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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing acrylamido tertiary-butyl sulfonic acid by determining the water
content of a water-containing acrylonitrile and mixing the water-containing acrylonitrile with oleum, the dissolved sulfur trioxide
quantity of which is selected such that the sultur trioxide completely reacts with the water contained in the acrylonitrile in order to
form sulfuric acid and a residual water content of 0.01 wt.% to 0.2 wt.%, based on the sum of the quantities of water-containing
acrylonitrile and oleum, remains in the mixture; and simultaneously or subsequently mixing gaseous isobutene in order to convert
into acrylamido tertiary-butyl sulfonic acid, wherein acrylonitrile is used in molar excess compared to isobutene. The invention
further relates to a method for producing a copolymer from the acrylamido tertiary-butyl sulfonic acid produced in the
aforementioned manner and at least one additional unsaturated monomer, such as acrylamide.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Ertindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Acrylamido-tert.-butyl-sulfonsiure
durch Bestimmen des Wasseranteils eines wasserhaltigen Acrylnitrils und Mischen des wasserhaltigen Acrylnitrils mit Oleum,
dessen geldste Menge an Schwefeltrioxid derart gewdhlt ist, dass dieses vollstdndig mit dem im Acrylnitril enthaltenen Wasser zu
Schwefelsdure reagiert und ein Restwassergehalt in der Mischung von 0,01 Gew.-% bis 0,2 Gew.-% bezogen auf die Summe der
Mengen an wasserhaltigem Acrylnitril und Oleum verbleibt; sowie gleichzeitigem oder nachtraglichem Zumischen von gasférmigem
Isobuten zur Umsetzung zu Acrylamido-tert.-butyl-sulfonséure, wobei Acrylnitril im molaren Uberschuss zu Isobuten eingesetzt
wird. Die Ertindung betriftt weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines Copolymers aus der derart hergestellten Acrylamido-tert.-
butyl-sulfonsdure sowie mindestens einem weiteren ungeséttigten Monomer, wie Acrylamid.
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Verfahren zur Herstellung von ATBS und Copolymeren daraus

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Acrylamido-tert.-butyl-
sulfonsaure sowie ein Verfahren zur Herstellung eines Copolymers mit derart hergestellter Ac-
rylamido-tert.-butyl-sulfonsdure und mindestens einem weiteren ungesattigten Monomer.

Acrylamido-tert.-butyl-sulfonsédure (ATBS, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, AMPS®) ist
ein wichtiges Comonomer zur Herstellung von hochmolekularen, verdickend wirkenden Polyme-
ren auf Basis von Acrylamid. Derartige Polymere konnen beispielsweise ca. 48 Gew.-% Ac-
rylamid, ca. 50 Gew.-% ATBS-Natriumsalz und ca. 2 Gew.-% eines hydrophob assoziierenden
Monomers umfassen. So beschreibt beispielsweise WO 2010/133527 A2 solche ATBS enthal-
tende Copolymere, die unter anderem bei der Erschlieung, Ausbeutung und Komplettierung
unterirdischer Erddl- und Erdgaslagerstatten verwendet werden kénnen.

Insbesondere beim Einsatz in der tertidren Erddlforderung werden an die eingesetzten Copoly-
mere hohe Anforderungen gestellt. Bei dem so genannten Polymerfluten werden solche Poly-
mere als wassrige Losungen durch Injektionsbohrungen gepresst, um Erdél aus Gesteinsporen
der Erddlformation in Richtung von Produktionsbohrungen zu verdrangen, durch die das Erddl
dann gefordert werden kann. Neben ihrer Viskositatseigenschaft, die ihre Wirkung als Verdicker
begriindet, ist es ebenso bedeutend, dass mdaglichst keinerlei Gelpartikel in der wassrigen Injek-
tionslésung enthalten sind, da bereits kleine Gelpartikel Poren in der Formation verstopfen und
somit die Injizierbarkeit des Polymers erschweren kénnen.

Far die Qualitat von hochmolekularen, ATBS umfassenden Copolymeren fur die tertidre Erdol-
forderung ist die Qualitat des ATBS ganz entscheidend. Schon geringe Mengen an vernetzend
wirkender Komponenten sowie anderer Nebenprodukte kénnen die Qualitat des Polymers ver-
schlechtern. ATBS wird Ublicherweise aus Acrylnitril, Oleum oder Schwefeltrioxid und Isobuten
hergestellt. Als haufig auftretende Nebenprodukte bei der Herstellung von ATBS sind insbeson-
dere Acrylamid, fert.-Butylacrylamid, Isobutensulfonsaure und Isobutendisulfonsdure zu nen-
nen. Wahrend die beiden erstgenannten Nebenprodukte Konkurrenzmonomere bei der Poly-
merisation von ATBS darstellen und somit ebenfalls copolymere Nebenprodukte bilden kénnen,
wirken die beiden letztgenannten Nebenprodukte Isobutensulfonsdure und Isobutendisulfonsau-
re als Kettenabbruch-Reagenzien und beeintrachtigen die Qualitat des gebildeten Polymers
entsprechend. Es ist wlnschenswert, dass insbesondere der Gehalt dieser beiden Komponen-
ten minimiert wird.

Es sind zahlreiche Verfahren zur Herstellung von ATBS bekannt. Ein Zweistufenverfahren mit
Hilfe eines sulfonierten Zwischenproduktes ist aus US 3,506,707 A bekannt. Weitere Verfahren
sind in DE 21 05 030 A, DE 25 23 616 A, JP 2000-128854 A, US 6,504,050 B1, US 8,247,601
B2, JP 2010-229250 A, JP 2011-046612 A sowie CN 102952044 A beschrieben.
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Hierbei wird in CN 102952044 A darauf hingewiesen, dass bei der ATBS Herstellung kleinste
Mengen an Wasser im Acrylnitril zur Nebenproduktbildung und damit einhergehend zu einer
geringeren Reinheit flhren und daher wird vorgeschlagen, diese Wassermenge zu entfernen.

US 8,247,601 B2 beschreibt eine direkte Abhdngigkeit der Qualitat des ATBS in Abhangigkeit
der Kontrolle der Nebenprodukte in der Synthese. Insbesondere beschrieben ist, dass eine ge-
naue Kontrolle des leichten Uberschusses an SO notwendig ist, um die Nebenkomponenten
entsprechend zu reduzieren. Dies wird durch Verlangerung der Reaktionszeit und/oder durch
ein kurzzeitiges Stoppen der SOs-Zufuhr erreicht. Die beschriebene Vorgehensweise ist daher
in der industriellen Praxis als sehr aufwendig anzusehen, da eine stete Kontrolle und ein stetes
Anpassen der Reaktionsbedingungen notwendig sind, um die Zielqualitat zu erreichen.

Die aufgefuhrten Verfahren liefern ATBS in unterschiedlichen Qualitaten, und es wurden eben-
falls Verfahren zur Aufreinigung von ATBS beschrieben. Hierbei sei beispielsweise auf US
4,337,215 A, WO 92/21652 A1 und US 6,331,647 B1 verwiesen.

Es ware jedoch vorteilhaft, die Reaktionsbedingungen so zu wahlen, dass bereits im Reaktions-
schritt Nebenprodukte minimiert werden, wodurch ein aufwandiger Reinigungsschritt entfallen
oder zumindest in einfacherer Weise durchgeflhrt werden kénnte.

Es besteht daher ein Bedarf an Verfahren zur Herstellung von ATBS und dartber hinaus zur
Herstellung von Copolymeren mit ATBS, die die oben geschilderte Nebenproduktbildung zu-
mindest teilweise reduzieren, so dass zumindest die erhaltenen Eigenschaften von Copolyme-
ren den Anforderungen flr die tertidre Erdolférderung gentigen kénnen. Zudem soll auch die
Bildung von analytisch schwer greifbaren Spurenkomponenten vermieden werden, die bei-
spielsweise 15slichkeitsvermindernd wirken kénnen.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt daher in der Bereitstellung verbesserter Verfah-
ren zur Herstellung von ATBS sowie von Copolymeren, die die oben aufgeflihrten Anforderun-
gen zumindest teilweise erflllen.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von Acrylamido-tert.-butyl-
sulfonsaure die Schritte enthaltend

(a) Bestimmen des Wasseranteils eines wasserhaltigen Acrylnitrils und Mischen des wasser-
haltigen Acrylnitrils mit Oleum, dessen geldste Menge an Schwefeltrioxid derart gewahlt ist,
dass dieses vollstandig mit dem im Acrylnitril enthaltenen Wasser zu Schwefelsdure reagiert
und ein Restwassergehalt in der Mischung von 0,01 Gew.-% bis 0,2 Gew.-% bezogen auf die
Summe der Mengen an wasserhaltigem AcrylInitril und Oleum verbleibt;

(b) gleichzeitiges oder nachtragliches Zumischen von gasférmigem Isobuten zur Umsetzung
zu Acrylamido-tert.-butyl-sulfonsdure, wobei Acrylnitril im molaren Uberschuss zu Isobuten ein-
gesetzt wird.
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Die Aufgabe wird ebenfalls geldst durch ein Verfahren zur Herstellung eines Copolymers aus
Acrylamido-tert.-butyl-sulfonsdure sowie mindestens einem weiteren ungesattigten Monomer
die Schritte enthaltend

(@) Herstellen von Acrylamido-tert.-butyl-sulfonsdure nach einem der hierin beschriebenen
erfindungsgemaRen Verfahren und gegebenenfalls Uberfilhren der Saure in ein Salz und

(b) radikalische Polymerisation mit mindestens einem weiteren ungesattigten Monomer.

Es wurde Uberraschenderweise gefunden, dass das erfindungsgemale Verfahren zur Herstel-
lung von ATBS dieses in sehr hoher Qualitat erzielen kann, wenn der oben angegebene eng
gewahlte Wassergehalt eingehalten wird. Dadurch wird die Menge an den besonders kritischen
Nebenprodukten Isobutensulfonsdure und Isobutendisulfonsaure stark reduziert, wobei der da-
mit einhergehende Anstieg an den Nebenprodukten Acrylamid und tert.-Butylacrylamid Uberra-
schenderweise nur gering ausfallt und die Gesamtausbeute an ATBS gut ist. Das so einsetzba-
re ATBS im erfindungsgemaRien Verfahren zur Herstellung eines Copolymers ergibt Uberra-
schenderweise Copolymere mit hoher Viskositat und niedrigem Gelwert, so dass sich die erhal-
tenen Copolymere insbesondere in Formulierungen fUr die tertidre Erdolforderung eignen.

In Schritt (a) des erfindungsgemafien Verfahrens zur Herstellung von ATBS erfolgt das Mischen
von Acrylnitril und Oleum. Gleichzeitig oder in zeitlicher Folge anschlieRend erfolgt das Zumi-
schen von gasférmigem Isobuten (Schritt (b)), so dass eine Reaktion zu ATBS erfolgen kann.
Dementsprechend erfolgt das gleichzeitige Zusammenmischen von Acrylnitril, Oleum und
Isobuten in einem Reaktionsbereich. DemgegenUber kann das nachgeschaltete Zumischen im
selben Reaktionsbereich oder in einem oder mehreren anderen Bereichen erfolgen. So konnte
fur das Mischen von Oleum und Acrylnitril ein erster Reaktionsbereich, das Zumischen von
Isobuten ein zweiter, von dem ersten Bereich unterschiedlicher Reaktionsbereich vorgesehen
sein, und es kann eine Reaktionsdurchfihrung bis zum Ende der Reaktion ebenfalls in diesem
zweiten Bereich oder in einem weiteren dritten oder gegebenenfalls mehreren weiteren Berei-
chen erfolgen. Vorzugsweise erfolgt das Zumischen in Schritt (b) nachtraglich. Jeder dieser
Bereiche kann batchweise oder kontinuierlich gefahren werden.

Um jedoch den Restwassergehalt auf den oben angegebenen Bereich einstellen zu kdnnen,
muss dem Mischen des wasserhaltigen Acrylnitrils mit Oleum die Bestimmung des Wasseran-
teils des wasserhaltigen Acrylnitrils in Schritt (a) vorausgehen, da je nach eingesetztem Acryl-
nitril der Wassergehalt variieren kann.

Vorzugsweise erfolgt das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung von ATBS zumindest
teilweise kontinuierlich. Besonders bevorzugt erfolgen sowohl die Mischvorgange als auch die
Umsetzung zu ATBS in kontinuierlicher Fahrweise. Kontinuierliche Verfahren, die mit RUhrkes-
selkaskaden arbeiten, sind im Stand der Technik, beispielsweise in WO 00/34233 A1, beschrie-
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ben. Dementsprechend kann es sich bei den Reaktionsbereichen um Rihrkesselkaskaden
handeln, jedoch sind auch andere Reaktortypen einsetzbar.

Vorteilhafterweise kann das erfindungsgemafle Verfahren in einer ersten beispielhaften Fahr-
weise derart ausgestaltet sein, dass in einem ersten Reaktor AcrylInitril und Oleum gemischt
und das Gemisch in einen zweiten Reaktor Uberflhrt, beispielsweise gepumpt, wird. In diesem
zweiten Reaktor wird Isobuten zugemischt und die Reaktion erfolgt zu ATBS. Die Fahrweise
erfolgt zweckmaRigerweise kontinuierlich.

In einer zweiten beispielhaften Fahrweise werden Acrylnitril, Oleum und Isobuten gleichzeitig in
einen Reaktor zugegeben, und die Reaktion erfolgt in einem einzigen Reaktor. Die Fahrweise
kann ebenfalls kontinuierlich durchgeflhrt werden.

In einer dritten beispielhaften Fahrweise werden Acrylnitril und Oleum kontinuierlich in einem
statischen Mischer gemischt und in einen Reaktor Gberfuhrt, wobei dann in Analogie zur ersten
beispielhaften Fahrweise ein Zumischen und Umsetzen von/mit Isobuten in diesem zweiten
Reaktor erfolgt. Diese Fahrweise kann teilweise im Batch- oder kontinuierlichem Betrieb gefah-
ren werden.

In dem erfindungsgemalfen Verfahren zur ATBS Herstellung wird wasserhaltiges Acrylnitril ein-
gesetzt. Dies ermdéglicht es, handelstbliches Acrylnitril einzusetzen, da dieses Ublicherweise
nicht wasserfrei vorliegt. Es kann beispielsweise einen Wassergehalt von 0,1 Gew.-% bis 1
Gew.-% aufweisen. Normalerweise weist es einen Wassergehalt von ca. 0,4 Gew.-% auf und
schwankt typischerweise im Bereich von 0,35 Gew.-% bis 0,6 Gew.-%. Der Gewichtsanteil be-
zieht sich dabei auf die Summe aller Bestandteile des Acrylnitrils. Das eingesetzte Acrylnitril
weist typischerweise einen Gesamtreinheitsgrad ohne Wasseranteil im Bereich von 97 Gew.-%
bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 98 Gew.-% bis 99,9 Gew.-% auf.

Der in diesem wasserhaltigen Acrylnitril enthaltene Wasseranteil ist in der Regel zu hoch, um
ATBS in hoher Qualitat zu erhalten. Es ist daher erforderlich, den Wasseranteil zu reduzieren.
Dies wird durch teilweise Umsetzung des Wassers mit Schwefeltrioxid erreicht, das in Oleum
enthalten ist, wobei vorher der Wasseranteil des wasserhaltigen Acrylnitrils bestimmt wurde.

Aus der Bestimmung des Wasseranteils in dem wasserhaltigen Acrylnitril kann die Menge an
SOs in Oleum ermittelt werden, die erforderlich ist, um den gewlnschten Restwassergehalt
durch das Mischen in Schritt (a) einzustellen. Andert sich der Wasseranteil im eingesetzten Ac-
ryInitril, muss entsprechend auch die SOs-Menge im Oleum angepasst werden. Erhoht sich bei-
spielsweise der Restwassergehalt, beispielsweise durch Einsatz einer anderen Handelsware an
Acrylnitril oder bei kontinuierlicher Fahrweise durch Einspeisung von rickgewonnenem Acryl-
nitril aus dem Prozess, kann der Anteil des SO3 ebenfalls erhéht werden. Bei geringerer Was-
sermenge kann der Anteil an SO3 entsprechend verringert werden. Hierbei ist es jedoch pro-
zesstechnisch glnstiger, den Wasseranteil durch Zugabe von Wasser zu erhéhen, um den
SOs-Anteil beibehalten zu kdnnen. Grundsatzlich kann immer ein SOs-Anteil im Oleum gewahlt
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werden, welcher so hoch ist, dass immer eine Anpassung des Wassergehaltes durch Zugabe
von Wasser erfolgen muss, so dass das verwendete Oleum im SOs-Anteil gleich bleiben kann.
Dies ist prozesstechnisch beispielsweise glnstig, da der dann konstant gehaltene Wasseranteil
beispielsweise durch IR Messung gut Uberwacht werden kann.

Bei Oleum (auch als rauchende Schwefelsdure bezeichnet) handelt es sich um eine Lésung
von Schwefeltrioxid in Schwefelsaure. Oleum ist kommerziell erhaltlich und fUhrt haufig Be-
zeichnungen wie ,Oleum 15° Hierbei gibt die Ziffer ,15“ den SOs-Bestandteil an (85 Gew.-%
H2SO4 und 15 Gew.-% SO3). Ebenfalls wird haufig der SOs-Bestandteil bei der Schwefelsaure
als zu 100% hinzu addierter Wert angegeben, beispielsweise 115 % Schwefelsaure (= Oleum
15). Kommerziell verfligbar sind beispielsweise Oleum 24, 32 und 65.

In Schritt (a) des erfindungsgemalien Verfahrens zur Herstellung von ATBS erfolgt nach Be-
stimmen des Wassergehaltes ein Mischen des wasserhaltigen Acrylnitrils mit Oleum. Dies kann
nach fur den Fachmann bekannten Methoden erfolgen. Das Mischen von Acrylnitril und Oleum
sollte unter Vermeidung von Nebenreaktionen dadurch bewirkt werden, dass Oleum unter sehr
guter Durchmischung und Kuhlung in einen Strom Acrylnitril oder in vorgelegtes Acrylnitril ein-
gemischt wird.

Die Mengen an Acrylnitril und rauchender Schwefelsdure werden derart bemessen, dass im
Reaktionsgemisch das molare Verhaltnis von reinem Acrylnitril zu reiner Schwefelsdure im Be-
reich von 5:1 bis 25:1, vorzugsweise im Bereich von 10:1 bis 20:1, liegt.

Hierbei ist unter ,reinem® Acrylnitril der tatsachliche Anteil an Acrylnitril im Ausgangsstoff (was-
serhaltiges Acrylnitril) zu verstehen. Dieser lasst sich Uber den Reinheitsgrad des Acrylnitrils
berechnen. Dieser ist entweder angegeben, sofern es sich um kommerzielle Ware handelt oder
Uber Ubliche Verfahren, z.B. GC-Analytik, bestimmbar. Unter ,reiner Schwefelsaure® ist hierbei
der Schwefelsaureanteil in Oleum zuzlglich des gebildeten Anteils der durch Umsetzung des
Schwefeltrioxids mit Wasser gebildeten Schwefelsaure zu verstehen. Fir diese Berechnung
kann davon ausgegangen werden, dass 1 Mol Schwefeltrioxid spontan mit 1 Mol Wasser zu 1
Mol Schwefelsaure reagiert. Eine teilweise RUckreaktion (Gleichgewicht) kann hierbei vernach-
lassigt werden.

In Schritt (a) des erfindungsgemaflen Verfahrens zur Herstellung von ATBS wird Oleum (rau-
chende Schwefelsaure) eingesetzt, deren geldste Menge an Schwefeltrioxid derart gewahlt ist,
dass diese vollstadndig mit dem in Acrylnitril enthaltenden Wasser zu Schwefelsédure reagiert
und ein Restwassergehalt in der Mischung von 0,01 Gew-% bis 0,2 Gew.-% verbleibt. Vor-
zugsweise liegt der Restwassergehalt im Bereich von 0,03 Gew.-% bis 0,19 Gew.-%, weiter
bevorzugt ist ein Bereich von 0,04 Gew.-% bis 0,18 Gew.-%, weiter bevorzugt ist ein Bereich
von 0,05 Gew.-% bis 0,17 Gew.-%, weiter bevorzugt ist ein Bereich von 0,07 Gew.-% bis 0,16
Gew.-%, weiter bevorzugt ist ein Bereich von 0,08 Gew.-% bis 0,15 Gew.-%, weiter bevorzugt
ist der Bereich 0,09 Gew.-% bis 0,12 Gew.-%. Insbesondere betragt der Restwassergehalt 0,12
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Gew.-%. Hierbei bezieht sich jeweils der Anteil auf die Summe der Mengen an wasserhaltigem
Acrylnitril und Oleum.

Hierfur ist Ublicherweise Oleum (rauchende Schwefelsaure) einsetzbar, deren geléste Menge
an Schwefeltrioxid in der rauchenden Schwefelsaure von 1 Gew.-% bis 32 Gew.-%, vorzugs-
weise von 8 Gew.-% bis 24 Gew.-% betragt.

Um den Restwassergehalt in der Mischung einstellen zu kénnen, werden zweckmafigerweise
rauchende Schwefelsaure (beispielsweise Oleum 24 bzw. 32) und konzentrierte Schwefelsdure
(beispielsweise 96-98 %-ig) gemischt. Das gegebenenfalls erforderliche Abmischen ergibt sich
vorteilhafterweise nach Bestimmung des Wassergehaltes sowie der Art und Weise, wie die Ein-
stellung des Restwassergehaltes erfolgen soll. Mdglich ist jedoch auch die Verwendung von
reinem Schwefeltrioxid, das so lange in konzentrierte Schwefelsaure eingeldst wird, bis die ge-
wlnschte Oleum-Konzentration erreicht ist.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden dementsprechend vor dem Mischen des was-
serhaltigen Acrylnitrils mit Oleum und nach dem Bestimmen des Wassergehaltes in Schritt (a)
Oleum mit einer héheren als der gewahlten geldsten Menge an Schwefeltrioxid oder Schwe-
feltrioxid mit konzentrierter Schwefelsdure abgemischt, bis die gewahlte geléste Menge an
Schwefeltrioxid erreicht ist.

Konzentrierte Schwefelsdure weist dabei typischerweise eine Konzentration von mindestens 90
Gew.-% auf, vorzugsweise von mindestens 95 Gew.-% und insbesondere von mehr als 95
Gew.-% auf, z.B. 96-98 Gew.-%.

Dementsprechend erfolgt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform, vorzugsweise nach Bestim-
men des Wasseranteils im wasserhaltigen Acrylnitril, ein Abmischen von Oleum mit einer hhe-
ren als der gewahlten gelésten Menge an Schwefeltrioxid oder Schwefeltrioxid mit konzentrier-
ter Schwefelsaure, bis die gewahlte geldéste Menge an Schwefeltrioxid erreicht ist.

Demzufolge kann vorteilhafterweise die gewtinschte Konzentration an geldéstem Schwefeltrioxid
zum einen dadurch eingestellt werden, dass Oleum mit hdherem SOs-Anteil mit konzentrierter
Schwefelsaure ,verdinnt” wird. Andererseits ist es auch méglich, konzentrierte Schwefelsaure
mit SOz ,anzureichern®, bis die gewlnschte Konzentration erreicht ist.

Um in Schritt (a) des erfindungsgemafien Verfahrens zur Herstellung von ATBS den gewlnsch-
ten Restwassergehalt einstellen zu kdnnen, bestehen mehrere Bestimmungsverfahren. So kann
wahrend des Mischvorgangs von Oleum und Acrylnitril eine regelmallige oder kontinuierliche
Messung des Wassergehaltes erfolgen. Dies kann beispielsweise durch entsprechende Pro-
benahme erfolgen. Online-Messverfahren, wie z.B. IR-Messungen, sind jedoch in Gegenwart
von Schwefelsdure nur schwer durchfihrbar.
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Daher wird vor dem Mischen von Oleum und Acrylnitril der Wasseranteil im wasserhaltigen Ac-
rylnitril bestimmt.

Vorteilhafterweise wird daher wahrend des Mischens auf die Wasserbestimmung verzichtet. Es
wird dann vorzugsweise die rechnerische Menge an Schwefeltrioxid der Schwefelsdure zuge-
setzt.

Dementsprechend ist es bevorzugt, dass nach der Bestimmung des Wasseranteils im wasser-
haltigen Acrylnitril die rechnerische Menge an Schwefeltrioxid der Schwefelsaure zugesetzt
wird.

Da der Wasseranteil im Acrylnitril variieren kann, bestehen grundsatzlich zwei Moglichkeiten
der DurchfUhrung. Zum einen kann fUr einen gegebenen Wasseranteil die rechnerische Menge
an Schwefeltrioxid der Schwefelsdure zugegeben werden. Verandert sich der Wasseranteil
hierzu, kann die Schwefeltrioxidzugabe erhéht oder erniedrigt werden. Wie bereits ausgefihrt
wurde, ist es jedoch vorteilhafter, wenn nach Bestimmung des Wasseranteils im Acrylnitril die-
ser auf einen vorgegebenen Wert, beispielsweise auf einen Wert von 0,4-0,6 Gew.-%, durch
entsprechendes Zudosieren von Wasser eingestellt wird. Dies hat den Vorteil, dass die erfor-
derliche Menge an geltstem Schwefeltrioxid in der Schwefelsdure konstant bleiben kann. Dem-
entsprechend erfolgt vorteilhafterweise nach der Wassergehaltsbestimmung das Einstellen ei-
nes vorgegebenen Wassergehaltes, bevor die rechnerische Menge, die erforderlich ist, um den
Wasseranteil in der Mischung einzustellen, an Schwefeltrioxid der Schwefelsaure zugegeben
wird. Auf diese Weise kann die Oleumkonzentration konstant gehalten werden. Die Bestim-
mung des Wassergehaltes in Acrylnitril kann anhand bekannter Methoden, wie beispielsweise
der IR-Spektroskopie, in Abwesenheit von Schwefelsdure durchgefihrt werden. Der Wasser-
gehalt kann auch durch Probennahme und Karl-Fischer-Titration bestimmt werden.

Dementsprechend ist bevorzugt, dass nach Bestimmung des Wasseranteils im wasserhaltigen
Acrylnitril dieser Anteil auf einen bestimmten Wert eingestellt wird, so dass die rechnerische
Menge an Schwefeltrioxid sich auf diesen bestimmten Wert bezieht. Vorzugsweise liegt dieser
Wert im Bereich von 0,4 bis 0,6 Gew.-% Wasser.

Die Temperatur in Schritt (a) liegt vorzugsweise im Bereich von -15 °C bis +25 °C, mehr bevor-
zugt im Bereich von -10 °C bis +15 °C und insbesondere bei -5 °C. Die Temperaturfihrung
kann durch Vorkuhlung und entsprechender Dosierungsmengensteuerung erfolgen. Wahrend
des Mischvorgangs in Schritt (a) erfolgt vorzugsweise eine Kihlung der Mischung. Die mittlere
Verweilzeit der Mischung in einem zur Durchfihrung von Schritt (a) verwendeten technischen
Apparat betragt vorzugsweise von 5 Sekunden bis 1 Stunde.

In einem zweiten Schritt (b) des erfindungsgemafien Verfahrens zur Herstellung von ATBS er-
folgt die Umsetzung der Mischung mit gasférmigem Isobuten. Dies kann beispielsweise in ei-

nem Ruhrkesselreaktor erfolgen. Wie bereits ausgefihrt wurde, kénnen die Schritte (a) und (b)
in einem Reaktionsbereich durchgefuhrt werden. Vorzugsweise erfolgen Schritt (a) und Schritt
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(b) in unterschiedlichen Reaktionsbereichen. Die unterschiedlichen Reaktionsbereiche kénnen
unterschiedliche Zonen eines Reaktors oder unterschiedliche Reaktoren darstellen, die Uber
eine entsprechende Zuflhrung, wie beispielsweise eine oder mehrere Rohrleitungen, verfagen,
z.B. eine Rihrkessel-Kaskade. Das gasférmige Isobuten kann selbst geringe Mengen an Was-
ser aufweisen. Dieses muss jedoch nicht bei der Berechnung des Wasseranteils berlcksichtigt
werden.

Im erfindungsgemaRen Verfahren zur Herstellung von ATBS wird Acrylnitril im molaren Uber-
schuss eingesetzt. Vorzugsweise liegt das molare Verhaltnis von reinem Acrylnitril zu Isobuten
im Bereich von 10:1 bis 25:1, mehr bevorzugt im Bereich von 13:1 bis 22:1, mehr bevorzugt im
Bereich von 15:1 bis 20:1.

Schritt (b) des erfindungsgemafiien Verfahrens zur Herstellung von ATBS erfolgt bevorzugt in
einem Temperaturbereich von Bereich von +20 °C bis +65 °C, mehr bevorzugt in einem Bereich
von +30 °C bis +45 °C, insbesondere bei +40 °C. Vorzugsweise ist die Temperatur in Schritt (b)
hoher als in Schritt (a). Daher ist bevorzugt, dass das Zumischen von Isobuten nicht gleichzeitig
mit Schritt (a) erfolgt.

Das Produkt fallt nach der Reaktion als Feststoff an, der anhand bekannter Methoden der Fest-
Flissig-Trennungen abgetrennt werden kann. Insbesondere ist eine Abtrennung durch Abfiltrie-
ren oder Zentrifugieren zweckmaRig. Demzufolge betrifft eine bevorzugte Ausfihrungsform ein
Verfahren, das weiterhin nach Schritt (b) den Schritt (c) enthalt:

(c) Fest-Flussig-Trennung der gebildeten festen Acrylamido-tert.-butyl-sulfonsédure von Acryl-
nitril.

Ublicherweise beinhaltet dieser Trennvorgang auch einen Wasch- und Trockenschritt, um
ATBS zu erhalten. ZweckmaRigerweise dient als Waschfllssigkeit Acrylnitril. Das so erhaltene
ATBS muss anschliefiend nicht aufgereinigt werden, um flr eine Copolymerisation eingesetzt
werden zu kdnnen.

Das in der Reaktion gemaf Schritt (b) nicht umgesetzte Acrylnitril kann gegebenenfalls aufge-
reinigt und im erfindungsgemafen Verfahren wiederverwendet werden. Hierbei ist zu beachten,
dass bei Wiederverwendung des Acrylnitrils in einem Schritt (a) vorgelagerten Schritt und/oder
bei Wiederverwendung des Acrylnitrils in Schritt (a) und/oder bei Wiederverwendung des Acryl-
nitrils in Schritt (b), der gewlinschte Konzentrationsbereich von Wasser in der Mischung aus
Acrylnitril mit Oleum bei Zugabe des gasformigen Isobutens eingehalten wird.

Dementsprechend beinhaltet das erfindungsgemafe Verfahren optional nach Schritt (¢) den
Schritt
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(c+1) Ruckfihrung zumindest eines Teils der fllissigen Phase, Acrylnitril enthaltend, aus der
Fest-FlUssig-Trennung zu zumindest einem Schritt ausgewahlt aus den Schritten (a), (b) oder
einem Schritt (a) vorgelagerten Schritt.

Die Aufarbeitung des Uberschissigen Acrylnitrils ist beispielsweise in WO 88/01263 A1 be-
schrieben. Sofern eine Aufreinigung des nicht umgesetzten Acrylnitrils erfolgen soll, kann diese
ohne vorherige Neutralisation erfolgen. Die Aufreinigung kann in an sich bekannter Weise erfol-
gen. Beispielsweise kann die abgetrennte Acrylnitrilphase destillativ aufgearbeitet werden, wo-
bei Acrylnitril abdestilliert wird.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung eines Copo-
lymers aus Acrylamido-tert.-butyl-sulfonsaure sowie mindestens einem weiteren ungesattigten
Monomer die Schritte enthaltend

(@) Herstellen von Acrylamido-fert.-butyl-sulfonsdure nach dem oben beschriebenen erfin-
dungsgemaRen Verfahren zur Herstellung von ATBS und gegebenenfalls Uberfilhren der Saure
in ein Salz und

(b) Radikalische Polymerisation mit mindestens einem weiteren ungesattigten Monomer.

Vorzugsweise erfolgt zwischen Schritt (a') und Schritt (b°) keine Aufreinigung, insbesondere
keine Umkristallisation, von Acrylamido-tert.-butyl-sulfonsdure. Vorzugsweise handelt es sich
bei dem mindestens einem weiteren Monomer um ein monoethylenisches Monomer, wie Ac-
rylamid.

In Schritt (a‘) des erfindungsgemalen Verfahrens zur Herstellung des Copolymers wird zu-
nachst ATBS nach einem hierin beschriebenen Verfahren zu dessen Herstellung bereitgestellt
und gegebenenfalls in dessen Salz Uberfuhrt. Dies geschieht zweckmalig nach bekannten Me-
thoden durch Umsetzung mit einer Base, vorzugsweise in wassrigem Medium. Als Basen die-
nen vorzugsweise Alkalihydroxide, wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid. Jedoch sind auch
andere Basen wie Amine oder dergleichen einsetzbar. Dementsprechend ist das Natriumsalz
von ATBS bevorzugt. Selbstverstandlich kdnnen auch mehrere verschiedene Salze von ATBS
eingesetzt werden. Insofern umfasst der Begriff Salz auch ein Salz in Form eines Gemisches
mit unterschiedlichen Kationen und ATBS als Anion.

In Schritt (b*) erfolgt die radikalische Polymerisation von ATBS oder dessen Salz mit mindes-
tens einem weiteren ungesattigten Monomer. Diese Polymerisation ist fur den Fachmann be-
kannt.

Wenngleich die Copolymerisation von ATBS mit Acrylamid bevorzugt ist, kénnen auch andere
Copolymere gebildet werden, wobei ATBS bzw. dessen Salz nach dem hierin beschriebenen
erfindungsgemafien Herstellverfahren eingesetzt werden muss.
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So kénnen neben ATBS allgemein weitere hydrophile Monomere (A1) eingesetzt werden.

Die monoethylenischen Monomere (A1) sind hydrophil. Der Begriff ,hydrophil® im Sinne dieser
Erfindung bedeutet, dass die Monomere (A1) in einer zur Polymerisation zweckmahigerweise
einzusetzenden wassrigen Losung, d.h. einer 25 bis 45 Gew.-% Monomere (A1) enthaltenden
Ldsung, bei der gewlinschten Einsatzkonzentration 18slich sein sollten. Es ist also nicht zwin-
gend erforderlich, dass einzusetzende Monomere (A) lickenlos mit Wasser mischbar sind, son-
dern es ist ausreichend, wenn sie der genannten Mindestanforderung gentgen. Im Regelfalle
sollte die Loslichkeit der hydrophilen Monomere (A) in Wasser bei Raumtemperatur mindestens
50 g/1, bevorzugt mindestens 100 g/l und besonders bevorzugt mindestens 150 g/l betragen.

Monomere (A1a)

Bei hydrophilen, monoethylenisch ungesattigten Monomeren (A1) kann es sich um neutrale
Monomere (A1a) handeln. Die Monomere (A1a) umfassen hydrophile Gruppen, welche den
Monomeren zumindest eine gewisse Wasserloslichkeit verleihen. (Meth)acrylamid ist ein Mo-
nomer (A1a). Beispiele weiterer Monomere (A1a) umfassen Derivate des (Meth)acrylamids wie
N-Methyl(meth)acrylamid, N,N’-Dimethyl(meth)acrylamid oder N-Methylol(meth)acrylamid.

Weitere Beispiele umfassen Hydroxy- und/oder Ethergruppen umfassende Monomere, wie bei-
spielsweise Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Allylalkohol, Hydroxyvi-
nylethylether, Hydroxyvinylpropylether, Hydroxyvinylbutylether, Polyethylenglykol(meth)acrylat,
N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam sowie Vinylester,
wie beispielsweise Vinylformiat oder Vinylacetat. N-Vinylderivate kdnnen nach Polymerisation
zu Vinylamin-Einheiten, Vinylester zu Vinylalkohol-Einheiten hydrolysiert werden.

Dementsprechend kénnen herzustellende Copolymere aus ATBS und einem oder mehreren
weiteren Monomeren (A1a) gebildet sein.

Monomere (A1b)

Bei hydrophilen, monoethylenisch ungesattigten Monomeren (A1) kann es sich um hydrophile,
anionische Monomere (A1b) handeln, welche mindestens eine saure Gruppe bzw. deren Salze
umfassen. Zu dieser Gruppe zahlt ebenfalls ATBS. Dementsprechend kdnnen neben ATBS
auch ein oder mehrere andere Monomere (A1b) im Copolymer, beispielsweise mit einem oder
mehreren der Monomere (A1a), auftreten.

Bei den sauren Gruppen handelt es sich bevorzugt um saure Gruppen ausgewahlt aus der
Gruppe von -COOH, —SO3H oder -POsH; bzw. deren Salze. Bevorzugt sind COOH-Gruppen
und/oder —-SOsH-Gruppen umfassende Monomere, besonders bevorzugt —SOsH-Gruppen um-
fassende Monomere. Selbstverstandlich kann es sich auch um die Salze der sauren Monomere
handeln. Geeignete Gegenionen umfassen insbesondere Alkalimetallionen wie Li*, Na* oder K*
sowie Ammoniumionen wie NH4* oder Ammoniumionen mit organischen Resten. Beispiele von
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Ammoniumionen mit organischen Resten umfassen [NH(CHa)a]*, [NH2(CH3)2]*, [NH3(CH3)]*,
[NH(C2Hs)a]*, [NH2(C2Hs )2]*, [NH3(C2Hs )]+, [NH3(CH2CH20H)]*, [HaN-CH2CH>-NHsJ2* oder
[H(H3C)2N-CH2CH2CHoNH3J2+.

Beispiele COOH-Gruppen enthaltender Monomere (A1b) umfassen Acrylsédure, Methacrylsaure,
Crotonsdaure, Itaconsaure, Maleinsdure oder Fumarsaure. Bevorzugt ist Acrylsdure.

Beispiele Sulfonsauregruppen enthaltender Monomere (A1b) umfassen neben ATBS bzw. des-
sen Salz, Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, 2-Methacrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2-
Acrylamidobutansulfonsdure, 3-Acrylamido-3-methyl-butansulfonsaure oder 2-Acrylamido-2,4,4-
trimethylpentansulfonsaure.

Beispiele Phosphonsauregruppen enthaltender Monomere (A1b) umfassen Vinylphosphonsau-
re, Allylphosphonsaure, N-(Meth)acrylamidoalkylphosphonsauren oder (Meth)acryloyloxyalkyl-
phosphonsauren, bevorzugt ist Vinylphosphonsaure.

Bevorzugt kann Monomer (A1b) zusammen mit ATBS bzw. dessen Salz ausgewahlt werden
aus der Gruppe bestehend aus Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Malein-
saure, Fumarsaure, Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, 2-Methacrylamido-2-
methylpropansulfonsaure, 2-Acrylamidobutansulfonsdure, 3-Acrylamido-3-methyl-
butansulfonsaure, 2-Acrylamido-2,4,4-trimethylpentansulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Allylp-
hosphonsaure, N-(Meth)acrylamidoalkylphosphonsduren und (Meth)acryloyloxyalkyl-
phosphonsauren bzw. deren Salzen.

Monomere (A1¢)

Bei weiteren, monoethylenisch ungesattigten, hydrophilen Monomeren kann es sich um hydro-
phile, kationische Monomere (A1c) handeln. Geeignete kationische Monomere (A1c) umfassen
insbesondere Ammoniumgruppen aufweisende Monomere, insbesondere Ammoniumderivate
von N-(e-Aminoalkyl)(meth)acrylamiden oder a-Aminoalkyl(meth)acrylestern.

Insbesondere kann es sich bei Ammoniumgruppen aufweisenden Monomeren (A1¢) um Ver-
bindungen der allgemeinen Formeln H.C=C(R')-CO-NR?-R3-N(R*)3* X- (la) und/oder
H,C=C(R")-C(O)O-R3-N(R*)3* X- (Ib) handeln. Hierbei steht R fir H oder Methyl, R2 fir H oder
eine C+- bis C4-Alkylgruppe, bevorzugt H oder Methyl und R fUr eine bevorzugt lineare C1- bis
Cs-Alkylengruppe, beispielsweise eine 1,2-Ethylengruppe —CH»>-CH2- oder eine 1,3-
Proplyengruppe —CH>-CH2-CH>-. Bei den Resten R* handelt es sich unabhangig voneinander
um C+- bis Cs-Alkylreste, bevorzugt Methyl oder eine Gruppe der allgemeinen Formel —R5-
SOsH, wobei R3 fir eine bevorzugt lineare C+- bis C4-Alkylengruppe oder eine Phenylgruppe
steht, mit der MalRgabe, dass es sich im Regelfalle bei nicht mehr als einem der Substituenten
R# um einen Sulfonsauregruppen aufweisenden Substituenten handelt. Besonders bevorzugt
handelt es sich bei den drei Substituenten R* um Methylgruppen, d.h. das Monomer weist eine
Gruppe —N(CHa3)s* auf. X- steht in obiger Formel fiir ein einwertiges Anion, beispielsweise CI-.
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Selbstverstandlich kann X- auch flr einen entsprechenden Bruchteil eines mehrwertigen An-
ions stehen, obwohl dies nicht bevorzugt ist. Beispiele bevorzugter Monomere (A1c¢) der allge-
meinen Formel (1a) bzw. (Ib) umfassen Salze von 3-Trimethylammonium-propyl(meth)-
acrylamiden oder 2-Trimethylammoniumethyl(meth)acrylaten, beispielsweise die entsprechen-
den Chloride wie 3-Trimethylammoniumpropylacrylamidchlorid (DIMAPAQUAT) und 2-
Trimethylammoniumethylmethacrylatchlorid (MADAME-QUAT).

Amphiphile Monomere (A2)

Bei den amphiphilen Monomeren (A2) handelt es sich um monoethylenisch ungesattigte, Mo-
nomere, welche mindestens eine hydrophile Gruppe und mindestens eine, bevorzugt terminale
hydrophobe Gruppe aufweisen. Derartige Monomere dienen dazu, den Copolymeren hydro-
phob assoziierende Eigenschaften zu verleihen.

Unter ,hydrophob assoziierenden Copolymeren® versteht der Fachmann wasserlésliche Copo-
lymere, welche neben hydrophilen Einheiten (in einer ausreichenden Menge, um die Wasser-
I6slichkeit zu gewahrleisten) seiten- oder endstandig hydrophobe Gruppen aufweisen. In wass-
riger Losung kdnnen die hydrophoben Gruppen miteinander assoziieren. Aufgrund dieser asso-
ziativen Wechselwirkung erhoht sich die Viskositat der wassrigen Polymerldsung im Vergleich
zu einem gleichartigen Polymer, welches lediglich keine assoziativen Gruppen aufweist.

Geeignete Monomere (A2) weisen insbesondere die allgemeine Formel H,C=C(R5%3)-R8-R7 (lla)
auf, wobei R% flr H oder Methyl, R® flr eine verknlpfende hydrophile Gruppe und R? flir eine
terminale hydrophobe Gruppe steht. In einer weiteren Ausfihrungsform kann das Monomer
(A2) die allgemeine Formel H,C=C(R?%2)-R8-R"-R8 (IIb) aufweisen, wobei R%, R® und R’ die ge-
schilderte Bedeutung haben und es sich bei R® um eine hydrophile Gruppe handelt.

Bei der verknlpfenden, hydrophilen Gruppe R® kann es sich um eine Alkylenoxideinheiten um-
fassende Gruppe, beispielsweise eine 5 bis 50 Alkylenoxideinheiten umfassende Gruppe han-
deln, welche auf geeignete Art und Weise, beispielsweise mittels einer Einfachbindung oder
einer geeigneten verknipfenden Gruppe mit der H,C=C(R>%2)-Gruppe verbunden ist, wobei es
sich bei zumindest 70 mol %, bevorzugt mindestens 90 mol % der Alkylenoxideinheiten um
Ethylenoxid-einheiten handelt. Weiterhin kann es sich um eine quartdre Ammoniumgruppen
umfassende Gruppe handeln.

In einer Ausflhrungsform der Erfindung handelt es sich bei der hydrophoben Gruppe R?7 um
aliphatische und/oder aromatische, geradkettige oder verzweigte Cs.so-Kohlenwasserstoffreste
R7a, bevorzugt C12.32-Kohlenwasserstoffreste. In einer weiteren Ausfihrungsform kann es sich
bei der hydrophoben Gruppe R7 um eine Gruppe R? umfassend Alkylenoxideinheiten mit min-
destens 3 Kohlenstoffatomen, bevorzugt mindestens 4 Kohlenstoffatomen handeln.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Monomeren (A2) um Monome-
re der allgemeinen Formel H,C=C(R52)-O-(-CH,-CH(R®2)-O-)«-R"@ (lIc) oder



10

15

20

25

30

35

40

WO 2017/162545 PCT/EP2017/056481

13
H.C=C(R52)-(C=0)-O-(-CH2-CH(R82)-0-)-R7 (Illd).

In den Formeln (llc) und (lld) hat R die oben geschilderte Bedeutung, und die Gruppen
-O-(-CH2-CH(R®2)-O-)k- bzw. -(C=0)-0O-(-CH>-CH(R®2)-O-)« sind spezielle verknlpfende Grup-
pen RE, d.h. es handelt sich bei (llc) um einen Vinylether und bei (lld) um einen Acrylsaurees-
ter.

Bei der Anzahl der Alkylenoxideinheiten k handelt es sich um eine Zahl von 10 bis 80, bevor-
zugt 12 bis 60, besonders bevorzugt 15 bis 50 und beispielsweise 20 bis 40. FUr den Fachmann
auf dem Gebiet der Alkylenoxide ist klar, dass es sich bei den genannten Werten um Mittelwer-
te handelt.

Bei den Resten R® handelt es sich unabhangig voneinander flr H, Methyl oder Ethyl, bevorzugt
H oder Methyl mit der MaRgabe, dass es sich bei mindestens 70 mol % der Reste R®% um H
handelt. Bevorzugt handelt es sich bei mindestens 80 mol % der Reste R® um H, besonders
bevorzugt bei mindestens 90 mol % und ganz besonders bevorzugt ausschliellich um H. Bei
dem genannten Block handelt es sich also um einen Polyoxyethylenblock, der optional noch
gewisse Anteile Propylenoxid- und/oder Butylenoxideinheiten aufweisen kann, bevorzugt um
einen reinen Polyoxyethylenblock.

R72 steht fur einen aliphatischen und/oder aromatischen, geradkettigen oder verzweigten Koh-
lenwasserstoffrest mit 8 bis 40 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 12 bis 32 C-Atomen. In einer Aus-
fuhrungsform handelt es sich um aliphatische Kohlenwasserstoffgruppen mit 8 bis 22, bevor-
zugt 12 bis 18 Kohlenstoffatomen. Beispiele derartiger Gruppen umfassen n-Octyl-, n-Decyl-, n-
Dodecyl-, n-Tetradecyl-, n-Hexadecyl oder n-Octadecylgruppen. In einer weiteren Ausflhrungs-
form handelt es sich um aromatische Gruppen, insbesondere substituierte Phenylreste, insbe-
sondere Distyrylphenylgruppen und/oder Tristyrylphenylgruppen.

In einer weiteren Ausflhrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Monomeren (A2) um
Monomere der allgemeinen Formel
H>C=C(R52)-R%-O-(-CH,-CH(R1)-O-)x-(-CH2-CH(R)-O-)y-(-CH2-CH»0-)-R"? (lle).

Bei den Monomeren (A2) der Formel (lle) ist eine ethylenische Gruppe H,C=C(R5?)- Uber eine
zweiwertige, verkniipfende Gruppe —R°-O- mit einem Polyoxyalkylenrest mit Blockstruktur ver-
bunden, wobei die Blécke -(-CH2-CH(R°)-O-)x-, -(-CH2-CH(R")-O-),~, sowie optional
-(-CH2-CH20-),-R"2 in der in Formel (lle) dargestellten Reihenfolge angeordnet sind. Der Uber-
gang zwischen den beiden Blécken kann abrupt oder auch kontinuierlich erfolgen.

In Formel (lle) hat R%2 die bereits definierte Bedeutung, d.h. R% steht fur H oder eine Methyl-
gruppe.

R?® steht flr eine Einfachbindung oder eine zweiwertige, verknlpfende Gruppe, ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus -(C,Hz,)- [Gruppe R%], -O-(CwyHan)- [Gruppe R%]- und —-C(O)-O-
(CoHan)-  [Gruppe R¥]. In den genannten Formeln steht n jeweils flr eine natirliche Zahl von
1 bis 6, n’ und n” jeweils flr eine natlrliche Zahl von 2 bis 6. Mit anderen Worten gesagt han-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2017/162545 PCT/EP2017/056481

14

delt es sich bei der verknipfenden Gruppe um geradkettige oder verzweigte aliphatische Koh-
lenwasserstoffgruppen mit 1 bis 6 Kohlenwasserstoffatomen, welche entweder direkt, Uber eine
Ethergruppe —O- oder Uber eine Esterguppe —C(O)-O- mit der ethylenischen Gruppe
H,C=C(R>?)- verknipft sind. Bevorzugt handelt es sich bei den Gruppen -(CnH2n)-, -(CwH2n)- und
-(CnH2n")- um lineare aliphatische Kohlenwasserstoffgruppen.

Bevorzugt handelt es sich bei der Gruppe R% um eine Gruppe ausgewahlt aus —CHa-,
-CH2-CHa- und —-CH»>-CH»-CH>-, besonders bevorzugt ist eine Methylengruppe —CH-.

Bevorzugt handelt es sich bei der Gruppe R um eine Gruppe ausgewahlt aus -O-CH>-CH-,
-O-CH,-CH2>-CH>- und —-O-CH2>-CH>-CH>-CH>-, besonders bevorzugt ist -O-CH2-CH»>-CH2>-CHo»-.

Bevorzugt handelt es sich bei der Gruppe R% um eine Gruppe ausgewahlt aus
-C(0)-0O-CH2-CH>-, -C(O)O-CH(CHs3)-CH>-, -C(O)O-CH,-CH(CHj3)-, -C(O)O-CH>-CH2-CH2>-CH2-
und -C(O)O-CH>-CH2-CH>-CH2-CH2>-CHa-, besonders bevorzugt sind -C(O)-O-CH>-CH- und -
C(0)O-CH>-CH»-CH»>-CH>- und ganz besonders bevorzugt ist —C(O)-O-CH>-CHo-.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei der Gruppe R° um eine Gruppe R, ganz besonders
bevorzugt um -O-CH>-CH2-CH2-CH>-.

Im Block -(-CH2-CH(R'9)-O-), stehen die Reste R' unabhangig voneinander flir H, Methyl oder
Ethyl, bevorzugt H oder Methyl mit der Malgabe, dass es sich bei mindestens 70 mol % der
Reste R um H handelt. Bevorzugt handelt es sich bei mindestens 80 mol % der Reste R0 um
H, besonders bevorzugt bei mindestens 90 mol % und ganz besonders bevorzugt ausschlief3-
lich um H. Bei dem genannten Block handelt es sich also um einen Polyoxyethylenblock, der
optional noch gewisse Anteile Propylenoxid- und/oder Butylenoxideinheiten aufweisen kann,
bevorzugt um einen reinen Polyoxyethylenblock.

Bei der Anzahl der Alkylenoxideinheiten x handelt es sich um eine Zahl von 10 bis 50, bevor-
zugt 12 bis 40, besonders bevorzugt 15 bis 35, ganz besonders bevorzugt 20 bis 30 und bei-
spielsweise ca. 22 bis 25. Fir den Fachmann auf dem Gebiet der Polyalkylenoxide ist klar, dass
es sich bei den genannten Zahlen um Mittelwerte von Verteilungen handelt.

Beim dem zweiten Block -(-CH,-CH(R')-O-),- stehen die Reste R'' unabhéangig voneinander fur
Kohlenwasserstoffstoffreste von mindestens 2 Kohlenstoffatomen, beispielsweise 2 bis 10 Koh-
lenstoffatomen, bevorzugt 2 oder 3 Kohlenstoffatomen. Es kann sich hierbei um einen aliphati-
schen und/oder aromatischen, linearen oder verzweigten Kohlenstoffrest handeln. Bevorzugt
handelt es sich um aliphatische Reste.

Beispiele geeigneter Reste R'" umfassen Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl,
n-Octyl, n-Nonyl oder n-Decyl sowie Phenyl. Beispiele bevorzugter Reste umfassen Ethyl, n-
Propyl, n-Butyl, n-Pentyl und besonders bevorzugt sind Ethyl- und/oder n-Propylreste. Bei dem
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Block -(-CH2>-CH(R')-0-),- handelt es sich also um einen Block, der aus Alkylenoxideinheiten
mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen besteht.

Bei der Anzahl der Alkylenoxideinheiten y handelt es sich um eine Zahl von 5 bis 30, bevorzugt
8 bis 25.

In Formel (lle) steht z fUr eine Zahl von 0 bis 5, beispielsweise 1 bis 4, d.h. der terminale Block
aus Ethylenoxideinheiten ist also nur optional vorhanden. In einer bevorzugten Ausflihrungs-
form der Erfindung kann ein Gemisch aus mindestens zwei Monomeren (A2) der Formel (lle)
eingesetzt werden, wobei die Reste R%, R?, R'%, R, R'? sowie die Indices x und y jeweils
gleich sind, lediglich bei dem einen der Monomere ist z = 0 wahrend bei dem anderen z > 0,
bevorzugt 1 bis 4 ist.

Bei dem Rest R'? handelt es sich um H oder einen bevorzugt aliphatischen Kohlenwasserstoff-
rest mit 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt 1 bis 10 und besonders bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen.
Bevorzugt handelt es sich bei R'2 um H, Methyl oder Ethyl, besonders bevorzugt um H oder
Methyl und ganz besonders bevorzugt um H.

Die hydrophob assoziierende Monomere (A2) der Formeln (lIc), (Ild) und (lle), Acrylamid-
Copolymere umfassend diese Monomere und deren Herstellung sind dem Fachmann prinzipiell
bekannt, beispielsweise aus WO-A 2010/133527 und WO-A 2012/069478.

In einer weiteren Ausfuhrungsform handelt es sich bei dem assoziativen Monomer (A2) um ein
kationisches Monomer der allgemeinen Formel HoC=C(R5%2)-C(=0)O-R"3-N*(R"#)(R"?)(R16) X-
(IIf) oder H,C=C(R%)-C(=0O)N(R'")-R"3-N*(R'#)(R'5)(R6) X- (IIg).

In den Formeln (lIf) und (llg) hat R>2 die oben definierte Bedeutung.

R13 steht fur einen Alkylenrest, insbesondere fiir einen 1,w-Alyklenrest mit 1 bis 8 Kohlenstoff-
atomen, bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und insbesondere 2 oder 3 Kohlenstoffatomen.
Beispiele umfassen —CHz-, -CH>CH3-, -CH,CH>CH2- und -CH>CH2CH,CH>-. Besonders bevor-
zugt sind -CH2CH>- und -CH2CH>CH-.

R'7, R und R stehen unabhangig voneinander fur H oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen, bevorzugt flr H oder Methyl. R'” steht bevorzugt flir H und R'* und R'® stehen
bevorzugt fir Methyl. X- steht flr ein negativ geladenes Gegenion, insbesondere ein Halo-
genidion ausgewahlt aus F-, Cl-, Br- oder I-, bevorzugt CI- und/oder Br-.

R'6 steht fUr eine aliphatische und/oder aromatische, lineare oder verzweigte Kohlenwasser-
stoffgruppe mit 8 bis 30 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 12 bis 18 Kohlenstoffatomen. Bei R6
kann es sich insbesondere um aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 8 bis 18, bevorzugt 12
bis 18 Kohlenstoffatomen handeln. Beispiele derartiger Gruppen umfassen n-Octyl-, n-Decyl-,
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n-Dodecyl-, n-Tetradecyl-, n-Hexadecyl oder n-Octadecylgruppen, bevorzugt sind n-Dodecyl-,
n-Tetradecyl-, n-Hexadecyl oder n-Octadecylgruppen.

Bevorzugt handelt es sich um ein Monomer der allgemeinen Formel (llg). Beispiele derartiger
Monomere umfassen N-(Meth)acrylamidopropyl-N,N-dimethyl-N-dodecylammoniumchlorid, N-
(Meth)acrylamidopropyl-N,N-dimethyl-N-tetradecylammoniumchlorid, N-
(Meth)acrylamidopropyl-N,N-dimethyl-N-hexadecylammoniumchlorid oder N-
(Meth)crylamidopropyl-N,N-dimethyl-N-octadecylammoniumchlorid bzw. die entsprechenden
Bromide. Derartige Monomere sowie Acrylamid-Copolymere mit derartigen Monomeren sind
bekannt und beispielsweise in US 7,700,702 B2 beschrieben.

Weitere Monomere (A3)

Neben den hydrophilen Monomeren (A1) und/oder assoziativen Monomeren (A2) kbnnen
ATBS-Copolymere optional von den Monomeren (A1) und (A2) verschiedene ethylenisch unge-
sattigte Monomere, bevorzugt monoethylenisch ungesattigte Monomere (A3) umfassen. Selbst-
verstandlich kénnen auch Gemische mehrerer verschiedener Monomere (A3) eingesetzt wer-
den. Derartige Monomere kdnnen zur Feinsteuerung der Eigenschaften von Acrylamid-
Copolymeren verwendet werden.

Bei den Monomeren (A3) kann es sich beispielsweise um monoethylenisch ungesattigte Mo-
nomere handeln, welche einen hydrophoberen Charakter haben als die hydrophilen Monomere
(A1) und die dementsprechend nur in geringem Malie wasserléslich sind. Im Regelfalle betragt
die Ldslichkeit der Monomere (A3) in Wasser bei Raumtemperatur weniger als 50 g/l, insbe-
sondere weniger als 30 g/l. Beispiele derartiger Monomere umfassen N-Alkyl- und N,N-’-
Dialkyl(meth)acrylamide, wobei die Anzahl der Kohlenstoffatome in den Alkylresten zusammen
mindestens 3, bevorzugt mindestens 4 betragt. Beispiele derartiger Monomere umfassen N-
Butyl(meth)acrylamid, N-Cyclohexyl(meth)acrylamid oder N-Benzyl(meth)acrylamid.

Weiterhin kann es sich bei Monomeren (A3) auch um ethylenisch ungesattigte Monomere mit
mehr als einer ethylenischen Gruppe handeln. Derartige Monomere kénnen in Spezialfallen
eingesetzt werden, um eine leichte Vernetzung der Acrylamid-Polymere zu erreichen.

Ihre Menge sollte im Regelfalle 2 Gew.-%, bevorzugt 1 Gew.-% und insbesondere 0,5 Gew.-%
bezlglich der Summe aller Monomere nicht Uberschreiten. Besonders bevorzugt handelt es
sich auch bei den Monomeren (A3) ausschliellich um monoethylenisch ungesattigte Monome-
re.

ATBS-Copolymere (P)

ATBS-Copolymere umfassen neben ATBS mindestens ein weiteres, von ATBS verschiedenes,
monoethylenisch ungesattigtes Monomer. Es handelt sich hierbei um mindestens ein Monomer
ausgewahlt aus der Gruppe von —von ATBS verschiedenen- hydrophilen Monomeren (A1), am-
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phiphilen Monomeren (A2) oder weiteren Monomeren (A3). Bevorzugte ATBS-Copolymere um-
fassen neben ATBS mindestens ein weiteres -davon verschiedenes- hydrophiles Monomer
(A1). Andere bevorzugte ATBS-Copolymere umfassen neben ATBS mindestens ein weiteres -
davon verschiedenes- hydrophiles Monomer (A1) sowie mindestens ein hydrophiles Monomer
(A2).

Die Menge aller hydrophilen Monomere (A1) zusammen, d.h. einschlief3lich von ATBS betragt
mindestens 70 Gew.-% bezlglich der Menge aller Monomere, bevorzugt mindestens 80 Gew.-
% und besonders bevorzugt mindestens 90 Gew.-%.

In ATBS-Copolymeren handelt es sich in der Regel bei mindestens 10 Gew.-%, insbesondere
mindestens 15 Gew.-%, bevorzugt mindestens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens
25 Gew.-% und beispielsweise mindestens 30 Gew.-% der monoethylenisch ungesattigten
Monomere (A) um ATBS, wobei sich die Mengenangabe auf die Summe aller Monomere be-
Zieht.

Falls vorhanden kann die Menge amphiphiler Monomere (A2) bis zu 15 Gew.-%, bezogen auf
die Gesamtmenge aller Monomere in Acrylamid-Copolymeren betragen, beispielsweise 0,1 bis
15 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% und beispielsweise
0,5 bis 2 Gew.-%.

Falls Uberhaupt vorhanden, kann die Menge optional vorhandener Monomere (A3) bis zu 15
Gew.-% betragen, bevorzugt bis zu 10 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 5 Gew.-%, jeweils
bezogen auf die Gesamtmenge aller Monomere. Eine Obergrenze fur ethylenisch ungesattigte
Monomere mit mehr als einer ethylenischen Gruppe wurde bereits genannt. Ganz besonders
bevorzugt sind keine Monomere (A3) vorhanden.

Auler den Monomeren (A1), (A2) und (A3) sind im Regelfalle keine weiteren Monomere vor-
handen, d.h. die Summe der Monomere (A1), (A2) und (A3) betragt in der Regel 100%.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung handelt es sich um ein Copolymer umfassend 85 Gew.-
% bis 99,9 Gew.-% hydrophile Monomere (A1) umfassend mindestens ATBS, bevorzugt 90
Gew.-% bis 99,8 Gew.-%, besonders bevorzugt 95 Gew.-% bis 99,5 sowie 0,1 Gew.-% bis 15
Gew.-% amphiphile Monomere (A2), bevorzugt 0,2 Gew.-% bis 10 Gew.-%, besonders bevor-
zugt 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-%, wobei die Summe aller Monomere (A1) und (A2) 100 Gew.-%
betragt.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich bei dem ATBS-Polymer um ein Copoly-
mer umfassend ATBS und mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes, hydrophiles Mono-
mer (A1a).

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei dem Acrylamid-Polymer P um ein
Copolymer umfassend (Meth)acrylamid und ATBS (2-Acrylamido-2-methylpropan-1-
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sulfonsaure, H2,C=CH-CO-NH-C(CH3)>-CH>-SOsH bzw. deren Salze. Es kann sich hierbei ins-
besondere um ein Copolymer handeln, welches 60 bis 80 Gew.-% (Meth)acrylamid sowie 20
bis 40 Gew.-% ATBS umfasst. Optional kann das Copolymer mindestens ein amphiphiles
Comonomer (A2) in einer Menge von bis zu 15 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.-% umfas-
sen. Besonders bevorzugt handelt es sich hierbei um ein amphiphiles Monomer der allgemei-
nen Formel (lle) H2C=C(R5%2)-R%-O-(-CH2-CH(R10)-O-)x-(-CH2-CH(R")-O-)y-(-CH>-CH20-).-R2.
Die Reste und Indices sowie deren bevorzugte Bereiche wurden bereits definiert.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei dem (Meth)acrylamid-
Polymer um ein Copolymer umfassend (Meth)acrylamid und mindestens zwei anionische, mo-
noethylenisch ungesattigte, hydrophile Monomere (A1b), wobei eines dieser Monomere (A1b)
ATBS ist.

Insbesondere handelt es sich bei den Monomeren (A1b) um Monomere, welche mindestens
eine saure Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe von —-COOH, —SOs3H oder -PO3sH» bzw. deren
Salze, bevorzugt -COOH und/oder —-SOsH bzw. deren Salze umfassen.

Bevorzugt handelt es sich bei einem derartigen Acrylamid-Polymer um ein Copolymer, welches
(Meth)acrylamid, ATBS und Acrylsaure umfasst. Es kann sich hierbei insbesondere um ein
Copolymer handeln, welches 40 bis 60 Gew.-% (Meth)acrylamid sowie 20 bis 30 Gew.-% Acryl-
saure sowie 20 bis 30 Gew.-% ATBS umfasst. Optional kann das Copolymer mindestens ein
amphiphiles Comonomer (A2) in einer Menge von bis zu 15 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 10
Gew.-% umfassen. Besonders bevorzugt handelt es sich hierbei um ein amphiphiles Monomer
der allgemeinen Formel (lle) H,C=C(R?%2)-R%-O-(-CH2-CH(R1%)-O-),-(-CH>-CH(R'")-O-),~(-CH>-
CH20-).-R'2. Die Reste und Indices sowie deren bevorzugte Bereiche wurden bereits definiert.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei dem ATBS-Polymer um
Copolymer umfassend (Meth)acrylamid, zumindest ATBS und gegebenenfalls mindestens ein
weiteres anionisches, monoethylenisch ungesattigtes, hydrophiles Monomer (A1b) sowie min-
destens ein amphiphiles Monomer (A2) der allgemeinen Formel H.C=C(R?%)-C(=0)0O-R"3-
N*(R™)(R5)(R'¢) X- (lIf) oder H,C=C(R%)-C(=O)N(R"")-R"3-N*(R'#)(R"5)(R6) X~ (llg). Bevorzugt
handelt es sich um ein Monomer der allgemeine Formel (Ilg). Die Reste und Indices sowie de-
ren bevorzugte Bereiche wurden bereits definiert. Es kann sich hierbei insbesondere um ein
Copolymer handeln, welches 60 bis 80 Gew.-% (Meth)acrylamid sowie 10 bis 40 Gew.-% anio-
nische Monomere (A1b) sowie 0,1 bis 10 Gew.-% des besagten Monomers (A2) der Formel (lIf)
und/oder (llg), bevorzugt (llg) umfasst.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform weist das erfindungsgemaf herzustellende, ATBS um-
fassende Copolymer ein gewichtsmittleres Molekulargewicht Mw von mindestens von 1*108
g/mol, insbesondere von 1*108 g/mol bis 30*108 g/mol, bevorzugt 5*108 g/mol bis 30*10¢ g/mol,
beispielsweise 5 bis 25*108 g/mol, beispielsweise etwa 20 *108 g/mol auf.
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Weiterhin ist bevorzugt, wenn das Copolymer nach dessen erfindungsgemafiem Herstellverfah-
ren eine Viskositat von mehr als 1000 mPas aufweist.

Ebenso ist es bevorzugt, wenn das Copolymer nach dessen erfindungsgemallem Herstellver-
fahren einen Gelanteil von weniger als 7 mL aufweist.

Beispiele
I Herstellung von ATBS

Beschreibung der Laboranlage zur ATBS-Herstellung

Die Synthese von ATBS wurde in einer kontinuierlich betriebenen und automatisch gesteuerten
Laboranlage durchgefihrt. Die Reaktoren R1 und R2 hatten jeweils ein Volumen von 250 mL.
Es konnte zwischen drei unterschiedlichen Fahrweisen gewahlt werden. In allen Fahrweisen lief
die in R2 erhaltene Produktsuspension in einen bei 10 °C temperierten Lagerbehalter ab.

Fahrweise A (Rihrkessel-Kaskade): Acrylnitril und Oleum wurden in einem ersten Reaktor, R1,
bei angegebener Temperatur und Stdéchiometrie gemischt. Dieses Gemisch wurde dann in ei-

nen zweiten Reaktor, R2, gepumpt und dort mit Isobuten bei der angegebenen Temperatur und
Stochiometrie umgesetzt. Isobuten wurde dazu gasformig unter der FlUssigkeitsoberflache fein

verteilt eingebracht.

Fahrweise B: Acrylnitril, Oleum und Isobuten wurden gleichzeitig in Reaktor R2 bei angegebe-
ner Temperatur und Stoéchiometrie dosiert. In dieser Fahrweise war Reaktor R1 funktionslos.

Fahrweise C: Acrylnitril und Oleum wurden in einem statischen Mischer bei der angegebenen
Temperatur und Stéchiometrie gemischt. Dieser Reaktor besal} ein Volumen von 2 mL. Das
Gemisch wurde dann analog zu Fahrweise A in Reaktor R2 mit Isobuten bei der angegebenen
Temperatur und Stéchiometrie umgesetzt. In dieser Fahrweise war Reaktor R1 funktionslos.

Berechnung (Rest-)Wasser- bzw. SOs-Gehalt

- Wasser im Acrylnitril:
Masse Acrylnitril * Wasseranteil / Molgewicht Wasser = Menge Wasser in Mol;

- SOz im Oleum:
Masse Oleum * SO3-Gehalt / Molgewicht SO3 = Menge SOs in Mol;

Unter der Annahme, dass 1 Mol Wasser mit 1 Mol SOz zu 1 Mol H2SO4 reagiert, wird dann von
der Uberschusskomponente die Unterschusskomponente abgezogen, beispielsweise Menge
Wasser in Mol - Menge SOs in Mol = verbleibendes Wasser in Mol;
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- Menge verbleibende Uberschusskomponente in Mol * Molgewicht der Uberschusskomponente
und dies bezogen auf Gesamtmasse Acrylnitril + Oleum = Restgehalt der Uberschusskompo-
nente im Reaktionsgemisch.

Beispiel 1: Herstellung von ATBS nach Fahrweise A

In der oben beschriebenen Laboranlage wurde kontinuierlich Acrylnitril (195 g, 3,66 Mol, Was-
sergehalt 0,4 Gew.-%, d.h. 0,78 g H>O, 43 mMol) mit Oleum 11,1 (23,3 g enthaltend 2,59 g
S0O3, 32 mMol; 211 mMol H2SOy4) in R1 bei -5 °C gemischt. Die Angaben beziehen sich auf die
stindlich eingesetzten Mengen. Oleum 11,1 wurde vorher durch Abmischen von Oleum 24 mit
konz. Schwefelsdure erhalten. Durch die eingestellte Oleum-Konzentration ergibt sich ein Was-
sergehalt des Reaktionsgemisches von 11 mMol, entspr. 198 mg, bzw. 0,09 Gew.-% bezogen
auf die stindliche Gesamtmenge an wasserhaltigem Acrylnitril und Oleum. In Reaktor R2 wurde
in dieses Gemisch Isobuten (12,9 g pro Stunde, 230 mMol) eingeleitet, wobei ATBS als Fest-
stoff aus dem Reaktionsgemisch ausfallt. Die Anlage wurde kontinuierlich betrieben. Dabei lag
die durchschnittliche Ausbeute an ATBS bezogen auf Isobuten bei 70,1 %. Nach 70 h wurden
567 g Feststoff aus der Produktsuspension abfiltriert, der Filterkuchen mit 250 mL Acrylnitril
nachgewaschen und bei 40 °C flr 14 h getrocknet.

Beispiel 2: Herstellung von ATBS nach Fahrweise B

In der oben beschriebenen Laboranlage wurde kontinuierlich bei 40 °C unter guter Durch-
mischung Acrylnitril (195 g, 3,66 Mol, Wassergehalt 0,4 Gew.-%, d.h. 0,78 g H>O, 43 mMol) in
R2 zeitgleich mit Oleum 9,7 (23,3 g enthaltend 2,26 g SO3, 28 mMol; 215 mMol H>SO,) und
Isobuten (12,3 g, 219 mMol) versetzt. Die Angaben beziehen sich auf die stlindlich eingesetzten
Mengen. Oleum wurde in das Reaktionsgemisch getropft, wdhrend Isobuten gasférmig unter
der Flussigkeitsoberflache eingeleitet wurde. Oleum 9,7 wurde vorher durch Abmischen von
Oleum 24 mit konz. Schwefelsdure erhalten. Durch die eingestellte Oleum-Konzentration ergibt
sich ein Wassergehalt des Reaktionsgemisches von 15 mMol, entspr. 270 mg, bzw. 0,12 Gew.-
%. Die Anlage wurde 20 h kontinuierlich betrieben. Dabei wurde ATBS mit 95 % Ausbeute er-
halten. Nach 18 h wurden 479 g Feststoff aus der Produktsuspension abfiltriert, der Filterku-
chen mit 250 mL Acrylnitril nachgewaschen und bei 40 °C fur 14 h getrocknet.

Beispiel 3: Herstellung von ATBS nach Fahrweise C

In der oben beschriebenen Laboranlage wurden kontinuierlich Acrylnitril (195 g, 3,66 Mol, Was-
sergehalt 0,4 Gew.-%, d.h. 0,78 g H20, 43 mMol) und Oleum 9,7 (23,3 g enthaltend 2,26 g SOs,
28 mMol; 215 mMol H>SOy4) in einem statischen Mischer bei 20 °C gemischt. Die Angaben be-
ziehen sich auf die stindlich eingesetzten Mengen. Oleum 9,7 wurde vorher durch Abmischen
von Oleum 24 mit konz. Schwefelsaure erhalten. Durch die eingestellte Oleum-Konzentration
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ergibt sich ein Wassergehalt des Reaktionsgemisches von 15 mMol, entspr. 270 mg, bzw. 0,12
Gew.-%. Dieses Gemisch wurde im zweiten Reaktor, R2, bei 40 °C mit Isobuten versetzt (12,3
g pro Stunde, 219 mMol). Die Anlage wurde 24 h kontinuierlich betrieben. Dabei lag die durch-
schnittliche Ausbeute bei 84 %. Nach 24 h wurden 547 g Feststoff aus der Produktsuspension
abfiltriert, der Filterkuchen mit 250 mL Acrylnitril nachgewaschen und bei 40 °C flr 14 h ge-
trocknet.

Beispiel 4: RuckfUhrung des Acrylnitrils

a) Aufarbeitung des Acrylnitrils

Aus obigem Beispiel 1 wurden wahrend des Betriebs 12,296 kg Filtrate gesammelt und in drei
Chargen zu je ca. 4 kg ohne vorherige Neutralisation aufgearbeitet. Dazu wurde das Filtrat in
einem Dunnschicht-Verdampfer (,agitated thin-film evaporator®) destilliert (295 mBar, 55 - 57
°C). Der Sumpf wurde ggf. durch Zusatz von PEG 400 als Sumpfverdinner flieRfahig gehalten.
Zur Stabilisierung des destillierten Acrylnitrils wurde im Kondensator eine Losung von MeHQ
(Hydrochinonmonomethylether) in Acrylnitril zudosiert (in der Summe 530 g). Es wurden 12,145
kg Destillat mit einer Reinheit von > 99 GC-FI% erhalten (Destillationsausbeute ca. 95 %). Im
Sumpf verblieben 635,9 g (5,2 %; ohne Einsatz von Sumpfverdinner). Der Wassergehalt des
Destillats lag zwischen 0,1-0,2 Gew.-% und wurde durch Wasserzugabe auf 0,4 Gew.-% er-
héht.

b) Verwendung von aufgearbeitetem Acrylnitril (Fahrweise A)

In der oben beschriebenen Laboranlage wurde kontinuierlich Acrylnitril (195 g, 3,66 Mol, Was-
sergehalt 0,4 Gew.-% d.h. 0,78 g H20, 43 mMol) mit Oleum 9,7 (23,3 g enthaltend 2,26 g SOs,
28 mMol; 215 mMol H>SOs) in R1 bei -5 °C gemischt. Die Angaben beziehen sich auf die stiind-
lich eingesetzten Mengen. Oleum 9,7 wurde vorher durch Abmischen von Oleum 24 mit konz.
Schwefelsaure erhalten. Durch die eingestellte Oleum-Konzentration ergibt sich ein Wasser-
gehalt des Reaktionsgemisches von 15 mMol, entspr. 270 mg, bzw. 0,12 Gew.-%. In Reaktor
R2 wurde in dieses Gemisch Isobuten (12,8 g pro Stunde, 228 mMol) eingeleitet, wobei ATBS
als Feststoff aus dem Reaktionsgemisch ausfallt. Die Anlage wurde 93 h kontinuierlich betrie-
ben. Dabei lag die durchschnittliche Ausbeute an ATBS bei 76 %. Nach 45 h wurden 516 g
Feststoff aus der Produktsuspension abfiltriert, der Filterkuchen mit 250 mL Acrylnitril nachge-
waschen und bei 40 °C fur 14 h getrocknet.

Vergleichsbeispiel 5: Umkristallisation

a) Herstellung von ATBS nach Fahrweise A
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In der oben beschriebenen Laboranlage wurden Acrylnitril (195 g, 3,66 Mol, Wassergehalt 0,4
Gew.-%, d.h. 0,78 g H20, 43 mMol) und Oleum 15 (23,3 g enthaltend 3,49 g SO3, 43 mMol; 202
mMol H>S0O4) in R1 bei -5 °C gemischt. Die Angaben beziehen sich auf die stiindlich eingesetz-
ten Mengen. Oleum 15 wurde vorher durch Abmischen von Oleum 24 mit konz. Schwefelsdure
erhalten. Durch die eingestellte Oleum-Konzentration ergibt sich ein wasserfreies Reaktions-
gemisch. Dieses Gemisch wurde im zweiten Reaktor, R2, bei 40 °C mit Isobuten versetzt (11,3
g pro Stunde, 201 mMol). Die Anlage wurde 20 h kontinuierlich betrieben. Dann wurden 225 g
Feststoff aus der Produktsuspension abfiltriert, der Filterkuchen mit Acrylnitril nachgewaschen
und bei 80 °C Uber Nacht getrocknet.

b) Umkristallisation

Von dem oben hergestellten Material wurden 156,6 g in Eisessig (400 mL) bei 102 °C suspen-
diert. Dann wurde langsam Wasser zugegeben, bis das ATBS komplett in Lésung ging (52 mL).
Anschlieflend wurde unter langsamem Ruhren bis auf RT abkihlen gelassen. Ab 52 °C begann
das Produkt auszufallen. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit MeCN (2 x 70 mL)
nachgewaschen und bei 80 °C fur 12 h getrocknet. Es wurden 93,6 g ATBS erhalten (Ausbeute
der Umkristallisation 60 %).

Il Polymerisation

Die in den Beispielen 1 bis 5 erhaltenen Produkte an ATBS wurden in jeweils eine 50 Gew.-%-
ige wassrige Natriumsalzlésung Gberflhrt und so in der nachfolgend beschriebenen Polymeri-
sation eingesetzt.

a) Zur Herstellung von 1000 g einer 50 %igen wassrigen Loésung von NaATBS werden 373,35 g
dest. Wasser vorgelegt und mit 75 mg MEHQ versetzt. AnschlieRend werden 174,67 g einer 50
%igen Natronlauge hinzugefligt. In die so hergestellte alkalische Lésung wird unter Kihlen
langsam und in kleinen Portionen insgesamt 451,95 g ATBS hinzugeflgt. Hierbei darf die Tem-
peratur 30 °C nicht Gberschreiten. Wahrend der Zugabe darf der pH-Wert nicht unter 6,5 fallen.
Am Ende der Neutralisation liegt ein pH-Wert von 7 vor.

b) 110,00 g dest. Wasser wurden vorgelegt und jeweils 90,08 g NaATBS Loésung (50 % in Was-
ser) sowie 189,92 g Acrylamid-Lésung (50 % in Wasser) hinzugefligt. Anschlieend wurden 0,5
g Trilon C (50 % in Wasser) zugegeben. Nach Einstellen auf pH 6,0 mit einer 20 %igen bzw. 2
%igen Schwefelsdure- bzw. Natriumhydroxid-Lésung und Zugabe des restlichen Wassers zum
Erreichen der angestrebten Monomer-Konzentration von 35 Gew.-% (Gesamtwassermenge
abzglich der bereits zugegebenen Wassermenge, abzlglich der bendtigten Menge an Saure)
wurde die Monomerldsung auf die Starttemperatur von 0 °C eingestellt. Die Losung wurde in
eine Thermoskanne umgefullt, der ThermofUhler fur die Temperaturaufzeichnung angebracht
und 30 Minuten mit Stickstoff gespult und mit 4,00 g einer 4 %igen Losung von AIBN in Metha-
nol, 0,12 ml einer 1 %igen t-BHPO-L&sung und 0,24 ml einer 1 %igen Natriumsulfit-Lésung die
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Polymerisation gestartet. Mit dem Anspringen der Polymerisation stieg die Temperatur inner-
halb von ca. 25 min auf 80 °C bis 90 °C. Es wurde ein festes Polymergel erhalten.

Nach der Polymerisation wurde der Gel-Block mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert. Das er-
haltene Gel-Granulat wurde in einem Wirbelschichttrockner bei 55 °C flr zwei Stunden getrock-
net. Man erhielt dabei ein weilles, hartes Granulat, welches mittels Zentrifugalmihle in einen
pulverférmigen Zustand Uberflhrt wurde.

Il Analytik

Bestimmung der Viskositat

Die Viskositat wurde jeweils bei einer Polymerkonzentration von 10.000 ppm in einer 1 %- igen
Natriumchlorid-Losung mit einem Brookfield LVDV-II Viskosimeter mit UL-Adapter bei 25 °C
gemessen. Dabei kam eine Umdrehungszahl von 10 rpm zum Einsatz.

Bestimmung des Gelanteils

Jeweils 0,1 g der Acrylamid-Copolymere wurden in 1 | Leitungswasser durch Ruhren bei 300
rpm fur 1 h bei 25°C geldst (Konzentration 1000 ppm). Die Lésung wurde durch ein 315 um

Sieb filtriert, mit 5 | Leitungswasser nachgewaschen und die Menge des auf dem Sieb verblei-
benden Polymergels bestimmit.

IV Ergebnisse
ATBS aus Beispiel Nr. Viskositat Acrylamid/ATBS- Gelanteil Acrylamid/ATBS-
Copolymer in mPas Copolymer in mL

1 1180 5

2 1070 ---*)

3 1090 4

4 1210 3

V5a 270 120

V&b 1356 ---*)

*) kein Gelanteil nachgewiesen

Es zeigt sich, dass das erfindungsgemafie Verfahren zu besseren (hdheren) Viskositatswerten
und besseren (geringeren) Gelanteilen im Vergleich zur wasserfreien Fahrweise (V5a) flhrt,
ohne dass eine aufwandige Reinigung von ATBS erforderlich ware. Erst eine Aufreinigung des
in V5a erhaltenen Produktes durch Umkristallisation flhrt zu akzeptablen Werten (Versuch 5b).
Hierbei sollte die Viskositat einen Wert von Gber 1000 mPas aufweisen und der Gelanteil unter
7 mL betragen.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Acrylamido-tert.-butyl-sulfonsdure die Schritte enthaltend

(a) Bestimmen des Wasseranteils eines wasserhaltigen Acrylnitrils und Mischen des
wasserhaltigen Acrylnitrils mit Oleum, dessen geldste Menge an Schwefeltrioxid der-
art gewabhilt ist, dass dieses vollstandig mit dem im Acrylnitril enthaltenen Wasser zu
Schwefelsaure reagiert und ein Restwassergehalt in der Mischung von 0,01 Gew.-%
bis 0,2 Gew.-% bezogen auf die Summe der Mengen an wasserhaltigem Acrylnitril
und Oleum verbleibt;

(b) gleichzeitiges oder nachtragliches Zumischen von gasférmigem Isobuten zur Umset-
zung zu Acrylamido-tert.-butyl-sulfonsdure, wobei Acrylnitril im molaren Uberschuss
zu Isobuten eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Zumischen in Schritt (b)
nachtraglich erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das wasserhaltige Ac-
rylnitril einen Wassergehalt von 0,1 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse des
wasserhaltigen Acrylnitrils aufweist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das molare Verhaltnis von reinem Acrylnitril zu reiner Schwefelsaure nach Abreagie-
ren von Schwefeltrioxid im Bereich von 5:1 bis 25:1 liegt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die geldste Menge an Schwefeltrioxid in Oleum von 1 Gew.-% bis 32 Gew.-% bezo-
gen auf die Gesamtmenge an Oleum betragt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass der Restwassergehalt in der Mischung von 0,03 Gew.-% bis 0,19 Gew.-% liegt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass das Verfahren zumindest teilweise in kontinuierlicher Fahrweise durchgeflhrt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass nach der Bestimmung des Wasseranteils im wasserhaltigen AcrylInitril die rechneri-
sche Menge an Schwefeltrioxid der Schwefelsaure zugesetzt wird.
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Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass das Mischen in Schritt (a) und Schritt (b) in unterschiedlichen Reaktionsbereichen,
insbesondere in Form einer RUhrkesselkaskade, durchgeflhrt werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass das molare Verhaltnis von reinem Acrylnitril zu Isobuten im Bereich von 10:1 bis
25:1 liegt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
dass vor dem Mischen des wasserhaltigen Acrylnitrils mit Oleum und nach dem Bestim-
men des Wassergehaltes in Schritt (a) Oleum mit einer hdheren als der gewéhlten gelds-
ten Menge an Schwefeltrioxid oder Schwefeltrioxid mit konzentrierter Schwefelsdure ab-
gemischt werden, bis die gewahlte geloste Menge an Schwefeltrioxid erreicht ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 11, weiterhin nach Schritt (b)
den Schritt enthaltend

(c) Fest-FlUssig-Trennung der gebildeten festen Acrylamido-tert.-butyl-sulfonsaure von
Acrylnitril und gegebenenfalls anschlieRendem Waschen und Trocknen der Ac-
rylamido-tert.-butyl-sulfonsdure und

(c+1) gegebenenfalls eine RickfUhrung zumindest eines Teils der flissigen Phase, Acryl-
nitril enthaltend, aus der Fest-Fllssig-Trennung zu zumindest einem Schritt ausge-

wahlt aus den Schritten (a), (b) oder einem Schritt (a) vorgelagerten Schritt.

Verfahren zur Herstellung eines Copolymers aus Acrylamido-tert.-butyl-sulfonsdure sowie
mindestens einem weiteren ungesattigten Monomer die Schritte enthaltend

(a‘) Herstellen von Acrylamido-tert.-butyl-sulfonsédure nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 12 und gegebenenfalls Uberfiihren der Saure in ein Salz und

(b) Radikalische Polymerisation mit mindestens einem weiteren ungesattigten Monomer.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen Schritt (a‘) und
Schritt (b*) kein Umkristallisieren von Acrylamido-tert.-butyl-sulfonsaure erfolgt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
dass das mindestens eine weitere Monomer Acrylamid ist.
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