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(54)  VERFAHREN ZUR VERMEIDUNG VON POLYMERANSAETZEN IN RUECKFLUSSKUEHLERN

(57)Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Vermeidung von Polymerisatansaetzen in RueckfluRkuehiern bei der
radikalisch initiierten Polymerisation von Vinylmonomeren in Traegerphase, wobei die Abfuehrung des gesamten oder
eines Teiles der entstehenden Polymerisationswaerme mittels senkrecht, auRerhalb des Polymerisationsreaktors
angeordnetam und stasndig mit dem Gasraum in Verbindung stehendem im Gegenstrom betriebenem RueckiluRkuehler
erfolgt. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daR im isothermen Polymerisationsabschnitt fluessiges Monomeres
mit einer Temperatur von 263 K bis 298 K waehrend einer Zeitdauer von 5 bis 60 Minuten auf den oberen

Rohrbodan des RueckiluRkuehiers aufgegeben wird. Die eingesetzte Monomerenmenge entspricht dabei dem 3- bis
10fachen des Rohrvolumens des RueckfluBkuehlers. Hauptanwendungsgebiet ist die Vinylchloridpolym:srisation nach dem
Suspensionsverfahren, bei der zur Reaktionswaermeabfuehrung RueckfiuBkuehler eingesetzt werden. Cig bevorzugte
Anwendung des Verfahrens ist dabei dadurch gekennzeichnet, daB Vinylchlorid mit einer Temperatur von 278 K bis

283 K in einer Menge, die dem 3 - bis 5fachen des Rohrvolumens des Rueckfluftkuehlers entspricht, innerhalb von

30 Minuten eingespeist wird, wobei die Einspeisung eine Stunde vor Druckabfall beginnt. Die Anwendung des
Verfahrens fuehrt zu einer wesentlichen Verringerung der Schalenansatzbildung in den Kondensationsrohren

dazs RueckfluBkuehlers. :
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Titel der ¥rfindung

Verfahren zur Vermeidung won Polymeransidtzen in
RiickTluRkihlern

Anwendungsgebiet der Exfindung

Die BErfindung betrifft ein Verfehren zur Vermeidung
von Polymeransitzen in RickfluBkiihlern bei der radi-
kalisch initiierten Polymerisation von Vinylmonomeren.
Sie ist besonders fiir die Anwendung der Kondensations=
kiihlung bei der Suvspensionspolymerisstion von Vinyl-
chlorid geeignet.

Charakteristik der bekannter %technischen Losungen

Die Wirmeabfiihring bei der diskontinuierlichen Sus-
pensionspolymerisation von Vinylchlorid kann, wie
bekannt, durch Kondensatiopn der Monomerdédmpfe und
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Rﬁck*ﬁhrhrg des Kondensats in die Reaktionsmasse
 verbessert werden; womit glelcnzeltlg eine Erhchung
der Reaktorkap351tdt erz1elt wirde '

Die bevorzugte Ausfithrungsform zur Durchfiihrung des
Verfahrens ist der {iber einen Stutzen mit dem Gasraum
des Reaktors in Verbindung stehende, senkrecht ange-
ordnete Rohrenbundelwarmeubertrager, dessen Kiithlrohre
vom Kihlmedium, in der Revel Wasser, wstront werden
und in deren Innerem die Kondensation der Monomerdimpfe
statifindet.

Der Einsatz eines solchen Wirmeiibertragers, im folgenden
als RiickfluBkiihler (RFK) bezeichnet, ist jedoch

in technisch und Skonomisch befriedigender Weise nur
dann moglich, wenn wirksame MaBnahmen gegen Polymer-
ansétze an den monomerseitigen Kiihlrohrflschen getrof-
fen werden. UnterldBt man derarfige Mafnahmen, trité
erfahrungsgemiB nach ein bis zwei Polymerisationszyklen
eine starke'PolymeriSaﬁablagérung auf, die den Rick-
fluBkithler v6llig unwirksam macht. Die ip diesem Falle
erforderliche Relnlgung ist HuBerst zeltiauoend und
kostspielig.

In BRD-0S 1 964 213 wurde deshalb bereits vorgeschlagen,
durch einmalige oder stetige Dinspeisung von Anti-
schaummittel in die Reektionsmasse die Schaumbildung

im Polymerisationsreaktor zu unterdriicken, um damit

der Polymerisetansatzbildung im RiickfluBkithler ent-
gegenzuwirken.,

Die Binspeisung von Entschiumer in die Reaktionsmasse
ist jedoch nicht bei allen PVC-Rezepturen ohne negative
Folgen auf die Produktqualitét mdglich. Sie verursacht
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auBerdem erhdhten Bedienungs- und‘Apparateaufwand
und verursacht zusdtzliche Materialkosten.

In den BRD OS5 2 117 084 und 0S 2 044 259 wird vorge-
schlagen, die mit dem Monomeren in Beriihrung kommer~
den inneren Wandflichen von PVC-Reaktoren mit einer
'Reihe von Substanzen zu behandeln, um sie so von
Polymerisatansdtzen frei zu halten. Bin Nachteil die-
ses Verfahrens ist die geringe Bestindigkeit der vor-
geschlagenen Imprégnierungen, die eine Wiederholung
der Behandlung in kurzen Zeitabstinden erforderlich

- macht, ‘

Weiterhin ist entsprechend BRD-0S 2 120 947 bekannt,
den Polymerisationsinitiator erst nach der Beendigung
des Aufschivmens der Reaktionsmasse in den Reaktor
einzuspeisen, vm so den Transport von Initiator in
den RiickfluBkiithler durch den Schaum zu verhindern.
Die Eindosierung des chemisch instabilen Initiators
in'dievzu diesem Zeitpunkt bei Polymerisationsdruck
und Polymerisationétemperatur vorliegende Reaktions-
nasse erfordert einen hohen sicherheitstechnischen
Avfwand. Als weifterer Nachteil ist bei dieser Arbeits-
weise anzusehen, daB die Verteilung des Initiators
auf die Monomertropfchen nicht gleichmifig erfolgt,
so daB es zu Inhomogenitdten im Endprodukt kommt,

Nach BED-0S-2 305 211 und BRD-0S 2 458 024 ist vorge-
sehen, eine geringere als der Rezeptur entsprechende
Wassermenge vorzulegen und den Rest, d. h. 10 bis

45 %, stetig in den RiickfluBkiihler einzuspeisen,‘bzw.
die vom Gasraum des Polymerisationsreaktors in den
RickfluBkiihler aufsteigenden Briiden vor ihrem Bintritt
in den RickfluBkiihler mit. dem eingespeisten Wassex zu
besprithen, wobei im letzten Falle ein Zusatz von Ent-



-4 - 219192

‘schiumer die Wirkung verbessern soll. Der Einsatiz
 von Wasser zar Spiilung der Kondensationsrohre is®
Wenig effektiv, da die bel der radikalischen Poly-
merisation von Vinylchlorid eingesetzten Initiatoren
nahezu wasserunldslich sind. '

Diese Lésung erfordert auBerdem, daB die gesamte
wahrend der Polymerisation iiber den Riickflufkiihler
einzuspeisende Wassermenge zuvor auf ein Druckniveau
zu bringen ist, das {iber dem Reaktorinnendruck liegt.
(Dieser betrigt beispielsweise bei 55 °C 8,7 bar und
bei 60 °C 9,7 bar!) Besonders bei einer grifleren An-
zahl von parallel betriebenen kleineren .Reaktoren
oder GrofBreaktoren ist man deshaib aus energetischen
und apparétiven Griinden bestrebt, einen moglichst
grofen Anteil des benﬁtigtem Wassers drucklos im Reak-
.tor vorzulegen. '

Eine weitere Methode zur Verringerung der Polymerissh-
abscheidungen in den Kondensationsrohren besteht nach
BRD-0S 2 307 012 darin, den Rohrboden des Riickflug-
kithlers ohne Zwischenverbindung blindig nit der Reaktor-
haube abgchliefen zu lassen. Dies erfordert einen hohen
fertigungstechnischen Aufwand und kann das Problem der
?olymerisatablagerung in den Kiihlrohren nicht zZuver-
lissig losen. '

Die in DDR-AP 88 400 vorgeschlagene Losung sieht vor,
den RiickfluBkiihler nur so lange mit dem Gasraum des
Reaktors in Verbindung zu bringen, wie Wirme iiber ihn
abgefiihrt werden soll. Die technische Ausfihrung er-
fordert jedoch Absperrorgane in der Verbindungsleitung
zum RiickfluRkiihler, die ihrerseits Ansatzpunkte fir
Poiymerablagerunggn darstellen und den Instandhaltungs—
sowie Reinigungsaufwand der Anlage erhdhen.

-5 -
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Nach DDR~Patent 136 143 werden Polvmerlsatablagerun~

gen in den Kondensationsrohren dadurch verhindext,
daB der RickfluBkiihler wihrend seiner gesamten Ar-
beitsphase mit einer konstanten Kithlleistung so
betrieben wird, daBR am unteren Austritt der Konden-
satorrohre eine auf den benetzten Unfang der Rohre
bezogene Kondensatbelastung von 300 bis 600 kg/m.h
und im engsten Querschnitt einer Vorabscheidezone
eine Berieselungsdichte von 10 bis 20 t/m? . b ge-

- wihrleistet ist. Die Anwendung dieser Losung fiihrt

dazu, daf im praktischen Fall das Verhdltnis der von
RickfluBkiihler und Mantel abgefiihrten Wiarmemengen
sﬁéndig gedndert wird, was durch die Verdnderung dexr
Temperatur im Reaktormantel‘bewifkt'wird, Da die
Manteltemperatur beksnnterweise einen BinfluB auf
die Schalenbildung im Reaktor ausiibt, kénnen dadurch

Schwierigkeiten entstehen, die einer umfassenden An-

wendung der in der DDR-Patentschrift 136 143 vorge—
schlagenen Losung entgegensteht. Der Uberwindung die-
ger Schwierigkeiten durch Anpassung der eingesetzten
Initiatorsysteme sind durch die Brfordernisse der
Produktqualitdt und der Okonomie des Verfahrens Grenzen
gésetzt° Die -Anwendung dieses Verfahrens ist z. B,
nicht m6glich, wenn die Reaktionstemperatur mit dem
RiickfluBkithler gemiR den Verfahren nach BRD-AS

1 495 145 und BRD-PS 1 520 609 geregelt werden soll.

Ziel der Frfindung

Die Erfindﬁng zielt darauf ab, Polymerisatablagerungen
in den Kiihlrohren von RiickfluBkiihlern, unabbingig
von deren Betriebsweise, zu unterbinden, um damit so-

,wohl den Aufwand fiir die Reinigung sowie die Still-

standszelten der mit ihnen ausgeriisteten Polymerlsa—
tionsreaktoren zu verringern, als auch stdndig die
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naximale Kﬁhlkapazitét des Riickflugkiihlers wahrend
“der Polymerisation bereitstellen zu.kpnnen, so daB
.ihr Okonomischer Einsatz gewdhrleistet wird, keine
Forderungen an die verwendeten Rezepturen erhoben
werden miissen und dabei im Vergleich zu den bereits
bekannten Verfahren eine Erwe€iterung des Anwendungs-
gebietes der RiickfluBkiihlung erreicht wird,

Darlegung des Wesensg der Erfindung

i

- Di; technische Aufgabe

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
fahren zur Vermeidung von Polymeransitzen in Rijck-
fluBkiihlern bel der radikalisch initiierten Poly-
merisation von Vinylmonomeren in Trigerphase zu ent-
wickeln, bei dem sich keine Auswirkungen auf die
Qualitét des Endproduktes ergeben und das ohne Ein-
schrénkung der Rezepturen und Betriebsweise des Rick-
fluBkiihlers anzuwenden ist.

- Die Merkmale der Erfindung

BrfindungsgendB wird diese Aufgabe geldst, indem dexr
im Gegenstrom betriebene Ruckfluﬁkuhler wahrend der
Polymerisetion kurzzeltlg vom oberen Rohrboden her
mit fliissigem Vinylchlorid beaufschlagt wird, wobel
die Einspeisung des Vinylchlorids im isothermen Ab-
schnitt der Polymerisation in einem Zeitraum von 5
bis 60 Minuteén erfolgt, die eingespeiste Monomer-
menge dem 3 bis 5-fachen des Rohrvolumens des Riick-
flufkithlers entspricht und die Temperatur des Vinyl-
chlorids 263 K bis 298 betragt,
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Als bevorzugte Variante zeigt sich die Verwendung
| einer Temperatdr des einzuspeisenden Monomeren von
278 K bis 283 K und einer Zeitdauer fiir die Bin-
speisung von 5 bis 30 Minuten. Als giinstigster Zeit-
punkt fir die Binspeisung des Monomeren ist €60 Minuten
- vor dem Drucksbfsll anzusetzen.

Entgegen den bekannten Verfahren wird durch das Ein-
speisen von fliissigem Monomeren in den RiickfluRkiihler
~die drtliche Monomerkonzentration stark erhdht, wo-
‘durch eine Voraussetzung fiir die verstirkte Ansatz-
bildung erfiillt ist und demzufolge ein Reinigungs-
effekt von vornherein nicht zu erwarten ist.

Der bei dnwendung des erfindungsgemiBen Verfahrens
in den Rohren des RiickfluBkiihlers zu verzeichnende
hohe Reinigungseffekt‘ist auch durch die Spiilwirkung
des eingesetzten Monomeren allein nich% erklirbar

- und deshaldb fiir den Fachmann {iberraschend.

Damit ist bei Anwendung des erfindungsgemifen Veffah-
rens die Voraussetzung fiir den wirtschaftlich vertret-
baren Einsatz' der RickfluBkiihlung bei der Herstellung
von Suspensions-PVC gegeben.

Beispiel 1

Ein groftechnischer Druckautoklav mit 25 m3 Fassungs-
vermdgen wurde in drucklosem Zustend mit 11,6 m
entmineralisierten Wasser, 10,0 kg Dispergator, 11 kg
Zusatzstoff A (ungesittigte Fettsiure) und 5,0 kg
Initiatormischung beschickt. Nach dem Verschliefen
und der ebschlieBenden BEvakuierung des Autoklaven
wurden 6 m> fliissiges Vinylohlorid eindosiert. Im An-
schluf daren wurde 'der Rihrer eingeschalfet und die
Reaktionsmasse iiber den kombinierten Heiz-Kithlmantel
auf die Reaktionssolltemperatur von 329 K aufgeheizt,

~
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Der Autoklav war mit einem als RuckfluBkiihler die-
- nenden Rohrbiindelwdrmetibertrager mit 55 Rohren

NW 32 einer Tidnge von 2 m uvnd einer Wiarmetausch-
fléche von 12,25 m2 ausgeriistet, |

Wahrend der Polymerisaﬁionszeit wurde {iber den Riick-
fluBkiihler ein Warméestrom von 0 -bis 500 MJ/h abge-
fihrt. Zur Kontzrolle der Polymerisatablagerungen im
RiickfluBkithler wurde wéhrend jedes Polymerisations—
zyklus der Warmedurchgangskoeffizient mit Hilfe eines
Prozefrechners im Echtzeitbetrieb ermittelt.
In Verlauf von 10 PoljmériSationszyklen verringerte
sich der Warmedurchgangskoeffizient von 348 auf

116 W/m° . K, do he tn ca. 67 %.

Beispiel 2

* Im Unterschied zu Beispiel 1 wurde der ERiickflulkiihler
im Verlasofe von 10 Polymerisationszyklen zwischen den
Zeitpunkten “Sollwert erreicht" und "Druckabfall
innerhaldb von 4 Stunden stetig mit siner VCG-Menge

von 125:1/h gesplilt. Die Zugabe erfolgte oberhslb

des oberen Rohrbodens des RickfluBkiihlers. Bs war
kein Unterschied zu Belspiel 1 festzustelien.

Beispiel 3

Im Unterschied zu Beispiel 2 wurden in jedem Poly-
perisationszyklus 500 1 Vinylchlorid.mit einer Tempe-
ratur von 288 K in einem Zeitraum von 10 Minuten ein-
gespeist° Diese Eindosierung erfolgte 1 bis 2 Stunden
vor Einsetzen des Druckabfalls. Bei Beginn der VC-
Beaufschlagung verringerte'sich der Druck im Riick-
fluBkithler schlagartig von 0,908 MPa auf 0,4 MPa.
Etwa 3 Minuten nach BEnde der VC-Einspeisung hatte der

..m'y-'
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'Eruok'wieder‘den Ausgangswert von 0,908 MPa erreicht.
Die Tenmperatur der Reaktionsmasse &nderte sich durch
- die Vinylchloridzugabe nicht merklich.

Nach 10 Chargen hatte sich die. Warmedurchgangszahl
von 348 auf 331 W/m . K verrinaert Bei Pesichtigung
der Kiiblrohre konnte auf einlgen Rohren nur ein diinner
. Polymerfilm festgestellt werden,

Dexr RiickfluBkihler wurde ohne zwischenzeitliche Reini-
gung {iber weitere 45 Polymerisationszyklen betriebene.
Am Ende wurde eine Warmedurchgangszahl von

241 W/u® . K ermittels. i

Beispiel 4

Im Unterschied zu Beispiel 3 wurde Vinylchlorid mit
eiper Temperatur von 303 K verwendet. Dabei sank
beim Einspeisén dér Druck kurzzeltig von 0,908 MPa
auf 0,55 MPa. Nach 10 Polymerisationszyklen betrug

" der Wirmedurchgangskoeffizient 290 W/m* . ¥. Naoh
weiteren 25 Polymerisationsansdtzen muBten die Ver-
suche abgebrochen und die Kondensationsrohre gergi-
pigt werden. Die Waraedvrchvangszahl betrum Ga.
120 W/m . K,
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Verfehren zur Vermeidung von Polymerisatansstzen
in RilckfluBkithlern bei der radikslisch initiier—
ten Polymerisation von Vinylmonomeren in Triger-
phase, wobei dic Abfithrung der gesamten oder
eines Teiles der entstehenden Polymerisations-~
wérme mittels senkrecht, auBerhaldb des Polymeri-
sationsreaktors angeordnetem und stdndig mit dem

Gasraun des Reaktors in Verbindun stehenden,

im Gegenstrom betriebenen Riickflufkiihler erfolgt,
gekennzeichnet dadurch, daf im isothermen Ab-
schnitt der Polymerisation fliissiges Monomeres
mit einer Temperatur von 263 K bis 298 X, voxn-
zugsweise 278 X bis 283 K, wahrend einer Zeit-
dauver vopn 5 bis 60 Miﬁuﬁen, voﬁzugsweise 5 bis
30 Minuten, auf den oberen Rohrboden Ges Ricke
flugkiihlers aufgegeben wird, wobei die einge-
gsetzte Monomermenge dem 3~ bis 10fachen, vor-
zugswelse dem- 3- bis S5fachen, des Robrvolumens
des BiickfluBkiihlers entsprichb.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daB mit der Einspeisung des Monomeren 60 Minuten

vor Druckabfall begonnen wird.
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