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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines Polymerisats
durch radikalische Polymerisation, bei dem mindestens drei Einsatzstoffe in einem oder mehreren Mischern mit Mikrostrukturen
vermischt und anschlielend in wenigstens einer Reaktionszone polymerisiert werden.
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Verfahren und Vorrichtung zur kontinuierlichen Herstellung von Polymerisaten durch
radikalische Polymerisation

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines
Polymerisats durch radikalische Polymerisation, bei dem mindestens drei Einsatzstoffe
in einem oder mehreren Mischern mit Mikrostrukturen vermischt und anschlieend in
wenigstens einer Reaktionszone polymerisiert werden.

Die WO 99/54362 beschreibt ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Poly-
merisaten, bei dem mindestens zwei Reaktionspartner durch einen Mikromischer hin-
durch- und zusammengefihrt, miteinander vermischt und anschlielend in einem Rohr-
reaktor polymerisiert werden. Dabei werden die Ausgangsstoffe soweit vorgewarmt,
dass sie nach dem Eintritt in den Mikromischer die erforderliche Reaktionstemperatur
erreichen. Durch diese Vorgehensweise soll die Bildung von Polymerisaten mit einer
bimodalen Molmassenverteilung und hochmolekularen Anteilen vermieden werden, die
zu einer Verstopfung bzw. Belegung des Reaktorsystems flhren kénnen. Diese Vor-
gehensweise ist nicht nur energieaufwandig, sondern es muss auch mit einem undefi-
nierten Vorumsatz im Mischer gerechnet werden. Zudem treten bei sauregruppenhalti-
gen Monomeren sowie bei den hohen Reaktionstemperaturen, wie sie zur Herstellung
von niedermolekularen Produkten erforderlichen sind, verstarkt Korrosionsprobleme
auf. AuRerdem kann es auch bei einem kurzfristigen Ausfall eines Zulaufs oder bei
einem Abfall des Durchflusses bereits im Mischer aufgrund der Vorwarmung zu Poly-
merisation und damit auch zu einer Verstopfung des Mikromischers kommen.

Die WO 03/037501 offenbart ein Verfahren zur (Co-)Polymerisation von olefinisch un-
gesattigten Monomeren, bei dem mindestens zwei Ausgangsstoffe in Form zweier flUs-
siger Stoffstrdbme in entgegengesetzter Richtung in einem Mischer mit ineinander grei-
fenden Mikrokanalen vor ihrem Eintritt in ein Reaktionsgefal® vermischt werden. Auf-
grund der eingesetzten Kanaldimensionen mit Querschnitten im Bereich 10 bis 100 um
besteht auch bei diesem Verfahren die Gefahr der Belegung oder Verstopfung von
Mischer und/oder Reaktor. Dies ist problematisch, da Vorrichtungen mit Mikrostruktu-
ren generell auch zu Reinigungszwecken schlecht zuganglich sind.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht also darin, ein Verfahren fur die konti-
nuierliche Herstellung von radikalischen Polymerisaten zur Verfligung zu stellen, so
dass sie die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile vermeidet. Speziell soll
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2
das Verfahren die Herstellung von Losungspolymerisaten mit einer definierten, mog-
lichst engen Molmassenverteilung ermoglichen, energieeffizient sein, d.h. eine Vor-
warmung obsolet macht, in einer Vorrichtung erfolgen, die keine Verstopfungsgefahr
fur den Mikromischers und/oder den Reaktor beinhaltet und/oder beim Einsatz saure-
gruppenhaltiger Monomere Korrosionsprobleme maéglichst vermeidet. Speziell soll auf
extrem teure Sonderwerkstoffe verzichtet werden kdnnen.

Erfindungsgemal wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstel-
lung eines Polymerisats durch radikalische Polymerisation geldst, das folgende Schritte
umfasst:

(a) Bereitstellen von wenigstens zwei flissigen Strdmen, wobei die wenigstens
zwei flUssigen Stréme jeweils eine oder mehrere der folgenden Komponen-
ten umfassen:

ein radikalisch polymerisierbares Monomer,

einen Regler ausgewahlt unter als Regler wirkenden Losungsmitteln und
davon verschiedenen Reglern und

einen Initiator,

mit der MalRgabe, dass der den Initiator enthaltende Strom nicht auch den
Regler enthalt.

(b) Vermischen der wenigstens zwei flissigen Strdme unter Erhalt eines Reak-
tionsgemisches, wobei wenigstens ein Mischer mit Mikrostrukturen einge-
setzt wird, und

(c) radikalische Polymerisation des in Schritt (b) erhaltenen Reaktionsgemi-
sches in wenigstens einer Reaktionszone.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezieht sich der Ausdruck "flissiger Strom" auf
den Strom an sich und nicht den Aggregatzustand jeder einzelnen Komponent des
Stroms. d.h. wenn eine der Komponenten bei den gegebenen Druck- und Temperatur-
bedingungen der Schritte (a), (b) und (c) nicht in flissigem Zustand vorliegt, kann sie in
einem Losungsmittel geldst vorliegen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird
unter einem fliissigen Strom sowohl ein unter den gegebenen Druck- und Temperatur-
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bedingungen fllssig vorliegender Stoff als auch eine Schmelze oder ein in einem flis-
sigen Losungsmittel geldster Feststoff verstanden.

In einer geeigneten Ausflhrung werden dabei in Schritt (a) die folgenden Strome bereit
gestellt:

(1) wenigstens ein flissiger Strom, der mindestens ein radikalisch polymeri-
sierbares Monomer enthalt,

(2) wenigstens ein flussiger Strom, der mindestens einen Initiator enthalt, und

(3) wenigstens ein flissiger Strom, der mindestens einen Regler enthalt.

Auch bei der letztgenannten Ausfilhrung gilt die MaRgabe, dass der den Initiator ent-
haltende Strom nicht auch den Regler (und somit auch kein als Regler wirksames L6-
sungsmittel) enthalt.

In einer geeigneten Ausfuhrungsform wird zur radikalischen Polymerisation in Schritt
(c) wenigstens eine mikrostrukturierte Reaktionszone eingesetzt.

In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform erfolgt das Vermischen der fllissigen
Strome unterhalb der Reaktionstemperatur der nachfolgenden Polymerisation. Insbe-
sondere werden die fllissigen Stréme ohne Vorwarmung vermischt. Vorzugsweise er-
folgt das Vermischen dann etwa bei Umgebungstemperatur (23 °C) oder darunter, z.B.
im Bereich von 10 °C bis 30 °C. Besonders bevorzugt erfolgt das Vermischen unter-
halb der Reaktionstemperatur, beispielsweise wenigstens 10 °C, wenigstens 15 °C
oder wenigstens 20 °C unterhalb der Reaktionstemperatur. Die Reaktionstemperatur
wird dabei als die Temperatur definiert, bei der die Polymerisation in der Reaktionszo-
ne durchgefuhrt wird. Handelt es sich um ein Temperaturintervall, so ist die niedrigste
in der Reaktionszone eingestellte Temperatur gemeint. Dadurch kann eine vorzeitige
Initiierung des Reaktionsgemisches wahrend des Mischvorgangs vermieden und ein
definierter Reaktionsstart und definierte Verweilzeiten in der nachfolgenden Polymeri-
sation erhalten werden. Darlber hinaus vermeidet dieses Verfahren durch unkontrol-
lierte Reaktion hervorgerufene Polymerbildung und Verstopfung von Misch- und Reak-
tionsapparaten.

In einer ersten bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt das Vermischen der flissigen
Strome einstufig in einem Mischer mit Mikrostrukturen.
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In einer anderen, bevorzugten Ausflihrungsform erfolgt das Vermischen der fllssigen
Strome mehrstufig, wobei zumindest der in Stromungsrichtung letzte Mischer vor Ein-
tritt in die Reaktionszone(n) ein Mischer mit Mikrostrukturen ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ist in der wenigstens einen Reaktions-
zone das Produkt aus Warmeubergangskoeffizient und volumenspezifischer Warme-
Ubertragungsflache groRer als 12500 W/m3K, bevorzugt gréfier als 50000 W/m3K, be-
sonders bevorzugt groRer als 200000 W/m3K und insbesondere groer als 800000
W/m3K.

Die Polymerisation kann einstufig oder in zwei oder mehr als zwei, d.h.in 2, 3,4, 5
oder mehr Stufen, erfolgen.

In einer geeigneten Ausfihrungsform wird im Falle einer mehrstufigen Polymerisation
zwischen wenigstens zwei der Polymerisationsstufen wenigstens ein zusatzlicher
Strom (beispielsweise ein, zwei, drei, vier oder funf Strome) zugemischt. Dabei kann es
sich um einen monomerhaltigen Strom, initiatorhaltigen Strom, 16sungsmittelhaltigen
Strom, reglerhaltigen Strom, eine Mischung daraus und/oder um einen beliebigen an-
deren Stoffstrom handeln.

In einer geeigneten Ausfuhrungsform wird/werden dabei der/die zuséatzliche(n)
Strom/Strome Uber einen Mischer mit Mikrostrukturen zugemischt. In einer ebenfalls
geeigneten Ausflihrungsform wird zum Vermischen dieses zusatzlichen Stroms bzw.
dieser zusatzlichen Strome und fur die weitere Reaktion wenigstens ein Reaktor mit
Mischfunktion eingesetzt.

In einer weiteren, geeigneten Ausfuhrungsform wird der Reaktionsaustrag einer Nach-
behandlung unterzogen. Diese ist unter Postpolymerisation, Desodorierung, Neutrali-
sation, einer davon verschiedenen Additivierung und Kombinationen davon ausge-
wahlt.

In einer anderen geeigneten Ausfuhrungsform gibt man dem Reaktionsaustrag wenigs-
tens ein Additiv zu. In einer speziellen Ausfiihrungsform wird zur Nachbehandlung
mindestens ein Additiv mit dem Reaktionsaustrag unter Einsatz eines Mischers mit
Mikrostrukturen vermischt.
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Bevorzugt erfolgt die radikalische Polymerisation als Losungspolymerisation oder Mas-
sepolymerisation. Besonders bevorzugt ist die Losungspolymerisation.

In einer besonders geeigneten Ausfuhrungsform wird zur Polymerisation als Monomer
eine monoethylenisch ungesattigte Carbon- oder Sulfonsaure oder ein Monomerge-
misch, das wenigstens eine monoethylenisch ungesattigte Carbon- oder Sulfonsdure

enthalt, eingesetzt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin eine Vorrichtung zur kontinuierli-
chen Herstellung von Polymeren, die

- wenigstens zwei Vorlagebehalter fur flissige Ausgangsstoffe,

- je eine Zufuhrung fur die flissigen Stréme aus den wenigstens zwei Vorla-
gebehaltern,

- einen oder mehrere hintereinander geschalte Mischer, dem/denen die flls-
sigen Strdome zugeflhrt und in denen sie unter Erhalt eines Reaktionsgemi-
sches vermischt werden, wobei zumindest der in Stromrichtung letzte Mi-
scher vor Eintritt in die Reaktionszone(n) mit Mikrostrukturen ausgestattet
ist,

- wenigstens eine mikrostrukturierte Reaktionszone, und

- einen Austragsbehalter, der gegebenenfalls mit einer oder mehreren Zuga-
be- und/oder Mischvorrichtungen versehen ist,

umfasst.

In einer alternativen Ausflihrung umfasst diese Vorrichtung

- wenigstens drei Vorlagebehalter flr flissige Ausgangsstoffe,

- je eine Zuflihrung fur die fllssigen Stréme aus den wenigstens drei Vorla-
gebehaltern,

- einen oder mehrere hintereinander geschalte Mischer, dem/denen die flls-
sigen Strdme zugeflhrt und in denen sie unter Erhalt eines Reaktionsgemi-
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sches vermischt werden, wobei zumindest der in Stromrichtung letzte Mi-
scher vor Eintritt in die Reaktionszone(n) mit Mikrostrukturen ausgestattet
ist,

- wenigstens eine Reaktionszone, und

- einen Austragsbehalter, der gegebenenfalls mit einer oder mehreren Zuga-
be- und/oder Mischvorrichtungen versehen ist.

In einer geeigneten Ausflihrung der Vorrichtung wird wenigstens eine mikrostrukturierte
Reaktionszone eingesetzt.

In einer anderen geeigneten Ausflhrung umfasst die Vorrichtung zwei Reaktionszo-
nen.

In einer ebenfalls geeigneten Ausfiihrung weist die Vorrichtung wenigstens eine weite-
re Zuflhrung fur einen flissigen Monomerstrom auf, die im Anschluss an eine Reakti-
onszone angeordnet ist und auf die in Stromrichtung wenigstens noch eine Reaktions-
zone folgt.

In einer geeigneten Ausgestaltung weist diese Vorrichtung wenigstens eine weitere
Zuflhrung fur einen flissigen Additivstrom auf, die im Anschluss an die in Stromrich-
tung letzte Reaktionszone angeordnet ist.

In einer weiteren, geeigneten Ausgestaltung dieser Vorrichtung werden der weitere
zugefuhrte flissige Strom und der Austrag aus der Reaktionszone, an die sich die Zu-
fUhrung anschlief3t, in einen Mischer mit Mikrostrukturen geflhrt und darin vermischt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin-
dungsgemafen Vorrichtung zur kontinuierlichen Herstellung eines Polymers durch
radikalische Polymerisation.

Die Verwendung eines nach dem erfindungsgemafen Verfahren oder in einer erfin-
dungsgemalen Vorrichtung erhaltenen Polymerisats als Dispergiermittel fur Pigmente,
als Komponente einer Wasch- oder Reinigungsmittelzusammensetzung, in der Was-
serbehandlung oder als Additiv in der Erddlférderung, ist ebenfalls Gegenstand der
vorliegenden Erfindung.
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Monomere

In dem erfindungsgemafen Verfahren wird zur Polymerisation wenigstens ein radika-
lisch polymerisierbares a ,3-ethylenisch ungesattigtes Monomer eingesetzt. Geeignete
Monomere sind ausgewahlt unter monoethylenisch ungesattigten Carbon-, Sulfon- und
Phosphonsauren, Estern a ,R-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit
C1-Coo-Alkanolen, Vinylaromaten, Estern von Vinylalkohol mit C4-Cso-
Monocarbonsauren, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylidenha-
logeniden, Estern a ,B-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit
C»>-Cso-Alkandiolen, Amiden a ,R-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren
mit C>-Cao-Aminoalkoholen, die eine primare oder sekundare Aminogruppe aufweisen,
primaren Amiden a ,B-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren und deren N-Alkyl-
und N,N-Dialkylderivaten, N-Vinyllactamen, offenkettigen N-Vinylamidverbindungen,
Estern von Allylalkohol mit C4+-Cso-Monocarbonséauren, Estern von a ,R-ethylenisch
ungesattigten Mono- und Dicarbonsduren mit Aminoalkoholen, Amiden a ,B-
ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsduren mit Diaminen, welche mindes-
tens eine primare oder sekundare Aminogruppe aufweisen, N,N-Diallylaminen, N,N-
Diallyl-N-alkylaminen, vinyl- und allylsubstituierten Stickstoffheterocyclen, Vinylethern,
C,-Cs-Monoolefinen, nicht aromatischen Kohlenwasserstoffen mit mindestens zwei
konjugierten Doppelbindungen, Polyether(meth)acrylaten, Harnstoffgruppen aufwei-
senden Monomeren und Mischungen davon.

Geeignete ethylenisch ungesattigte Carbonsauren, Sulfonsduren und Phosphonsauren
oder deren Derivate sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a -Chlor-
acrylsaure, Crotonsaure, Maleinsdure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Citraconsau-
re, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure, Fumarsaure, die Halbester von mo-
noethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren mit 4 bis 10, vorzugsweise 4 bis 6
C-Atomen, z. B. Maleinsauremonomethylester, Vinylsulfonsdure, Allylsulfonsaure, Sul-
foethylacrylat, Sulfoethylmethacrylat, Sulfopropylacrylat, Sulfopropylmethacrylat,
2-Hydroxy-3-acryloxypropylsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-methacryloxypropylsulfonsaure,
Styrolsulfonsduren, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Vinylphosphonsaure
und Allylphosphonséaure. Die sauregruppenhaltigen Monomere kénnen in Form der
freien Saure oder in teilweise oder vollstandig neutralisierter Form zur Polymerisation
eingesetzt werden. Geeignete Basen zur Neutralisation sind z.B. KOH, NaOH, Ammo-
niak, etc. Besonders bevorzugt sind Acrylsdure, Methacrylsdure und Salze und Mi-
schungen davon.
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Geeignete Ester a ,k-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit
C1-Cao-Alkanolen sind Methyl(meth)acrylat, Methylethacrylat, Ethyl(meth)acrylat,
Ethylethacrylat, n-Propyl(meth)acrylat, Isopropyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat,
sec.-Butyl(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, tert.-Butylethacrylat,
n-Hexyl(meth)acrylat, n-Heptyl(meth)acrylat, n-Octyl(meth)acrylat,
1,1,3,3-Tetramethylbutyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(meth)acrylat, n-Nonyl(meth)acrylat,
n-Decyl(meth)acrylat, n-Undecyl(meth)acrylat, Tridecyl(meth)acrylat,
Myristyl(meth)acrylat, Pentadecyl(meth)acrylat, Palmityl(meth)acrylat,
Heptadecyl(meth)acrylat, Nonadecyl(meth)acrylat, Arachinyl(meth)acrylat,
Behenyl(meth)acrylat, Lignoceryl(meth)acrylat, Cerotinyl(meth)acrylat,
Melissinyl(meth)acrylat, Palmitoleinyl(meth)acrylat, Oleyl(meth)acrylat,
Linolyl(meth)acrylat, Linolenyl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat,
Lauryl(meth)acrylat und Mischungen davon.

Bevorzugt als Vinylaromaten sind Styrol, 2-Methylstyrol, 4-Methylstyrol,
2-(n-Butyl)styrol, 4-(n-Butyl)styrol, 4-(n-Decyl)styrol und besonders bevorzugt Styrol.

Geeignete Ester von Vinylalkohol mit C1-Cso-Monocarbonsauren sind z. B. Vinylformiat,
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyllaurat, Vinylstearat, Vinylpropionat, Ver-
saticsaurevinylester und Mischungen davon.

Geeignete ethylenisch ungesattigte Nitrile sind Acrylnitril, Methacrylnitril und Mischun-
gen davon.

Geeignete Vinylhalogenide und Vinylidenhalogenide sind Vinylchlorid, Vinylidenchlorid,
Vinylfluorid, Vinylidenfluorid und Mischungen davon.

Geeignete Ester a ,k-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit
C,-Cso-Alkandiolen sind z. B. 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat,
2-Hydroxyethylethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat,
3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxybutylacrylat,
3-Hydroxybutylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 4-Hydroxybutylmethacrylat,
6-Hydroxyhexylacrylat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat,
3-Hydroxy-2-ethylhexylacrylat, 3-Hydroxy-2-ethylhexylmethacrylat etc.

Geeignete primare Amide a ,B-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren und deren
N-Alkyl- und N,N-Dialkylderivate sind Acrylsaureamid, Methacrylsaureamid,
N-Methyl(meth)acrylamid, N-Ethyl(meth)acrylamid, N-Propyl(meth)acrylamid,
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N-(n-Butyl)(meth)acrylamid, N-(tert.-Butyl)(meth)acrylamid, N-(n-Octyl)(meth)acrylamid,
N-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)(meth)acrylamid, N-Ethylhexyl(meth)acrylamid,
N-(n-Nonyl)(meth)acrylamid, N-(n-Decyl)(meth)acrylamid,
N-(n-Undecyl)(meth)acrylamid, N-Tridecyl(meth)acrylamid, N-Myristyl(meth)acrylamid,
N-Pentadecyl(meth)acrylamid, N-Palmityl(meth)acrylamid,
N-Heptadecyl(meth)acrylamid, N-Nonadecyl(meth)acrylamid,
N-Arachinyl(meth)acrylamid, N-Behenyl(meth)acrylamid, N-Lignoceryl(meth)acrylamid,
N-Cerotinyl(meth)acrylamid, N-Melissinyl(meth)acrylamid,
N-Palmitoleinyl(meth)acrylamid, N-Oleyl(meth)acrylamid, N-Linolyl(meth)acrylamid,
N-Linolenyl(meth)acrylamid, N-Stearyl(meth)acrylamid, N-Lauryl(meth)acrylamid,
N,N-Dimethyl(meth)acrylamid, N,N-Diethyl(meth)acrylamid,
Morpholinyl(meth)acrylamid.

Geeignete N-Vinyllactame und deren Derivate sind z. B. N-Vinylpyrrolidon,
N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinyl-5-methyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-5-ethyl-
2-pyrrolidon, N-Vinyl-6-methyl-2-piperidon, N-Vinyl-6-ethyl-2-piperidon, N-Vinyl-
7-methyl-2-caprolactam, N-Vinyl-7-ethyl-2-caprolactam etc.

Geeignete offenkettige N-Vinylamidverbindungen sind beispielsweise N-Vinylformamid,
N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-
N-ethylacetamid, N-Vinylpropionamid, N-Vinyl-N-methylpropionamid und
N-Vinylbutyramid.

Geeignete Ester von a ,R-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsduren mit
Aminoalkoholen sind N,N-Dimethylaminomethyl(meth)acrylat,
N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminoethylacrylat,
N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminopropyl(meth)acrylat und
N,N-Dimethylaminocyclohexyl(meth)acrylat.

Geeignete Amide a ,R-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit Dia-
minen, welche mindestens eine primare oder sekundare Aminogruppe aufweisen sind
N-[2-(Dimethylamino)ethyllacrylamid, N-[2-(Dimethylamino)ethyllmethacrylamid,
N-[3-(Dimethylamino)propyl]acrylamid, N-[3-(Dimethylamino)propyllmethacrylamid,
N-[4-(Dimethylamino)butyllacrylamid, N-[4-(Dimethylamino)-butyllmethacrylamid,
N-[2-(Diethylamino)ethyllacrylamid, N-[4-(Dimethylamino)cyclohexyllacrylamid,
N-[4-(Dimethylamino)cyclohexyllmethacrylamid etc.
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Geeignete Monomere sind weiterhin N,N-Diallylamine und N,N-Diallyl-N-alkylamine
und deren Saureadditionssalze und Quaternisierungsprodukte. Alkyl steht dabei vor-
zugsweise fur C1-Cas-Alkyl. Bevorzugt sind N,N-Diallyl-N-methylamin und N,N-Diallyl-
N,N-dimethylammonium-Verbindungen, wie z. B. die Chloride und Bromide.

Geeignete Monomere M) sind weiterhin vinyl- und allylsubstituierte Stickstoffhetero-
cyclen, wie N-Vinylimidazol, N-Vinyl-2-methylimidazol, vinyl- und allylsubstituierte hete-
roaromatische Verbindungen, wie 2- und 4-Vinylpyridin, 2- und 4-Allylpyridin, und die
Salze davon.

Geeignete C>-Cg-Monoolefine und nicht aromatische Kohlenwasserstoffe mit mindes-
tens zwei konjugierten Doppelbindungen sind z. B. Ethylen, Propylen, Isobutylen, I-
sopren, Butadien, etc.

Die zuvor genannten Monomere kdnnen einzeln, in Form von Mischungen innerhalb
einer Monomerklasse oder in Form von Mischungen aus verschiedenen Monomerklas-
sen eingesetzt werden.

Das erfindungsgemafie Verfahren dient in einer speziellen Ausfliihrung der Herstellung
von Acrylsaurehomo- und copolymerisaten.

Geeignete Acrylsdurecopolymere weisen vorzugsweise wenigstens ein Comonomer
auf, das ausgewabhlt ist unter a ,R-ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren, deren
Mono- und Diestern und Anhydriden; Estern a ,-ethylenisch ungeséattigter Mono- oder
Dicarbonsauren mit C4-Czo-Alkanolen; (Meth)acylamid, Estern von Vinylalkohol mit C+-
Cso-Monocarbonsauren; vinylsubstituierten Stickstoffheterocyclen und Mischungen
davon.

In einer speziellen Ausflhrung ist das Comonomer ausgewahlt unter Maleinsdurean-
hydrid, Acrylamid, Methacrylamid, Vinylformamid, Vinylacetamid, N-Vinylimidazol und

Mischungen davon.

Das erfindungsgemaRe Verfahren dient in einer weiteren speziellen Ausflihrung der
Herstellung von Vinylpyrrolidonhomo- und copolymerisaten.

Verzweigungsagenzien
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Bei der Herstellung der erfindungsgemafien Polymerdispersionen kann zusatzlich zu
den zuvor genannten Monomeren wenigstens ein Vernetzer eingesetzt werden. Diese
Vernetzer werden erfindungsgemaf in einer so geringen Konzentration eingesetzt,
dass sie lediglich eine Verzweigung bewirken. Sie werden im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung entsprechend als Verzweigungsagenzien bezeichnet. Auf diese Weise
kénnen die rheologischen Eigenschaften der Polymerdispersionen modifiziert werden.
Monomere, die eine vernetzende Funktion besitzen, sind Verbindungen mit mindestens
zwei polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten, nichtkonjugierten Doppelbindungen
im Molekadl.

Geeignete Verzweigungsagenzien sind z. B. Acrylester, Methacrylester, Allylether oder
Vinylether von mindestens zweiwertigen Alkoholen. Die OH-Gruppen der zugrundelie-
genden Alkohole kénnen dabei ganz oder teilweise verethert oder verestert sein; die
Verzweigungsagenzien enthalten aber mindestens zwei ethylenisch ungesattigte
Gruppen.

Beispiele fir die zugrundeliegenden Alkohole sind zweiwertige Alkohole wie
1,2-Ethandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol,
2,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, But-2-en-1,4-diol, 1,2-Pentandiol, 1,5-Pentandiol,
1,2-Hexandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, 1,2-Dodecandiol, 1,12-Dodecandiol,
Neopentylglykol, 3-Methylpentan-1,5-diol, 2,5-Dimethyl-1,3-hexandiol,
2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol, 1,2-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandiol,
1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, Hydroxypivalinsdure-neopentylglykolmonoester,
2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis[4-(2-hydroxypropyl)phenyl]propan, Diethy-
lenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Te-
trapropylenglykol, 3-Thiapentan-1,5-diol, sowie Polyethylenglykole, Polypropylenglyko-
le und Polytetrahydrofurane mit Molekulargewichten von jeweils 200 bis 10 000. Aufzer
den Homopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids kénnen auch Blockco-
polymerisate aus Ethylenoxid oder Propylenoxid oder Copolymerisate, die Ethylenoxid-
und Propylenoxid-Gruppen eingebaut enthalten, eingesetzt werden. Beispiele flr
zugrundeliegende Alkohole mit mehr als zwei OH-Gruppen sind Trimethylolpropan,
Glycerin, Pentaerythrit, 1,2,5-Pentantriol, 1,2,6-Hexantriol, Cyanursaure, Sorbitan, Zu-
cker wie Saccharose, Glucose, Mannose. Selbstverstandlich kbnnen die mehrwertigen
Alkohole auch nach Umsetzung mit Ethylenoxid oder Propylenoxid als die entspre-
chenden Ethoxylate bzw. Propoxylate eingesetzt werden. Die mehrwertigen Alkohole
kénnen auch zunachst durch Umsetzung mit Epichlorhydrin in die entsprechenden
Glycidylether Gberflhrt werden.
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Weitere geeignete Verzweigungsagenzien sind die Vinylester oder die Ester einwerti-
ger, ungesattigter Alkohole mit ethylenisch ungesattigten Cs-Cs-Carbonsauren, bei-
spielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsdure oder Fumarsaure.
Beispiele fur solche Alkohole sind Allylalkohol, 1-Buten-3-ol, 5-Hexen-1-ol, 1-Octen-3-
ol, 9-Decen-1-ol, Dicyclopentenylalkohol, 10-Undecen-1-ol, Zimtalkohol, Citronellol,
Crotylalkohol oder cis-9-Octadecen-1-ol. Man kann aber auch die einwertigen, unge-
sattigten Alkohole mit mehrwertigen Carbonsauren verestern, beispielsweise Malon-
saure, Weinsaure, Trimellithsaure, Phthalsaure, Terephthalséure, Citronensaure oder
Bernsteinsaure.

Weitere geeignete Verzweigungsagenzien sind Ester ungesattigter Carbonsauren mit
den oben beschriebenen mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise der Olsaure, Croton-
saure, Zimtsaure oder 10-Undecensaure.

Geeignet als Verzweigungsagenzien sind aulerdem geradkettige oder verzweigte,
lineare oder cyclische, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, die Uber
mindestens zwei Doppelbindungen verfligen, die bei aliphatischen Kohlenwasserstof-
fen nicht konjugiert sein durfen, z. B. Divinylbenzol, Divinyltoluol, 1,7-Octadien, 1,9-
Decadien, 4-Vinyl-1-cyclohexen, Trivinylcyclohexan oder Polybutadiene mit Molekular-
gewichten von 200 bis 20 000.

Als Verzweigungsagenzien sind ferner geeignet die Acrylsaureamide, Methacrylsau-
reamide und N-Allylamine von mindestens zweiwertigen Aminen. Solche Amine sind z.
B. 1,2-Diaminoethan, 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan,
1,12-Dodecandiamin, Piperazin, Diethylentriamin oder Isophorondiamin. Ebenfalls ge-
eignet sind die Amide aus Allylamin und ungesattigten Carbonséauren, wie Acrylsaure,
Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsdure, oder mindestens zweiwertigen Carbonsau-
ren, wie sie oben beschrieben wurden.

Ferner sind Triallylamin und Triallylmonoalkylammoniumsalze, z. B. Triallylmethylam-
moniumchlorid oder -methylsulfat, als Verzweigungsagenzien geeignet.

Geeignet sind auch N-Vinyl-Verbindungen von Harnstoffderivaten, mindestens zwei-
wertigen Amiden, Cyanuraten oder Urethanen, beispielsweise von Harnstoff, Ethylen-
harnstoff, Propylenharnstoff oder Weinsaurediamid, z. B. N,N'-Divinylethylenharnstoff
oder N,N'-Divinylpropylenharnstoff.
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Weitere geeignete Verzweigungsagenzien sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan oder Te-
travinylsilan. Selbstverstandlich kénnen auch Mischungen der vorgenannten Verbin-
dungen eingesetzt werden.

Regler

Die radikalische Polymerisation erfolgt in Gegenwart mindestens eines Reglers. Regler
werden vorzugsweise in einer Menge von 0,05 bis 25 Gew.-% und besonders bevor-
zugt von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation
eingesetzten Monomere, eingesetzt.

Wenn der eingesetzte Regler gleichzeitig als Losungsmittel flr das eingesetzte Mono-
mer dient, wird er in einer Menge von bis zu 70 Gew.-% bezogen auf das Gesamtge-
wicht der zur Polymerisation eingesetzten Monomere, eingesetzt. Prinzipiell ist es mdg-
lich, den als Losungsmittel verwendeten Regler auch in hdheren Mengen einzusetzen.
Allerdings ist es unwirtschaftlich, den Regler in einer Menge von oberhalb 70 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Monomere, ein-
zusetzen.

Als Regler (Polymerisationsregler) werden allgemein Verbindungen mit hohen Ubertra-
gungskonstanten bezeichnet. Regler beschleunigen KettenUbertragungsreaktionen und
bewirken damit eine Herabsetzung des Polymerisationsgrades der resultierenden Po-
lymeren, ohne die Bruttoreaktions-Geschwindigkeit zu beeinflussen. Bei den Reglern
kann man zwischen mono-, bi- oder polyfunktionalen Reglern unterscheiden, je nach
Anzahl der funktionellen Gruppen im Molekdl, die zu einer oder mehreren Kettentber-
tragungsreaktionen fuhren kdnnen. Geeignete Regler werden beispielsweise ausfuhr-
lich beschrieben von K. C. Berger und G. Brandrup in J. Brandrup, E. H. Immergut,
Polymer Handbook, 3. Aufl., John Wiley & Sons, New York, 1989, S. 11/81 - 11/141.

Als Regler eignen sich beispielsweise Aldehyde wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propi-
onaldehyd, n-Butyraldehyd, Isobutyraldehyd.

Ferner kdnnen auch als Regler eingesetzt werden: Ameisensaure, ihre Salze oder Es-
ter, wie Ammoniumformiat, 2,5-Diphenyl-1-hexen, Hydroxylammoniumsulfat, und Hy-
droxylammoniumphosphat.



10

15

20

25

30

35

WO 2009/133186 PCT/EP2009/055296

14
Weitere geeignete Regler sind Halogenverbindungen, z. B. Alkylhalogenide wie Tetra-
chlormethan, Chloroform, Bromtrichlormethan, Bromoform, Allyloromid und Benzylver-
bindungen wie Benzylchlorid oder Benzylbromid.

Als Regler geeignete Verbindungen, die auch als Lésungsmittel dienen kénnen, sind
mono- und polyfunktionelle Alkohole. Zum Beispiel kénnen sie einzeln oder in Kombi-
nation ausgewahlt sein unter Ethylalkohol, Methylalkohol, Propylalkohol, Butylalkohol,
Isobutanol, tert.-Butylalkohol, Pentylalkohol, héheren Alkoholen von C12 bis C14, Me-
thoxyethanol, Ethoxyethanol, Propoxyethanol, Ethylenglycol-Monoacetat, Cyclohexa-
nol, Benzylalkohol, Phenethylalkohol und dergleichen, sowie unter Alkylenglykolen wie
beispielsweise Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Butandiol, 1,3-
Butandiol, 1,4-Butandiol, 2,3-Butandiol, 1,2-Pentandiol, 1,3-Pentandiol, 1,4-Pentandiol,
Neopentylglykol, 1,5-Pentandiol, 2,3-Pentandiol, 2,4-Pentandiol, 1,6-Hexandiol und
dergleichen; Hydrochinondiethylolether; Ethylenglykol-Derivative wie beispielsweise
Diethylenglykol, Triethylenglykol und dergleichen; aliphatische polyfunktionelle Alkoho-
le wie beispielsweise Sorbit, Cyclohexandiol, Xylylendiol und dergleichen; Glycerin und
mono- oder disubstituierte Derivate davon bestehend aus Fettsdure-Glyzerin-Estern
wie beispielsweise Monoacetin, Monolaurin, Monoolein, Monopalmitin, Monostearin
und dergleichen und Glycerin-Monoether wie beispielsweise Thymylalkohol, Glyzerin-
Monomethylether, Butylalkohol und dergleichen; Trimethylolpropan und mono- oder
disubstituierte Derivative davon; Pentaerythritol und mono- bis trisubstituierte Derivati-
ve davon wie beispielsweise Pentaerythritoldioleat und Pentaerythritoldistearat; ein
Fettsaure-Sorbitan-Ester; Saccharide bestehend aus Monosacchariden wie beispiels-
weise Erythritol, Threose, Ribose, Arabinose, Xylose, Lyxose, Allose, Aldose, Glucose,
Mannose, Gulose, ldose, Galactose, Talose, Fructose, Apiose, Rhamnose, Psicose,
Sorbose, Tagarose, Ribulose, Xylulose und dergleichen, Disacchariden wie beispiels-
weise Saccharose, Realrose, Lactose und dergleichen.

Diese Alkohole, die keine Additionspolymerisations-Reaktivitat aufweisen, kdnnen ent-
sprechend der Verwendung des zu erhaltenden Polymers ausgewahlt werden. Zum
Beispiel ist fir den Fall, dass das Polymer als Rohmaterial flr eine Thermoplast-
Rezeptur oder ein thermoplastisches Polymer verwendet wird, wird bevorzugt ein mo-
nofunktioneller Alkohol eingesetzt, und fur den Fall, dass das Polymer als Rohmaterial
fur eine Reaktionsharz-Rezeptur oder ein duroplastisches Polymer verwendet wird,
wird bevorzugt ein polyfunktioneller Alkohol eingesetzt. Weiterhin wird die Einheitlich-
keit des Reaktionssystems erhoht, wenn die Viskositat im Verlauf der Polymerisations-
reaktion gering ist. Daher weist der Alkohol ohne Polymerisationsaktivitat bevorzugt ein
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geringes Molekulargewicht auf. Beispielsweise betragt das Molekulargewicht 400 oder
weniger und starker bevorzugt 200 oder weniger.

Weitere geeignete Regler sind Allylverbindungen, wie z. B. Allylalkohol, funktionalisier-
te Allylether, wie Allylethoxylate, Alkylallylether oder Glycerinmonoallylether.

Wird ein von dem Regler verschiedenes Lésungsmittel verwendet, werden als Regler
bevorzugt Verbindungen eingesetzt, die Schwefel in gebundener Form enthalten.
Schwefelhaltige Regler kdnnen aber erfindungsgeman nicht mit dem einzusetzenden
Monomer vorgemischt werden.

Verbindungen dieser Art sind beispielsweise anorganische Hydrogensulfite, Disulfite
und Dithionite oder organische Sulfide, Disulfide, Polysulfide, Sulfoxide und Sulfone.
Dazu zahlen Di-n-butylsulfid, Di-n-octylsulfid, Diphenylsulfid, Thiodiglykol, Ethylthio-
ethanol, Diisopropyldisulfid, Di-n-butyldisulfid, Di-n-hexyldisulfid, Diacetyldisulfid,
Diethanolsulfid, Di-t-butyltrisulfid, Dimethylsulfoxid, Dialkylsulfid, Dialkyldisulfid
und/oder Diarylsulfid.

Geeignet als Polymerisationsregler sind weiterhin Thiole (Verbindungen, die Schwefel
in Form von SH-Gruppen erhalten, auch als Mercaptane bezeichnet). Bevorzugt sind
als Regler mono-, bi- und polyfunktionale Mercaptane, Mercaptoalkohole und/oder
Mercaptocarbonsauren. Beispiele fur diese Verbindungen sind Allylthioglykolate,
Ethylthioglykolat, Cystein, 2-Mercaptoethanol, 1,3-Mercaptopropanol,
3-Mercaptopropan-1,2-diol, 1,4-Mercaptobutanol, Mercaptoessigsaure,
3-Mercaptopropionsaure, Mercaptobemsteinsaure, Thioglycerin, Thioessigsaure, Thio-
harnstoff und Alkylmercaptane wie n-Butylmercaptan, n-Hexylmercaptan oder
n-Dodecylmercaptan.

Beispiele fur bifunktionale Regler, die zwei Schwefelatome in gebundener Form enthal-
ten sind bifunktionale Thiole wie z. B. Dimercaptopropansulfonsaure (Natriumsalz),
Dimercaptobernsteinsaure, Dimercapto-1-propanol, Dimercaptoethan, Dimercaptopro-
pan, Dimercaptobutan, Dimercaptopentan, Dimercaptohexan, Ethylenglykol-bis-
thioglykolate und Butandiol-bis-thioglykolat. Beispiele flr polyfunktionale Regler sind
Verbindungen, die mehr als zwei Schwefelatome in gebundener Form enthalten. Bei-
spiele hierflr sind trifunktionale und/oder tetrafunktionale Mercaptane.

Besonders bevorzugt flr den Fall, dass der Regler gleichzeitig als Losungsmittel ver-
wendet wird, werden Alkohole und Alkylhalogenide als Regler eingesetzt.
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Alle genannten Regler kdnnen einzeln oder in Kombination miteinander eingesetzt
werden.

Der Regler kann als solcher oder in einem Losungsmittel geldst eingesetzt werden. Im
Allgemeinen wird der Regler in einem geeigneten Losungsmittel geldst eingesetzt, um
ihn so genauer zudosieren zu kdnnen. Geeignete Losungsmittel sind die im Folgenden
fur die Polymerisation genannten.

Initiator

Als Initiatorsystem kommen grundsatzliche alle fUr die radikalische Polymerisation e-
thylenisch ungesattigter Monomere bekannten Initiatoren in Betracht. Hierbei handelt
es sich in der Regel um Initiatoren auf Basis organischer oder anorganischer Peroxide,
um Azo-Initiatoren oder um sogenannte Redox-Initiatorsysteme. Die Menge an Initiator
betragt Ublicherweise 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 10 Gew.-% und speziell
0,5 bis 7 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monome-
re. Dabei handelt es sich speziell um thermische Initiatoren mit einer geeigneten Halb-
wertszeit bei der Polymerisationstemperatur.

Beispiele fur geeignete Polymerisationsinitiatoren sind im Folgenden angegeben:

- Peroxidverbindungen: Hierzu zahlen beispielsweise organische Peroxide und
Hydroperoxide wie Acetylperoxid, Benzoylperoxid, Lauroylperoxid, tert-
Butylperoxy-isobutyrat, Caproylperoxid, Cumolhydroperoxid, Di-tert.-Butylperoxid,
tert.-Butylhydroperoxid, tert.-Amylhydroperoxid, tert.-Butylperoxy-acetat, tert.-
Butylperoxy-benzoat, tert.-Butylperoxy-octoat, tert.-Butylperoxy-neodecanoat,
tert.-Amylperoxy-pivalat, tert.-Butylperoxy-pivalat, Diisopropylperoxy-dicarbonat,
Dicyclohexylperoxy-dicarbonat, Dicumylperoxid, Dibenzoylperoxide, Dilauroylpe-
roxid; anorganische Peroxide wie Wasserstoffperoxid, Peroxodischwefelsaure
und deren Salze wie Ammonium-, Natrium und Kaliumperoxodisulfat;

- Azoverbindungen wie 2,2'-Azobis-isobutyronitril (AIBN), 2,2'-Azobis(2-
methylbutyronitril), 2,2'-Azobis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)propionamid], 1,1'-
Azobis(1-cyclohexancarbonitril), 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril),
2,2'-Azobis(N,N'-dimethylenisobutyroamidin)
2,2'-Azobis(N,N'-dimethylenisobutyroamidin), 2,2'-Azobis(2-methylpropioamidin),
N-(3-Hydroxy-1,1-bis-hydroxymethylpropyl)-2-[1-(3-hydroxy-1,1-bis-
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hydroxymethyl-propylcarbamoyl)-1-methyl-ethylazo]-2-methyl-propionamid sowie
N-(1-Ethyl-3-hydroxypropyl)-2-[1-(1-ethyl-3-hydroxypropylcarbamoyl)-1-methyl-
ethylazo]-2-methyl-propionamid; 2,2'-Azobis(2-cyano-2-butan), Dimethyl-2,2'-
azobisdimethylisobutyrat, 4,4'-azobis(4-cyanopentanoic acid), 1,1'-
Azobis(cyclohexancarbanitril), 2-(tert.-Butylazo)-2-cyanopropan, 2,2'-Azobis[2-
methyl-N-(1,1)-bis(hydoxymethyl)-2-hydroxyethyl]propionamid, 2,2'-azobis[2-
methyl-N-hydroxyethyl)]-propionamid, 2,2'-Azobis(N,N'-dimethylen-
isobutyramidin)-dihydrochlorid, 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid, 2,2'-
Azobis(N,N'-dimethylen-isobutyramin), 2,2'-Azobis(2-methyl-N-[1,1-
bis(hydroxymethyl)-2-hydroxyethyl]propionamid), 2,2'-Azobis(2-methyl-N-[1,1-
bis(hydroxymethyl)ethyl]propionamid), 2,2'-Azobis[2-methyl-N-(2-
hydroxyethyl)propionamid], 2,2'-Azobis(isobutyramid)-Anhydrat, 2,2'-
Azobis(2,2,4-trimethylpentan), 2,2'-Azobis(2-methylpropan)

- Redoxinitiatoren: hierunter versteht man Initiatorsysteme, die ein Oxidationsmit-
tel, beispielsweise ein Salz der Peroxodischwefelsdure, Wasserstoffperoxid oder
ein organisches Peroxid wie tert.-Butylhydroperoxid und ein Reduktionsmittel
enthalten. Als Reduktionsmittel enthalten sie vorzugsweise eine Schwefelverbin-
dung, die insbesondere ausgewahlt ist unter Natriumhydrogensulfit, Natrium-
hydroxymethansulfinat und dem Hydrogensulfit-Addukt an Aceton. Weitere ge-
eignete Reduktionsmittel sind stickstoff- und phosphorhaltige Verbindungen wie
phosphorige Saure, Hypophosphite und Phosphinate, Di-tert-Butylhyponitrit und
Dicumylhyponitrit, sowie Hydrazin bzw. Hydrazinhydrat und Ascorbinsaure. Wei-
terhin kdnnen Redoxinitiatorsysteme einen Zusatz geringer Mengen von Redox-
metallsalzen wie Eisensalze, Vanadiumsalze, Kupfersalze, Chromsalze oder
Mangansalze enthalten wie beispielsweise das Redoxinitiatorsystem Ascorbin-
saure/Eisen(ll)sulfat/Natriumperoxodisulfat.

Die oben genannten Initiatoren kdnnen auch in beliebigen Kombinationen eingesetzt
werden.

Die Initiatoren kdnnen als solche oder in einem Ldsungsmittel geldst eingesetzt wer-
den. Bevorzugt werden die Initiatoren in einem geeigneten Losungsmittel geldst einge-
setzt. Geeignete Losungsmittel sind die im Folgenden fur die Polymerisation genann-
ten.

Lésungsmittel und regelnde Losungsmittel bzw. als Regler wirkende Lésungsmittel
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Die Herstellung der Polymere durch radikalische Losungspolymerisation kann in wass-
rigem Medium, in einem organischen Losungsmittel oder in einem Losungsmittelge-
misch erfolgen. Beispiele fur organische Losungsmittel sind Alkohole, wie z. B. Metha-
nol, Ethanol, n-Propanol und Isopropanol, dipolar-aprotische Lésungsmittel, z. B. N-
Alkyllactame wie N-Methylpyrrolidon (NMP), N-Ethylpyrrolidon, weiterhin Dimethylsul-
foxid (DMSO), N,N-Dialkylamide aliphatischer Carbonsduren wie N,N-
Dimethylformamid (DMF), N,N-Dimethylacetamid, weiterhin aromatische, aliphatische
und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie Alkylaromaten, Hexan, Benzol , Toluol
oder Xylol, die halogeniert sein kdnnen, sowie Mischungen hiervon. Bevorzugte Lo-
sungsmittel sind Wasser, Isopropanol, Methanol, Toluol, DMF und NMP sowie deren
Mischungen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt die Umsetzung in einem wassrigen Po-
lymerisationsmedium. Unter einem wassrigen Polymerisationsmedium versteht man
Wasser sowie Mischungen von Wasser mit einem oder mehreren organischen, mit
Wasser mischbaren Losungsmitteln. Der Anteil an organischen, mit Wasser mischba-
ren Lésungsmitteln wird typischerweise 50 Vol.-%, insbesondere 20 Vol.-% und spe-
ziell 10 Vol.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Wasser und organischem L6-
sungsmittel, nicht Gberschreiten. Beispiele fur mit Wasser mischbare, organische L6-
sungsmittel sind C+-C4-Alkanole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-
Butanol, cyclische Ether wie Dioxan und Tetrahydrofuran sowie Alkylencarbonate wie
Ethylencarbonat (2-Oxo-1,3-dioxolan) und Propylencarbonat (2-Oxo-1,3-dioxan). Be-
vorzugtes wassriges Polymerisationsmedium ist Wasser.

Die Polymerisation wird in der bevorzugten Ausfuhrungsform vorzugsweise bei einer
Temperatur im Bereich von 30 °C bis 180 °C, insbesondere bei einer Temperatur im
Bereich von 40 °C bis 150 °C und besonders bevorzugt in einem Bereich von 60 °C bis
110 °C durchgeflhrt.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform erfolgt die Umsetzung in einem orga-
nisch/wassrigen Polymerisationsmedium. Unter einem organisch/wéassrigen Polymeri-
sationsmedium versteht man Mischungen von Wasser mit einem oder mehreren orga-
nischen, mit Wasser mischbaren Losungsmitteln. Der Anteil der organischen, mit Was-
ser mischbaren Lésungsmittel wird typischerweise oberhalb von 50 Vol.-% und insbe-
sondere oberhalb von 70 Vol.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Wasser und orga-
nischem Losungsmittel, liegen.



10

15

20

25

30

35

WO 2009/133186 PCT/EP2009/055296

19
Die Polymerisation wird in dieser bevorzugten Ausfihrungsform vorzugsweise bei einer
Temperatur im Bereich von 50 °C bis 200 °C, starker bevorzugt bei einer Temperatur
im Bereich von 70 °C bis 180 °C und insbesondere bei einer Temperatur im Bereich
von 90 °C bis 150 °C durchgeflhrt

Die Polymerisation erfolgt Ublicherweise unter atmospharischem Druck, sie kann je-
doch auch unter vermindertem oder erh6htem Druck ablaufen. Ein geeigneter Druck-
bereich liegt zwischen 0,5 und 50 bar und bevorzugt zwischen 1 und 25 bar. Die Un-
tergrenze des Druckbereiches ist dabei in der Regel durch den jeweiligen Siededruck
bei der entsprechenden Betriebs- bzw. Reaktionstemperatur festgelegt.

Die Verweilzeit in der Reaktionszone flr die Polymerisation liegt vorzugsweise im Be-
reich von 5 sec bis 30 min, besonders bevorzugt im Bereich von 10 sec bis 15 min und
insbesondere im Bereich von 1 min bis 10 min.

Der Reaktionsaustrag kann einer Nachbehandlung unterzogen werden, die z.B. aus-
gewahlt ist unter Nachpolymerisation, Desodorierung, Neutralisation, einer davon ver-
schiedenen Additivierung und Kombinationen davon. Dieser Folgeschritt kann diskonti-
nuierlich oder kontinuierlich erfolgen. Bevorzugt ist die kontinuierliche Durchfihrung
der Nachpolymerisation, Desodorierung, Neutralisation und/oder einer davon verschie-
denen Additivierung.

Zur Erzielung moglichst reiner Polymere mit geringem Restmonomergehalt kann sich

an die Polymerisation (Hauptpolymerisation) ein Nachpolymerisationsschritt anschlie-
Ren. Die Nachpolymerisation kann in Gegenwart desselben oder eines anderen Initia-
torsystems wie die Hauptpolymerisation erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Nachpoly-
merisation mindestens bei der gleichen, vorzugsweise bei einer hbheren Temperatur

als die Hauptpolymerisation.

In einer weiteren erfindungsgemafen Ausflihrungsform wird dem Reaktionsaustrag
wenigstens ein Additiv zugegeben. Dieses Additiv kann beispielsweise mit dem Reak-
tionsaustrag in einem Mischer vermischt werden. Bei dem Additiv kann es sich sowohl
um ein einzelnes Additiv als auch um ein Gemisch von Additiven handeln.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform wird zur Nachbehandlung mindes-
tens ein Additiv mit dem Reaktionsaustrag unter Einsatz eines Mischers mit Mikrostruk-
turen vermischt. Bei jedem der Additive kann es sich sowohl um ein beliebiges, fur die-
se Anwendung Ubliches Additiv als auch jeweils um eine Mischung aus flr diese An-
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wendung Ublichen Additiven handeln. Dazu zahlen beispielsweise den pH-Wert einstel-
lende Substanzen, Reduktions- und Bleichmittel, wie z. B. die Alkalimetallsalze der
Hydroxymethansulfinsaure (z. B. Rongallit® C der BASF Aktiengesellschaft), Komplex-
bildner, Desodorantien, Geschmacksstoffe, Geruchsstoffe, Desinfektionsmittel, Kon-
servierungsmittel und Viskositatsmodifizierer.

Die erhaltenen Homopolymere der Acrylsaure weisen vorzugsweise ein zahlenmittleres
Molekulargewicht (My) It. Gelpermeationschromatographie, GPC (engl.: Size Exclusion
Chromatographie, SEC) im wassrigen Medium im Bereich von 1000 bis 20000 Dalton,
bevorzugt im Bereich von 1000 bis 10000 Dalton und besonders bevorzugt im Bereich
von 1000 bis 8000 Dalton auf, wobei das Verhalinis der gewichtsmittleren Molmasse
(Mw) zur zahlenmittleren Molmasse, definiert als Verteilungsbreite D(=M./M) kleiner
als 2,5 und bevorzugt kleiner als 2,0 ist.

Die erhaltenen Copolymere der Acrylsdure mit z.B. Maleinsaureanhydrid, Acrylamid,
Methacrylamid, Vinylformamid oder Vinylimidazol weisen ein zahlenmittleres Moleku-
largewicht (M,) It. Gelpermeationschromatographie, GPC (engl. : Size Exclusion Chro-
matographie, SEC) im wéassrigen Medium im Bereich von 1000 bis 100000 Dalton und
bevorzugt im Bereich von 3000 bis 60.000 Dalton auf, wobei das Verhaltnis der ge-
wichtsmittleren Molmasse (Mw) zur zahlenmittleren Molmasse, definiert als Vertei-
lungsbreite D(=M./M,) kleiner als 10 und bevorzugt kleiner als 5 ist.

Wird bei der Herstellung der Polymere ein organisches Lésungsmittel eingesetzt, so
kann dieses durch Ubliche, dem Fachmann bekannte Verfahren, z. B. durch Destillation
oder Abdampfen bei vermindertem Druck, entfernt werden.

Die erhaltenen flissigen Polymerzusammensetzungen kdnnen durch verschiedene
Trocknungsverfahren, wie z. B. Sprihtrocknung, Sprihwirbelschicht, Walzentrocknung
oder Gefriertrocknung in Pulverform Uberflihrt werden. Bevorzugt wird die Sprihtrock-
nung eingesetzt. Die so erhaltenen Polymer-Trockenpulver lassen sich vorteilhafter-
weise durch Ldsen in einem geeigneten Losungsmittel erneut in eine Polymerldsung
Uberflhren. In wassrigen Medien unldsliche Polymere lassen sich in der Regel durch
(Re)dispergieren in eine wassrige Dispersion Uberflhren. Pulverférmige Copolymere
haben den Vorteil einer besseren Lagerfahigkeit, einer einfacheren Transportmdglich-
keit und zeigen in der Regel eine geringere Neigung fur Keimbefall.

Eine erfindungsgemafe Vorrichtung zur kontinuierlichen Herstellung von Polymeren
umfasst:
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- wenigstens drei Vorlagebehalter fur flissige Ausgangsstoffe, wobei die
Ausgangsstoffe wenigstens einen monomerhaltigen Ausgangsstoff, we-
nigstens einen initiatorhaltigen Ausgangsstoff und wenigstens einen, einen
Polymerisationsregler enthaltenden Ausgangsstoff umfassen,

- je eine Zuflihrung flr die flissigen Strome aus den wenigstens drei Vorla-
gebehaltern,

- einen oder mehrere hintereinander geschalte Mischer, dem/denen die flls-
sigen Strdome zugeflhrt und in denen sie unter Erhalt eines Reaktionsgemi-
sches vermischt werden, wobei zumindest der in Stromrichtung letzte Mi-
scher vor Eintritt in die Reaktionszone(n) mit Mikrostrukturen ausgestattet
ist,

- wenigstens eine Reaktionszone, und

einen Austragsbehalter, der gegebenenfalls mit einer oder mehreren Zu-
gabe- und/oder Mischvorrichtungen versehen ist.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin-
dungsgemafen Vorrichtungen zur kontinuierlichen Herstellung eines Polymers durch
radikalische Polymerisation.

Geeignete Mischer sind aus dem Stand der Technik bekannt. Dabei kann es sich prin-
zipiell um Mischer mit oder ohne Mikrostrukturen handeln, sofern die eingangs definier-
ten Bedingungen erflillt sind. Geeignete Mischer ohne Mikrostrukturen, die im Rahmen
der vorliegenden Erfindung auch als "herkdmmliche" oder "konventionelle" Mischer
bezeichnet werden, sind alle flr das kontinuierliche Mischen von FlUssigkeiten geeig-
nete und dem Fachmann hinreichend bekannte Mischer. Sie werden entsprechend den
verfahrenstechnischen Anforderungen ausgewahilt.

Herkdmmliche Mischer unterscheiden sich von Mischern mit Mikrostrukturen durch ihre
charakteristische Dimension. Unter der charakteristischen Dimension einer durch-
stromten Einrichtung, z.B. eines Mischers, versteht man im Rahmen der vorliegenden
Erfindung die kleinste, zur Stromungsrichtung senkrechte Ausdehnung. Die charakte-
ristische Dimension eines Mikromischers ist deutlich kleiner als die eines herkdmmli-
chen Mischers (z.B. wenigstens um den Faktor 10 oder wenigstens um den Faktor 100
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oder wenigstens um den Faktor 1000) und liegt Ublicherweise im Mikrometer- bis Milli-
meterbereich.

Herkdmmliche Mischer weisen eine charakteristische Dimension im flr das Mischen
relevanten Bereich von mehr als 10 mm auf, Mischer mit Mikrostrukturen hingegen von
hdchstens 10 mm. Die charakteristische Dimension eines erfindungsgemal verwende-
ten Mischers mit Mikrostrukturen liegt vorzugsweise im Bereich von 1 um bis 10000
Mm, besonders bevorzugt im Bereich 10 um bis 5000 um und insbesondere im Bereich
von 25 pm bis 4000 um. Die optimale charakteristische Dimension ergibt sich hierbei
aus den Anforderungen an die Mischgtte und die Verstopfungsanfalligkeit der Misch-
vorrichtung. Mischer mit Mikrostrukturen werden auch als Mikromischer bezeichnet.

Beispiele flr geeignete Mischer ohne Mikrostrukturen sind sowohl konventionelle dy-
namische Mischer, wie beispielsweise Mischpumpen und kontinuierlich durchflossene
Ruhrkessel, als auch in Rohrleitungen eingebaute Mischvorrichtungen wie beispiels-
weise Staubleche, Blenden, Strahlmischer, T- und Y-Stlicke sowie statische Mischer.

Beispiele flr geeignete Mikromischer sind:

| statische Mischer
1. laminare Diffusionsmischer
a) "chaotisch-laminare" Mischer, wie beispielsweise T-Mischer, Y-Mischer,
oder Zyklonmischer
b) Multilaminationsmischer bzw. Interdigitalmischer
2. laminare Diffusionsmischer mit konvektiver Quervermischung, wie beispiels-
weise geformte Mischkanale oder Kanale mit Sekundarstrukturen
3. Split-Recombine-Mischer, wie beispielsweise Raupenmischer
Il dynamische Mischer, wie beispielsweise Mischpumpen
[l Kombinationen davon;

wobei diese selbstverstandlich den oben genannten Bedingungen fur die charakteristi-
schen Dimensionen genugen.

In einer geeigneten Ausfuhrungsform werden Mischer mit Mikrostrukturen eingesetzt,
die mindestens einen Mischkanal aufweisen. Das Mischen kann laminar, laminar-

chaotisch oder turbulent erfolgen.

Im Folgenden werden erfindungsgemal bevorzugte Mikromischer ndher erlautert.
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Bei laminaren Diffusionsmischern erfolgt die Vermischung von Teilstromen des Fluids,
das an einer Mikrostruktur in eine Vielzahl mikroskopisch kleiner Stromungslamellen
mit einer Dicke im Bereich von 10 bis 2000 um, speziell 20 bis 1000 um und insbeson-
dere 40 bis 500 um aufgefachert wurde, ausschliefdlich durch molekulare Diffusion
senkrecht zur Hauptstrémungsrichtung. Eine Auslegung des Mischers kann Uber die
Fourier-Zahl Fo = 1/tp erfolgen, welche das Verhaltnis von Verweilzeit im Mischer zur
Diffusionszeit zwischen den einzelnen Stromungslamellen darstellt. Fir die Diffusions-
zeit Tp gilt dabei

worin

s halbe Strdmungslamellendicke [m]
D Diffusionskoeffizient [m%/sec]

bedeutet.

Dieses Verhaltnis wird grofier als 1, bevorzugt groier als 2, besonders bevorzugt gro-
Rer als 3 und insbesondere gréler als 4 gewahlt, um eine mdglichst gute molekulare
Vermischung der Stoffstrome am Auslass des Mischers zu gewahrleisten.

Laminare Diffusionsmischer kénnen als einfache T- oder Y-Mischer oder als so ge-
nannte Multilaminationsmischer ausgefuhrt sein. Beim T- oder Y-Mischer werden die
beiden (oder auch mehr als zwei) zu mischenden Teilstréme einem Einzelkanal durch
eine T- oder Y-formige Anordnung zugefuhrt. Malgebend flr den transversalen Diffu-
sionsweg Spir ist hierbei die Kanalweite dk. FUr typische Kanalweiten zwischen 100 um
und 1 mm ergeben sich fur Flussigkeiten Ubliche Mischzeiten im Bereich von Sekun-
den bis Minuten. Werden, wie im vorliegenden Verfahren, Fllssigkeiten gemischt, so
ist es vorteilhaft, den Mischvorgang zusatzlich, beispielsweise durch stromungsindu-
zierte Quervermischung, zu unterstitzen.

Bei Multilaminationsmischern bzw. Interdigitalmischern werden die zu vermischenden
Teilstrome in einem Verteiler in eine grole Anzahl von Mikrostromfaden aufgeteilt und
am Austritt des Verteilers dann der Mischstrecke alternierend in Lamellen zugeflhrt.
Fr Flassigkeiten erreicht man mit den klassischen Multilaminationsmischern Mischzei-
ten im Sekundenbereich. Da dies fir manche Anwendungen (z. B. bei schnellen Reak-
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tionen) nicht ausreichend ist, wurde das Grundprinzip dahingehend weiterentwickelt,
dass die Stromungslamellen nochmals zusatzlich geometrisch oder hydrodynamisch
fokussiert werden. Die geometrische Fokussierung wird durch eine Verengung in der
Mischstrecke erreicht. Die hydrodynamische Fokussierung wird durch zwei Seiten-
strome erzielt, die den Hauptstrom senkrecht anstromen und so die Stromungslamellen
weiter komprimieren. Durch die beschriebene Fokussierung lassen sich laterale Ab-
messungen der Stromungslamellen von wenigen Mikrometern realisieren, so dass
selbst Fllssigkeiten innerhalb von einigen 10 ms gemischt werden kénnen.

Als laminare Diffusionsmischer mit konvektiver Quervermischung kénnen Mikromischer
mit strukturierten Wanden eingesetzt werden. Bei Mikromischern mit strukturierten
Wanden sind sekundare Strukturen (Riefen oder Stege) auf den Kanalwanden ange-
ordnet. Bevorzugt sind sie in einem bestimmten Winkel zur Hauptstrémrichtung ange-
ordnet, beispielsweise in einem Winkel von etwa 30° bis zu 90°. Im Falle tragheitsdo-
minierter Stromungsbedingungen bilden sich hierdurch Sekundarwirbel aus, die den
Mischprozess unterstitzen.

In einer weiteren geeigneten Ausfihrung wird als Mischer mit Mikrostruktur ein Split-
Recombine-Mischer eingesetzt. Split-Recombine-Mischer zeichnen sich durch Stufen
aus wiederkehrender Trennung und Zusammenfuhrung von Strdmen aus. Zwei Berei-
che eines ungemischten Fluidstroms (meistens geht man von zwei gleich grolen La-
mellen aus) werden in einer Stufe jeweils voneinander weg geflhrt, in jeweils zwei
neue Bereiche zerteilt, und wieder zusammengefihrt. Alle vier Bereiche werden so
alternierend nebeneinander angeordnet, dass die Ursprungsgeometrie wieder herge-
stellt wird. In jeder dieser Stufen wird die Lamellenzahl also stufenweise verdoppelt
und dadurch Lamellendicke und Diffusionsweg halbiert.

Beispiele fur geeignete Split-Recombine-Mischer sind der Raupenmischer von der Fir-
ma IMM und der Caterpillar-Mischer von der Firma BTS-Ehrfeld.

Beispiele flr geeignete dynamische Mikromischer sind beispielsweise Mikro-
Mischpumpen.

Beispiele fur bevorzugte statische Mikromischer sind insbesondere folgende laminare
Diffusionsmischer:
"chaotisch-laminare" Mischer, wie beispielsweise T- oder Y-Stlicke mit einem
sehr kleinen Kapillardurchmesser im Bereich von 100 um bis 1500 um und be-
vorzugt 100 pm bis 800 pm am Mischpunkt und Zyklonmischer;
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— Multilaminationsmischer, wie beispielsweise die Schlitzplattenmischer LH2 und
LH 25 oder groRere Typen von der Firma Ehrfeld sowie die Interdigitalmischer
SIMM und Starlam® von der Firma IMM;
— Mikromischer nach dem Multilaminationsprinzip mit Uberlagerter Dehnstré-
mung, wie beispielsweise der SuperFocus Interdigital Mikrostrukturmischer
SFIMM von der Firma IMM.

Die erfindungsgemafie Vorrichtung umfasst gemaf einer Ausfihrungsform zwei Reak-
tionszonen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist die erfindungsgeméafie Vorrichtung we-
nigstens eine weitere ZufUhrung fur einen flissigen Strom auf, die im Verlauf einer Re-
aktionszone oder im Anschluss an eine Reaktionszone angeordnet ist.

Besonders bevorzugt weist die erfindungsgemale Vorrichtung wenigstens eine weitere
Zufuhrung fur einen flissigen Monomerstrom auf, die im Anschluss an eine Reaktions-
zone angeordnet ist und auf die in Stromrichtung wenigstens noch eine Reaktionszone
folgt.

Alternativ oder zusatzlich dazu kann auch ein weiterer, einen Initiator enthaltender St-
rom fUr eine Postpolymerisation in einer anschlielenden Reaktionszone zugefihrt
werden.

Insbesondere weist die erfindungsgemafie Vorrichtung wenigstens eine weitere Zufuh-
rung fur einen flissigen Additivstrom auf, die im Anschluss an die in Stromrichtung
letzte Reaktionszone angeordnet ist.

Besonders bevorzugt werden der weitere zugeflhrte flissige Strom und der Austrag
aus der Reaktionszone, an die sich die Zufuhrung anschlief3t, in einen Mischer mit Mik-
rostrukturen gefuhrt und darin vermischt.

Unter einer Reaktionszone wird im Sinne der vorliegenden Erfindung ein Abschnitt ei-
nes Reaktors in Stromungsrichtung der flissigen Stoffstrome verstanden, in dem die
Polymerisation ablauft. Eine Reaktionszone kann innerhalb eines Teils eines Reaktors,
innerhalb eines gesamten Reaktors oder innerhalb von zwei oder mehr Reaktoren an-
geordnet sein. In einer bevorzugten Ausfuhrung befindet sich jede Reaktionszone in
einem separaten Reaktor.
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Besonders bevorzugt wird wenigstens ein Reaktor mit wenigstens einer mikrostruktu-
rierten Reaktionszone fur die Polymerisation eingesetzt. Der Reaktor mit einer mikro-
strukturierten Reaktionszone wird hier und im Folgenden auch als Reaktor mit Mikro-
strukturen, mikrostrukturierter Reaktor oder Mikroreaktor bezeichnet. Mikrostrukturierte
Reaktoren sind geeignet, die thermische Homogenitat senkrecht zur Stromungsrich-
tung zu gewahrleisten. Dabei weist prinzipiell jedes differentielle Volumenelement die
im Wesentlichen gleiche Temperatur Uber den jeweiligen Strdomungsquerschnitt auf.
Die maximal zuldssigen Temperaturunterschiede in einem Strémungsquerschnitt han-
gen dabei von den gewinschten Produkteigenschaften ab. Bevorzugt betragt die ma-
ximale Temperaturdifferenz in einem Stromungsquerschnitt weniger als 40 °C, beson-
ders bevorzugt weniger als 20 °C und ganz besonders bevorzugt weniger als 10 °C
und insbesondere weniger als 5 °C.

Herkdmmliche Reaktoren und Mikroreaktoren unterscheiden sich durch ihre charakte-
ristische Dimension und insbesondere durch die charakteristische Dimension ihrer Re-
aktionszone. Unter der charakteristischen Dimension einer Einrichtung, z.B. eines Re-
aktors, versteht man im Rahmen der vorliegenden Erfindung die kleinste, zur Stro-
mungsrichtung senkrechte Ausdehnung. Die charakteristische Dimension der Reakti-
onszone eines Mikroreaktors ist deutlich kleiner ist als die eines herkémmlichen Reak-
tors (z.B. wenigstens um den Faktor 10 oder wenigstens um den Faktor 100 oder we-
nigstens um den Faktor 1000) und liegt Ublicherweise im Bereich von hundert Nanome-
tern bis einigen zig Millimetern. Haufig liegt sie im Bereich von 1 um bis 30 mm. Im
Vergleich zu herkdmmlichen Reaktoren zeigen daher Mikroreaktoren in Bezug auf die
ablaufenden Warme- und Stofftransportvorgange ein signifikant verschiedenes Verhal-
ten. Durch das gréRere Verhaltnis von Oberfliche zu Reaktorvolumen wird beispiels-
weise eine sehr gute Warmezu- bzw. -abfuhr ermoglicht, weshalb sich auch stark en-
do- bzw. exotherme Reaktionen nahezu isotherm durchflihren lassen.

Herkdmmliche Reaktoren weisen eine charakteristische Dimension von > 30 mm auf,
Mikroreaktoren hingegen < 30 mm. Die charakteristische Dimension der Reaktionszo-
ne eines Reaktors mit Mikrostrukturen betragt in der Regel hdchstens 30 mm, z.B. 0,1
bis 30 mm oder vorzugsweise 0,2 bis 30 mm oder besonders bevorzugt 0,4 bis 30 mm;
vorzugsweise hochstens 20 mm, z.B. 0,1 bis 20 mm oder vorzugsweise 0,2 bis 20 mm
oder besonders bevorzugt 0,4 bis 20 mm; besonders bevorzugt héchstens 15 mm, z.B.
0,1 bis 15 mm oder vorzugsweise 0,2 bis 15 mm oder besonders bevorzugt 0,4 bis 15
mm; starker bevorzugt hdchstens 10 mm, z.B. 0,1 bis 10 mm oder vorzugsweise 0,2
bis 10 mm oder besonders bevorzugt 0,4 bis 10 mm; noch starker bevorzugt hdchstens
8 mm, z.B. 0,1 bis 8 mm oder vorzugsweise 0,2 bis 8 mm oder besonders bevorzugt
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0,4 bis 8 mm; insbesondere hdchstens 6 mm, z.B. 0,1 bis 6 mm oder vorzugsweise 0,2
bis 6 mm oder besonders bevorzugt 0,4 bis 6 mm; und speziell héchstens 4 mm, z.B.
0,1 bis 4 mm oder vorzugsweise 0,2 bis 4 mm oder besonders bevorzugt 0,4 bis 4 mm
und noch spezieller 0,4 bis 3 mm.

Erfindungsgemal einzusetzenden Mikroreaktoren sind vorzugsweise ausgewahlt unter
temperierbaren Rohrreaktoren, Rohrblindelwdrmetauschern, Plattenwarmetauschern
und temperierbaren Rohrreaktoren mit Einbauten. Erfindungsgeman einzusetzende
Rohrreaktoren, RohrbUndelwarmetauscher und Plattenwarmetauscher weisen als cha-
rakteristische Dimensionen Rohr- bzw. Kapillardurchmesser im Bereich von vorzugs-
weise 0,1 mm bis 25 mm, besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 mm bis 6 mm, star-
ker bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 4 mm und insbesondere im Bereich von 0,8 mm
bis 3 mm, und Schichthéhen bzw. Kanalbreiten im Bereich von vorzugsweise 0,2 mm
bis 10 mm, besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 mm bis 6 mm und insbesondere
im Bereich von 0,2 mm bis 4 mm auf. Erfindungsgeman einzusetzende Rohrreaktoren
mit Einbauten weisen Rohrdurchmesser im Bereich von 5 mm bis 500 mm, bevorzugt
im Bereich von 8 mm bis 200 mm und besonders bevorzugt im Bereich von 10 mm bis
100 mm auf. Alternativ kbnnen auch Plattenapparaten vergleichbare Flachkanale mit
eingelegten Mischstrukturen erfindungsgemafl zum Einsatz kommen. Sie weisen HO-
hen im Bereich von 1 mm bis 20 mm und Breiten im Bereich von 10 mm bis 1000 mm
und insbesondere im Bereich von 10 mm bis 500 mm auf. Optional kénnen die Rohrre-
aktoren Mischelemente enthalten, welche von Temperierkanalen durchzogen sind (wie
z.B. der Typ CSE-XR® von der Firma Fluitec, CH).

Die optimale charakteristische Dimension ergibt sich hierbei aus den Anforderungen an
die zulassige Anisothermie der Reaktionsflhrung, den maximal zuldssigen Druckver-
lust und die Verstopfungsanfalligkeit des Reaktors.

Besonders bevorzugte Mikroreaktoren sind:

— Rohrreaktoren aus Kapillaren, Kapillarblindeln mit Rohrquerschnitten von 0,1
bis 25 mm, bevorzugt von 0,5 bis 6 mm, besonders bevorzugt von 0,7 bis
4 mm, mit oder ohne zusatzliche mischende Einbauten, wobei die Rohre bzw.
Kapillaren von einem Temperiermedium umspult werden kénnen;

— Rohrreaktoren, bei dem der Warmetrager in den Kapillaren/Rohren gefuhrt
wird, und das zu temperierende Produkt um die Rohre geflhrt und durch Ein-
bauten (Mischelemente) homogenisiert wird, wie beispielsweise der Typ CSE-
SX® von der Firma Fluitec, CH;
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— Plattenreaktoren, die wie Plattenwarmetauscher mit isolierten parallelen Kana-
len, Netzwerken von Kandalen oder Flachen, welche mit oder ohne strébmungs-
brechenden Einbauten (Pfosten) ausgeristet sind, aufgebaut sind, wobei die
Platten Produkt und Warmetrager parallel oder in einer Schichtstruktur, welche
abwechselnd Warmetrager- und Produkt-Lagen aufweist, flihren, so dass wah-
rend der Reaktion die chemische und thermische Homogenitat sichergestellt
werden kann; sowie

— Reaktoren mit "flachen" Kanalstrukturen, welche nur in der H6he eine "Mikro-
dimension" aufweisen und nahezu beliebig breit sein kdnnen, deren typische
kammférmige Einbauten die Ausbildung eines Stromungsprofils verhindermn und
zu einer fur die definierte Reaktionsfuhrung und Verweilzeit wichtigen, engen
Verweilzeitverteilung fuhren.

In einer bevorzugten Ausfihrung der Erfindung wird mindestens ein Reaktor einge-
setzt, der die Verweilzeitcharakteristik einer Pfropfenstromung aufweist. Liegt in einem
Rohrreaktor eine Pfropfenstrdmung ("plug-flow") vor, so kann der Zustand des Reakti-
onsgemisches (z.B. Temperatur, Zusammensetzung etc.) in Stromungsrichtung variie-
ren, fUr jeden einzelnen Querschnitt senkrecht zur FlieRrichtung hingegen ist der Zu-
stand des Reaktionsgemisches gleich. Damit haben alle in das Rohr eintretenden Vo-
lumenelemente die gleiche Verweilzeit im Reaktor. Bildlich gesehen durchstromt die
FlUssigkeit das Rohr, als handele es sich um eine Anreihung leicht durch das Rohr
gleitender Pfropfen. Zusatzlich kann die Quervermischung durch den intensivierten
Stofftransport senkrecht zur Stromungsrichtung den Konzentrationsgradienten senk-
recht zur Stromungsrichtung ausgleichen.

Trotz der meist laminaren Durchstrémung von Apparaturen mit Mikrostrukturen [3sst
sich also Ruckvermischung vermeiden und eine enge Verweilzeitverteilung ahnlich wie
bei einem idealen Strébmungsrohr erreichen.

Die Bodensteinzahl ist eine dimensionslose Kennzahl und beschreibt das Verhaltnis

des Konvektionsstromes zum Dispersionsstrom (z.B. M. Baerns, H. Hofmann, A. Ren-
ken, Chemische Reaktionstechnik, Lehrbuch der Technischen Chemie, Band 1, 2. Auf-
lage, S. 332 ff). Sie charakterisiert also die Rlckvermischung innerhalb eines Systems.
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mit U Strémungsgeschwindigkeit [ms™]
L Lange des Reaktors[m]
D.x axialer Dispersionskoeffizient{m2h-1]

Eine Bodensteinzahl von Null entspricht der vollstandigen Ruckvermischung in einem
idealen kontinuierlichen Ruhrkessel. Eine unendlich groRe Bodensteinzahl hingegen
bedeutet absolut keine Rlckvermischung, wie bei der kontinuierlichen Durchstromung
eines idealen Strémungsrohres.

In Kapillarreaktoren kann das gewlnschte Ruckvermischungsverhalten durch Einstel-
lung des Verhaltnisses von Lange zu Durchmesser in Abhangigkeit von den Stoffpa-
rametem und dem Strémungszustand eingestellt werden. Die zu Grunde liegenden
Berechnungsvorschriften sind dem Fachmann bekannt (z.B. M. Baerns, H. Hofmann,
A. Renken: Chemische Reaktionstechnik, Lehrbuch der Technischen Chemie, Band 1,
2. Auflage, S. 339 ff). Soll ein moglichst rickvermischungsarmes Verhalten realisiert
werden, so wird die oben definierte Bodensteinzahl bevorzugt gréflier 10, besonders
bevorzugt gréfier 20 und insbesondere groler 50 gewahlt. Fur eine Bodensteinzahl
von groRer 100 besitzt der Kapillarreaktor dann weitgehend einen Propfenstromung-
scharakter.

Als Materialien fur die erfindungsgemal einzusetzenden Mischer und Reaktoren haben
sich im Bereich niedriger Temperaturen austenitische Edelstahle, wie 1.4541 bzw.
1.4571, allgemein als V4A bzw. als V2A bekannt, sowie Edelstahle der US-Typen
SS8316 und SS317Ti, als vorteilhaft erwiesen. Bei hdheren Temperaturen und unter
korrosiven Bedingungen ist PEEK (Polyetheretherketone: hochtemperaturbestandige
thermoplastische Kunststoffe) ebenfalls geeignet. Es kénnen aber auch korrosionsre-
sistentere Hastelloy®-Typen, Glas oder Keramik als Materialien und/oder entspre-
chende Beschichtungen, wie beispielsweise TiNs, Ni-PTFE, Ni-PFA oder dergleichen,
fur die erfindungsgemaf einzusetzenden Mischer und Reaktoren verwendet werden.

Der Warmeubergang ist auf Grund der hohen Warmeutbergangskoeffizienten und auf
Grund eines hohen Verhaltnisses von Oberflache zu Reaktionsvolumen so gewahlt,
dass im Reaktionsmedium Temperaturabweichungen gegenulber der Temperatur des
Temperiermediums von weniger als 40 °C, bevorzugt von weniger als 20 °C, beson-
ders bevorzugt von weniger als 10 °C und insbesondere von weniger als 5 °C auftre-
ten. So kann die Reaktion unter weitgehend isothermen und damit definierten und kon-
trollierten Bedingungen ablaufen. Um das zu realisieren, muss je nach Exothermie und
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charakteristischer Reaktionszeit der Polymerisationsreaktion ein Verhaltnis von War-
meaustauschflache zu Reaktionsvolumen von gréer als 250 m#%m?, bevorzugt groflier
als 500 m¥m3, besonders bevorzugt gréker als 1000 m#/m? und insbesondere grolier
als 2000 m#*/m?® gewahlt werden. Der WarmeUlbergangskoeffizient auf der Seite des
Reaktionsmediums muss dabei mehr als 50 W/m?K, bevorzugt mehr als 100 W/m3K,
besonders bevorzugt mehr als 200 W/m3K und insbesondere mehr als 400 W/m2K
betragen.

Zur Festlegung des Produktes aus volumenspezifischer Warmeubergangsflache und
WarmeUbergangskoeffizient kann folgende Beziehung angewendet werden:

o A AL P
V) AT-At,

worin

a WarmeUbergangskoeffizient [W/m?2K],

AN volumenspezifische Warmelbergangsflache [m#%m?],

AH Reaktionsenthalpie [J/kg],

AT zuladssige maximale Temperaturabweichung im Reaktionsmedium [K],
0 Partialdichte der Monomers im Reaktionsgemisch [kg/m?] und

Atr charakteristische Reaktionszeit [s]

bedeuten.

Daraus ergibt sich fur die Reaktionszone ein Produkt aus Warmeubergangskoeffizient
und volumenspezifischer Warmelbertragungsflache von gréRer als 12500 W/m3K, be-
vorzugt gréRer als 50000 W/m3K, besonders bevorzugt gréfier als 200000 W/m3K und
insbesondere groler als 800000 W/m3K.

Die erfindungsgemafe Vorrichtung wird anhand der Figur 1 im Folgenden naher erlau-
tert, ohne sie auf diese Ausfuhrungsform einzuschranken. In Figur 1 werden dazu fol-
gende Bezugszeichen verwendet:

Vorlagenbehalter
Filter (optional)
Mischer, optional mit Mikrostruktur

A WODN -

Vorlagenbehalter
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Filter (optional)
Vorlagenbehalter
Filter (optional)

0 N O O

Mischer mit Mikrostruktur

9 mikrostrukturierter Reaktor, temperierbar

10  Mischer, optional mit Mikrostruktur, temperierbar

11 Reaktor, optional mikrostrukturiert, temperierbar

12 Austragsbehalter mit RUhrvorrichtung, temperierbar

Die Vorrichtung umfasst zwei Vorlagenbehalter 1 und 4, die die Ausgangsgemische
enthalten, sowie einen weiteren Vorlagenbehalter 6 flr einen weiteren Ausgangsstoff.
Uber jeweils eine Zufiihrung mit Férdereinrichtung und Filter 2 bzw. 5 (jeweils optional)
sind die Vorlagenbehalter 1 und 4 mit einem ersten Mischer 3 verbunden. Der Mischer
3 kann gegebenenfalls Mikrostrukturen aufweisen. Dem ersten Mischer 3 schlief3t sich
ein zweiter Mischer 8 mit Mikrostrukturen an. Der Vorlagenbehélter 6 ist Uber eine Zu-
fihrung mit Férdereinrichtung und Filter 7 (optional) ebenfalls mit dem zweiten Mischer
8 verbunden. Die Mischer 3 und 8 kdnnen gegebenenfalls zu einer Mischeinheit zu-
sammengefasst sein, die dann mit Mikrostrukturen ausgestattet ist. An den mikrostruk-
turierten Mischer 8 schliel3t sich ein temperierbarer Reaktor 9 an, der mit einer Reakti-
onszone mit Mikrostrukturen ausgestattet ist. An den Reaktor 9 kann sich ein dritter
Mischer 10 und daran wieder ein Reaktor 11 anschlieRen. Sowohl der Mischer 10 als
auch die Reaktionszone des Reaktors 11 sind temperierbar und kdnnen gegebenen-
falls Mikrostrukturen aufweisen. Am ausgangsseitigen Ende der Vorrichtung befindet
sich ein temperierbarer Austragsbehalter 12. Der Austragsbehalter 12 ist mit einer ei-
nem weiteren Zulauf, einer Rihrvorrichtung und einem Auslass ausgestattet.

Das erfindungsgemafRe Verfahren Iasst sich ebenfalls anhand von Figur 1 veranschau-
lichen, ohne es auf diese Ausfihrungsform einzuschranken. Dazu werden zusatzlich
folgende Bezugszeichen fur die Stoffstrome verwendet:

Monomeren-Ldsungsmittel-Gemisch
Initiator-Losungsmittel-Gemisch

Regler

Reaktionsgemisch

Additive und/oder weitere Initiator-Losungen
weitere Additive

Produkt

G Mmoo w >
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Ein Monomeren-Ldsungsmittel-Gemisch A wird aus einem Vorlagenbehalter 1 mit Gbli-
chen Dosier- und Regeleinrichtungen Uber einen Filter 2 (optional) in einen Mischer 3
gefuhrt. Der Mischer 3 kann optional als Mischer mit Mikrostruktur ausgefuhrt sein. Ein
Initiator-Losungsmittel-Gemisch B wird aus einem Vorlagenbehalter 4 Gber Ubliche
Dosier- und Regeleinrichtungen und einen Filter 5 (optional) ebenfalls in den Mischer 3
zugeflihrt. Im Mischer 3 werden die beiden flissigen Stoffstrome bei Umgebungstem-
peratur vermischt.

Das aus dem Mischer 3 erhaltene Gemisch (A+B) wird in einen Mischer 8 gefuhrt. Ein
Regler C wird aus einem Vorlagenbehalter 6 Uber Ubliche Dosier- und Regeleinrichtun-
gen und einen Filter 7 (optional) ebenfalls in den Mischer 8 zugeflhrt. Der Mischer 8 ist
als Mischer mit Mikrostruktur ausgefuhrt. Beide Stoffstrome werden im Mischer 8 bei
Umgebungstemperatur zu einem Reaktionsgemisch D vermischt.

Beide Mischvorgange kdnnen alternativ auch gemeinsam in einer Mischvorrichtung
(3+8) durchgeflihrt werden.

An die Mischer 3 und 8 bzw. Mischvorrichtung (3+8) schlief3t sich ein mikrostrukturier-
ter Reaktor 9 an, der temperierbar ist und bei nahezu konstanter Temperatur, d.h. weit-
gehend isotherm betrieben wird.

Dem Reaktor 9 kann optional ein dritter temperierbarer Mischer 10 nachgeschaltet wer-
den, um Additive, weitere Initiator-Losungen etc. (E) zuzugeben. Der Mischer 10 kann
gegebenenfalls als Mischer mit Mikrostruktur ausgefihrt sein.

Ebenso optional kann dem dritten Mischer 10 ein weiterer temperierbarer Reaktor 11
nachgeschaltet sein. Dieser Reaktor 11 kann gegebenenfalls als mikrostrukturierter
Reaktor ausgeflhrt sein.

AnschlieRend wird das Produkt in einen temperierbaren Austragsbehalter 12 mit optio-
naler RUhrvorrichtung geleitet. Hier kdnnen weitere Additive etc. (F) zudosiert werden.
Aus dem Austragsbehalter kann es als Produkt G abgezogen werden.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren bzw. unter Einsatz einer erfindungsge-
mafen Vorrichtung erhaltenen Polymerisate eignen sich in vorteilhafter Weise fur die
Anwendung in Waschmitteln, Geschirrreinigern, technischen Reinigern, zur Pigment-
dispergierung, zur Wasserbehandlung, und als Olfeldchemikalien.
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Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren bzw. unter Einsatz einer erfindungsge-
mafen Vorrichtung erhaltenen Polymerisate eignen sich weiterhin vorteilhaft als
Dispergiermittel fir Pigmente. Dazu werden bevorzugt anorganische Pigmente wie z.B.
Calciumcarbonat, Kaolin, Titandioxid, Zinkoxid, Zirkonoxid, Aluminiumoxid, etc. ver-
wendet. Besonders bevorzugt ist gemahlenes Calciumcarbonat (GCC). Das Ziel ist die
Herstellung von wassrigen Suspensionen der oben genannten Pigmente (sogenannte
Pigment-Slurries). Zum Dispergieren von Pigmenten, insbesondere von anorganischen
Pigmenten, werden vorzugsweise anionische Polymerisate als Dispergiermittel einge-
setzt. Dazu zéhlen speziell Polymerisate auf Basis von Polyacrylsdure und deren Sal-
zen.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren bzw. unter Einsatz einer erfindungsge-
mafen Vorrichtung erhaltenen Polymerisate sind besonders geeignet zur Herstellung
von Calciumcarbonat-Slurries, die einen Feststoffgehalt von mindestens 70 % aufwei-
sen. Vorzugsweise haben in diesen Calciumcarbonat-Slurries 95 % der Teilchen eine
Teilchengréfe von kleiner als 2 um und 75 % der Teilchen eine Teilchengrofie von
kleiner als 1 um. Durch den Einsatz eines nach dem erfindungsgemalien Verfahren
bzw. unter Einsatz einer erfindungsgemafien Vorrichtung erhaltenen Polymerisats als
Dispergiermittel erfolgt die Dispergierung bzw. Mahlung besonders energieeffizient,
und es lasst sich eine gleichmaRige GroRenverteilung der Pigmente erreichen. Aul3er-
dem kann die Mahldauer reduziert werden, und die resultierende Suspension hat eine
niedrige Viskositat. Durch den Einsatz eines geeigneten Dispergiermittels bleibt die
Pigment-Slurry langzeitstabil, d.h. der Anstieg der Viskositat mit der Zeit ist sehr gering.

Vorteile der Erfindung

Mischt man Monomer, Initiator und Regler in einer Vorlage vor, um sie gemeinsam
einer Reaktionszone zuzufuhren, so ist die Mischung selbst bei Raumtemperatur nicht
lagerstabil sondern fangt an zu reagieren. Eine solche Reaktionsmischung muss unmit-
telbar in die Reaktionszone UberflUhrt werden.

Alternativ kann man Monomer und einen Initiator entsprechend hoher Zerfallstempera-
tur bei Umgebungstemperatur einige Zeit gemeinsam bevorraten und den Regler erst
unmittelbar vor Reaktionsstart dazu mischen. Initiator und Regler kdnnen hingegen in
der Regel nicht vorgemischt werden, da sie z.B unter Umstanden ein Redoxpaar bilden
konnen und zum vorzeitigen Zerfall (Radikalbildung) neigen, was die gewunschte Akti-
vitat fir die Polymerisation bis zur Unwirksamkeit herabsetzt.
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Vorteilhafterweise kann man nach dem erfindungsgemafien Verfahren eine kontinuier-
liche radikalische Polymerisation bei vergleichsweise sehr niedrigen Temperaturen
durchfihren.

Das erfindungsgemalie Mischen der Reaktanden im kalten Zustand weist gegenutber
den Verfahren aus dem Stand der Technik den Vorteil auf, dass das Mischen und der
Reaktionsstart vollstdndig voneinander getrennt sind. So lassen sich der definierte Re-
aktionsstart und der erfindungsgemaf temperaturkontrolliert bzw. isotherm geflhrte
Reaktionsverlauf zu einer vorteilhaft engeren Molmassenverteilung kombinieren.

Zudem kann nach dem erfindungsgemaflen Verfahren eine Polymerisation bei ver-
gleichsweise niedrigen Temperaturen und mit vergleichsweise kurzen Verweilzeiten
durchgeflhrt werden.

Zur besseren Abreaktion der Monomere hat sich als vorteilhaft erwiesen, Initiator
nachzudosieren bzw. eine Base dazuzugeben und die Saure (teil)zuneutralisieren.
Durch die Neutralisation lasst sich die Reaktion stark beschleunigen.

Die erfindungsgeman erhaltenen Polymere weisen eine engere Molmassenverteilung
Mn/M,, als in (semi-)batch-Fahrweise hergestellte Polymere auf.

Durch die niedrige Temperatur ist das Korrosions-Risiko von empfindlichen Mikro-
Strukturen und Werkstoffen sehr gering.

Da die Mischung der Ausgangsstoffe im Wesentlichen bei Umgebungstemperatur statt-
findet, ist das Verfahren dartber hinaus sehr energieeffizient.

Bei der Herstellung bestimmter Copolymere flhrt das Verfahren je nach Reaktivitats-
verhaltnis der resultierenden Copolymerisationsparameter zu einheitlicher oder tber
den Reaktionsverlauf sich verandernder Polymerzusammensetzung. Dies kann durch
gezieltes Nachdosieren entsprechender Komponenten zumindest teilweise kompen-
siert werden.

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher er-
[Autert.

Beispiele
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Verfahrensbeispiel 1:

Eine wassrige Acrylsaure-Losung (50 Gew.-%) wurde gleichmaRig mit einer wassrigen
Natriumpersulfat-Losung (2 Gew.-%) mittels eines Mikromischer gemischt und nachfol-
gend gleichmaRig mit einer wassrigen Losung von 2-Mercaptoethanol (10 Gew.-%)
mittels eines zweiten Mikromischer bei Raumtemperatur gemischt. Die entstandene
Reaktionsldsung wurde durch jeweils eine vorgewarmte, im Olbad temperierte Reakti-
onskapillare mit einer konstanten Flussrate gepumpt, wobei die Reaktionskapillaren
unterschiedliche Temperaturen, Werkstoffe, Durchmesser und Langen gemaf Tabelle
1 aufwiesen (alle Zuldufe mittels Labor-HPLC-Pumpen, Fa. Bischoff).

In Beispiel 4 wurden davon abweichend eine wassrige 7 gew.-%ige Natriumpersulfat-
Lésung und eine wassrige 50 gew.-%ige Losung von 2-Mercaptoethanol verwendet.

In Beispiel 5 wurden davon abweichend eine wassrige 3 gew.-%ige 2,2"-Azobis[2-(2-
imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid-Losung (erhaltlich z.B. unter der Bezeichnung
VA044 von Wako Specialty Chemicals, JP) und eine wassrige 20 gew.-%ige Losung
von 2-Mercaptoethanol verwendet.

Tabelle 1
Bsp. Material Innen-g Lange Fluss Initiator Regler  Temperatur
[mm] [m] [a/h] [Gew.-%]? [Gew.-%]? [°C]
Edelstahl
1,0 6.4 220 1 5,0 130
1.4571
Alloy
0,8 10,0 220 1 5,0 130
2.4610
3 PEEK 0,8 10,0 700 1 2,7 100
4 1.4571  1,5x129 2,0 700 2 5,0 80
5 1.4571 3 10 562 0,5 4,0 80

2. Gew.-% bezogen auf Monomer

*): rechteckiger Querschnitt
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Die analytischen Daten der in der erfindungsgemafien Verfahrensweise nach Verfah-
rensbeispiel 1 hergestellten Polyacrylsdure der Beispiele 1 bis 5 sind in Tabelle 2 auf-

gelistet.
Tabelle 2
Bsp. FG M, My PDI Rest-AS Aussehen
[%] [g/mol] [g/mol]  Mu/Ms [ppm]

1 40 2900 5800 2,0 farblos, klar, viskos
2 40 2500 5500 2,2 farblos, klar, viskos
3 35 4900 11500 2,3 farblos, klar, viskos
4 40 3500 6600 1,9 230 farblos, klar, viskos
5 40 3400 6900 2,0 <20 farblos, klar, viskos

Verfahrensbeispiel 2:

Die wassrige Losung von Acrylsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure
(35:15 Gew.-%) wurde einem Mikromischer kontinuierlich und gleichmaRig mit einer
wassrigen Natriumpersulfat-Losung (4 Gew.-%) zugeflihrt, darin vermischt und nach-
folgend gleichmaRig mit einer wassrigen Losung von Natriumhypophosphit (10 Gew.-
%) in einem zweiten Mikromischer bei Raumtemperatur gemischt. Die entstandene
Reaktionsldsung wurde durch eine im Olbad temperierte Reaktionskapillare kontinuier-
lich mit einer definierten Flussrate gepumpt, wobei die Reaktionskapillaren unter-
schiedliche Temperaturen, Werkstoffe, Durchmesser und Langen gemal Tabelle 3

aufwiesen.
Tabelle 3
Bsp. Material Innen-& Lange Fluss Initiator Regler Tempe-
[mm]" [m]" [o/h] [Gew.-%]? [Gew.-%]¥* ratur
["C]
Edelstahl
1 1,6+3,0 10+10 730 2 5 80
1.4571
Edelstahl
2 1,6 +3,0 10+10 830 2 5 80

1.45711.
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D x+y bedeutet: In der ersten Kapillare betrug der Innendurchmesser x mm bzw. die
Lange x m und in der sich direkt anschlielenden zweiten Kapillare betrug der Innen-
durchmesser y mm bzw. die Lange y m.
2. Gew.-% bezogen auf Monomer

Das nach der erfindungsgemaflien Verfahrensweise hergestellte Copolymer der Bei-
spiele 1 und 2 durch Verfahrenbeispiel2 wies analytische Daten auf, die in Tabelle 4
aufgelistet sind.

Tabelle 4
Beispiel FG M, M PDI Rest-AS Aussehen
[%] [g/mol] [g/mol] Mw/M, [ppm]
1 40 25000 230000 9,2 1200
2 40 9000 38900 4,3 <20

Anwendungsbeispiel:

Mahlen von Calciumcarbonat

Ziel ist die Herstellung hochkonzentrierter Slurries von Calciumcarbonat in Wasser mit
moglichst kleiner TeilchengroRRe, die Uber einen langen Zeitraum eine mdglichst gerin-
ge Viskositat haben.

Verwendete Gerate:

Dispermat AE (Firma VMA Getzmann), Doppelmahlscheibe DMS 70, Zirkonoxidperlen,
temperierbares Doppelwandgefal} (Inhalt 1 Liter), Glasperlen mit Durchmesser ca.

1 mm;

TeilchengroRenbestimmung mit Horiba LA 920;

Viskositatsmessung mit Brookefield-Viskosimeter DS

Durchfuhrung der Mahlversuche:
300 g Calciumcarbonatpulver (mittlerer Teilchendurchmesser 10 um) werden mit 711 g
Glasperlen vermengt und trocken in das Doppelwandgefall bei abgesenkter Mahl-
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scheibe eingeflllt. Eine wassrige Losung des zu untersuchenden Polymers (ca. 45 ml)
wird anschlieRend zugegeben und bei langsamer Drehzahl damit gleichférmig ver-
mengt. Die Polymermenge wird so berechnet, dass die Konzentration des Polymeren
(fest) bezogen auf Calciumcarbonat (fest) 1,0 Gew.-% betragt. Ist die Masse homogen,
so wird die Drehzahl auf 4000 Upm erhoht und 110 Minuten lang gemahlen. Wahrend
dieser Zeit ist es erforderlich, schrittweise ca. 100 ml Wasser zuzugeben, um eine gute
Durchmischung und Fliel3fahigkeit sicherzustellen. Das Doppelwandgefald wird wah-
rend des Versuchs mit 5 °C kaltem Klhlwasser durchstromt, um die reibungsbedingte
Erwarmung des Mahlgutes zu reduzieren.
Nach Beendigung der Mahlung werden die Glasperlen Uber ein 780 Mikrometer Filter-
gewebe abgetrennt und die entstandene Slurry aufgefangen.
Alle zu untersuchenden Slurries werden nun auf einen einheitlichen Feststoffgehalt von
73,0 % eingestellt (durch Zugabe von Wasser oder durch Verdampfen von Wasser).
Nach dem Einstellen der Konzentration werden die Proben Uber Nacht stehen gelas-
sen, um ins Gleichgewicht zu kommen. Am nachsten Tag werden sie mit einem Ultra-
turrax-Ruahrer (12000 Upm) 1 Minute lang aufgerthrt. Dies ist der Startpunkt der Visko-
sitatsbestimmung. Es wird die Viskositat der Slurry sofort, nach einer Stunde, nach 24
Stunden und nach 1 Woche bestimmt. Die TeilchengrofRe wird mittels Lichtstreuung
ermittelt.

Die Standardpolymere 1 und 2 sind Homopolymere der Acrylsdure und wurden im
klassischen Semibatch-Verfahren hergestellt.

Alle untersuchten Polymere lagen vollstéandig neutralisiert (pH = 8) als wassrige L6-
sung des Natriumsalzes vor.

Tabelle 5: Untersuchte Polymere

Beispiel M, My PDI
[g/mol] [g/mol] Muw/Mn

Standardpolymer 1 2.800 6.900 2,5

Standardpolymer 2 1.450 2.570 1,8

Erfindungsgeméfes Po-

3400 6900 2,0
lymer (Tab. 2, Bsp. 5)
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Tabelle 6: Viskositat der Slurry gegen Lagerzeit

PCT/EP2009/055296

Festgehalt | Teilchengro- Viskositat [mPas]
Slurry [%] | Ren-Anteil [%]
nach | nach | nach
<1um | <2 um | sofort
1h 24h | 168 h
Standardpolymer 1 73,0 82 93 216 908 | 1206 | 1405
Standardpolymer 2 73,0 82 90 501 1300 | 1600 | 2070
Erfindungsgem. Po-
73,0 98,2 100 242 393 564 982
lymer (Tab. 2, Bsp. 5)

Aus dem Beispiel geht hervor, dass bei Verwendung des erfindungsgemafiien Poly-
mers die geringsten TeilchengrofRen und niedrigste Viskositat erreicht werden kénnen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines Polymerisats durch radikalische

Polymerisation, umfassend folgende Schritte:

(@)

(b)

(c)

Bereitstellen von wenigstens zwei flissigen Stromen, wobei die wenigstens
zwei flissigen Strome jeweils eine oder mehrere der folgenden Komponen-
ten umfassen:

ein radikalisch polymerisierbares Monomer,

einen Regler ausgewahlt unter als Regler wirkenden Losungsmitteln und
davon verschiedenen Reglern und

einen Initiator,

mit der MalRgabe, dass der den Initiator enthaltende Strom nicht auch den
Regler enthalt.

Vermischen der wenigstens zwei flissigen Strome unter Erhalt eines Reak-
tionsgemisches, wobei wenigstens ein Mischer mit Mikrostrukturen einge-
setzt wird, und

radikalische Polymerisation des in Schritt (b) erhaltenen Reaktionsgemi-
sches in wenigstens einer Reaktionszone.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei in Schritt (a) die folgenden Stréme bereit ge-

stellt werden:

(1)

(2)

)

wenigstens ein fllissiger Strom, der mindestens ein radikalisch polymeri-
sierbares Monomer enthalt,

wenigstens ein flussiger Strom, der mindestens einen Initiator enthalt, und

wenigstens ein fllissiger Strom, der mindestens einen Regler enthalt.

3.  Verfahren nach einem der Ansprlche 1 oder 2, wobei zur radikalischen Polyme-

risation in Schritt (c) wenigstens eine mikrostrukturierte Reaktionszone einge-
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10.

11.

12.

13.
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setzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Vermischen der flUssi-
gen Strome in Schritt (b) mindestens 10 °C unterhalb der Reaktionstemperatur
der nachfolgenden Polymerisation erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Vermischen der fllissi-
gen Stréme in Schritt (b) einstufig in einem Mischer mit Mikrostrukturen erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Vermischen der flUssi-
gen Strome in Schritt (b) mehrstufig erfolgt, wobei zumindest der in Stromungs-
richtung letzte Mischer vor Eintritt in die Reaktionszone(n) ein Mischer mit Mikro-
strukturen ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei in der wenigstens
einen Reaktionszone das Produkt aus Warmeubergangskoeffizient und volu-
menspezifischer Warmelbertragungsflache gréer als 12500 W/m3K, bevorzugt
groer als 50000 W/m3K, besonders bevorzugt groRer als 200000 W/m*K und
insbesondere groler als 800000 W/m3K ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, wobei die Polymerisation in Schritt
(c) einstufig erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, wobei die Polymerisation in Schritt
(c) in zwei oder mehr als zwei Stufen erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 9, wobei zwischen wenigstens zwei der Polymerisati-
onsstufen wenigstens ein zusatzlicher Strom zugefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 10, wobei der/die zusatzliche(n) Strom/Stréme Uber
einen Mischer mit Mikrostrukturen zugemischt wird/werden.

Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, wobei zum Vermischen des/der zusatzli-
chen Stroms/Strome und fUr die weitere Reaktion wenigstens ein Reaktor mit
Mischfunktion eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Reaktionsaus-
trag einer Nachbehandlung unterzogen wird, die ausgewahlt ist unter Postpoly-
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14.

15.

16.

17.

18.

19.
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merisation, Desodorierung, Neutralisation, einer davon verschiedenen Additivie-
rung und Kombinationen davon.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, bei dem man dem Reak-
tionsaustrag wenigstens ein Additiv zugibt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei zur Nachbehand-
lung mindestens ein Additiv mit dem Reaktionsaustrag unter Einsatz eines Mi-
schers mit Mikrostrukturen vermischt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, bei dem man das Reakti-
onsgemisch einer radikalischen Losungs- oder Massepolymerisation unterzieht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei zur Polymerisation
als Monomer eine monoethylenisch ungesattigte Carbon- oder Sulfonsaure oder
ein Monomergemisch, das wenigstens eine monoethylenisch ungesattigte Car-
bon- oder Sulfonsaure enthalt, eingesetzt wird.

Vorrichtung zur kontinuierlichen Herstellung von Polymeren, umfassend

wenigstens zwei Vorlagebehalter fur flissige Ausgangsstoffe,

- je eine Zufuhrung fur die flissigen Stréme aus den wenigstens zwei Vorla-
gebehaltern,

- einen oder mehrere hintereinander geschaltete Mischer, dem/denen die
flissigen Strome zugeflhrt und in denen sie unter Erhalt eines Reaktions-
gemisches vermischt werden, wobei zumindest der in Stromrichtung letzte
Mischer vor Eintritt in die Reaktionszone(n) mit Mikrostrukturen ausgestat-
tet ist,

- wenigstens eine mikrostrukturierte Reaktionszone, und

einen Austragsbehalter, der gegebenenfalls mit einer oder mehreren Zugabe-
und/oder Mischvorrichtungen versehen ist.

Vorrichtung nach Anspruch 18, umfassend
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21.

22.

23.

24.

25.
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- wenigstens drei Vorlagebehalter flr flissige Ausgangsstoffe,

- je eine Zuflhrung flr die fllissigen Stréme aus den wenigstens drei Vorla-
gebehaltern,

- einen oder mehrere hintereinander geschaltete Mischer, dem/denen die
flissigen Strome zugefuhrt und in denen sie unter Erhalt eines Reaktions-
gemisches vermischt werden, wobei zumindest der in Stromrichtung letzte
Mischer vor Eintritt in die Reaktionszone(n) mit Mikrostrukturen ausgestat-
tet ist,

- wenigstens eine Reaktionszone, und

einen Austragsbehalter, der gegebenenfalls mit einer oder mehreren Zugabe-
und/oder Mischvorrichtungen versehen ist.

Vorrichtung nach Anspruch 19, wobei wenigstens eine mikrostrukturierte Reakti-
onszone eingesetzt wird.

Vorrichtung nach einem der Anspruche 18 bis 20, die zwei Reaktionszonen um-
fasst.

Vorrichtung nach einem der Ansprliche 18 bis 21, die wenigstens eine weitere
Zufuhrung fur einen flissigen Strom aufweist, die im Verlauf einer Reaktionszone
oder im Anschluss an eine Reaktionszone angeordnet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 22, die wenigstens eine weitere Zufuhrung flr einen
flissigen Monomerstrom aufweist, die im Anschluss an eine Reaktionszone an-
geordnet ist und auf die in Stromrichtung wenigstens noch eine Reaktionszone
folgt.

Vorrichtung nach einem der Ansprliche 22 oder 23, die wenigstens eine weitere
ZufUhrung fur einen flissigen Additivstrom aufweist, die im Anschluss an die in
Stromrichtung letzte Reaktionszone angeordnet ist.

Vorrichtung nach einem der Ansprliche 23 oder 24, wobei der weitere zugeflhrte
flissige Strom und der Austrag aus der Reaktionszone, an die sich die Zufiih-
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26.

27.

44

rung anschlief3t, in einen Mischer mit Mikrostrukturen gefuhrt und darin vermischt
werden.

Verwendung der Vorrichtung, wie in einem der Anspriche 18 bis 25 definiert, zur
kontinuierlichen Herstellung eines Polymers durch radikalische Polymerisation.

Verwendung eines nach dem Verfahren nach einem der Ansprtche 1 bis 17 oder
in einer Vorrichtung nach einem der Anspruche 18 bis 25 erhaltenen Polymeri-
sats als Dispergiermittel fur Pigmente, als Komponente einer Wasch- oder Reini-
gungsmittelzusammensetzung, in der Wasserbehandlung oder als Additiv in der
Erdolférderung.
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