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Verfahren zur Herstellung von wadssrigen Polymerdispersionen

in einem Rohrreaktor

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat-

Ethylen-Copolymeren in Form von wassrigen Dispersionen mittels radi-
kalisch initiierter Emulsionspolymerisation in einem kontinuierlich
betriebenen Rohrreaktor und die Verwendung der damit erhaltenen Ver-

fahrensprodukte.

Wéssrige Polymerdispersionen werden in vielfdltigen Anwendungsgebie-
ten als Bindemittel eingesetzt, beispielsweise in Klebstoffen, Coat-
inganwendungen, als Bindemittel in Teppich-, Textil- und Papieranwen-
dungen, sowie in bauchemischen Produkten, wie zum Beispiel Fliesen-
kleber, Putzen und Dichtungsmassen. Die Herstellung solcher Dispersi-
onen erfolgt iiblicherweise durch wadssrige Emulsionspolymerisation in
gerithrten Batchreaktoren oder auch in kontinuierlich betriebenen
Rithrkesselkaskaden, wie in der EP 1 323 752 Bl beschrieben. Die Raum-—
Zeit-Ausbeute und Prozesseffizienz solcher Verfahren wird jedoch be-
grenzt durch die limitierte Abfuhr von Reaktionswdrme aus dem Reak-
tor, beispielsweise iiber Kihlschlangen oder Reaktorwande. Zur Steige-
rung der Kilhleffizienz kdnnen Reaktoren mit grdBeren Oberfldchen- zu

Volumenverhdltnissen eingesetzt werden, beispielsweise Rohrreaktoren.

Bei der Emulsionspolymerisation in Rohrreaktoren bereitet es jedoch
Probleme, Polymere mit PartikelgrdRenverteilungen, insbesondere engen
PartikelgroBenverteilungen oder wahrend der Durchfithrung des Verfah-
rens gleichbleibenden PartikelgroBRenverteilungen, herzustellen, was
in Batchreaktor- oder Rilhrkesselkaskaden-Verfahren etabliert ist. Bei
der Polymerisation gasfdrmiger Monomere, wie Ethylen, in Rohrreakto-

ren wird diese Problemstellung noch erschwert.

Zudem macht in Rohrreaktoren auch die Bildung von Ablagerungen, soge-
nanntes Fouling (Polymerfouling), besondere Probleme, was sogar zum
Verstopfen der Rohrreaktoren filhren kann und jedenfalls beim Entfer-
nen solcher Ablagerungen nach Abschalten der Reaktoren die Laufzeit
und Effizienz der Anlagen drastisch reduziert. Auch durch Einbau von

Rithrern in Rohrreaktoren l&sst sich das Polymerfouling nicht vermei-
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den, wie beispielsweise mit den in US4383093 beschriebenen speziel-
len, Helix-artigen Rihrern fir rohrfdrmige Polymerisationsreaktoren.
In Rihrkesseln tritt Polymerfouling zwar auch auf, aber auf Grund der
geringeren Kihloberflache und anderer Reaktorgeometrie nicht so gra-
vierend. Mit Antifoulingmittelbeschichtungen kann der Belagaufbau
zwar in Rihrkesseln hinreichend reduziert werden, wie in der EP 3 256
497 Bl beschrieben, nicht aber in Rohrreaktoren. Die DE1137216, US
2015/9068031, W02015/089823 und EP2471594 beschreiben Rohrreaktoren
mit wandgdngigen Rihrern beziehungsweise Abstreifern. Dadurch wird
aber der Belagaufbau nicht unterbunden, sondern mechanisch entfernt,
was eine mechanische Belastung darstellt und zudem zu Verstopfungen
fiihren kann und die PolymerpartikelgroBenverteilung beeinflusst. Die
EP0029701 lehrt, Wandbelage durch pulsierende Strdmungen aus dem
Rohrreaktor zu entfernen. Die PCT/EP2019/061017 (Anmeldenummer) emp-—

fiehlt hierzu die Umkehrung der Strémungsrichtung im Rohrreaktor.

Vor diesem Hintergrund bestand die Aufgabe, verbesserte Verfahren zur
Herstellung von Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren in Form von wassrigen
Dispersionen mittels wdssriger Emulsionspolymerisation bereitzustel-
len, in denen die Raum-Zeit-Leistung (Prozesseffizienz) gesteigert
und gleichzeitig eine hohe Anlagenverfiigbarkeit gewd&hrleistet werden
kann. Zudem sollten wadhrend der kontinuierlichen Emulsionspolymerisa-
tion in Rohrreaktoren Vinylacetat-Ethylen-Copolymere mit mdglichst
konstanter PartikelgrdBenverteilung gebildet werden. Die in Rohrreak-
toren durch kontinuierliche Emulsionspolymerisation erhaltenen Poly-
merdispersionen sollten auch mdglichst ein Eigenschaftsprofil, wie
Partikelgrdbenverteilung, Modalitdt oder Viskositat, aufweisen, wie
sie bei der herkdmmlichen Emulsionspolymerisation in geritthrten Bat-

chreaktoren oder kontinuierlichen Rihrkesselkaskaden erhalten werden.

Die Aufgabe wurde fiir Vinylacetat-Ethylen-Copolymere iiberraschender-
weise durch kontinuierliche, wissrige Emulsionspolymerisation in

Rohrreaktoren geldst, die ein oder mehrere mit fliissigkeitsdurchlés-
sigen Offnungen versehene, quer zur FlieRrichtung des Reaktorinhalts

angebrachte Trennbleche enthielten.
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Rohrreaktoren oder Rihrkolonnen mit Trennblechen sind an sich be-
kannt, beispielsweise aus "Riuhrtechnik - Theorie und Praxis", Marko
Zlokarnik, Springer-Verlag, 1999, ISBN: 3-540-64639-6, S. 305-308,
nicht jedoch in Zusammenhang mit der Herstellung von Vinylacetat-

Ethylen-Copolymerdispersionen.

Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Herstellung von Vinylace-
tat-Ethylen-Copolymeren in Form von wassrigen Dispersionen mittels
radikalisch initiierter Emulsionspolymerisation in einem kontinuier-
lich betriebenen Rohrreaktor, dadurch gekennzeichnet, dass in den
Rohrreaktor quer zur FlieBrichtung des Reaktorinhalts (Polymerisati-
onsmischung) ein oder mehrere mit flissigkeitsdurchlédssigen Offnungen

versehene Trennbleche angebracht sind.

Die erfindungsgemidBen, mit fliissigkeitsdurchlidssigen Offnungen verse-
henen Trennbleche werden im Folgenden auch abgekiirzt als Trennbleche

bezeichnet.

Die FlieBrichtung des Reaktorinhalts wird im Folgenden auch knapp als
FlieBrichtung oder Durchflussrichtung abgekiirzt. Die FlieBrichtung
bezeichnet hierbei allgemein die NettoflieBrichtung des Reaktorin-
halts, also allgemein die GesamtflieBrichtung des insgesamten Reak-
torinhalts. Die Nettoflielrichtung beschreibt allgemein die globale
oder Ubergeordnete FlieBrichtung des Reaktorinhalts und nicht etwaige
lokale, wie turbulente oder sonstige ungerichtete, Strdmungen. Der
Begriff Reaktorinhalt bezeichnet allgemein die Polymerisationsmi-
schung umfassend Monomere, Initiatoren und Wasser, also allgemein die

im Rohrreaktor enthaltene Emulsionspolymerisationsmischung.

Die Trennbleche sind vorzugsweise flache Bauteile, haben vorzugsweise
die Form einer Platte, Scheibe, eines flachen Zylinders oder Rings.
Trennbleche sind also allgemein flachige oder planare Korper, deren
Fldchendurchmesser wesentlich gréber sind als deren Hohe. Allgemein
ist die Ausdehnung der Trennbleche in eine Dimension deutlich kleiner
(Rand) als die in die beiden anderen Dimensionen (Flachseite). Trenn-
bleche haben allgemein keine helikale oder schraubenartige Form. Die

Gestalt der Trennbleche orientiert sich vorzugsweise an der Form des
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Querschnitts an der jeweiligen Stelle des Rohrreaktors, an der das

Jjeweilige Trennblech angebracht ist.

Ein oder mehrere Trennbleche, vorzugsweise alle Trennbleche, sind im
Rohrreaktor quer zur Durchflussrichtung, vorzugsweise radial oder
senkrecht oder im Wesentlichen senkrecht zur Durchflussrichtung, ein-
gebaut. Ein oder mehrere Trennbleche, vorzugsweise alle Trennbleche,
sind mit ihrer Flachseite parallel oder im Wesentlichen parallel =zu-

einander angeordnet.

Die Trennbleche sind vorzugsweise statisch. Die Trennbleche sind wah-
rend der Durchfithrung der Emulsionspolymerisation vorzugsweise unbe-

weglich oder unbewegt.

Ein Rohrreaktor enthdlt vorzugsweise 3 bis 30 Trennbleche, besonders
bevorzugt 7 bis 20 Trennbleche und am meisten bevorzugt 10 bis 15

Trennbleche.

Die Trennbleche stehen vorzugsweise mit ihrem Rand in Kontakt mit der
Innenwand des Rohrreaktors, besonders bevorzugt tUber den gesamten Um-
fang des Randes eines Trennblechs. Alternativ kdnnen zwischen Trenn-
blech und Rohrreaktorinnenwand auch ein oder mehrere Dichtungen, bei-
spielsweise Gummi-, Silikon- oder PTFE-Dichtungen, oder ein Ring,
beispielsweise ein Metallring oder eine Metallscheibe, angebracht
sein. Vorzugsweise ist zwischen Trennblech und Rohrreaktorinnenwand
kein freier, flissigkeitsdurchlidssiger Spalt vorhanden. Vorzugsweise
stromt zwischen Trennblech und Rohrreaktorinnenwand kein Reaktorin-

halt hindurch.

Die Trennbleche kénnen beispielsweise fest an den Rohrreaktor, insbe-
sondere an den Reaktordeckel, Reaktorboden oder an die Rohrreaktorin-
nenwand, fixiert sein, beispielsweise angeschweilt oder durch eine,
gegebenenfalls mit einer Dichtung ausgestatteten Halterung fixiert
sein. Vorzugsweise sind die Trennbleche nicht an die Rohrreaktorin-
nenwand, insbesondere nicht iiber ihren Rand an die Rohrreaktorinnen-

wand fixiert.
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Vorzugsweise sind ein oder mehrere, vorzugsweise alle, benachbarten
Trennbleche durch ein oder mehrere Stédbe miteinander verbunden. Stabe
sind vorzugsweise an Flachseiten der Trennbleche angebracht, insbe-
sondere aulerhalb des von Rilhrern erfassten Bereichs. Stdbe dienen
allgemein der statischen Stabilisierung der Trennbleche beziehungs-

weise des Rohrreaktors.

Das Gebilde aus Trennblechen und Stdben wird auch als Kafig bezeich-
net. Ein Kdfig ist vorzugsweise am Reaktorboden und/oder besonders
bevorzugt am Reaktordeckel befestigt. Eine solche Montage eines Ka-
figs hat den Vorteil, dass sdamtliche Trennbleche gleichzeitig und da-
mit zeiteffizient aus dem Rohrreaktor entnommen werden kdnnen, ohne
den Rohrreaktor aufwandig in Einzelteile zerlegen zu missen. Auch
Rilhrer lassen sich so einfach und zeiteffizient einbringen oder aus-

tauschen.

Ein oder jedes Trennblech teilt den Reaktorinnenraum in Zellen, auch
Kompartimente genannt. Die Anzahl der Zellen ist vorzugsweise um die
Zahl eins groRer als die Anzahl der Trennbleche. Zwei benachbarte
Zellen sind durch vorzugsweise 2 bis 8, besonders bevorzugt 2 bis 6
und am meisten bevorzugt 3 bis 4 Stdbe miteinander verbunden. Durch
die fliissigkeitsdurchlidssigen Offnungen der Trennbleche kann Reakto-
rinhalt von einer Zelle in die benachbarte Zelle strdmen, insbeson-—
dere in Durchflussrichtung. Unterschiedliche Zellen stehen vorzugs-
weise ausschlieRlich iiber die fliissigkeitsdurchldssigen Offnungen der
Trennbleche miteinander im Austausch von Reaktorinhalt, insbesondere

in Durchflussrichtung.

Der Durchmesser einer Zelle dividiert durch die Hohe einer Zelle be-
tragt vorzugsweise 0,25 bis 4, besonders bevorzugt 0,33 bis 3 und am
meisten bevorzugt 0,5 bis 2. Der Durchmesser einer Zelle entspricht
einem Innendurchmesser, vorzugsweise dem durchschnittlichen Innen-
durchmesser, des Rohrreaktors an der Stelle der jeweiligen Zelle. Die
Hohe einer Zelle ist die lichte Strecke zwischen den beiden Trennble-
chen, die eine Zelle begrenzen. Vorzugsweise haben alle Zellen die-
selbe Hohe und/oder denselben Durchmesser. Vorzugsweise liegen die

vorgenannten Verhdltnisse aus Durchmesser und Hohe aller Zellen in
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den vorgenannten Bereichen. Besonders bevorzugt haben alle Zellen
dasselbe Verhdaltnis aus Durchmesser und Hohe, insbesondere an samtli-

chen Stellen samtlicher Zellen.

Die fliissigkeitsdurchlidssigen Offnungen der Trennbleche k&énnen auch
als Locher bezeichnet werden. Ein Loch reicht vorzugsweise durch das
gesamte Trennblech hindurch. Ein Loch erstreckt sich vorzugsweise von
einer Flachseite bis zur gegeniiberliegenden Flachseite eines Trenn-
blechs. Ein Loch befindet sich vorzugsweise in der Mitte oder im We-
sentlichen in der Mitte der Flachseiten eines Trennblechs. Bei den
Trennblechen handelt es sich also vorzugswelise um gelochte Trennble-
che oder Lochscheiben. Ein Trennblech kann ein oder mehrere Ldcher
haben. Vorzugsweise hat ein Trennblech 1 bis 1000 Lécher, mehr bevor-
zugt 1 bis 100 Locher, noch mehr bevorzugt 1 bis 10 Ldcher, besonders

bevorzugt 1 bis 5 Locher und am meisten bevorzugt ein Loch.

Die Locher kdnnen an sich beliebige Formen annehmen. Vorzugsweise hat

ein Loch eine kreisrunde oder eine im Wesentlichen kreisrunde Form.

Generell strdmt der Reaktorinhalt im Zuge des DurchflieBens des Rohr-
reaktors durch die Lécher der Trennbleche hindurch. Vorzugsweise pas-
siert der Reaktorinhalt ein Trennblech ausschlieRlich durch das oder

die Locher des Trennblechs.

Die mittlere FlielRgeschwindigkeit V des Reaktorinhalts an der Stelle
des freien Durchmessers eines Lochs betridgt vorzugsweise 2 0,05%, be-
sonders bevorzugt 2 0,5% und am meisten bevorzugt 2 1% der Rihrerum-
fangsgeschwindigkeit. Die genannte mittlere FlieRgeschwindigkeit V
betrdgt vorzugsweise < 50%, besonders bevorzugt £ 10% und am meisten
bevorzugt £ 5% der Rihrerumfangsgeschwindigkeit. Die Rihrerumfangsge-
schwindigkeit berechnet sich folgendermafben: Kreiszahl m multipli-
ziert mit dem RUhrerdurchmesser multipliziert mit der Rihrerdrehzahl.
Der Rihrerdurchmesser ist allgemein die weiteste Ausladung des Rilh-
rers radial zum RiUhrerschaft, bei einem Blattrithrer also allgemein
der Abstand zwischen zwei einander am weitesten entfernten gegentber-
liegenden Rithrerblattspitzen. Die mittlere FlieBgeschwindigkeit V des

Reaktorinhaltes wird allgemein erhalten, indem der durch den Rohrre-
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aktor strdmende Volumenstrom durch die freie Durchgangsfldche eines
Lochs dividiert wird. Die freie Durchgangsfldche eines Lochs ist all-
gemein die kleinste freie Flache, die radial zur Hauptstrdmungsrich-
tung in einem Loch vorliegt. Der freie Durchmesser entspricht bei
kreisformigen Lochern, insbesondere bei kreisfdérmigen Lochern, bei
denen der Durchgang iiber die komplette Lochfldche ungehindert ist,
allgemein dem Lochdurchmesser. Bei nicht kreisfdrmigen Lochern wird
der freie Durchmesser allgemein erhalten, indem die freie Durchgangs-
fladche des Loches durch den Lochumfang dividiert und das Ergebnis mit
vier multipliziert wird. Der durch den Reaktor strdmende Volumenstrom
wird erhalten, indem der durch den Reaktor strdmende Massenstrom
durch dessen Dichte dividiert wird. Bei mehrphasigen Strdmungen wer-
den allgemein Massenstrom und Dichte fiir jede Phase bestimmt und die
sich ergebenden Volumenstrdme addiert. Der Massenstrom und die Dichte
von ein- oder mehrphasigen Fluiden kann beispielsweise mit Hilfe von
Coriolis-Durchflussmessgerdaten am Reaktorein- und Austritt gemessen
werden. Vorzugsweise wird der freie Durchmesser eines Lochs und/oder
die Ruhrerumfangsgeschwindigkeit so gewdhlt, dass die mittlere FlielR-

geschwindigkeit des Reaktorinhalts im vorgenannten Bereich liegt.

An ein oder mehrere, vorzugsweise alle, Locher der Trennbleche kdnnen
Leitbleche angebracht sein. Die Leitbleche befinden sich vorzugsweise
am Rand eines Loches und erstrecken sich vorzugsweise iUber den gesam-
ten Rand eines Loches. Leitbleche sind vorzugsweise senkrecht zu den
Trennblechen angebracht. Leitbleche sind vorzugsweise parallel zum
Rihrerschaft ausgerichtet. Vorzugsweise ist an ein Loch ein Leitblech
angebracht, das sich vorzugsweise ilber den gesamten Rand des Lochs
erstreckt. Leitbleche kénnen beispielsweise in die beiden durch ein
Trennblech getrennten Zellen ragen. Vorzugsweise ragt ein Leitblech
nur in eine Zelle. Leitbleche sind vorzugsweise auf der in FlieBrich-
tung oder Hauptstrémungsrichtung stromaufwdrts und/oder besonders be-
vorzugt stromabwdrts gelegenen Seite des Trennblechs angebracht.
Leitbleche sind vorteilhaft zur Herstellung von Copolymeren mit den

gewlnschten PartikelgroBen und PartikelgroRenverteilungen.

Leitbleche ragen vorzugweise mit der Lange L in die beiden durch ein

Trennblech getrennte Zellen. Das Verhdltnis der Lange L eines
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Leitblechs zu einem freien Durchmesser eines Lochs ist vorzugsweise 2
0,25, besonders bevorzugt 2 0,5 und am meisten bevorzugt 2 1. Das
vorgennannte Verhdltnis ist vorzugsweise < 10, besonders bevorzugt <

5 und am meisten bevorzugt < 2.

Alternativ zu Leitblechen kdnnen auch dicke Trennbleche eingesetzt
werden. Die Dicke L eines Trennblechs realisiert vorzugsweise die
vorgenannten Verhdltnisse aus L eines Leitblechs zum freien Durchmes-

ser eines Lochs.

Es kénnen Rohrreaktoren ohne Rihrer Einsatz finden. Bevorzugt sind
Rohrreaktoren mit RUhrer, beispielsweise Blattrihrer, Scheibenriihrer,
Balkenrithrer oder Rushton-Turbinen. Die Wirkrichtung des Rihrers oder
die Richtung der Verdradngung durch den Rilhrer ist vorzugsweise radial
oder senkrecht zur FlieBrichtung des Reaktorinhalts. Die Wirkrichtung
des Riuhrers ist vorzugsweise nicht in FlieRrichtung des Reaktorin-
halts. Pro Zelle kdnnen mehrere oder vorzugsweise ein Rihrer ange-

bracht sein.

Besonders bevorzugt sind Rohrreaktoren mit einem Rilhraggregat umfas-
send einen Rilthrerschaft, an den ein oder mehrere Rilthrer, insbesondere
Rilhrerblatter, angebracht sind. Der Rilhrerschaft ist vorzugsweise in
Richtung der Durchflussrichtung orientiert. Der Rilhrerschaft ist vor-
zugsweise parallel oder im Wesentlichen parallel zur Durchflussrich-
tung und/oder konzentrisch oder im Wesentlichen konzentrisch zum
Durchmesser des Rohrreaktors angeordnet. Der Rihrerschaft erstreckt
sich vorzugsweise ilber ein oder mehrere Zellen und besonders bevor-
zugt iber alle Zellen. Ein Rihrerschaft erstreckt sich vorzugsweise
von einem Langsende bis zum anderen Langsende eines Rohrreaktors. Der
Rilhrerschaft wird vorzugsweise durch ein Loch eines Trennblechs, be-
sonders bevorzugt wird der Rihrerschaft durch ein Loch eines Jjeden im
Rohrreaktor befindlichen Trennblechs gefiihrt. Der Rihrerschaft fullt
ein Loch vorzugsweise nicht vollstdndig aus. Vorzugsweise ldsst ein
in einem Loch befindlicher Riuhrerschaft noch einen freien Spalt zwi-
schen Rithrerschaft und Trennblech. Vorzugsweise sind in einer oder
mehreren Zellen, besonders bevorzugt in allen Zellen ein oder mehrere

Rihrer, insbesondere Rilhrerbldtter, an den Rihrerschaft angebracht.
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Ein Rohrreaktor enthdlt vorzugsweise ein Rihraggregat oder einen Rih-

rerschaft.

Die globale Netto-FlieBgeschwindigkeit U des Reaktorinhaltes entlang
des Riuhrerschafts ist vorzugsweise um mindestens 2 GrdRenordnungen
kleiner, besonders bevorzugt um mindestens 3 GrdBenordnungen kleiner
und am meisten bevorzugt um mindestens 4 GroRenordnungen kleiner als
die Riuhrerumfangsgeschwindigkeit. Diese Angaben beziehen sich vor-
zugsweise auf jede beliebige Stelle des Rilhrerschafts im Rohrreaktor.
Die globale Netto-FlieBgeschwindigkeit U kann berechnet werden, indem
der durch den Reaktor flieRende Volumenstrom durch die Querschnitts-

fldche des Reaktors dividiert wird.

Die Drehzahl des Rihrers oder des Rilhrerschafts wird wie iblich auch
bedingt durch die Gesamtdimensionierung des Rohrreaktors, betragt
vorzugswelise zwischen 100 und 10000 Umdrehungen pro Minute und beson-
ders bevorzugt zwischen 200 und 2000 Umdrehungen pro Minute. Eine Um-
drehung steht flir eine Umdrehung des Rihrers oder des Rithrerschafts
um seine Langsachse beziehungsweise um die Achse, die parallel zur
Durchflussrichtung ist. Der Rithrer oder das Rihraggregat kann in gan-
giger Weise beispielsweise Uber ein mechanisches Getriebe angetrieben
oder iUber eine Magnetkupplung und gegebenenfalls iiber eine Gleitring-

dichtung abgedichtet sein.

Eine Kennzahl fiir den Rohrreaktor ist das Verhdltnis von dessen Lange
zu Durchmesser. Die Lange entspricht allgemein der Dimension des
Rohrreaktors in Durchflussrichtung, der Durchmesser allgemein der Di-
mension des Rohrreaktors quer zur Durchflussrichtung. Die Liange und
der Durchmesser des Rohrreaktors beziehen sich hierbei vorzugsweise
auf die entsprechenden lichten Weiten des Innenraums des Rohrreak-
tors. Vorzugswelise besteht ein Verhdltnis von Ladnge zu Durchmesser
von 8:1 bis 40:1, besonders bevorzugt von 10:1 bis 25:1. Auch mit
diesem Parameter kann die Partikelgrdfenverteilung der Polymerparti-

kel beeinflusst werden.

Der Rohrreaktor kann, bezogen auf seine Langsrichtung beziehungsweise

auf die Durchflussrichtung, vertikal, horizontal oder in einer Lage
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zwischen diesen beiden Richtungen angeordnet sein. Die Langsrichtung
des Rohrreaktors ist allgemein die Strecke vom Reaktorboden zum Reak-
tordeckel. Die vertikale Anordnung ist bevorzugt. Wenn der Rohrreak-
tor nicht horizontal angeordnet ist, kann ihn der Reaktorinhalt mit
der Schwerkraft von oben nach unten durchstrdmen oder vorzugsweise

entgegen der Schwerkraft von unten nach oben durchstrdmen.

Die Durchflussrichtung im Rohrreaktor kann wé&hrend der Durchfithrung
des erfindungsgemdben Verfahrens beispielsweise umgekehrt oder gedn-
dert werden. Alternativ oder vorzugsweise wird die Durchflussrichtung
im Rohrreaktor wdhrend der Durchfithrung des erfindungsgemdben Verfah-

rens nicht umgekehrt oder geédndert.

Ansonsten kdénnen die Rohrreaktoren auf gidngige Weise aufgebaut sein.
Die Rohrreaktoren konnen an sich beliebige Formen annehmen. Bevorzugt
sind Rohrreaktoren mit rohradhnlicher oder zylinderfdrmiger Geometrie,
besonders bevorzugt mit gleichmdfiger zylinderfdrmiger Geometrie.
Beispiele fiir Rohrreaktoren sind Strdomungsrohre, Rohrreaktoren mit
Einbauten (z.B. Statikmischern), Rohrbiindelreaktoren, Schleifenreak-

toren, Taylor-Reaktoren sowie Rohr-in-Rohr-Reaktoren.

Die mittlere Verweilzeit des Reaktorinhalts im Rohrreaktor betrdgt
vorzugsweise 10 Minuten bis 5 Stunden, besonders bevorzugt 15 Minuten
bis 3 Stunden, am meisten bevorzugt 20 Minuten bis 2 Stunden und am
allermeisten bevorzugt 30 Minuten bis 90 Minuten. Die mittlere Ver-
wellzeit kann beispielsweise iiber die FlieBgeschwindigkeit des Reak-
torinhalts, die Geschwindigkeit der Dosierungen oder die Dimensionie-

rung des Rohrreaktors eingestellt werden.

Die Verweilzeitverteilung des Reaktorinhalts im Rohrreaktor kann bei-
spielsweise durch die Bodensteinzahl Bo charakterisiert werden. Die
Bodensteinzahl Bo ist vorzugsweise 2 15, besonders bevorzugt 2 20 und
am meisten bevorzugt 2 25. Die Bodensteinzahl Bo ist vorzugsweise <

200, besonders bevorzugt £ 150 und am meisten bevorzugt < 100.

Die Bodensteinzahl Bo kann beispielsweise mit folgender Formel be-

rechnet werden:
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Eg(6) = 0,5- \/% exp (- 2222,
Eg(0) ist die dimensionslose Verweilzeitverteilung und ergibt sich mit
der Formel: Eg(8) =E(t)-1;
T ist die Verweilzeit und errechnet sich aus dem Reaktorvolumen divi-
diert durch den Volumenstrom. Der Volumenstrom durch den Reaktor kann
berechnet werden, indem der Massenstrom durch den Reaktor durch des-
sen Dichte dividiert wird. Beide Werte kdnnen beispielsweise auf her-
kommliche Weise mit Coriolis-Durchflussmessgerdten am Reaktorein- und
Austritt gemessen werden. Ergeben sich am Ein- und Austritt unter-
schiedliche Volumenstrdme, so wird vorzugsweise der arithmetische
Mittelwert fir die Berechnung verwendet. Die dimensionslose Zeit 6 =
t/T wird aus der Verweilzeit berechnet, indem die aktuelle Zeit ¢
durch die Verweilzeit 1 dividiert wird. Die Verweilzeitverteilung
E(t) kann experimentell auf herkémmliche Weise bestimmt werden, bei-
spielsweise Uber eine sogenannte Sprungantwort. Die Messung einer
Sprungantwort kann beispielsweise iber die sprunghafte Verdnderung
der Konzentration eines geldsten Salzes, wie Natriumchlorid, im Feed
des Rohrreaktors und die zeitaufgeldste Messung der daraus folgenden
Konzentrationsdnderung des geldsten Salzes am Reaktoraustritt erfol-

gen, beispielsweise mit Hilfe einer Leitfdhigkeitssonde.

Des Weiteren kdénnen die Rohrreaktoren auch Einbauten enthalten, wie
statische Mischelemente. In den Rohrreaktor kdnnen beispielsweise
axial zur FlieRrichtung des Reaktorinhalts ein oder mehrere Stromsto-
rerplatten angebracht sein. Vorzugsweise enthd&lt der Rohrreaktor
zwel, besonders bevorzugt drei und am meisten bevorzugt vier Strom-
storerplatten pro Zelle. Auch dies kann zur besseren Losung der er-

findungsgemdlen Aufgabe beitragen.

Des Weiteren ist ein Rohrreaktor im Allgemeinen mit einer oder mehre-
ren Dosierleitungen ausgestattet, welche gegebenenfalls mit einer
vorgelagerten Mischeinheit verbunden sind. Uber Dosierleitungen k&n-
nen allgemein Edukte oder sonstige Ausgangsstoffe, vorzugsweise kon-
tinuierlich, in den Rohrreaktor eingebracht werden. In der Mischein-
heit koénnen allgemein Edukte oder sonstige Ausgangsstoffe gemischt

werden. An eine oder mehrere Zellen kdnnen ein oder mehrere
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Dosierleitungen angebracht sein. Uber die Zudosierung an unterschied-
lichen Stellen des Rohrreaktors kann die PartikelgroBenverteilung der
Copolymere wie auch das Fouling und die Raum-Zeit-Ausbeute des Rohr-

reaktors beeinflusst werden.

Ein Rohrreaktor kann beispielsweise mit 1 bis 100, vorzugsweise 2 bis
75, besonders bevorzugt 3 bis 50 und am meisten bevorzugt 5 bis 30

Dosierleitungen ausgestattet sein.

Der Rohrreaktor kann allgemein mit gidngigen Kithl- und/oder Heizvor-
richtungen temperiert werden, wie beispielsweise mit Mantelkithlern o-
der Mantelheizern. Kithl- und/oder Heizvorrichtungen kénnen beispiels-
welise am Rohrreaktor an der Wandung oder an eingebauten Kithlschlangen
angebracht sein. Beispielsweise kann die dulere Reaktorwand mit einem
Kihl- oder Heizmantel (Doppelmantelrohr) versehen sein, dessen Zwi-
schenraum von einer Temperierflissigkeit durchstrdmt wird. Beispiels-
welse koénnen in das Reaktorvolumen Rohrschlangen eingebracht sein,
die von einer Temperierflissigkeit durchstrdmt werden. Vorzugsweise

wird ein Rohrreaktor mit Rohrschlangen eingesetzt.

Die Temperierung kann in mehrere Zonen eingeteilt sein, in denen die
Temperierfiissigkeit mit unterschiedlichen Eintrittstemperaturen und/
oder Massenstrdmen eingesetzt wird. Damit kann der Temperaturverlauf
iber die Reaktion gezielt beeinflusst werden. Auch auf diese Weise
kann die PartikelgrdBenverteilung der Copolymere wie auch das Fouling

und die Raum-Zeit-Ausbeute des Rohrreaktors beeinflusst werden.

Die Rohrreaktoren kdnnen wandgdngige Riuthrer, Abstreifer und/oder Wi-
scherbldtter enthalten. Vorzugsweise enthalten die Rohrreaktoren kei-
nen wandgdngigen Rihrer, keinen Abstreifer und/oder keine Wischer-
blatter. Solche Zubehdrteile kdnnen zur Entfernung von Belagaufbau
eingesetzt werden, sind erfindungsgemdl vorteilhafterweise aber nicht

erforderlich.

Die Rohrreaktoren, Stromstorerplatten, Leitbleche, Rihrer, Rihraggre-
gate oder die sonstigen Bestandteile der Rohrreaktoren kdnnen aus

gangigen Materialien aufgebaut sein, beispielsweise Edelstahl.
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Eine bevorzugte Ausgestaltung eines Rohrreaktors zur Durchfiithrung des
erfindungsgemidfBen Verfahrens ist in Figur 1 beispielhaft an Hand von
Rohrreaktor (1) dargestellt. Die Ausfihrungsform in Figur 1 ist rein
illustrativ und dient zur Erlduterung des Verfahrens und ist in kei-

ner Hinsicht einschrdnkend fir die vorliegende Erfindung.

Der Rohrreaktor (1), in dem die Emulsionspolymerisation stattfindet,
ist aus einem Stahlrohr, vorzugsweise einem Doppelmantelrohr (2),
aufgebaut, welches im Innern einen axial angeordneten Rilhrerschaft
(3) aufweist, welcher mit mehreren Rihrern (4) bestiickt ist. Der
Rohrreaktor (1) ist durch neun Trennbleche (10) in 10 Zellen unter-
teilt. Der Rohrreaktor (1) ist mit einer Dosierleitung (5) ausgestat-
tet, welcher mit einer vorgelagerten Mischeinheit (6) zur Mischung
der Edukte verbunden ist. Der Rohrreaktor (1) ist iiber eine Entnahme-
leitung (7) mit einem nachgeschalteten Behdlter (8) verbunden, in dem
das Polymerisationsprodukt aufgefangen und gegebenenfalls nachbehan-

delt wird.

Uber die Dosierleitung (5) kénnen die Ausgangsstoffe, vorzugsweise
kontinuierlich, in den Rohrreaktor (1) eingebracht werden. Durch die
Entnahmeleitung (7) kann das Polymerisationsprodukt aus dem Rohrreak-
tor (1), vorzugsweise kontinuierlich, abgefilhrt werden. Uber eine o-
der mehrere weitere Dosiervorrichtungen (%a) bis (9e), kdnnen entlang
des Rohrreaktors weitere Stoffe, vorzugsweise Initiatoren, dem Rohr-

reaktor zugefihrt werden.

Figur 3 zeigt beispielhaft zweli bevorzugte Ausfilhrungsformen A) und
B). Darin trennt Trennblech (10) die beiden Zellen (1lla) und (1llb).
Durch die fliissigkeitsdurchldssige Offnung (13) im Trennblech (10)
kann der Reaktorinhalt (12) wvon Zelle (lla) in Zelle (1lb) oder umge-
kehrt strdmen. Ein Leitblech (14) ist um den gesamten Rand der flis-
sigkeitsdurchldssigen Offnung (13) angebracht. Eine mit Leitblech

(14) ausgestattete flissigkeitsdurchldssige Offnung (13) kann sich an
einer beliebigen Stelle des Trennblechs (10) befinden. Vorzugsweise
ist ein Rihrerschaft (3) durch eine mit Leitblech (14) ausgestattete
flussigkeitsdurchlassige Offnung (13) gefithrt, wie in Ausfilhrungsform

B) der Figur 3 gezeigt. Alternativ ist kein Rilhrerschaft (3) durch
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eine mit Leitblech (14) ausgestattete fliissigkeitsdurchlidssige Off-

nung (13) gefihrt, wie in Ausfithrungsform A) der Figur 3 gezeigt.

Die Polymerisation erfolgt nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren
in wassrigem Medium, vorzugsweise werden keine organischen Ldsungs-
mittel eingesetzt. Die Polymerisationstemperatur des Polymerisations-
gemischs im Rohrreaktor liegt vorzugsweise zwischen 40°C und 140°C
und besonders bevorzugt zwischen 50°C und 120°C. Der Druck im Rohrre-
aktor hangt davon ab, ob die zu polymerisierenden Monomere bei der
Jjeweiligen Polymerisationstemperatur flissig oder gasfdrmig vorliegen
und betrdgt vorzugsweise 1 bis 110 baras.. Bei der Copolymerisation
von gasformigen Comonomeren wie Ethylen, 1,3-Butadien oder Vinylchlo-
rid wird unter Druck, und besonders bevorzugt bei 10 bis 80 baras.

polymerisiert.

Ein oder mehrere Bestandteile des Reaktionsgemisches oder der Poly-
merisationsmischung (Ausgangsstoffe) kdnnen vorab in einer Mischein-
heit zu einer Voremulsion abgemischt werden und kontinuierlich dem
Rohrreaktor zugefithrt werden. Vorzugsweise werden die Bestandteile
des Reaktionsgemisches kontinuierlich in einer Mischeinheit zu einer
Voremulsion abgemischt und diese in den Rohrreaktor transportiert. Im
Falle einer thermischen Initiierung wird vorzugswelse so vorgegangen,
dass kein Oxidationskatalysator in die Voremulsion gegeben wird. Im
Falle der Initiierung mit einer Redox-Initiator-Kombination wird vor-
zugswelse so vorgegangen, dass der Reduktionsinitiator in die Voremu-
lsion gegeben wird und der Oxidationsinitiator vorzugsweise separat
von der Voremulsion in den Rohrreaktor zugegeben wird. Der Transport
erfolgt mittels Pumpen oder Uber den reinen Massefluss bei vollstidn-
dig gefillter Mischeinheit. Bei der Mischeinheit kann es sich bei-
spielsweise um einen Rilhrkessel oder eine statische Mischstrecke han-
deln. Die Mischeinheit kann mit einem Doppelmantel versehen werden,

um gegebenenfalls wadhrend des Mischens zu kithlen oder zu heizen.

Eine bevorzugte Mischung (Voremulsion) umfasst ein oder mehrere ethy-
lenisch ungesidttigte Monomere, ein oder mehrere Schutzkolloide und/o-
der ein oder mehrere Emulgatoren, und gegebenenfalls ein oder mehrere

Initiatoren, insbesondere Reduktionsinitiatoren, insbesondere keine
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Oxidationsinitiatoren. Vorzugsweise wird die insgesamte Menge an
ethylenisch ungesattigten Monomeren, Schutzkolloiden und/oder Emulga-
toren in die Voremulsion eingebracht. Die Voremulsion kann ilber ein
oder mehrere Dosierleitungen in den Rohrreaktor eingebracht werden.
Vorzugsweise wird die Voremulsion an dem Ende des Rohrreaktors einge-
bracht, das der Entnahmestelle gegeniiber liegt. Vorzugsweise werden
ein oder mehrere Initiatoren, insbesondere Oxidationsinitiatoren,
ilber ein oder mehrere weitere Dosierleitungen zugegeben, vorzugswelse
in mindestens zwei Zellen, besonders bevorzugt in mindestens 3 Zellen
und am meisten bevorzugt in mindestens vier Zellen. Vorzugsweise wird
in die Zelle, in die Voremulsion eingebracht wird, auch Oxidations-
initiator zudosiert, insbesondere iiber eine separate Dosierleitung.
Auch diese MaBnahmen sind hilfreich, um die erfindungsgemale Aufgabe

besser zu ldsen.

Die Ausgangsstoffe konnen vor Einbringen in den Rohrreaktor tempe-
riert werden. So kdnnen beispielsweise ein oder mehrere Ausgangs-
stoffe bei Einbringen in den Rohrreaktor auf eine Temperatur knapp
unterhalb der Polymerisationstemperatur oder auf Polymerisationstem-
peratur temperiert sein, vorzugsweise zwischen 10°C und der Polymeri-
sationstemperatur temperiert sein. Vorzugsweise werden die vorgenann-
ten Mischungen auf eine Temperatur zwischen der Polymerisationstempe-
ratur und 20°C unterhalb der Polymerisationstemperatur, insbesondere

auf 10°C unterhalb der Polymerisationstemperatur temperiert.

Vor Beginn der Polymerisation wird der Rohrreaktor vorzugsweise mit
einer Polymerdispersion befiillt, welche vorzugsweise dem Endprodukt
der Polymerisation beziiglich Polymerzusammensetzung, Art und Menge
des Schutzkolloids sowie PartikelgrdBe und Festgehalt entspricht. Al-
ternativ kann der Rohrreaktor vor Beginn des erfindungsgemélen Ver-
fahrens, das heilt vor Beginn der Polymerisation, mit einer Mischung
befiillt werden, welche die Ausgangsstoffe, aber keine Initiatoren,
insbesondere keine Oxidationsinitiatoren umfasst. Schlieflich kann
der Rohrreaktor vor Beginn des erfindungsgemdfBen Verfahrens mit Was-

ser, vorzugsweise ausschlieblich mit Wasser beftillt sein.
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Der Rohrreaktor wird im Allgemeinen kontinuierlich betrieben. Im kon-
tinuierlichen Betrieb werden wahrend der Emulsionspolymerisation die
Ausgangsstoffe, insbesondere ethylenisch ungesdttigte Monomere,
Schutzkolloide und/oder Emulgatoren und/oder Initiatoren, in den
Rohrreaktor eingebracht und das Polymerisationsprodukt aus dem Rohr-
reaktor entnommen. Bei kontinuierlichem Betrieb sollen die eintreten-

den Massenstrome den austretenden Massenstrdmen entsprechen.

Die Polymerisation wird im Allgemeinen bis zu einem Umsatz von min-
destens 80 Gew.-%, vorzugsweise bis zu einem Umsatz von 85 bis 99
Gew.-%, der unter Polymerisationsbedingungen fliissigen Monomere ge-
fihrt. AnschlieBend kann das Polymerisationsprodukt beispielsweise in
einen Sammelbehdlter (Entspannungsbehadlter) iberfithrt werden. Der
Transport erfolgt allgemein mittels Pumpen oder aufgrund der Druck-
differenz zwischen Rohrreaktor und Sammelbehdlter. Im Sammelbehdlter
kann gegebenenfalls in Anwendung bekannter Methoden nachpolymerisiert
werden, beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpo-
lymerisation. Der fliichtige Restmonomeranteil wird gegebenenfalls an-
schlieBend mittels Uberleiten oder vorzugsweise Durchleiten von iner-
ten Schleppgasen wie Luft, Stickstoff oder vorzugsweise Wasserdampf
iber/durch das wadssrige Polymerisationsgemisch in dem Fachmann be-
kannter Weise entfernt (Strippen). Das Polymerisationsprodukt wird
nach dessen Nachbehandlung dem Sammelbehdlter entnommen und bei-
spielsweise in einem Silo gelagert. Alternativ kdnnen der Entspan-
nungsschritt, etwaiges Nachpolymerisieren oder Strippen auch kontinu-

ierlich ausgefihrt werden.

Die ethylenisch ungesdttigten Monomere werden vorzugswelise ausgewdhlt
aus der Gruppe umfassend Vinylester, (Meth)acrylsdureester, Vinylaro-
maten, Olefine, 1,3-Diene und Vinylhalogenide und gegebenenfalls wei-

tere damit copolymerisierbare Monomeren.

Geeignete Vinylester sind solche von Carbonsduren mit 1 bis 18 C-Ato-
men. Bevorzugt werden Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vi-
nyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, 1-Methylvinylacetat, Vinylpivalat

und Vinylester von alpha-verzweigten Monocarbonsduren mit 9 bis 11 C-
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Atomen, beispielsweise VeoVa9® oder VeoValO® (Handelsnamen der Firma

Hexion) . Besonders bevorzugt ist Vinylacetat.

Geeignete Monomeren aus der Gruppe der Acrylsdureester oder Methac-
rylsdureester sind beispielsweise Ester von unverzweigten oder ver-
zweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Methacrylsau-
reester oder Acrylsdureester sind Methylacrylat, Methylmethacrylat,
Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-
Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, t-Butylacrylat, t-Butylmethacrylat,
2-Ethylhexylacrylat. Besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methyl-
methacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

Als Vinylaromaten bevorzugt sind Styrol, Methylstyrol und Vinylto-
luol. Bevorzugtes Vinylhalogenid ist Vinylchlorid. Die bevorzugten
Olefine sind Ethylen, Propylen und die bevorzugten Diene sind 1,3-Bu-
tadien und Isopren.

Gegebenenfalls kénnen noch 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht des Monomergemisches, Hilfsmonomere copolymerisiert werden. Be-
vorzugt werden 0,1 bis 5 Gew.-% Hilfsmonomere eingesetzt. Beispiele
flir Hilfsmonomere sind ethylenisch ungesdttigte Mono- und Dicarbon-
sduren, vorzugswelse Acrylsdure, Methacrylsdure, Fumarsdure und Mal-
einsdure; ethylenisch ungesdttigte Carbonsdureamide und -nitrile,
vorzugswelise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und Diester der Fumar-
sdure und Maleinsdure wie die Diethyl-, und Diisopropylester sowie
Maleinsdureanhydrid; ethylenisch ungesadttigte Sulfonsduren bzw. deren
Salze, vorzugsweise Vinylsulfonsdure, 2-Acrylamido-2-methyl-propan-
sulfonsdure. Weitere Beispiele sind vorvernetzende Comonomere wie
mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere, beispielsweise Dial-
lylphthalat, Divinyladipat, Diallylmaleat, Allylmethacrylat oder Tri-
allylcyanurat, oder nachvernetzende Comonomere, beispielsweise Ac-
rylamidoglykolsaure (AGA), Methylacrylamidoglykolsdauremethylester
(MAGME) , N-Methylolacrylamid (NMA), N-Methylolmethacrylamid, N-Methy-
lolallylcarbamat, Alkylether wie der Isobutoxyether oder Ester des N-
Methylolacrylamids, des N-Methylolmethacrylamids und des N-Methylol-
allylcarbamats. Geeignet sind auch epoxidfunktionelle Comonomere wie

Glycidylmethacrylat und Glycidylacrylat. Weitere Beispiele sind
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siliciumfunktionelle Comonomere, wie Acryloxypropyltri(alkoxy)- und
Methacryloxypropyltri (alkoxy)-Silane, Vinyltrialkoxysilane und Vinyl-
methyldialkoxysilane, wobei als Alkoxygruppen beispielsweise Ethoxy-
und Ethoxypropylenglykolether-Reste enthalten sein kdnnen. Genannt
seien auch Monomere mit Hydroxy- oder CO-Gruppen, beispielsweise Me-
thacrylsdure- und Acrylsdurehydroxyalkylester wie Hydroxyethyl-, Hyd-
roxypropyl- oder Hydroxybutylacrylat oder -methacrylat sowie Verbin-

dungen wie Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethylacrylat.

Bevorzugt werden ein oder mehrere Monomere ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend Vinylester; Vinylester-Gemische enthaltend mehrere Monomere
aus der Gruppe umfassend Vinylester, Olefine, Vinylaromaten, Vinylha-
logenide, Acrylsdureester, Methacrylsdureester, Fumar—- und/oder Mal-
einsduremono- oder -diester; (Meth)acrylsdureester; (Meth)acrylsau-
reester—-Gemische enthaltend eine oder mehrere Monomere aus der Gruppe
umfassend Methacrylsdureester, Acrylsdureester, Olefine, Vinylaroma-
ten, Vinylhalogenide, Fumar- und/oder Maleinsduremono- oder -diester;
Monomere oder Monomergemische von Dienen wie Butadien oder Isopren,
sowie von Olefinen wie Ethen oder Propen, wobei die Diene beispiels-
welse mit Styrol, (Meth)acrylsdureestern oder den Estern der Fumar-
oder Maleinsdure copolymerisiert sein konnen; Monomere oder Monomer-
gemische aus Vinylaromaten, wie Styrol, Methylstyrol, Vinyltoluol;
Monomere oder Monomergemische aus Vinylhalogenverbindungen wie Vi-
nylchlorid, wobeli die Monomergemische noch Hilfsmonomere umfassen

kdnnen.

Besonders bevorzugt werden Monomergemische von Vinylacetat mit 1 bis
50 Gew.-% Ethylen; Monomergemische von Vinylacetat mit 1 bis 50 Gew.-
% Ethylen und 1 bis 50 Gew.-% von einem oder mehreren weiteren Como-
nomeren aus der Gruppe der Vinylester mit 3 bis 12 C-Atomen im Car-
bonsdurerest wie Vinylpropionat, Vinyllaurat, Vinylester von alpha-
verzweigten Carbonsduren mit 9 bis 11 C-Atomen wie VeoVa9®, VeoVal(®;
Monomergemische von einem oder mehreren Vinylestern, 1 bis 50 Gew.-%
Ethylen und vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-% (Meth)Acrylsdureester von
unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, ins-
besondere n-Butylacrylat oder 2 Ethylhexylacrylat; Monomergemische

mit 30 bis 75 Gew.-% Vinylacetat, 1 bis 30 Gew.-% Vinyllaurat oder
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Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsdure mit 9 bis 11 C-Atomen,
sowie 1 bis 30 Gew.-% (Meth)Acrylsaureester von unverzweigten oder
verzwelgten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, insbesondere n-Butylac-
rylat oder 2-Ethylhexylacrylat, welche noch 1 bis 40 Gew.-% Ethylen
enthalten; Monomergemische mit einem oder mehreren Vinylestern, 1 bis
50 Gew. % Ethylen und 1 bis 60 Gew.-% Vinylchlorid; wobei die genann-
ten Monomergemische jeweils noch die genannten Hilfsmonomere in den
genannten Mengen enthalten kénnen, und sich die Angaben in Gew.-% auf

[}

Jjeweils 100 Gew.-% aufaddieren.

Besonders bevorzugt werden auch (Meth)acrylsdureester-Monomergemi-
sche, wie Monomergemische von n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat
oder Copolymerisate von Methylmethacrylat mit n-Butylacrylat und/oder
2-Ethylhexylacrylat; Styrol-Acrylsdureester-Monomergemische mit einem
oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat, Ethylacrylat,
Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat; Vinylacetat-Ac-
rylsdureester-Monomergemische mit einem oder mehreren Monomeren aus
der Gruppe Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, n-Butylac-
rylat, 2-Ethylhexylacrylat und gegebenenfalls Ethylen; Styrol-1,3-Bu-
tadien-Monomergemische ; wobei die genannten Monomergemische noch
Hilfsmonomere in den genannten Mengen enthalten kdnnen, und sich die

[} [}

Angaben in Gew.-% auf jeweils 100 Gew.-% aufaddieren.

Beispiele fir besonders bevorzugte Comonomere fir Vinylchlorid-Mono-
mergemische sind a-Olefine wie Ethylen und Propylen, Vinylester wie
Vinylacetat, Acrylsdureester und Methacrylsdureester von Alkoholen
mit 1 bis 15 C-Atomen wie Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylac-
rylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylac-
rylat, t-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, t-Butylmethacrylat, 2-
Ethylhexylacrylat, Fumar- und Maleinsduremono- oder -diester wie die

Dimethyl- und Diethylester der Maleinsdure und Fumarsdure.

Am meisten bevorzugt werden Monomergemische mit Vinylacetat und 5 bis
50 Gew.-% Ethylen; Monomergemische mit Vinylacetat und 1 bis 50 Gew.-
% Ethylen und 1 bis 50 Gew.-% von einem Vinylester von o-verzweigten
Monocarbonsduren mit 9 bis 11 C-Atomen; Monomergemische mit 30 bis 75

Gew.-% Vinylacetat, 1 bis 30 Gew.-% Vinyllaurat oder einem Vinylester
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einer o-verzweigten Carbonsdure mit 9 bis 11 C-Atomen, sowie 1 bis 30
Gew.-% (Meth)Acrylsdureester von unverzweigten oder verzweigten Alko-
holen mit 1 bis 15 C-Atomen, welche gegebenenfalls noch 1 bis 40
Gew.-% Ethylen enthalten; Monomergemische mit Vinylacetat, 5 bis 50
Gew.-% Ethylen und 1 bis 60 Gew.-% Vinylchlorid; sowie Monomergemi-
sche enthaltend 60 bis 98 Gew.-% Vinylchlorid und 1 bis 40 Gew.-%
Ethylen, wobei die Monomergemische jeweils noch Hilfsmonomere in den
genannten Mengen enthalten kénnen, und sich die Angaben in Gew.-% auf

[}

jeweils 100 Gew.-% aufaddieren.

Die Monomerauswahl und die Auswahl der Gewichtsanteile der Comonomere
erfolgt dabei so, dass im Allgemeinen eine Glasiibergangstemperatur Tg
von -50°C bis +50°C, bevorzugt von -20°C bis +30°C, resultiert. Die
Glasiibergangstemperatur Tg der Polymerisate kann in bekannter Weise
mittels Differential Scanning Colorimetry (DSC) ermittelt werden. Die
Tg kann auch mittels der Fox-Gleichung naherungsweise vorausberechnet
werden. Nach Fox T. G., Bull. Am. Physics Soc. 1, 3, page 123 (1956)
gilt: 1/Tg = x1/Tgl + x2/Tg2 + .. + xn/Tgn, wobei xn fir den Masse-
bruch (Gew.-%/100) des Monomeren n steht und Tgn die Glasibergangs-
temperatur in Kelvin des Homopolymeren des Monomeren n ist. Tg-Werte
fiir Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edition, JU. Wiley
& Sons, New York (1975) aufgefiithrt.

Die Initiierung der Polymerisation erfolgt mit den fir die Emulsions-
polymerisation gebrduchlichen Initiatoren, insbesondere Redox-Initia-
tor-Kombinationen aus Oxidationsinitiator und Reduktionsinitiator.
Beispiele fir geeignete Oxidationsinitiatoren sind die Natrium-, Ka-
lium- und Ammoniumsalze der Peroxodischwefelsdure, Wasserstoffperoxid
und Azobisisobutyronitril. Bevorzugt werden die Natrium-, Kalium- und
Ammoniumsalze der Peroxidischwefelsdure und Wasserstoffperoxid. Die
genannten Initiatioren werden im Allgemeinen in einer Menge von 0,01
bis 2,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, einge-

setzt.

Geeignete Reduktionsmittel (Reduktionsinitiatoren) sind die Sulfite
und Bisulfite der Alkalimetalle und von Ammonium, beispielsweise Nat-

riumsulfit; die Derivate der Sulfoxylsdure wie Zink- oder
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Alkaliformaldehydsulfoxylate, beispielsweise Natriumhydroxymethansul-
finat (Briggolit) und Ascorbinsdure, Isoascorbinsdure oder deren
Salze; oder formaldehydfreie Reduktionsmittel wie 2-Hydroxy-2-sulfi-
nato-essigsaure-di-Natriumsalz (Briggolith FF6). Die Reduktionsmit-
telmenge betridgt vorzugsweise 0,015 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Ge-

samtgewicht der Monomere.

Zur Steuerung des Molekulargewichts konnen wdhrend der Polymerisation
regelnde Substanzen eingesetzt werden. Falls Regler eingesetzt wer-
den, werden diese Ublicherweise in Mengen zwischen 0,01 bis 5,0 Gew.-
%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren, eingesetzt. Bei-
spiele flur solche Substanzen sind n-Dodecylmercaptan, tert.-Dodecyl-
mercaptan, Mercaptopropionsdure, Mercaptopropionsdureethylester,

Isopropanol und Acetaldehyd. Vorzugsweise werden keine regelnden Sub-

stanzen verwendet.

Vorzugsweise wird in Gegenwart von Schutzkolloiden polymerisiert. Ge-
eignete Schutzkolloide sind teilverseifte Polyvinylalkohole; Polyvi-
nylpyrrolidone; Polyvinylacetale; Polysaccharide in wasserldslicher
Form wie Stérken (Amylose und Amylopectin), Cellulosen und deren Car-
boxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-Derivate; Proteine
wie Casein oder Caseinat, Sojaprotein, Gelatine, Ligninsulfonate;
synthetische Polymere wie Poly(meth)acrylsdure, Copolymerisate wvon
(Meth)acrylaten mit carboxylfunktionellen Comonomereinheiten, Poly-
(meth)acrylamid, Polyvinylsulfonsduren und deren wasserldsliche Copo-
lymere; Melaminformaldehydsulfonate, Naphthalinformaldehydsulfonate,
Styrolmaleinsdure- und Vinylethermaleinsdaure-Copolymere; kationische

Polymerisate wie Polydiallyldimethylammoniumchlorid (Poly-DADMAC) .

Bevorzugte Schutzkolloide sind teilverseifte oder vollverseifte Po-
lyvinylalkohole. Besonders bevorzugt sind teilverseifte Polyvinylal-
kohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol-% und einer HOppler-
viskositat, in 4%-iger wassriger Ldsung, von 1 bis 30 mPas (Methode
nach Hoéppler bei 20°C, DIN 53015). Besonders bevorzugt sind auch
teilverseifte, hydrophob modifizierte Polyvinylalkohole mit einem
Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol-% und einer HOpplerviskositdt, in 4%-

iger wassriger Losung, von 1 bis 30 mPas. Beispiele hierfir sind
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teilverseifte Copolymerisate von Vinylacetat mit hydrophoben Comono-
meren wie Isopropenylacetat, Vinylpivalat, Vinylethylhexanoat, Vinyl-
ester von gesdttigten alpha-verzweigten Monocarbonsduren mit 5 oder 9
bis 11 C-Atomen, Dialkylmaleinate und Dialkylfumarate wie Diisopro-
pylmaleinat und Diisopropylfumarat, Vinylchlorid, Vinylalkylether wie
Vinylbutylether, Olefine wie Ethen und Decen. Der Anteil der hydro-
phoben Einheiten betragt vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht des teilverseiften Polyvinylalkohols. Es kodnnen

auch Gemische der genannten Polyvinylalkohole eingesetzt werden.

Am meisten bevorzugt werden Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad
von 85 bis 94 Mol-% und einer Hopplerviskositdt, in 4%-iger wdassriger
Losung, von 3 bis 15 mPas (Methode nach Héppler bei 20°C, DIN 53015).
Die genannten Schutzkolloide sind mittels dem Fachmann bekannter Ver-

fahren zugdnglich oder im Handel erhaltlich.

Die Schutzkolloide werden im Allgemeinen in einer Menge von insgesamt
1 bis 20 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, bei der

Polymerisation zugesetzt.

Gegebenenfalls kénnen Emulgatoren, beispielsweise anionische und/oder
nichtionische Emulgatoren, bei der Polymerisation verwendet werden,
beispielsweise 0,1 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Comonomeren. Beispiele fir anionische Emulgatoren sind Alkylsulfate
mit einer Kettenldnge von 8 bis 18 C-Atomen, Alkyl- oder Alkylaryl-
ethersulfate mit 8 bis 18 C-Atomen im hydrophoben Rest und bis zu 40
Ethylenoxid- oder Propylenoxideinheiten, Alkyl- oder Alkylarylsulfo-
nate mit 8 bis 18 C-Atomen, Ester und Halbester der Sulfobernstein-
saure mit einwertigen Alkoholen. Beispiele fiir nichtionische Emulga-

toren sind Ci»-Cis—Fettalkoholethoxylate mit einem Ethoxylierungsgrad

von 2 bis 20 Ethylenoxid-Einheiten.

Die mit dem erfindungsgemdBen Verfahren erhdltlichen wadssrigen Dis-
persionen haben einen Feststoffgehalt von 30 bis 75 Gew.-%, vorzugs-

weise von 50 bis 60 Gew.-%.
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Die Brookfield-Viskositdt der wadssrigen Dispersionen der Vinylacetat-
Ethylen-Copolymere betragt vorzugsweise 50 bis 5000 mPas, besonders
bevorzugt 100 bis 3500 mPas (bestimmt mit einem Brookfield-Viskosime-
ter bei 23°C bei 20 UPM bei einem Feststoffgehalt der Dispersionen
von 49 bis 51 Gew.-%).

Die Vinylacetat-Ethylen-Copolymere haben mittlere Partikeldurchmesser
Dw von vorzugsweise 100 nm bis 10 pm, besonders bevorzugt 200 nm bis
5 pm und am meisten bevorzugt 500 nm bis 3,5 pm. Die Vinylacetat-
Ethylen-Copolymere haben eine Polydispersitat PD von bevorzugt £ 30,
mehr bevorzugt PD £ 20, noch mehr bevorzugt PD £ 10, besonders bevor-
zugt PD £ 5 und am meisten bevorzugt PD £ 2. Die Polydispersitdt PD
steht fir das Verhaltnis von gewichtsmittlerem Teilchendurchmesser Dw
zu zahlenmittlerem Teilchendurchmesser Dn, PD = Dw/Dn. Die Bestimmung
der Parameter Dw und Dn erfolgt mittels Laserlichtbeugung und Laser-
lichtstreuung mit dem Messgerat LS13320 mit dem optischen Modell
PVAC.RF780D, einschlieBend PIDS, der Firma Beckmann-Coulter unter
Verwendung der Stoffkonstanten fiir Polyvinylacetat und unter Beach-

tung der Vorschrift des Gerdteherstellers.

Die wassrigen Dispersionen konnen zur Herstellung von in Wasser re-
dispergierbaren Polymerpulvern verwendet werden. Dazu werden die
wassrigen Dispersionen, gegebenenfalls nach Zusatz von Schutzkolloi-
den als Verdisungshilfe, mittels Wirbelschichttrocknung, Gefrier-

trocknung oder vorzugsweise Sprihtrocknung getrocknet.

Die wassrigen Polymerdispersionen und die in Wasser redispergierbaren
Polymerpulver kénnen in den dafiir typischen Anwendungsbereichen ein-
gesetzt werden. Beispielsweise in bauchemischen Produkten, gegebenen-
falls in Verbindung mit hydraulisch abbindenden Bindemitteln wie Ze-
menten, Gips und Wasserglas, fiir die Herstellung von Bauklebern, ins-
besondere Fliesenkleber und Vollwarmeschutzkleber, Putzen, Spachtel-
massen, Fubbodenspachtelmassen, Verlaufsmassen, Dichtschldmmen, Fu-
genmdrtel und Farben. Ferner als Bindemittel fir Beschichtungsmittel
und Klebemittel oder als Beschichtungs- oder Bindemittel fir Texti-

lien und Papier.
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Uberraschenderweise sind mit dem erfindungsgemidfRen Verfahren auch
wahrend des zeitlichen Verlaufs der kontinuierlichen Emulsionspoly-
merisation Vinylacetat-Ethylen-Copolymere mit gleichbleibendem Eigen-
schaftsprofil erhaltlich, wie PartikelgrdRenverteilung, Modalitat o-
der Viskositat. Damit konnen erfindungsgemall durch kontinuierliche
Polymerisation hergestellte Dispersionen herkdmmlich in Batch-Reakto-
ren, semi-Batch-Reaktoren oder kontinuierlichen Rilthrkesselkaskaden
hergestellte Polymerdispersionen substituieren. Im Vergleich zu
Batch-, semi-Batch- oder Rithrkesselkaskaden-Verfahren kann erfin-
dungsgemall die Raum-Zeit-Leistung (Prozesseffizienz) gesteigert wer-
den. Gegeniiber Rithrkesselkaskaden kann auch die Qualitdt der Copoly-
mere, wie PartikelgrdBenverteilung, Modalitdt oder Viskositdt, ver-
bessert werden. Zudem kann gegeniber Rithrkesselkaskaden der Initia-

torverbrauch reduziert werden.

Durch das erfindungsgemdfBe Verfahren wird im Vergleich zu herkommli-
chen Rohrreaktoren die Bildung von Ablagerungen (Fouling) iberra-
schend vermindert, so dass Ausfallzeiten des Rohrreaktors fir die
Entfernung der Ablagerungen verkiirzt werden, was sich auch vorteil-
haft auf die Raum-Zeit-Leistung (Prozesseffizienz) auswirkt, und
wodurch eine hbohere Anlagenverfiigbarkeit erreicht wird. Erfindungsge-
mafl konnen auch vorteilhaft enge Verweilzeiten des Reaktorinhalts im

Rohrreaktor erreicht werden.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlduterung der Er-

findung:

Allgemeine Versuchsbeschreibung:

Die Polymerisation wurde in einem Rohrreaktor (1) mit einer L&nge von
1600 mm und einem Innendurchmesser von 100 mm durchgefiihrt. Das Reak-
torvolumen betrug 12,5 Liter. Die Reaktionsmischung wurde quer zur
Langsachse gemischt durch einen Rithrer (3) mit mehreren Rilhrerblat-
tern (4) der Dimension 50 mm X 50 mm, der Abstand der Rihrerblatter

zur Reaktorwand betrug 25 mm, eine Berilhrung der Reaktorwand wurde
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damit vermieden. Entlang der Reaktorachse gab es noch 5 weitere Zuga-
bemdglichkeiten (9a) bis (9e) fir Initiator.

Der Rohrreaktor (1) wurde kontinuierlich aus einem vorgelagerten
Druckbehdlter (6) mit einem Volumen von 16 Liter mit dem zu polymeri-
sierenden Stoffgemisch versorgt. Der vorgelagerte Druckbehalter (6)
wurde iber Pumpen kontinuierlich mit den entsprechenden Stoffen be-
fallt.

Nach Austritt aus dem Rohrreaktor (1) wurde das Produkt iiber ein
Druckhalteventil (7a) in einen Drucklosbehdlter (8) mit einem Volumen
von 1000 Liter transferiert und gesammelt. Am Ende des Versuches

wurde das Produktgemisch nachbehandelt und abgefillt.

Zu polymerisierende Zusammensetzung:

Folgende Stoffe wurden einem vorgeschalteten Druckbeh&lter (Rithrkes-
sel) (6) kontinuierlich zugefithrt und vorgemischt:

4,4 kg/h Wasser, 4,0 kg/h einer 20 Gew.-%igen wadssrigen L&sung eines
teilverseiften Polyvinylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-%
und einer Hopplerviskositdt von 4 mPas (bestimmt nach DIN 53015 bei
20°C in 4 Gew.-%iger wassriger Losung), 10,4 kg/h Vinylacetat, 1,15
kg/h Ethylen, 195 g/h 5 Gew.-%ige wassrige Ascorbinsdureldsung, 1,5
g/h Ameisensdure und 4 g/h 1 Gew.-%ige wadssrige Eisenammoniumsulfat-

16sung.

Die zu polymerisierende Zusammensetzung wurde mit einer Rate von 20
kg/h in den Rohrreaktor (1) Uberfiihrt.

An den Dosierstellen (9a) bis (9e) wurde der Initiator Kaliumpersul-
fat als 3 Gew.-%ige wassrige Losung zudosiert.

Das fertige Produkt verlieR mit einem Umsatz von 92% den Rohrreaktor

(1) und wurde in einem Drucklosbehdlter (8) im Vakuum gesammelt.

Die Dispersion wurde anschlieRend zur Abtrennung von iberschiissigem
Ethylen in einen weiteren Drucklosbehdlter, in dem ein Druck wvon 0,7
bar angelegt wurde, transferiert und dort durch Zugabe von 0,4 kg ei-
ner 10 Gew.-%igen widssrigen t-Butylhydroperoxidldsung und 0,8 kg ei-
ner 5 Gew.-%igen wassrigen Ascorbinsdureldsung bezogen auf 100 kg
Dispersion nachpolymerisiert bis zu einem Wert von < 1000 ppm Restvi-

nylacetat. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von Natronlauge (10 Gew.-
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%ige wassrige Losung) auf 4,5 eingestellt. Zuletzt wurde der Ansatz

iber ein 250 pm Sieb aus dem Drucklosbehdlter abgefillt.

Im Versuch wurde das zu polymerisierende Gemisch am unteren Ende des
Rohrreaktors (1) eingefihrt und am oberen Ende das Produkt entnommen.
Die Initiatordosierraten betrugen

(9a) 0,11 kg/h

(9p) 0,11 kg/h

(9¢) 0,21 kg/h

(9d) 0,30 kg/h

(%9e)0,40 kg/h

Die Durchflussrate betrug ca. 20 Liter/h. Die Rithrerdrehzahl betrug
800 Umdrehungen/Minute. Der Druck im Reaktor (1) wurde iber das

Transferventil (7a) auf 55 bar eingestellt.

Vergleichsbeispiel 1:

Die Emulsionspolymerisation wurde in einer Anlage gemadB Figur 2
durchgefihrt.

Der Rohrreaktor (1) hatte keine Trennbleche und wurde mit acht Rihr-
erbldttern (4) in 4 Ebenen betrieben.

Nach 30 h wurde die Polymerisation beendet und das freie Volumen des
Rohrreaktors (1) durch Auffillen mit Wasser und Auswiegen der Wasser-
menge bestimmt. Das Reaktorvolumen wurde bei diesem Vorgehen mit 8,75
Liter ermittelt. Damit verlor der Reaktor nach 30 h 3,75 Liter Volu-
men gleichbedeutend mit einem entsprechenden Aufbau von Wandbelag im
Umfang von 30% des Reaktorvolumens.

Wahrend des Versuchs wurden stindlich Proben genommen. Die Teilchen-
groBenverteilung zeigte sich dabei stark instabil, es wurden mono-
und bimodale Verteilungen beobachtet, der Dw-Wert nach Beckmann Coul-
ter schwankte zwischen 1000 und 6000 nm. Ebenfalls wurden Schwankun-
gen im Festgehalt und Umsatz beobachtet, der Umsatz lag stets bei <90
Insgesamt konnten keine stabilen Betriebsbedingungen und keine hin-
reichende Produktqualitdt erreicht werden. Aufgrund der zunehmend in-
homogenen Temperaturverteilungen im Reaktor in Folge des zonenweise
bereits sehr starken Foulings wurde der Versuch nach 30 h abgebro-

chen.
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Beispiel 2:

Die Emulsionspolymerisation wurde in einer Anlage gemal Figur 1
durchgefihrt.

Der Rohrreaktor (1) wurde durch 9 Trennbleche (10) in 10 Zellen mit
einer Hohe von 160 mm geteilt. Das Rihraggregat (3) wurde mit 10
zweliblattrigen Rihrern (4) mit den Abmessungen 50x50 mm ausgefiihrt,
so dass in Jjeder Zelle zentrisch ein Rihrer (4) sab. Der Reaktorman-
tel inklusive der Dosierstellen wurde unverdndert belassen. Die Rithr-
erdrehzahl betrug weiter 800 U/min.

Nach 30 h wurde die Polymerisation beendet und das freie Volumen des
Rohrreaktors (1) durch Auffillen mit Wasser und Auswiegen der Wasser-
menge bestimmt. Das Reaktorvolumen wurde bei diesem Vorgehen mit 11,3
Liter ermittelt, das heiRt der Rohrreaktor (1) wverlor nach 30 h 1,2
Liter Volumen gleichbedeutend mit einem entsprechenden Aufbau von
Wandbelag im Umfang von < 10% des Behaltervolumens.

Wahrend des Versuchs wurden stindlich Proben genommen. Nach kurzer
Anlaufzeit zeigte sich eine sehr konstante Produktqualitdt. Die er-
haltene TeilchengroRenverteilung war monomodal und wahrend des gesam-
ten Versuchs stabil. Der Restmonomergehalt nach dem Rohrreaktor (1)

lag bei 5%. Es wurde ein Endprodukt mit folgenden Eigenschaften er-

halten:

Feststoffgehalt 58,5 %,
pH-Wert 4,5,
Viskositdt (Brookfield bei 23°C und 20 Upm) 1500 mPas,
Partikelgrébenverteilung Dw (Beckmann Coulter) 1300 nm,
Glaslbergangstemperatur (DSC nach ISO 11357) 16°C.

Beispiel 3:

Die Emulsionspolymerisation wurde in derselben Anlage und nach dem
demselben Verfahren wie Beispiel 2 durchgefithrt, mit dem Unterschied,
dass an den fliissigkeitsdurchlédssigen Offnungen (13) der Trennbleche
(10) beidseitig Leitbleche (14) angebracht wurden, wie in Figur 3 ge-
zeigt. Die Lange L der Leitbleche in Hauptstrdmungsrichtung betrug
das 1,5-fache des freien Durchmessers der flissigkeitsdurchldssigen
Offnungen (13) der Trennbleche.

Nach 30 h wurde die Polymerisation beendet und das freie Volumen des

Rohrreaktors (1) durch Auffiillen mit Wasser und Auswiegen der
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Wassermenge bestimmt. Das Reaktorvolumen wurde bei diesem Vorgehen
mit 11,5 Liter ermittelt, das heibt der Rohrreaktor (1) verlor nach
30 h 1,0 Liter Volumen gleichbedeutend mit einem entsprechenden Auf-
bau von Wandbelag im Umfang von < 10% des Behdltervolumens.

Wahrend des Versuchs wurden stindlich Proben genommen. Nach kurzer
Anlaufzeit zeigte sich eine sehr konstante Produktqualitdt. Die er-
haltene TeilchengroRenverteilung war monomodal und wahrend des gesam-
ten Versuchs stabil. Die mittlere Teilchengrdle entsprach der mittle-
ren Teilchengrobe des Batchproduktes. Der Restmonomergehalt nach dem
Rohrreaktor (1) lag bei < 5%. Es wurde ein Endprodukt mit folgenden

Eigenschaften erhalten:

Feststoffgehalt 58,5 %,
pH-Wert 4,5,
Viskositdt (Brookfield bei 23°C und 20 Upm) 1500 mPas,
Partikelgrébenverteilung Dw (Beckmann Coulter) 1100 nm,

Glasibergangstemperatur (DSC nach ISO 11357) 16°C.
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Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren in
Form von wassrigen Dispersionen mittels radikalisch initiierter
Emulsionspolymerisation in einem kontinuierlich betriebenen
Rohrreaktor, dadurch gekennzeichnet, dass in den Rohrreaktor
quer zur FlieBrichtung des Reaktorinhalts ein oder mehrere mit
fliissigkeitsdurchlidssigen Offnungen versehene Trennbleche ange-

bracht sind.

Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren in
Form von wassrigen Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, dass der Rohrreaktor 3 bis 30 Trennbleche enthdlt.

Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren in
Form von wassrigen Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass zwischen Trennblech und Rohrreaktorinnen-

wand kein flissigkeitsdurchldssiger Spalt vorhanden ist.

Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren in
Form von wassrigen Dispersionen nach Anspruch 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass benachbarte Trennbleche durch ein oder meh-

rere Stdbe miteinander verbunden sind.

Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren in
Form von wassrigen Dispersionen nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Gebilde aus benachbarten Trennblechen und ei-
nem oder mehreren Stdben am Reaktorboden und/oder am Reaktorde-

ckel befestigt ist.

Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren in
Form von wassrigen Dispersionen nach Anspruch 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass der Reaktorinhalt ein Trennblech aus-
schlieBlich durch ein oder mehrere fliissigkeitsdurchlidssige Off-

nungen passiert.
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Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren in
Form von wassrigen Dispersionen nach Anspruch 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass ein oder mehrere Trennbleche Jje nur eine

flilssigkeitsdurchlidssige Offnung haben.

Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren in
Form von wassrigen Dispersionen nach Anspruch 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass ein oder mehrere Leitbleche an den Rand von
einer oder mehreren fliissigkeitsdurchldssigen Offnungen von ei-

nem oder mehreren Trennblechen angebracht sind.

Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren in
Form von wassrigen Dispersionen nach Anspruch 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass der Rohrreaktor ein RiUhraggregat enthalt,
das einen Rilhrerschaft umfasst, an den ein oder mehrere Rilhrer-
blatter angebracht sind, und

der Rithrerschaft durch eine fliissigkeitsdurchléssige Offnung ei-

nes oder mehrerer Trennbleche gefithrt ist.

Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren in
Form von wassrigen Dispersionen nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Rilhrerschaft eine flissigkeitsdurchlédssige
Offnung eines oder mehrerer Trennbleche nicht vollstédndig aus-

fullte.

Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren in
Form von wassrigen Dispersionen nach Anspruch 9 oder 10, dadurch
gekennzeichnet, dass sich der Rilhrerschaft von einem Langsende

bis zum anderen Langsende eines Rohrreaktors erstreckt.

Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren in
Form von wdssrigen Dispersionen nach Anspruch 1 bis 11, dadurch

gekennzeichnet, dass in den Rohrreaktor axial zur FlieRrichtung

des Reaktorinhalts ein oder mehrere Stromstdrerplatten ange-

bracht sind.
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13. Verwendung der Verfahrensprodukte aus Anspruch 1 bis 12 in bau-
chemischen Produkten, gegebenenfalls in Verbindung mit hydrau-
lisch abbindenden Bindemitteln wie Zementen, Gips und Wasser-
glas, oder als Bindemittel fir Beschichtungsmittel und Klebemit-
tel, oder als Beschichtungs- oder Bindemittel fiir Textilien und

Papier, oder zur Herstellung von in Wasser redispergierbaren Po-

lymerpulvern.



