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(54) v _VERFAHREN ZUR EINSTELLUNG GEZIELTER TEILCHENGROESSENVERTEILUNGEN BE!1
- KONTINUIERLICHER EMULSIONSPOLYMERISAT!ON :

B '(57) Das Verfahren gestattet die Nutzung der Vorteile kontmulerhcher Prozesse wobel jedoch die -
Nachteile hinsichtlich der Einstellung gezielter TeilchengréBen beseitigt sind. Der ProzeBablauf
ist bei diesem Verfahren so gestaltet, da dem ReaktionsgefaR oder den in Reihe geschalteten
Reaktlonsgefaﬁen in dem oder in denen kontinuierlich der HauptpolymerlsatlonsprozeB ablauft,
zwei oder mehrere parallelgeschaltete Reaktionsgefiafie vorgeschaltet werden, in denen
kontinuierlich die Polymerisation gestartet und bis zum AbschluB der Teilchenbildungsphase
gefithrt wird. Die gezielte Einstellung der TeilchengréBenverteilungen fiir die Finaldispersion )
,erfolgt dabei bereits durch geeignete Rezepturgestaltungen und Reaktionsfithrungen in den dem
HauptpolymerisationsprozeR vorgeschalteten ReaktionsgeféaRen. Das Verfahren kann besonders
vorteilhaft in den Fallen angewendet werden, wo Polymerdispersionen mit spezifischen
Gebrauchswerten, die aus den gezielt elngestellten TelIchengroBenvertellungen resultleren, ,
kontinuierlich hergestellt werden sollen, -
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Titel der Erfindung

Verfahren wur Einstellung gezielter Tellchengroﬁenvertei-
lungen bei kontinuierlicher EmulsionSpolymerlsation

Anwendungsgeblet der Erflndung

-Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Einstellung ge-
zielter TeilohengroBenverteilungen bei kontlnulerlicher
Emulamonspolymerlsatlon, welches besonders vorteilhaft bei
der kontinuierlichen Herstellung von Polymerdispersionen
nit spezifischen Gebrauchswerten, die aus den gezielt ein- ,
gestellten Tellchengroﬁenvertellungen resultleren, angé- S
wendet werden kann. - o ‘ ‘

Charakterlstik der bekannten technlschen Losungen

Bekannt11ch erfolgt die Herstellang von PolymerdiSpersionen
bei Emulsionspolymer1sat10nsprozessen in der Technik sowohl
tber diskontinuierliche als auch tiber kontinuierliche Ver—
fahren, wobei der Zulauf von Dispersionsmittel, Monomeren,

Emulgator und Initiator (teilweise Regler und weitere Zuwi‘
séitze) sowie der Austrag der Finaldispersionen diskonti- .
nuierlich bzw. kontinuierlich vdrgenommen wird, ’

Neben diesen Verfahren 8ind auch sogenannte Zulaufverfahren o

bekannt, bei denen das Dispersionsmittel, der Emulgator und
der Initiator vorgelegt und das Monomere entweder vollstén-
-dig oder teilweise erst wahrend der Polymerisatiion zugesetzt
- wird, :
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Mlgemein zeichnen sich die diskontinuierlichen Verfahren
sowie die Zulaufverfahren dadurch sus, daB angestrebte
TeilchengrtBen, besonders kleinere Teilchen mit nicht zu
breiten Teilchengr'dBenverteilungen9 hier sicherer und
weniger aufwendig hergestellt werden kinnen als bei konti-
nuierlichen Verfahren, beil denen h#ufig unerwiinschte kleinste
Teilchen sowie zu groBe Teilchen den Gebrauchswert der Final-
dispersion negativ beeinflussen (DE-0S 2 160 381).
Aus der Sicht der Herstellung von Polymerdispersionen mit
gezielt eingestellten TeilchengrdBenverteilungen ist des- "
wegen den dlskont¢nu1erllchen Verfehren oder den Zulaufvern
fahren der Vorzug zu geben.
Aus Skonomischer Sicht bieten dagegen begonders bel griBeren
Produktionseinheiten die kontinuierlichen Verfahren bedeu-
tende Vorteile, da nur bei diesen Verfahren die betrichtlichen
Totzeiten fiir Reinigen, Fillen, Aufheizen, Abkiihlen, Ab-
~drilicken usw. entscheidend reduziert werden ktnnen (DE-OS
1900 112, DBE-OS 25 55 142). AuBerdem lassen sich bei diesen
Verfahren neben der besseren Nutzung der Reaktionswdrmen
automatisierte Qualitétskontrollen sowie ProzeBsteuerungen
wesentlich effektiver eingetzen. Allerdings weisen diese
Verfahren den Nachteil auf, daB eine gezielte Varlatlon der
Tellchengroﬁenvertellung nicht mdglich ist.

Ziel der FErfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, durch eine einfache

- und Skonomische Verfahrensweise gezielte Teilchengrdfenver-
teilungen,bei kontinulerlichen Emulsgionspolymerisationge
prozessen herzustellen, wobei die Vorteile kontinuierlicher
Prozesse voll genutzt, die Nachteile jedoch hinsichtlich
der Eingtéllung gezielter TeilchengrdBenverteilungen besei~
tigt wind. |



- Dle technische Aufgebe der Erflndung

"~ Der Erflndung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Einstellung gezielter Teilchengroﬂenvertellung bei ﬂj

- kontinuierlicher Emulsionspolymerisation mit Hilfe von ‘
geelgneten Verfahrensschritten so zu en:bmckeln9 daB |
die Flnaldlsper51onen hinsichtlich der Verﬁallungsbrelm"‘
ten der Teilchen, ihrer Modalitéten sowle der Lage der
Verteilungsmaxima vorgegebenen Werten entsprechéni

= Merkmale der Erflndung

© - Die Aufgsbe wird erflndungsgemaﬁ dadurch gelost daB die
Polymerisatlon in zwei oder mehreren parallelgeschalte-
ten Reaktlonsgefaﬁen, die dem/den Polymerisatlonsgefaﬁ/
~gefédfen vorgeschaltet erd/werden, kontinuierlich ge~
startet und bis zum Abschluf der Tellchenblldungsphase
. gefithrt wird. : :

Durch'die Anwendung dieses Vedfahrens gelingt es iiber=
reschend, in einfacher Weise gut reproduzierbar die Teil=-
chengroﬁenvertellungen der Flnaldisper31onen ge21e1t in
weiten Grenzen zu steuern, wobei die Steuerung Zur Q'ezn.elm-
- ten Einstellung der Tellchengroﬁenvertellungen berelts R
durch geeignete Verfehrensgestaltungen und Reaktions-
fiihrungen in den dem Hauptpolymerlsatlonsprozeﬁ vorgesohalu' .
teten Reaktlonsgefaﬁen erfolgt. o

‘Die Vbrtelle des erfindungsgemaﬁen'Verfahrens resultieren’VH
aus der rdumlichen Trennung von Teilchenbildungs= und =
'Tellchenwachstumsprozessen. Es zeigt 8ich n#émlich, daB 1n
dem Reaktionsgefdf oder in den Reaktlonsgefaﬁen,,ln dem’
oder in denen der HauptpolymeriSationsprozeB ablguft, dié,;
Teilchenzahlen wihrend der Hauptpolymerlsatlon konstant
blelben, wenn Tellchenaggregatlonen durch zureichende Teil~
chenstabilitédten verhindert und weitere Teilchenneubildun- -
gen durch eventuelle nachtrdgliche Zusitze von Tensiden



- oder Schutzkolloiden nicht angeregt werden.
Da sich diese Bedingungen ohne Schwierigkeiten erfiillen
leassen, kann der HauptpolymerigationsprozeB stets so ge=
fihrt werden, daB hier nur noch Tellchenwachstumsprozesse
-stattfinden. Plir einen konkreten Hauptpolymerlsatlonspro~
- zeB mit horgegebenem Unsatz ilst deswegen die TeilchengréBen=-
vertdilung der Flnaldlspers1on nur noch eine Funktion der -
' TeilchengriBenverteilung, mit der der Haup%polymerlsatlons~
proze8 gespeist wird.
Die TeilchengriBenverteilung, mi% der der Haup%polymerisaé
tionsprozel gespelst wird, ergibt sich bei dem erfindungsge=
‘méBen Verfahren aus der Superposition aller Teilchen, die
~in den parallelgeschalteten und dem Heuptpolymerisationg-
prozeB vorgeschalteten ReaktionsgeftiBen gebildet werden.
Da sich die Bildung dieSer Teilchen, dag heiBt ihre GriBe
und ihre speZifische»Anzahlg'in den einzelnen vorgeschal=-
teten ReaktionsgeféBen durch die Rezepturgestaltung (ze B.
Art und Konzentration von Emulgetor und Initiator sowie
Monomerkonzentration) und durch die ProzeBfithrung (z. B.
Temperatur und Rilhrgeschwindigkeit) gut reproduzierbar
‘und in weiten Grenzen gezielt steuern 148t, kann prektisch
der HauptpolymerisationsprozeB mit solchen TeilchengrsBen-
vertellungen gespeist werden, daB die TellchengriBenver-
teilungen der Finaldispersionchingichilich der Verteilungse
‘breiten, ihrver Modelitdten sowie Lage“der Vertellurgsmaxima
vorgegebenen Werten entsprechen. Die gezielte Einstellung
der TeilchengriBenverteilung ist ven wesentlicher Bedeutung
flir die Applikationseigenschaften der hergestellten Disper-
sionen, z. B. fiir Anstrichsteffe und Klebstoffe, insbesondere
bezliglich rheologischem Verhalten, Filmbildung und Haftung
auf saugféhigen Substraten. ) '

Als ReaktionsgefdéBe, die parsllel geschaltet dem Hauptpoly-
merisationsgeféf vorgeschaltet werden, eignen sich besonders
Rohr~ oder Zellarreaktoren sowie Rilhrkessel mit geringen
Verweilzeiten.:
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~ Der Vorteil dieses Verfahrens gegeniiber bekannten Ibsungen; |
die bei kontinuierlicher Emu131onspolymerlsat10n Moglich~
keiten zur Einstellung der Teilchengrdfie und ihrer Vertei-
~ lung beschréiben (DE-0S 2 160 381, DE-8S 1 802 089). llegt
- in folgenden Punkten: : '
= Das beschriebene Verfahren bietet die Mbgllchkelt nicht

nur die Verteilungsbreite und die lage des Maximums der .

TeilchengréBe einzustellen, sondern auch ‘die Modalitdt
der Verteilung gezielt vorzugeben, die fiir bestimmte an~
wendungstechnische Bigenschaften (FlieBverhalten, Unter~
grundhaftung) von wesentlicher Bedeutung ist.,

- Das Verfahren ist beliebig anwendbar zur Herstellung so=
wohl von tensid- als auch schutzkolloidstabilisiertsnDiSQ
persionen im Rahmen eines kontinuierlichen PolymeriSa-
tiongprozesses mit minimalem Anfall an Ubergangsproduk-
ten minderer Qualitét bei Typenumstellung. o

 Ausfithrungsbeispiel |

Hengestellt werden soll iiber einen kontinuierlichen Emul-
sionspolymerisationsprozeB eine Polyvinylazétatdispersibn
mit einem Polymeranteil von 50 % und einer bimodalen Teil=-
chengroBenvertellung,,wobel bei glelcher Tellchenhauflgkelt
die Maxima der Tellchengroﬁenverteilung bei 200 nm und 350

B rm llegen sollen.

Dem Hauptpolymerlsat1onsprozeB, der in zwei hlnterelnander __‘
geschalteten ReaktionsgefédBen ablauft, werden hierbei zwei -
parallelgeschaltete ReaktionsgefiBe: (Reaktlonsgefaﬁ I und '
ReaktionsgefdB II) vorgeschaltet.

Mit den Bedlngungen'

Regktionsgefd I

Polymerisationstemperatur - . 1=280"%
mittleres Schergefdlle =90 87 ,
Initiatorkenzentration (Ké8208) Tey = 7 « 1072 mol/1



- Emulgebdrionzentration ey =3 . 1073 mo1/1
’ (Sulfobernsteinséurehalbester)

polymerisierter Feststoffanteil ¢ = 2 %

- Regktionggefd IT »
80 °c

, Polymerisationstémperatur T =
- mittleres Schergefille = 90 g~ _
Initiatorkonzentration oy =T . 1073 mor/1
(X;8,05) o
Bnulgetorkonzentration ¢y = 0 mol/l
. polymerisierter Pegtstoffe c =2%

~anteil

érgebenvsich am Ausgang des ReaktionggefiBes I spezifi-

sche Teilchenzahlen von np = 1014 op~3 und mittlere Teil-
chengrdBen von dr = 70 nm und am Ausgang des Resktionse :
gefaBes II spezifische Teilchenzahlen von Ny = 2.1013 omf3‘ 
~und mittlere TeilchengréBen von dII = 120 nm. '

)

Wird nun die Austragsgeschwindigkeit des ReaktionsgeféBes
II gegeniiber der des ReaktionsgefiBes T um den Faktor

finf griBer gewthlt und werden die Teilchen aus den beiden

‘vorgeschelteten ReaktionsgeféBen vermischt, so liegen am
Eingang des Hauptpolymerisationsprozesses insgesamt n =
3,310 cn™3 Teilchen mit gleichen Peilchenhiufigkeiten
fir dle d; = 70 mm und die dy = 120 mm Teilchen vor.

‘Im anschlieBenden Hauptpdlymerisationsprozeﬁ, in dem der ‘
Pbl?meranfeil auf 50 % gesteigert wird, wachsen diese Teil=-
chen auf die angestrebten mittleren Werte von dr = 200 nm
bzwe dII = 350 nm. . :



- Erfindungganspruch S
Verfahren zur Einstellung gezieltér Teilchengrﬁﬁenvertei-f
lungen bei kontinuierlicher Emulsionspolymerisation in
einem oder mehreren hintereinandergeschalteten Polymerisa-
tionsgeféBen, gekennzeichnet dadurch, daB die Polymerisaék
tion in zwei oder mehreren perallelgeschalteten Reaktlons—

gefaBen, die dem/den Polymerlsatlonsgefaﬁ/-gefaﬁen vorge= ;-'_
schaltet wird/werden, kontinuierlich gestartet und bls zum}k,

“Abschlu$ der Tellchenblldungsphase gefuhrt wird.
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