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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verhin-
derung einer Verschmutzung und insbesondere ein
Verfahren zur Verringerung der Verschmutzung eines
Reaktors bei der Hochdruck-Radikalpolymerisation
von Ethylen(co)polymeren.

Technischer Hintergrund

[0002] Die Polymerisation von Homopolymeren und
Copolymeren von Ethylen (nachstehend als Ethy-
len(co)polymere bezeichnet) durch Hochdruck-Radi-
kalpolymerisation ist auf diesen Fachgebiet allge-
mein bekannt. Im allgemeinen erfolgt die Polymerisa-
tion des Monomers (der Monomere) bei einer Tempe-
ratur von etwa 100 bis 300°C und bei einen Druck
von etwa 100 bis 300 MPa in Gegenwart eines Radi-
kalbildners in einem Polymerisationsreaktor. Die Po-
lymerisation wird gewdhnlich kontinuierlich, vorzugs-
weise in einem Rohrreaktor oder einem gerihrten
Tankreaktor, durchgefiihrt.

[0003] Bei der Polymerisation kann es zu einer Ver-
schmutzung des Reaktors kommen, besonders wenn
Ethylen mit polaren Comonomeren copolymerisiert
wird. Die Verschmutzung zeigt sich selbst als instabi-
le und inhomogene Produktion mit der Bildung von
Gelen und dem Aufbau von Polymerablagerungen
auf den Innenseiten des Reaktors. Wenn sich die
Gele und Polymerablagerungen von den Reaktoro-
berflachen Idsen, verunreinigen sie das fertige Poly-
mer und beeintrachtigen dessen Qualitat. Die instabi-
le Produktion aufgrund der Verschmutzung macht es
auch schwierig, ein Polymer mit einer bestandigen
und reproduzierbaren Qualitat herzustellen. Obwohl
das Verschmutzen des Reaktors erfolgen kann,
wenn Homopolymere sowie auch Copolymere von
Ethylen erzeugt werden, wie es vorstehend erwahnt
ist, tritt dies im Zusammenhang mit der Polymerisati-
on von Copolymeren von Ethylen und polaren Como-
nomeren, die leichter als Ethylen polymerisieren, be-
sonders stark auf. Als Beispiel umfassen solche po-
laren Comonomere a,B3-ungesattigte Carbonsauren
bis 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Anhydride davon oder
Ester davon mit aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 8

Kohlenstoffatomen, wie (Meth)acrylsaure, Me-
thyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat und Bu-
tyl(meth)acrylat. Der Begriff "(Meth)acrylsure"

schliet sowohl Acrylsaure als auch Methacrylsaure
ein. In ahnlicher Weise schlief3t "Alkyl(meth)acrylat"
sowohl Alkylacrylate als auch Alkylmethacrylate ein.
Andere polare Comonomere, wie Vinylester von ge-
sattigten Carbonsduren mit 1 bis 4 Kohlenstoffato-
men und insbesondere Vinylacetat, sind weniger an-
fallig, die Probleme der Verschmutzung eines Reak-
tors zu verursachen. Das beruht méglicherweise auf
ihrer geringeren Reaktivitat, die gewdhnlich einen
Teil des Comonomers als Losungsmittel im Polymeri-
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sationsgemisch zurlcklalt. Wenn Copolymere mit
hohem Molekulargewicht hergestellt werden, ist auch
mit dieser Comonomerart eine Verschmutzung des
Reaktors verbunden. Beispiele von polaren Comono-
meren, die normalerweise nicht zu Verschmutzungs-
problemen flhren, sind ungesattigte Silanverbindun-
gen, wie Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxisilan,
y-(Meth)acryloxypropyltrimethoxysilan und
y-(Meth)acryloxypropyltriethoxysilan.

[0004] Das vorstehend genannte Problem der Ver-
schmutzung des Reaktors ist um so starker, je grofier
die Menge des polaren Comonomers ist. Im allgemei-
nen beginnt die Verschmutzung bereits bei einem
Comonomergehalt von etwa 15 Gew.-% zu einem
Problem zu werden, und bei einem Comonomerge-
halt von etwa 20 bis 25 Gew.-% sind die Durchfuh-
rung der Polymerisation und die Gewinnung des Po-
lymers aufgrund der starken Verschmutzung des Re-
aktors und der Verunreinigung des Polymers schwie-
rig. Wenn Ethylen und Ethylacrylat polymerisieren,
beginnen folglich die Probleme mit der Verschmut-
zung und der instabilen Produktion bei etwa 15 bis 16
Gew.-% Ethylacrylat und werden bis zu etwa 25
Gew.-% Ethylacrylat immer starker, wenn die Ver-
schmutzung die Produktion fast unmdglich macht. In
ahnlicher Weise ist es unmdglich, Ethylen und Me-
thylacrylat bei einem héheren Methylacrylatgehalt als
etwa 20 Gew.-% zu copolymerisieren.

[0005] Es wurde nahegelegt, das Problem der Ver-
schmutzung des Reaktors auf unterschiedliche Wei-
se zu lésen, z.B. durch periodisches Abkratzen des
Reaktors und Zugabe von Zuséatzen, wie Adhasions-
inhibitoren. Gemaf EP-A-0,460,936 wird z.B. vorge-
schlagen, das Problem zu I6sen, indem in den Copo-
lymerisationsreaktor ein Losungsmittel, das im we-
sentlichen aus Methanol besteht, in einer Menge von
2 bis 25 Gew.-% des gesamten durch den Reaktor
flieRenden Materials eingefuhrt wird. Ein Nachteil bei
der Zugabe von Methanol besteht darin, dal’ es als
Kettenlbertragungsmittel wirkt und das Molekularge-
wicht des Copolymers verringert.

[0006] Obwohl die vom Stand der Technik vorge-
schlagenen Lésungen das Verschmutzungsproblem
bis zu einem gewissen Grad mindern kénnen, wurde
bisher noch keine wirklich wirksame Lésung offen-
bart. Aufgrund der Bedeutung des Problems ware
eine wirksame Lésung fir das Problem der Ver-
schmutzung eines Reaktor sowohl aus technischer
als auch 6konomischer Sicht ein wichtiger Vorteil.

Kurze Beschreibung der Erfindung

[0007] Es ist eine Aufgabe der Erfindung die Nach-
teile aus dem Stand der Technik zu beseitigen und
das vorstehend genannte Problem der Verschmut-
zung des Reaktors bei einer Hochdruck-Radi-
kal(co)polymerisation von Ethylen zu Iésen.

[0008] Die Aufgabe dieser Erfindung wird dadurch
geldst, dal die Polymerisation in Gegenwart einer die
Adhasion vermindernden, siliciumhaltigen Verbin-
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dung durchgefiihrt wird.

[0009] Die vorliegende Erfindung gibt folglich ein
Verfahren zur Verringerung der Verschmutzung eines
Reaktors bei der Hochdruck-Radikalpolymerisation
von Ethylen(co)polymeren an, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dal} dem Polymerisationsreaktor eine
die Adhéasion vermindernde, siliciumhaltige Verbin-
dung zugesetzt wird.

[0010] Weitere Merkmale und Vorteile der Erfindung
werden aus den zugehdrigen Ansprichen und der
folgenden Beschreibung deutlich.

Ausfuhrliche Beschreibung der Erfindung

[0011] Die Zugabe der erfindungsgemalen silici-
umhaltigen Verbindungen eliminiert die Verschmut-
zung des Reaktors bereits bei sehr geringen dem Po-
lymerisationsreaktor zugegebenen Mengen. Im all-
gemeinen ist es bevorzugt, die siliciumhaltige Verbin-
dung in einer Menge von etwa 0,001 bis 3 Gew.-%,
starker bevorzugt etwa 0,005 bis 2 Gew.-% und noch
bevorzugter von etwa 0,01 bis 1 Gew.-%, wie etwa
0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des er-
zeugten Polymers, zuzusetzen. Die die Adhasion
vermindernde, siliciumhaltige Verbindung kann dem
Reaktor in irgendeiner geeigneten Weise zugesetzt
werden, z.B. kontinuierlich oder diskontinuierlich, ge-
trennt oder zusammen mit den anderen Polymerisa-
tionskomponenten (z.B. in einem Monomer geldst)
usw. Die siliciumhaltige Verbindung wird vorzugswei-
se wahrend der Polymerisation kontinuierlich zusam-
men mit einem oder mehreren zu polymerisierenden
Monomeren zugesetzt. Die Zugabestelle der silicium-
haltigen Verbindung ist vorzugsweise stromaufwarts
(d.h. an der Ansaugseite) des Kompressors, der dem
Polymerisationsreaktor das Monomer (die Monome-
re) zufuhrt.

[0012] Die erfindungsgemalie Zugabe der silicium-
haltigen Verbindung ermdglicht eine stabile Polyme-
risation ohne Verschmutzung des Reaktors. Insbe-
sondere ermoglicht es die Erfindung, eine stabile Po-
lymerisation ohne Verschmutzung des Reaktors zu
erreichen, wenn Copolymere von Ethylen und be-
stimmte polare Comonomere mit einem héheren Co-
monomergehalt polymerisiert werden, als es bisher
moglich war. Somit ist es gemal dieser Erfindung
moglich, Ethylen-Methylacrylat-Copolymere (EMA)
mit 30 Gew.-% Methylacrylat ohne irgendeine signifi-
kante Verschmutzung herzustellen. Auflerdem kann
gemal dieser Erfindung eine héhere Umwandlungs-
rate, d.h. der Prozentsatz des (der) dem Reaktor zu-
gefuhrten Monomers (Monomere), das (die) polyme-
risiert wird (werden), erreicht werden. Wie aus Bei-
spiel 2 ersichtlich, konnte die Umwandlungsrate von
etwa 30% ohne vorhandene Siliconverbindung um
etwa 1 bis 2% Einheiten erhdht werden, was von gro-
Rer 6konomischer Bedeutung ist. Als weiterer Vorteil
der vorliegenden Erfindung kénnen Polymere mit ei-
nem héheren Molekulargewicht erzeugt werden. Ge-
maR der vorliegenden Erfindung koénnen folglich
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Ethylen-Vinylacetat-Copolymere (EVA) mit hohem
Molekulargewicht und einer SchmelzflieRrate (MFR)
von weniger als etwa 0,3 in stabiler Weise produziert
werden, wohingegen die Polymerisation von EVA mit
einem solchen hohen Molekulargewicht aufgrund der
Verschmutzung des Reaktors normalerweise so in-
stabil ist, dal} sie Uberhaupt unmdglich ist.

[0013] Obwohl die vorliegende Erfindung fir die
Herstellung von Ethylencopolymeren von besonde-
rem Vorteil ist, ist sie auch fiir die Erzeugung von Ho-
mopolymeren von Ethylen sehr vorteilhaft, bei der
eine bessere und gleichmaRige Produktqualitat er-
zielt werden kann.

[0014] Wie vorstehend erwahnt, besteht die Erfin-
dung in der Zugabe einer die Adhasion vermindern-
den, siliciumhaltigen Verbindung zum Polymerisati-
onsreaktor. Mit dem Begriff "die Adhasion vermin-
dernde, siliciumhaltige Verbindung", ist hier eine sili-
ciumhaltige Verbindung gemeint, die die Adhasion
zwischen der Innenseite aus Metall des Reaktors und
dem wahrend der Polymerisation im Reaktor erzeug-
ten Polymer verringert.

[0015] Um eine die Adhasion vermindernde Wir-
kung auszuiiben, muf} die siliciumhaltige Verbindung
eine Affinitdt gegenlber dem Material der Reaktor-
wand aufweisen, die gewohnlich ein Metall ist. Die
Verbindung sollte folglich eine oder mehrere polare
Gruppen oder Funktionen aufweisen, die in gewisser
Weise dazu neigen, an der Oberflache der Reaktor-
wand, d.h. an Metalloberflachen, zu haften. Zwei Ar-
ten von siliciumhaltigen Verbindungen, die eine sol-
che Affinitét zeigen, sind Silane und Silicone.

[0016] Geeignete Silanverbindungen kénnen mit
der allgemeinen Formel angegeben werden: R,-
SiR' X worin

k O bis 3 ist,

m 0 oder 1 ist,

n 1 bis 4 ist,

k+m+n=4ist,

R die gleich oder verschieden sein kénnen, wenn
mehr als eine solche Gruppe vorliegt, eine Alkyl-,
Arylalkyl-, Alkylaryl- oder Arylgruppe mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen ist, mit der MaRgabe, daf3, wenn
mehr als eine Gruppe R vorliegt, die Gesamtzahl der
Kohlenstoffatome der Gruppen R hdchstens 30 be-
tragt;

R'-R"SIiR X, ist, wobei p 0 bis 2 ist, q 1 bis 3 ist und
p + g =3ist; R" -(CH,),Y,(CH,).- ist, worin r und t un-
abhangig 1 bis 3 sind, s 0 oder 1 istund Y eine difunk-
tionelle Heteroatom-Gruppe ist, die aus -O-, -S-,
-SO-, -SO,-, -NH-, -NR- oder -PR- ausgewahlt ist,
wobei R wie vorstehend definiert ist;

X die gleich oder verschieden sein kénnen, wenn
mehr als eine solche Gruppe vorliegt, eine Alkoxy-,
Aryloxy-, Alkylaryloxy- oder Arylalkyloxygruppe mit 1
bis 15 Kohlenstoffatomen ist, mit der Maltigabe, daR,
wenn mehr als eine Gruppe X vorliegt, die Gesamt-
zahl der Kohlenstoffatome héchstens 40 betragt.
[0017] Die Alkyl-Einheit der Gruppe R kann linear
oder verzweigt sein.
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[0018] Die Alkyl-Einheit der Gruppe X kann linear
oder verzweigt sein. Vorzugsweise weist jede Grup-
pe X 1 bis 8 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt
1 bis 4 Kohlenstoffatome auf. Die besonders bevor-
zugten Gruppen X sind Alkoxygruppen, die aus Me-
thoxy, Ethoxy, Propoxy und 1-Butoxy ausgewahlt
sind.

[0019] Die Gruppen R und X koénnen Heteroa-
tom-Substituenten einschlieRen, das ist jedoch nicht
bevorzugt. Insbesondere sind Sauregruppen oder
Gruppen, die bei der Hydrolyse Sauren bilden kon-
nen, wie Halogen- oder Carboxylat-Substituenten,
nicht bevorzugt, da diese Sduren Korrosionsproble-
me im Reaktor hervorrufen kénnen.

[0020] Die gegenwartig besonders bevorzugte silici-
umhaltige Verbindung ist Hexadecyltrimethoxisilan,
das handelsublich ist und bei Umgebungstemperatur
(Raumtemperatur) eine Flissigkeit ist.

[0021] Wie vorstehend erwahnt, ist ein anderer Typ
der bevorzugten siliciumhaltigen Verbindung, die in
der vorliegenden Erfindung verwendet werden kann,
Silicone. Silicone ist die Ubliche Bezeichnung fir un-
terschiedliche Arten von Polysiloxanen, und diese
haben die allgemeine Formel R’ (SiR,0),R",,, worin R
und R' eine Methyl- oder Phenylgruppe sein kdnnen
und n 3, 4 oder 5 ist, wenn m O ist, d.h., wenn die Ver-
bindungen cyclisch sind, und n 2 bis 20 ist, wenn m 1
ist, d.h., wenn die Verbindung eine geradkettige ist.
[0022] Im allgemeinen sollte das verwendete Silan
oder Silicon eine Flussigkeit sein, damit es dem Re-
aktor leicht zugefuhrt werden kann, jedoch auch um
auf den Reaktorwanden eine dunne Filmschicht zu
erzeugen.

[0023] Nachdem die vorliegende Erfindung vorste-
hend beschrieben worden ist, wird sie nunmehr an-
hand von Beispielen erlautert, ohne in irgendeiner
Weise darauf begrenzt zu sein.

Beispiel 1

[0024] In einem Rohrreaktor fir die Hochdruck-Ra-
dikalpolymerisation wurde ein  Ethylen-Ethyl-
acrylat-Copolymer erzeugt, das 15 Gew.-% Ethyl-
acrylat enthalt und einen Schmelzindex (MI) von 6
g/10 min aufwies. Die Polymerisation erfolgte bei ei-
ner Temperatur von etwa 277 bis 283°C und einem
Druck von etwa 265 MPa. Eine die Adhasion vermin-
dernde, siliciumhaltige Verbindung (Hexadecyltrime-
thoxysilan, HDTMS) wurde der Reaktorbeschickung
in einer Menge von 2750 ppm zugesetzt. Die Polyme-
risation erfolgte 1 h und war sehr stabil, was sich un-
ter anderem dadurch zeigte, dal® die Héchsttempera-
tur nahezu konstant war, wohingegen sie bei der Po-
lymerisation ohne die Zugabe von HDTMS innerhalb
eines Temperaturbereichs von etwa 10°C schwankte.
Die Umwandlungsrate bei der Polymerisation betrug
30%. Nachdem innerhalb einer 1-stindigen Polyme-
risation 2750 ppm HDTMS zugesetzt worden waren,
wurde die zugesetzte Menge von HDTMS auf 6500
ppm erhéht und die Polymerisation wurde eine weite-
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re Stunde lang fortgesetzt. Das ergab eine noch sta-
bilere Hoéchsttemperatur. Dann wurde die Zugabe
von HDTMS unterbrochen. Zuerst ging die stabile
Polymerisation weiter, nach 2 bis 2,5 h der Polymeri-
sation ohne irgendeine weitere Zugabe von HDTMS
begann die Hochsttemperatur jedoch zu schwanken
und die Polymerisation wurde instabil.

Beispiel 2

[0025] Ein Polymerisationsversuch wurde im glei-
chen Rohrreaktor wie in Beispiel 1 durchgefihrt, wo-
bei nacheinander drei Ethylen-Methylacrylat-Copoly-
mere erzeugt wurden, die unterschiedliche Mengen
von Methylacrylat enthielten: a) 14 Gew.-% Methyl-
acrylat, Ml = 6 g/10 min, b) 18 Gew.-% Methylacrylat,
MI =6 g/10 min, c) 25 Gew.-% Methylacrylat, Ml = 0,5
g/10 min. Die Hochsttemperatur des Reaktors betrug
235°C, und der Reaktordruck lag bei etwa 270 MPa.
Die drei unterschiedlichen Methylacrylatpolymere
wurden wahrend eines einzigen Versuchs erzeugt,
indem die Methylacrylatbeschickung zweimal schritt-
weise erhoht wurde. Zuerst wurde ein Copolymer er-
zeugt, das 14% Methylacrylat enthielt, und danach
wurde die Methylacrylatbeschickung so erhdht, dal
ein Copolymer mit 18% Methylacrylat erzeugt wurde.
Schlief3lich wurde die Methylacrylatbeschickung wie-
der erhoht, so daR ein Copolymer mit einem Methyl-
acrylatgehalt von 25% erzeugt wurde. In jedem Ver-
such wurde HDTMS als die Adhasion vermindernde,
siliciumhaltige organische Verbindung zugesetzt. Fir
die ersten beiden Copolymere (14 Gew.-% Methyl-
acrylat bzw. 18 Gew.-% Methylacrylat) betrug die zu-
gesetzte HDTMS-Menge 2500 ppm, bezogen auf
das erzeugte Polymer. Beim dritten Polymer (25
Gew.-% Methylacrylat) betrug die HDTMS-Menge
4500 ppm, bezogen auf das erzeugte Polymer. Der
Einflull der Zugabe von HDTMS wurde etwa 0,5 bis
1 h nach Beginn der Zugabe von HDTMS festgestellt,
und es wurden aulerst stabile Reaktorbedingung mit
einer stabilen Héchsttemperatur und ohne Hinweise
auf eine Verschmutzung des Reaktors erzielt. Bei
den unterschiedlichen zugesetzten Mengen von
HDTMS wurde keine unterschiedliche Wirkung beob-
achtet. Die Umwandlungsrate bei dieser Polymerisa-
tion betrug 33% fiir die Ethylen-Methylacrylat-Copo-
lymere, die 14 und 18 Gew.-% Methylacrylat enthiel-
ten, verglichen mit 29 bis 30% bei einem ahnlichen
Versuch ohne die Zugabe von HDTMS. Wenn die Zu-
gabe von HDTMS unterbrochen wurde, wurde die
Polymerisationstemperatur nach einer weiteren Poly-
merisation von etwa 0,5 bis 1 h instabiler. In diesem
Zusammenhang sollte hinzugefligt werden, daf die
Polymerisation von Ethylen-Methyacrylat-Copolyme-
ren, die mehr als etwa 20 Gew.-% Methylacrylat ent-
halten, normalerweise sehr schwierig ist und oft zu
Polymerverstopfungen im Reaktor fuhrt, die zu
Hochstwerten des Drucks mit einer zugehorigen De-
kompression des Reaktors und dem Durchgehen der
Reaktion fihren. Wahrend der Polymerisation des
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Ethylen-Methylacrylat-Copolymers, das 25 Gew.-%
Methylacrylat enthielt, wurde kein derartiges Problem
beobachtet, wenn die Polymerisation in Gegenwart
von HDTMS erfolgte.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Verringerung der Reaktorver-
schmutzung bei einer Hochdruck-Radikalpolymerisa-
tion von Ethylen(co)polymeren, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} dem Polymerisationsreaktor eine die
Adhasion vermindernde, siliciumhaltige Verbindung
zugesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei 0,001 bis 3
Gew.-% der siliciumhaltigen Verbindung, bezogen
auf die erzeugte Polymermenge, zugesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die
siliciumhaltige Verbindung eine Silanverbindung ist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei die Silan-
verbindung die allgemeine Formel hat: R, SiR', X wo-
rin
k O bis 3 ist,

m O oder 1 ist,

n 1 bis 4 ist,

k+m+n=4ist,

R die gleich oder verschieden sein kénnen, wenn
mehr als eine solche Gruppe vorliegt, eine Alkyl-,
Arylalkyl-, Alkylaryl- oder Arylgruppe mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen ist, mit der Ma3gabe, daf3, wenn
mehr als eine Gruppe R vorliegt, die Gesamtzahl der
Kohlenstoffatome der Gruppen R hdchstens 30 be-
tragt;

R'-R"SIiR X, ist, wobei p 0 bis 2 ist, g 1 bis 3 ist und
p + q = 3ist; R"-(CH,),Y,(CH,)- ist, worin r und t un-
abhangig 1 bis 3 sind, s 0 oder 1 ist und Y aus -O-,
-S-, -SO-, -SO,-, -NH-, -NR- oder -PR- ausgewahlt
ist, wobei R wie bereits definiert ist;

X die gleich oder verschieden sein kénnen, wenn
mehr als eine solche Gruppe vorliegt, eine Alkoxy-,
Aryloxy-, Alkylaryloxy- oder Arylalkyloxygruppe mit 1
bis 15 Kohlenstoffatomen ist, mit der Mal3gabe, daf3,
wenn mehr als eine Gruppe X vorliegt, die Gesamt-
zahl der Kohlenstoffatome in den Alkyl-Einheiten
hdchstens 40 betragt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei X aus Me-
thoxy, Ethoxy, Propoxy und 1-Butoxy ausgewahlt ist.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
wobei die siliciumhaltige Verbindung Hexadecyltri-
methoxysilan ist.

7. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die
siliciumhaltige Verbindung eine Siliconverbindung mit
der allgemeinen Formel ist: R (SiR,0),R', ,worin R
und R' eine Methyl- oder Phenylgruppe sind und n 3,
4 oder 5 ist, wenn m 0 ist, und n 2 bis 20 ist, wenn m
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1 ist.

8. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriiche, wobei die Polymerisation die Copolymerisa-
tion von Ethylen und einem polaren Comonomer ist.

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei das polare
Comonomer aus (Meth)acrylsaure und Estern davon
ausgewahlt ist.

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei das polare
Comonomer aus Methylacrylat, Ethylacrylat und Bu-
tylacrylat ausgewahilt ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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