrochinon, 2,5-Di-t-butylhydrochinon oder

Toluhydrochinon.

Die Inhibitoren kommen als Losung in einem organischen Losungsmittel zur Anwendung.
Geeignete Losungsmittel sind insbesondere Aceton, Ethylacetat und bevorzugt N-
Alkylpyrrolidone, wie N-Methylpyrrolidon (NMP) und/oder N-Ethylpyrrolidon. Eine besonders
bevorzugte Inhibitorlésung ist eine Lésung von Phenothiazin in NMP. Weiterhin ist es
vorteilhaft, wenn der Inhibitorgehalt der Lésung, bezogen auf das Gewicht der
Inhibitorlésung, wenigstens 10 Gew.-% bis 55 Gew.-% betragt. Besonders bevorzugt ist eine
30 - 40 Gew.-%ige Losung von Phenothiazin in NMP, die gegebenenfalls bis zu 10 Gew.-%

Hydrochinonether, insbesondere MEHQ, enthalten kann.

Die erforderliche Menge an Inhibitor richtet sich nach der Grofie des Tanks, wobei fir die
Mengenberechnung 100% Fillhéhe zugrunde gelegt werden. Die Inhibitormenge ist weiter
abhangig von dem verwendeten Inhibitor und den zu restabilisierenden Monomeren. Eine
Konzentration von etwa 200 ppm bis 300 ppm Phenothiazin ist in den meisten Fallen in der
Lage, die Polymerisation der Monomere zu inhibieren. Es hat sich gezeigt, dass in den
meisten Fallen Konzentrationen von 50 bis 1000 ppm Phenothiazin ausreichend sind, um die
Polymerisation derart zu inhibieren, dass sie keine Gefahr mehr darstellt. Sollte die Menge

an Inhibitorldsung einer Versorgungseinheit nicht ausreichen, um eine Stabilisierung der
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Monomeren zu bewirken, so verwendet man eine oder mehrere weitere seriell geschaltete

Versorgungseinheiten.

Fir eine 35%ige Losung von Phenothiazin in N-Methylpyrrolidon ergibt sich fiir
Temperaturen von -10°C oder hdher eine ausreichende Flieffahigkeit fir den praktischen
Einsatz. Dennoch ist es zweckmalig, die Lésung und die Versorgungseinheit bei
Temperaturen > 0°C zu lagern. Eine 35%-ige L6sung von Phenothiazin in N-Methylpyrrolidon
(w/w) hat eine Lagerfahigkeit von etwa flinf Jahren bei Ublichen Lagerbedingungen (0 —
60°C).

Das erfindungsgemafie Verfahren und die erfindungsgemafe Versorgungseinheit
ermdglichen die Restabilisierung von radikalisch polymerisierbaren Monomeren auf
verlassliche, rasche und wirtschaftliche Weise und sind unabhangig von Energiequellen und
Mischeinrichtungen, was besonders in Notfallen mit Unterbrechung der Stromversorgung
von Bedeutung ist. Der Inhibitor kann rasch in den Tank eingebracht und mit dem Tankinhalt
vermischt und somit eine radikalische Polymerisation auch in fortgeschrittenem Stadium

zuverlassig inhibiert werden.

Die Erfindung wird anhand eines Ausfiihrungsbeispiels mit Bezug zu den Zeichnungen

erlautert. Es zeigen:

Fig. 1 eine schematische Darstellung der an einen Tank angeschlossenen
Versorgungseinheit,
Fig. 2 eine Draufsicht auf die in Fig. 1 dargestellte Versorgungseinheit und

Fig.3 eine Detailansicht des in Fig. 2 gezeigten Ventils.

Die Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung einer mit einem Behalter 1verbundenen
erfindungsgemafien Versorgungseinheit 11. Der Behalter ist dabei als Tank 1 ausgebildet.
Der Tank 1 weist eine Offnung 2 mit einem vertikalen Anschlussflansch 3 auf. Durch die
Offnung 2 ragt ein Rohr 4 einer Vorrichtung zum Einbringen der Inhibitorlésung und des
Mischgases in den Innenraum 5 des Tanks 1. Das Rohr 4 mit dem in der Nahe des Bodens
des Tanks 1 befindlichen Ende 6 dient zur Einspeisung von Inhibitorldsung und Mischgas.
Das Rohr 4 ist an seinem anderen Ende mit einem Tragflansch 9 zur Befestigung an dem
Flansch 3 des Tanks 1 versehen, wobei die Befestigung direkt oder unter Verwendung eines
Zwischenflansches erfolgen kann. An dieses Rohr 4 ist eine Zufiihrungsleitung 10 fiir die in
den Innenraum 5 einzubringende Inhibitorlésung und das Mischgas angeschlossen. Die

Zufiihrungsleitung 10 umfasst dabei einen im Wesentlichen horizontalen Teil und einen im
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Wesentlichen senkrecht ansteigenden Teil. Alternativ kann der horizontale Teil auch

absteigend ausgebildet sein.

Die erfindungsgemalie Versorgungseinheit 11 wird erst im Gefahrenfall an die
Zufuhrungsleitung 10 angeschlossen, wozu Kupplungsmittel 12a und 12b vorgesehen sind.
Die Inhibitorldsung befindet sich im Kessel 13 der Versorgungseinheit 11, der mit zwei
Druckgasspeicherbehaltern in Form von Treibgasflaschen 14 verbunden ist. Aufgrund der
Seitenansicht ist nur eine der beiden Treibgasflaschen 14 erkennbar. Innerhalb des
Vorratsraums des Kessels 13 befindet sich ein Entnahmerohr, welches sich mit seinem
einen Ende fast bis zu dem Boden des Kessels 13 erstreckt, wobei das andere Ende an den
Schlauch 15 angeschlossen ist. Durch das Offnen der Treibgasflaschen 14 wird tiber die
Druckgaszuflihrungen 17 Druckgas in den Kessel 13 eingeleitet, so dass die Inhibitorlésung
aus dem Kessel 13 liber das Entnahmerohr ausgetrieben und durch das Rohr 4 in den
Tankinhalt eingebracht wird. Anschliel3end wird Gas aus den Treibgasflaschen 14 iber den
Kessel 13 und die Zuleitung 10 in den Tank 1 so eingeleitet, dass die
Gasleerrohrgeschwindigkeit =2 0,1 m/s betragt. Aufgrund der aufsteigenden Gasblasen wird
eine aufwartsgerichtete Stromung im Innenraum 5 des Tanks 1 hervorgerufen, die durch die
Pfeile 7 verdeutlicht wird. Diese Aufwartsstromung im Bereich des Rohres 4 induziert auch in
benachbarten Bereichen eine entsprechende Stréomung, dargestellt durch die Pfeile 8. Durch
das Einleiten des Gases wird eine intensive Durchmischung des Tankinhalts mit der
Inhibitorldsung bewirkt. Um eine besonders effektive Vermischung zu erzeugen, ist das Ende
6 des Rohres 4 in der Nahe einer Wand des Tanks 1 und insbesondere in der Nahe des
Bodens des Tanks 1 angeordnet. Alternativ kann das Rohr 4 auch durch die Seitenwand des

Tanks 1 in den Innenraum 5 des Tanks geflihrt werden.

Die Versorgungseinheit 11 ist beabstandet von dem Tank 1 angeordnet. Aus
Sicherheitsgriinden sollte der Abstand zwischen der Versorgungseinheit 11 und dem Tank 1
mindestens 20 m betragen. Um eine akzeptable Einspeisezeit zu gewahrleisten, sollte der

Abstand jedoch maximal 200 m betragen.

Das Kupplungsmittel 12a ist iber einen flexiblen Schlauch 15 mit dem Entnahmerohr
verbunden, wahrend das Kupplungsmittel 12b an dem Ende der Zuflihrungsleitung 10
befestigt ist. Der Kessel 13 ist mit Rollen 18, 19 und einem Griff 20 versehen, so dass die
Versorgungseinheit 11 von Hand verfahren werden kann. Dabei tragen die Rader 18 im
Wesentlichen das Gewicht der Versorgungseinheit und das Rad 19 ist als Lenkrolle
ausgefihrt. Zwischen dem Kessel 13 und den Treibgasflaschen 14 sind Druckminderventile

21 geschaltet, mittels welchen das unter hohem Druck die Treibgasflaschen 14 verlassende

8
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Gas auf einen konstanten Druck von etwa 10 bar entspannt wird. Der Kessel 13 weist eine
Einfllléffnung auf, deren Verschluss 22 mit einem Sicherheitstiberdruckventil versehen ist.
Wird die Versorgungseinheit 11 betatigt, baut sich in dem Rohr 4 ein Druck auf. Dadurch
wird die Inhibitorldsung durch das Rohr 4 in den Tankinnenraum 5 gedriickt. Die
Stromungsgeschwindigkeit des Druckgases wird dabei so eingestellt, dass sich im senkrecht
ansteigenden Teil der Zufiihrungsleitung 10 als Strdomungsregime der Inhibitorldsung eine
Pfropfenstrémung oder Ringstrémung ergibt. Dadurch wird sichergestellt, dass die gesamte
in der Leitung 10 befindliche Inibitorldsung in den Tank 1 transportiert wird. Die
Stromungsgeschwindigkeit wird dazu auf einen Wert zwischen 6 und 12 m/s, insbesondere

auf einen Wert zwischen 8 und 12 m/s, eingestellt.

Da sich die Menge der benotigten Inhibitorlésung nach der Gréfie des Tanks 1 bemisst, ist
es bei grol3en Tanks 1 notwendig, mehr als eine Versorgungseinheit 11 an den Tank 1
anzuschliefden. Dazu kdnnen mehrere Versorgungseinheiten 11 parallel geschaltet werden.
Je nach Bedarf an Mischgas kann die Versorgungseinheit 11 einen oder mehrere

Druckgasspeicherbehalter 14 umfassen.

In Figur 2 wird die Draufsicht auf die aufgerichtete Versorgungseinheit gezeigt. Zu erkennen
ist der Kessel 13, die daran befestigten Treibgasflaschen 14 und der Griff 20. Um den Kessel
13 ist der Schlauch 15 gewickelt, dessen Ende mit dem Kupplungsmittel 12a versehen ist.
Die Druckgaszufiihrungen 19 der beiden Treibgasflaschen 14 werden in einem drei-Wege-
Anschluss 28 in eine gemeinsame Zuflihrung 17 geleitet. Die gemeinsame Zufiihrung 17
leitet das Druckgas aus beiden Treibgasflaschen 14 (iber ein Anschlussstlick 23 in den

Behalter.

In Figur 3 ist das Anschlussstiick 23, welches die gemeinsame Zufiihrung 17 mit dem Kessel
13 verbindet, im Detail gezeigt. Das Anschlussstiick 23 umfasst dabei ein oberes Teil 24 und
ein unteres Teil 25, wobei das untere Teil 25 das obere Teil 24 umschlief3t. Die
Druckgaszuflihrung 17 endet in dem oberen Teil 24. Zwischen dem oberen 24 und dem
unteren Teil 25 befindet sich eine Blende 26 mit einer Offnung 27. Die GroRe der Offnung 27
wird dabei gemalt dem Durchmesser der Zufiihrungsleitung 10 und der Grolie des Tanks 1
gewahlt.. Dadurch lasst sich die erforderliche Gasleerohrgeschwindigkeit einstellen.
Insbesondere wird mittels der Auswahl des Durchmessers der Offnung die
Gasleerrohrgeschwindigkeit derart eingestellt, dass sie = 0,1 mm/s ist. Dadurch wird eine
ausreichend rasche und gleichmafige Vermischung der Inhibitorlésung mit dem Inhalt des

Tanks 1 gewahrleistet.
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Anspriiche
1. Verfahren zur Stabilisierung von radikalisch polymerisierbaren Monomeren,
umfassend die Schritte
a) Einbringen einer Lésung eines Inhibitors der radikalischen Polymerisation mit einem

inerten Druckgas in einen die Monomere enthaltenden Behalter (1) Gber mindestens eine
Leitung (10), die einen ansteigenden Bereich umfasst und an ihrem Ende Mittel zum

Einleiten der Inhibitorldésung und zum Einblasen von Gas in den Behalter aufweist, und

b) Vermischen des Behalterinhalts und der Inhibitorldsung durch Einblasen von Gas
durch die Leitung (10),

wobei man in Schritt (a) die Stromungsgeschwindigkeit des Druckgases so einstellt, dass
sich als Strdbmungsregime der Inhibitorldsung eine Pfropfenstrémung oder Ringstrémung in
dem ansteigenden Bereich der Leitung (10) ergibt und man in Schritt (b) die

Gasleerrohrgeschwindigkeit im Behalter (1) auf 2 0,1 mm/s einstellt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man in Schritt (a) die Stromungsgeschwindigkeit

des Druckgases auf 6 bis 12 m/s einstellt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man in Schritt (b) die

Gasleerrohrgeschwindigkeit auf = 0,1 bis 20 mm/s einstellt.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei die Inhibitorldsung (17)
und der Gasvorrat durch wenigstens eine Versorgungseinheit (11) bereitgestellt werden, die
einen Kessel (13) fir die Inhibitorldsung und wenigstens einen Druckgasspeicherbehalter
(14) umfasst.

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Versorgungseinheit (11) vom Behalter (1)

beabstandet angeordnet und lber die Leitung (10) mit dem Behalter (1) verbunden ist.
6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Leitung (10) von

der Versorgungseinheit (11) zum Behalter (1) durch den Deckel des Monomerenbehalters
(1) gefuhrt wird.

11
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7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei mehrere
Versorgungseinheiten (11) hintereinander oder parallel an die Leitung (10) angeschlossen

sind.

8. Versorgungseinheit (11) zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der

vorhergehenden Anspriche, umfassend

(a) einen Kessel (13) fir die Inhibitorldsung mit einem in die Inhibitorlésung reichenden
Entnahmerohr,

(b) wenigstens einen Druckgasspeicherbehalter (14), der mit dem Kessel (13) fir die
Inhibitorlésung (ber eine Gaszuleitung (17) verbunden ist,

(c) Mittel zur Druckveringerung (21) am Druckgasspeicherbehalter (14),

(d) in der Gaszuleitung (17) Mittel (26) zur Einstellung der Gasleerrohrgeschwindigkeit und

(e) Mittel (12a, 12b) zum Anschluss der Entnahmeleitung an die Leitung (10) zum Behalter

(1).

9. Versorgungseinheit (11) nach Anspruch 8, wobei die Mittel (26) zur Einstellung der

Gasleerrohrgeschwindigkeit ein Anschlussstick (23) aufweisen.

10.  Versorgungseinheit (11) nach Anspruch 9, wobei das Anschlussstiick (23) eine
Blende (26) umfasst.

11.  Versorgungseinheit (11) nach einem der Anspriiche 8 bis 10, die ein bis sechs

Druckgasspeicherbehalter (14) aufweist.

12.  Versorgungseinheit (11) nach einem der Anspriiche 8 bis 11, die als fahrbare Einheit

ausgebildet ist.

12
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