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Verfahren zur Rickgewinnung von Restmonomeren bei der Herstel-

lung von Vinylester-Ethylen-Mischpolymerisaten

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Vinyles-
ter-Ethylen-Mischpolymerisaten mittels radikalisch initiierter
Polymerisation von Vinylestern, Ethylen und gegebenenfalls wei-
teren ethylenisch ungesattigten Monomeren in wassrigem Medium
bei einem Druck von 5 bis 120 bar abs. unter Rickgewinnung von

nicht umgesetzten Monomeren.

Polymerisate auf Basis von Vinylester, Ethylen und gegebenen-
falls weiteren Monomeren, wie Vinylchlorid oder (Meth)acrylsau-
reester, werden insbesondere in Form von wadssrigen Dispersionen
oder in Wasser redispergierbaren Polymerpulver in vielerlei An-
wendungen eingesetzt, beispielsweise in Beschichtungsmitteln
oder Klebemitteln fir unterschiedlichste Substrate. Solche Po-
lymerisate sind allgemein durch Schutzkolloide, wie Polyvi-
nylalkohole, oder niedermolekulare, oberflachenaktive Verbin-

dungen stabilisiert.

Bei der groRtechnischen Polymerisation sind hohe Umsatzgrade
Stand der Technik. So werden unter Polymerisationsbedingungen
fliissige Monomere, wie Vinylacetat oder Vinylchlorid, uUblicher-
weise bis zu einem Restmonomergehalt von < 0,1 Gew.-%, bevor-
zugt < 0,05 Gew.-%, und im Falle von Vinylchlorid < 0,01 Gew.-%
auspolymerisiert. Ethylen liegt wahrend der Polymerisation bei
5 bis 120 bar abs. teilweise in Form eines Gases vor, so dass
unter den groRtechnisch tblichen Polymerisationsbedingungen ge-
nerell keine so hohen Ethylen-Umsatzgrade erreicht werden. Denn
zum einen polymerisiert Ethylen langsamer als beispielsweise
Vinylacetat, und zum anderen liegt Ethylen zu einem groRen
Bruchteil in der Gasphase vor und kann dort unter den iUblichen
Bedingungen der Emulsions- oder Suspensionspolymerisation nicht
an der Polymerisation teilnehmen, da bei solchen Polymerisati-
onsverfahren die Polymerisationsreaktion nur in der flissigen
Phase stattfindet unter Teilnahme des Ethylenanteils, der in

Wasser, Monomer und Partikel geldst ist.
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Die groRtechnische Polymerisation soll aus wirtschaftlichen
Grinden in moglichst kurzen Zeitrdumen beendet sein, was aber
zwangslaufig dazu fihrt, dass das eingesetzte Ethylen nicht
vollstandig auspolymerisiert werden kann. Ublicherweise wird
die Polymerisation bei einem Ethylen-Restgasgehalt von < 10
Gew.-%, bevorzugt £ 5 Gew.-%, abgebrochen und der Reaktionsan-
satz entspannt. Der Entspannungsvorgang beinhaltet Ublicher-
weise die Uberfiihrung des Reaktionsgemisches (Polymerdispersion
+ Restgas) von einem Druckreaktor in einem drucklosen Reaktor
unter Abtrennung des restlichen Ethylens. Der erhaltene Latex
kann dann in bekannter Weise weiter entmonomerisiert werden.
Das iberschiissige Ethylen wird entsorgt, im Allgemeinen ver-

brannt.

Diese dem Stand der Technik entsprechende Vorgehensweise ist
nicht nachhaltig wegen schlechter Monomerverwertung und hohen
Entsorgungskosten fir die Restmonomere. Einer Wiederverwendung
des anfallenden Ethylens steht die Tatsache entgegen, dass das
Restgas zuvor wieder auf hohen Druck (> 80 bar) rekomprimiert
werden miisste. Dieser energieintensive Prozess steht der Wie-
derverwertung aus wirtschaftlichen Griinden entgegen, da vor der
Rekomprimierung das Restgas noch aufwandig gereinigt werden
miisste, um beispielsweise DruckstoBe bei der Komprimierung zu

vermeiden.

Aus dem Stand der Technik sind verschiedene Verfahren zur Rest-
ethylenriickgewinnung bekannt. So wird in der DE10253043 das Re-
aktionsgemisch nach Abschluss der Emulsionspolymerisation von
Vinylestern und Ethylen in einem Schritt auf einen Druck von
0,1 bis 5 bar abs. entspannt, die Gasphase mit dem Ethylen ent-
haltenden Restgas auf einen Druck von 2 bis 20 bar abs. ver-
dichtet und schlieBlich wieder in den Reaktor zur Emulsionspo-
lymerisation zuriickgefithrt. Die W02007/074075 lehrt zur Ethyl-
enriickgewinnung eine aufwandige, mehrstufige fraktionierte
Tiefkaltkondensation von Ethylen aus dem Restgas. Die EP3321292
beschreibt ein Hochdruckpolymerisationsverfahren bei mindestens
1500 bar zur Herstellung von Ethylen-Vinylcopolymeren. Zur

Rickgewinnung von Ethylen und Vinyl-Comonomeren wird in meh-
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reren Stufen zundchst auf 200 bis 300 bar, dann auf 40 bis 60
bar und schlieRlich auf 0,1 bis 5 bar entspannt, jeweils unter

Abtrennung der in der Gasphase enthaltenen Monomerengemische.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Verfahren zur Her-
stellung von Vinylester-Ethylen-Mischpolymerisaten bereitzu-
stellen, die es ermdglichen, moglichst groBe Anteile des anfal-
lenden Restgases in wirtschaftlicher Weise fiir die radikalisch
initiierte Polymerisation von Vinylestern und Ethylen wiederzu-

verwenden und vorzugswelse die Raum-Zeit-Ausbeute zu steigern.

Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Herstellung von Vi-
nylester-Ethylen-Mischpolymerisaten mittels radikalisch initi-
ierter Polymerisation von Vinylestern, Ethylen und gegebenen-
falls weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren in wassrigem
Medium bei einem Druck von 5 bis 120 bar abs., dadurch gekenn-
zeichnet, dass

a) Polymerisationsgemisch auf einen Druck von 1 bis 15 bar abs.
entspannt wird, wobei eine Ethylen enthaltende Gasphase und
eine Vinylester und Vinylester-Ethylen-Mischpolymerisate ent-
haltende wassrige Phase erhalten wird,

b) die Ethylen enthaltende Gasphase aus Stufe a) abgetrennt,
anschlieBend in Vinylester aufgenommen und das so erhaltene Ge-
misch in der radikalisch initiierten Polymerisation von Vi-
nylestern, Ethylen und gegebenenfalls weiteren ethylenisch un-
gesattigten Monomeren eingesetzt wird und

c) die wéassrige Phase aus Stufe a) auf einen Druck von 0,1 bis
0,5 bar abs. entspannt wird, wobei sich eine Vinylester und
Wasser enthaltende Gasphase bildet, die abgetrennt, anschlie-
Bend kondensiert und dann in der radikalisch initiierten Poly-
merisation von Vinylestern, Ethylen und gegebenenfalls weiteren

ethylenisch ungesattigten Monomeren eingesetzt wird.

Das Polymerisationsgemisch von Stufe a) ist allgemein eine
wassrige Dispersion, die durch radikalisch initiierte Polymeri-
sation von Vinylestern, Ethylen und gegebenenfalls weiteren
ethylenisch ungesattigten Monomeren in wassrigem Medium bei ei-

nem Druck von 5 bis 120 bar abs. erhalten wird.
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Im Polymerisationsgemisch der Stufe a) sind die Monomere, ins-
besondere die unter Polymerisationsbedingungen fliissigen Mono-
mere, zu vorzugsweise 85 bis 99 Gew.-%, mehr bevorzugt 87 bis
98 Gew.-% und besonders bevorzugt 90 bis 96 Gew.-% umgesetzt.
Der Umsatz der Monomere ist allgemein der Quotient aus dem Ge-
wicht der im Polymerisationsgemisch der Stufe a) enthaltenen
Vinylester-Ethylen-Mischpolymerisate und dem Gesamtgewicht der
im Polymerisationsgemisch der Stufe a) enthaltenen Vinylester-

Ethylen-Mischpolymerisate und Monomere.

In Stufe a) wird das Polymerisationsgemisch auf einen Druck von
1 bis 15 bar abs., vorzugsweise 2 bis 10 bar abs. und besonders
bevorzugt 2 bis 5 bar abs. entspannt. Im Allgemeinen wird dazu
das Polymerisationsgemisch in einen unter dem entsprechenden
Druck stehenden Phasentrennapparat oder Niederdruckbehalter
Uberfihrt. Es bildet sich allgemein eine Ethylen enthaltende
Gasphase und eine Vinylester und Vinylester-Ethylen-Mischpoly-

merisate enthaltende wédssrige Phase.

Die Ethylen enthaltende Gasphase der Stufe a) enthdlt zu vor-

[o}

zugsweise 2 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 85 Gew.-% und am
meisten bevorzugt 2 95 Gew.-% Ethylen, bezogen auf das Gesamt-
gewicht des im Polymerisationsgemisch der Stufe a) enthaltenen
Ethylens, oder bezogen auf das Gesamtgewicht des in der Gas-
prhase und der wassrigen Phase der Stufe a) enthaltenen Ethyl-

ens.

Die Ethylen enthaltende Gasphase der Stufe a) enthalt zu vor-

Q

zugsweise 50 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 70 bis 90
Gew.-% und am meisten bevorzugt 75 bis 90 Gew.-% Ethylen, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der Ethylen enthaltenden Gasphase der

Stufe a).

Des Weiteren kann die Ethylen enthaltende Gasphase auch weitere
Bestandteile enthalten, wie Vinylester, weitere Monomere, Was-
ser oder Inerten, beispielsweise Stickstoff, Argon oder gesat-

tigte Kohlenwasserstoffe, wie Ethan. Der Anteil der weiteren
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Bestandteile betragt vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-%, besonders
bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% und am meisten 10 bis 25 Gew.-%, be-
zogen auf das Gesamtgewicht der Ethylen enthaltenden Gasphase

der Stufe a).

Die Gasphase der Stufe a) enthalt vorzugsweise < 20 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt < 10 Gew.-% an Vinylester, bezogen auf das
Gesamtgewicht an Vinylester in der Gasphase und der wassrigen
Phase der Stufe a). Die Gasphase der Stufe a) enthalt vorzugs-
weise £ 2 Gew.-%, besonders bevorzugt < 1 Gew.-% an Wasser, be-
zogen auf das Gesamtgewicht an Wasser in der Gasphase und der

wassrigen Phase der Stufe a).

Die wassrige Phase der Stufe a) enthalt vorzugsweise 35 bis 65
Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-% an Vinylester-
Ethylen-Mischpolymerisaten. Die wassrige Phase der Stufe a)
enthalt vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1
bis 3 Gew.-% an Monomeren, insbesondere Vinylester, wie Vi-
nylacetat. Die wdssrige Phase der Stufe a) enthalt vorzugsweise

Q,

34,5 bis 64,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 39 bis 59 Gew.-% an

Wasser. Die Angaben in Gew.-% beziehen sich auf das Gesamtge-

wicht der wdssrigen Phase der Stufe a).

Das Entspannen in Stufe a) wird vorzugswelse adiabatisch durch-
gefiihrt. Das Polymerisationsgemisch hat vor Durchfithrung der
Entspannung in Stufe a) eine Temperatur von vorzugsweise 75°C
bis 120°, besonders bevorzugt 80°C bis 110°C. Nach Durchfithrung
der Entspannung in Stufe a) hat das Polymerisationsgemisch eine
Temperatur von vorzugsweise 75°C bis 120°C, besonders bevorzugt
80°C bis 110°C.

In Stufe b) kann das Trennen der Ethylen enthaltenden Gasphase
und der Vinylester sowie Vinylester-Ethylen-Mischpolymerisate
enthaltenden wadssrigen Phase der Stufe a) auf an sich herk&mm-

liche Weise erfolgen, beispielsweise mit einem Phasentrenner.

Die Ethylen enthaltende Gasphase b) wird allgemein in Vinyles-

ter, also allgemein einem Ausgangsmaterial der Polymerisation,
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aufgenommen. Dies kann beispielsweise in Mischvorrichtungen,
beispielsweise Statikmischern, Rihrwerken, Mischrohren oder
insbesondere Absorptionsanlagen erfolgen. Bevorzugte Absorpti-
onsanlagen sind in Form von Kolonnen, insbesondere Fullkorper-
oder Packungskolonnen, ausgestaltet. Vorzugsweise werden aus
der Mischvorrichtung, insbesondere am Kopf der Mischvorrich-
tung, beispielsweise Uber eine Druckhaltung, Inerte, wie Stick-
stoff, Argon oder gesattigte Kohlenwasserstoffe, abgetrennt und
aus dem Verfahren ausgeschleust. Die Vinylester werden vorzugs-
welse vor dem Eintritt in die Mischvorrichtung auf eine Tempe-
ratur von 5°C bis 20°C temperiert. In einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform werden die Vinylester in der Mischvorrichtung im Ge-
genstrom zur Ethylen enthaltenden Gasphase b) gefiihrt; dabei
erfolgt das Aufnehmen der Ethylen enthaltenden Gasphase b) in
Vinylester. Etwaige in der Ethylen enthaltenden Gasphase Db)
enthaltene weitere Stoffe, insbesondere in Stufe a) in die
Ethylen enthaltende Gasphase Ubergangene Vinylester, werden
vorzugswelse in der Mischvorrichtung kondensiert und treten
vorzugswelse zusammen mit dem in Vinylester absorbierten Ethy-

len aus der Mischvorrichtung aus.

Das so erhaltene Gemisch wird allgemein in den Reaktor fir die
radikalisch initiierte Polymerisation von Vinylestern, Ethylen
und gegebenenfalls weilteren ethylenisch ungesattigten Monomeren
zugeftthrt. Das Gemisch kann auf den Reaktordruck verdichtet
werden, beispielsweise mittels einer Pumpe, vorzugswelse nach
Verlassen der Mischvorrichtung und/oder vor Einbringen in den
Reaktor.

Das in Stufe b) erhaltene Gemisch enthalt vorzugsweise 0,5 bis

Q

5 Gew.-% Ethylen, bezogen auf die Vinylestermenge.

Im Falle von Vinylester-Ethylen-Mischpolymerisaten mit beson-
ders hohen Ethylengehalten oder im Falle von besonders stark
mit Inerten verunreinigten Einsatzstoffen, insbesondere Ethy-
len, kann es von Vorteil sein, die Ethylen enthaltende Gasphase
aus Stufe a) vor Stufe b) zu verdichten. Dies kann zur Steige-

rung der Ethylen-Rickgewinnungsraten vorteilhaft sein. Dabei
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wird ein Verdichtungsverhaltnis von vorzugsweise 1,5 bis 3 ge-
wahlt. Das Verdichtungsverh&dltnis ist das Verh&ltnis aus Ver-
dichteraustrittsdruck zu Verdichtereintrittsdruck. Besonders
bevorzugt wird auf eine Verdichtung der Ethylen enthaltenden

Gasphase von Stufe a) verzichtet.

In Stufe c¢) wird die wadssrige Phase aus Stufe a) auf einen
Druck von 0,1 bis 0,5 bar abs., vorzugsweise 0,15 bis 0,4 bar
abs., besonders bevorzugt 0,2 bis 0,3 bar abs., entspannt, wo-
bei sich eine Vinylester sowie Wasser enthaltende Gasphase und
eine Vinylester-Ethylen-Mischpolymerisate enthaltende wassrige
Phase bilden. Die Vinylester und Wasser enthaltende Gasphase
der Stufe c¢) wird allgemein abgetrennt, anschlieBend konden-
siert und dann in der radikalisch initiierten Polymerisation
von Vinylestern, Ethylen und gegebenenfalls weiteren ethyle-
nisch ungesattigten Monomeren eingesetzt. Etwaiges in Stufe a)
in der wassrigen Phase verbliebenes Ethylen wird in Stufe <),
vorzugsweise nahezu vollstandig, in die Gasphase der Stufe c)
Uberfihrt und vorzugsweise vollstandig oder GroBteils im Kon-
densat der Stufe c) geldst und vorzugsweise in der radikalisch
initiierten Polymerisation eingesetzt. Etwaiges in Stufe c)
nicht kondensiertes oder nicht im Kondensat der Stufe c) gelds-—
tes Ethylen wird vorzugswelse Uber eine Vakuumpumpe, insbeson-
dere gemeinsam mit nicht kondensiertem Wasser und Vinylester

und gegebenenfalls Inerten, abgefihrt.

Das Entspannen in Stufe c¢) wird vorzugsweise adiabatisch durch-
gefiihrt. Die wassrige Phase hat vor Durchfiilhrung der Entspan-
nung in Stufe c¢) eine Temperatur von vorzugsweilse 75°C bis
120°C, besonders bevorzugt 80°C bis 110°C. Im Zuge des Entspan-
nens in Stufe c¢) erfolgt eine Abkiihlung um vorzugsweise 20°C
bis 50°C, insbesondere 20°C bis 40°C. Die sich in Stufe c¢) bil-
dende Vinylester und Wasser enthaltende Gasphase hat eine Tem-
peratur von vorzugsweise 50°C bis kleiner 80°C, insbesondere
bis kleiner 75°C. Das Entspannen in Stufe c) kann beispiels-

welse in einem herkommlichem Phasentrenner erfolgen.
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Alternativ kann in Stufe c¢) auch Warme zugefihrt werden, bei-
spielsweise durch Heizen oder vorzugsweise mittels Dampf. Be-
sonders bevorzugt werden Dampf und die wassrige Phase im Gegen-
strom tiber einen Trennapparat, beispielsweise eine FUllkorper-

oder Packungskolonne, geleitet.

Die Kondensation in Stufe c¢) wird vorzugsweise bei einer Tempe-
ratur von 0°C bis 15°C, besonders bevorzugt 5°C bis 10°C durch-

gefihrt.

In einer alternativen Ausfihrungsform wird die Kondensation in
Stufe c¢) zweistufig durchgefiithrt. Die erste Stufe erfolgt vor-
zugswelse bei einer Temperatur von 15°C bis 40°C, besonders be-
vorzugt 20°C bis 35°C. Die zweite Stufe erfolgt vorzugsweise
bei einer Temperatur von 0°C bis 15°C, besonders bevorzugt 5°C
bis 10°C. Auf diese Weise kénnen Wasser und Vinylester nachei-
nander auskondensiert werden. Diese Vorgehensweise zeichnet
sich durch besondere Energieeffizienz aus. Zudem hat die zwei-
stufige Kondensation den Vorteil, dass in der ersten Stufe
hauptsachlich Wasser und in der zweiten Stufe hauptsdchlich Vi-
nylester als Kondensat anfallt. Dadurch wird eine getrennte
Aufarbeitung ermdglicht. So kann die Rickfihrung beispielsweise
nur partiell ausgefiihrt werden, um wasser- oder vinylesterlOs-
liche Verunreinigungen auszuschleusen. Vorzugswelse wird das
Kondensat vollstdndig in die radikalisch initiierte Polymerisa-

tion rickgefihrt.

Es konnen gangige Kondensatoren Einsatz finden. Die Kondensato-
ren sind vorzugsweise gasseitig mit dem Phasentrenner der Stufe

c) verbunden.

Das Kondensat der Stufe c¢) enthdlt vorzugsweise 25 bis 75
Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-% Vinylester. Das
Kondensat der Stufe c) enthalt vorzugsweise 25 bis 75 Gew.-%,
besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-% Wasser. Diese Angaben in
Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Gesamtgewicht des Konden-

sats der Stufe c).
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Das Kondensat der Stufe c¢) enthidlt vorzugsweise 25 bis 75
Gew.-%, besonders bevorzugt 35 bis 65 Gew.-% Vinylester, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der Vinylester, die in der Vinylester
und Vinylester-Ethylen-Mischpolymerisate enthaltenden wassrigen
Phase der Stufe a) enthalten waren. Wird der Stufe c¢) zusatz-
lich Energie, beispielsweise in Form von Heizleistung oder
Dampf, zugefithrt, so enthdlt das Kondensat vorzugsweise 50 bis
100 Gew.-%, besonders bevorzugt 90 bis 100 Gew.-% Vinylester,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Vinylester, die in der Vi-
nylester und Vinylester-Ethylen-Mischpolymerisate enthaltenden

wadssrigen Phase der Stufe a) enthalten waren.

Kondensat der Stufe c¢) wird in der radikalisch initiierten Po-
lymerisation von Vinylestern und Ethylen wiederverwendet. Das
Kondensat wird vorzugsweise direkt oder unmittelbar, gegebenen-
falls nach Temperierung, in den Reaktor fiir die radikalisch
initiierte Polymerisation von Vinylestern und Ethylen einge-

bracht, beispielsweise unter Einsatz einer Pumpe.

In Stufe c) verbleibt nach Abtrennen der Vinylester und Wasser
enthaltenden Gasphase allgemein eine Vinylester-Ethylen-Misch-
polymerisate enthaltende wadssrige Phase (wdssrige Phase aus
Stufe c)). Diese wassrige Phase enthalt vorzugsweise < 2
Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 1 Gew.-% Vinylester, bezogen
auf das Gesamtgewicht dieser Vinylester-Ethylen-Mischpolymeri-
sate enthaltenden wassrige Phase. Diese, in Stufe c) gebildete
wassrige Phase enthdlt vorzugsweise < 10 ppm, besonders bevor-

zugt 0 bis 5 ppm Ethylen.

Der Restmonomergehalt der nach Stufe c¢) verbleibenden Polymer-
dispersion betragt vorzugsweise 1 bis 10000 ppm, besonders be-
vorzugt 500 bis 5000 ppm. Wird der Stufe c) zusatzlich Energie,
beispielsweise in Form von Heizleistung oder Dampf, zugefiihrt,
so betragt der Restmonomergehalt vorzugsweise 1 bis 1000 ppm,

besonders bevorzugt 10 bis 100 ppm.

Der Vinylestergehalt der Polymerdispersion nach Stufe c) ist

Q

beispielsweise um 50 bis 80 Gew.-% niedriger als am Reaktor-
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austritt. Wird der Stufe c) zusdtzlich Energie, beispielsweise
in Form von Heizleistung oder Dampf, zugeflihrt, so ist der Vi-

Q

nylestergehalt um 2 99 Gew.-% niedriger als am Reaktoraustritt.

Die in Stufe c¢) gebildete wadssrige Phase hat eine Temperatur

von vorzugswelse 50°C bis kleiner 80°C.

Nach Stufe c¢) kann die wadssrige Phase aus Stufe c¢) zur weiteren
Restmonomerentfernung in Anwendung bekannter Methoden nachpoly-
merisiert werden, im Allgemeinen durch mit Redoxkatalysator
initiierter Nachpolymerisation. Fliichtige Restmonomere konnen
auch mittels Destillation, vorzugsweise unter reduziertem
Druck, und gegebenenfalls unter Durchleiten oder Uberleiten von
inerten Schleppgasen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf ent-

fernt werden (Strippen).

Alternativ oder zusatzlich kann die wassrige Phase aus Stufe a)

einer Nachpolymerisation oder einem Strippen unterzogen werden.

Bevorzugt ist, die wédssrige Phase aus Stufe a) und zudem die
wadssrige Phase aus Stufe c) dem Nachpolymerisieren oder Strip-
pen zu unterziehen. Besonders vorteilhaft kann die zweistufige
Entspannung in den Schritten a) und c) mit einer zweistufigen
Nachpolymerisation verbunden werden, indem sowohl die wassrige
Phase aus Stufe a) (erste Nachpolymerisation) als auch die
wassrige Phase aus Stufe c) (zweite Nachpolymerisation) nachpo-
lymerisiert werden. Durch die erste Nachpolymerisation werden
vorzugsweise 25 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 75
Gew.-% der in der wassrigen Phase der Stufe a) enthaltenen Vi-
nylester auspolymerisiert. Von den nach der ersten Nachpoly-
merisation verbliebenen Vinylestern werden in der Stufe c) vor-
zugsweise 25 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 75 Gew.-
%, 1in die Gasphase iUberfihrt. Die dann in der wassrigen Phase
aus Stufe c) noch verbleibenden Vinylester konnen in einer
zweiten Nachpolymerisation auspolymerisiert werden. Durch diese
Verfahrensvariante lassen sich besonders vorteilhaft niedrige
Restmonomergehalte erreichen, von vorzugsweise < 100 ppm, be-

sonders bevorzugt < 50 ppmn.
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Im erfindungsgemdBen Verfahren kann auf Nachpolymerisieren und

Strippen verzichtet werden,

oder Nachpolymerisieren beziehungs-

weise Strippen kénnen in einem kiirzeren Zeitraum durchgefihrt

werden

als in herkommlichen Verfahren, da der Restmonomergehalt

durch die Stufen a) bis c¢) des erfindungsgemalen Verfahrens be-

reits reduziert ist.

Das erfindungsgemale Verfahren eignet sich allgemein fir Batch-

oder Semi-Batchverfahren und ist besonders vorteilhaft fiur kon-

tinuierliche Verfahren.

Die damit erhaltlichen wassrigen Polymerdispersionen haben ei-

nen Feststoffgehalt von 30 bis 75 Gew.-%,

bis 60

Gew.—-5%.

vorzugsweise von 50

Geeignete Vinylester sind solche von Carbonsauren mit 1 bis 18

C-Atomen.

Bevorzugt werden Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-

butyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, 1-Methylvinylace-

tat, Vinylpivalat und Vinylester von a-verzweigten Monocarbon-

sauren mit 9 bis 13 C-Atomen, beispielsweise VeoVa9R oder Veo-

va1lo0R (Handelsnamen der Firma Shell).

Vinylacetat.

Geeignete,

Besonders bevorzugt ist

mit Vinylester und Ethylen copolymerisierbare, Mono-

mere sind beispielsweise Acrylsaureester oder Methacrylsaurees-

ter von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 18

C-Atomen.

Bevorzugte Methacrylsiureester oder Acrylsadureester

sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmeth-

acrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat

4

n-Butylacrylat, n-

Butylmethacrylat, t-Butylacrylat, t-Butylmethacrylat, 2-Ethyl-

hexylacrylat. Besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylme-

thacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat und 2-Ethylhexylac-

rylat.

Geeignet sind auch Vinylhalogenide wie Vinylchlorid.

Gegebenenfalls konnen noch 0 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Ge-

samtgewicht des Monomergemisches,

werden.

Bevorzugt werden 0,1 bis 15 Gew.-

%

Hilfsmonomere copolymerisiert

Hilfsmonomere
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eingesetzt. Belspiele flr Hilfsmonomere sind ethylenisch unge-
sattigte Mono- und Dicarbonsauren; ethylenisch ungesattigte
Carbonsdureamide und -nitrile; ethylenisch ungesattigte Sulfon-
sduren bzw. deren Salze. Weitere Beispiele sind vorvernetzende
Comonomere, wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere,
oder nachvernetzende Comonomere, beispielsweise N-Methylolac-
rylamid (NMA). Geeignet sind auch epoxidfunktionelle Comonomere

wie Glycidylmethacrylat und siliciumfunktionelle Comonomere.

Bevorzugt werden Gemische eingesetzt aus Vinylacetat und Ethy-
len; sowle Gemische aus Vinylacetat und weiteren Vinylestern
wie Vinyllaurat oder Vinylestern von o-verzweigten Monocarbon-
sauren mit 9 bis 13 C-Atomen und Ethylen; sowie Gemische aus
Vinylchlorid, Ethylen und Vinylester, beispielweise Vinyllau-

rat.

Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der
Comonomere erfolgt dabei so, dass im Allgemeinen eine Glasiber-
gangstemperatur Tg von —-50°C bis +50°C, vorzugsweise —-20°C bis
+20°C resultiert. Die Glasiibergangstemperatur Tg der Polymeri-
sate kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning
Calorimetry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann auch mittels
der Fox-Gleichung nédherungsweise vorausberechnet werden. Nach

Fox T. G., Bull. Am. Physics Soc. 1, 3, page 123 (1956) gilt:
1/Tg = x1/Tgy + xp/Tgs + ... + x/Tgp, wobel x, fiir den Masse-

bruch (Gew.-%/100) des Monomeren n steht, und Tgp die GlasuUber-

gangstemperatur in Kelvin des Homopolymeren des Monomeren n
ist. Tg-Werte fir Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd
Edition, J. Wiley & Sons, New York (1975) aufgefiihrt.

Die Herstellung der Polymerisate mittels radikalisch initiier-
ter Polymerisation in wassrigem Medium erfolgt vorzugsweise
nach dem Suspensionspolymerisationsverfahren und insbesondere
nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren, vorzugsweise in Ge-
genwart von Schutzkolloiden und/oder Emulgatoren. Solche Ver-
fahren sind an sich bekannt. Die Polymerisationstemperatur be-

tragt im allgemeinen 40°C bis 100°C, vorzugsweise 60°C bis
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90°C. Bei der Polymerisation wird im Allgemeinen bei einem

Druck von 5 bis 120 bar abs. gearbeitet.

Die Initiierung der Polymerisation erfolgt allgemein mit den
fir die Emulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation
gebrauchlichen wasserltdslichen oder monomerltslichen Initiato-
ren oder Redox-Initiator-Kombinationen. Beispiele filir wasser-—
16sliche Initiatoren sind die Natrium-, Kalium- und Ammonium-—
salze der Peroxodischwefelsaure, Wasserstoffperoxid, t-Butyl-
peroxid, t-Butylhydroperoxid, Kaliumperoxodiphosphat, t-Butyl-
peroxopivalat, Cumolhydroperoxid, Isopropylbenzolmonohydroper-
oxid, Azobisisobutyronitril. Beispiele fiir monomerldsliche Ini-
tiatoren sind Dicetylperoxydicarbonat, Dicyclohexylperoxydicar-
bonat, Dibenzoylperoxid. Die genannten Initiatoren werden im
Allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Monomere, eingesetzt. Als Redox-Initiato-
ren verwendet man allgemein Kombinationen aus den genannten
Initiatoren in Kombination mit Reduktionsmitteln. Geeignete Re-
duktionsmittel sind beispielsweise die Sulfite oder Bisulfite
der Alkalimetalle und von Ammonium, beispielsweise Natriumsul-
fit, die Derivate der Sulfoxylsaure wie Zink- oder Alkalifor-
maldehydsulfoxylate, beispielsweise Natriumhydroxymethansulfi-
nat, und Ascorbinsdure. Die Reduktionsmittelmenge betragt vor-
zugsweise 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht

der Monomere.

Zur Steuerung des Molekulargewichts koénnen wahrend der Poly-
merisation regelnde Substanzen eingesetzt werden. Falls Regler
eingesetzt werden, werden diese Ublicherweise in Mengen zwi-
schen 0,01 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden
Monomeren, eingesetzt. Regler konnen allgemein separat oder
auch vorgemischt mit Reaktionskomponenten dosiert werden. Bei-
spiele solcher Substanzen sind n-Dodecylmercaptan, tert.-Dode-
cylmercaptan, Mercaptopropionsaure, Mercaptopropionsaduremethyl-
ester, Isopropanol und Acetaldehyd. Vorzugsweise werden keine

regelnden Substanzen verwendet.
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Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise teilverseifte Po-
lyvinylalkohole; Polyvinylpyrrolidone; Polyvinylacetale; Poly-
saccharide in wasserloslicher Form wie Starken (Amylose und
Amylopectin), Cellulosen und deren Carboxymethyl-, Methyl-, Hy-
droxyethyl-, Hydroxypropyl-Derivate; Proteine wie Casein oder
Caseinat, Sojaprotein, Gelatine; Ligninsulfonate; synthetische
Polymere wie Poly(meth)acrylsaure, Copolymerisate von (Meth)ac-
rylaten mit carboxylfunktionellen Comonomereinheiten, Poly-
(meth)acrylamid, Polyvinylsulfonsauren und deren wasserldsli-
chen Copolymere; Melaminformaldehydsulfonate, Naphthalinformal-
dehydsulfonate, Styrolmaleinsaure- und Vinylethermaleinsaure-
Copolymere. Bevorzugt werden teilverseifte oder vollverseifte

Polyvinylalkohole.

Die Schutzkolloide werden im Allgemeinen in einer Menge von
insgesamt 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Monomere, bei der Polymerisation zugesetzt. Der Schutzkolloid-
Anteil kann beispielsweise vollstandig vorgelegt oder teilweise

vorgelegt und teilweise zudosiert werden.

Fir die Polymerisation Emulgatoren sind anionische, kationische
oder auch nichtionische Emulgatoren geeignet. Beispiele fir an-
ionische Tenside sind Alkylsulfate mit einer Kettenlange von 8
bis 18 C-Atomen, Alkyl- oder Alkylarylethersulfate mit 8 bis 18
C-Atomen im hydrophoben Rest und bis zu 40 Ethylen- oder Propy-
lenoxideinheiten, Alkyl- oder Alkylarylsulfonate mit 8 bis 18
C-Atomen, Ester und Halbester der Sulfobernsteinsdure mit ein-
wertigen Alkoholen oder Alkylphenolen. Beispiele fir nichtioni-
sche Tenside sind Alkylpolyglykolether oder Alkylarylpolyglyko-
lether mit 8 bis 40 Ethylenoxid-Einheiten. Im Allgemeinen wer-
den die Emulgatoren in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen

auf die Monomermenge, verwendet.

Mit dem erfindungsgemalRen Verfahren werden Polymerdispersionen

mit geringen Restmonomergehalten in vorteilhafter Weise zugang-
lich. Dies ist insbesondere auch von Bedeutung, wenn die Poly-

merdispersionen anschlieRend in einem Sprihtrockner zu einem

Pulver getrocknet werden, da hierbei aus der Trocknerabluft
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Restmonomere aufwandig entfernt werden missen, um Emissions-

grenzwerte einzuhalten.

Mit dem erfindungsgemdBen Verfahren konnen Vinylester- und
Ethylen-Restmonomere auf technisch einfache, effiziente, ener-
giesparende und damit wirtschaftliche Weise abgetrennt und in
der Polymerisation wiederverwendet werden. Auf Rekomprimie-
rungsschritte mit Verdichtern, insbesondere mit mehrstufigen
Verdichtern, oder Temperierung von Vinylestern und Ethylen kann
hierbei verzichtet werden. Weitere Schritte zur Reinigung des
Restgases konnen entfallen. Auf diese Weise kénnen die Vinyles-
ter- und Ethylen-Restmonomere nahezu vollstandig fliir die Poly-
merisation recycelt werden, so dass das Entsorgen von Restgas

deutlich vereinfacht wird.

In Schritt c) des erfindungsgemalen Verfahrens erfolgt allge-
mein ein Aufkonzentrieren der Polymerdispersionen, beispiels-—
weise um 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 bis 8 Gew.-%. Dadurch
werden Dispersionen mit hoherem Feststoffgehalt auf einfache
und effiziente Weise zugadnglich. Andererseits kann zur Herstel-
lung von Polymerdispersionen mit den Ublichen Feststoffgehalten
die Polymerisation bei geringeren Feststoffgehalten ausgefihrt
werden. Dadurch wird das Fouling wdhrend der Polymerisation re-
duziert und die Warmeabfuhr aus dem Polymerisationsreaktor be-
schleunigt, was eine Steigerung der Raum-Zeit-Ausbeute erlaubt

und Reaktorstandzeiten zur Entfernung von Fouling reduziert.

Die folgenden Beispiele dienen der detaillierten Erlauterung
der Erfindung und sind in keiner Weise als Einschrankung zu

verstehen.

Beispiel 1:

Folgende Polymerdispersion wurde dem Reaktor der Emulsionspoly-
merisation von Vinylacetat und Ethylen entnommen:
200 kg/h wassrige Polymerdispersion mit einem Restmonomergehalt

Q

von 3 Gew.-% Vinylacetatmonomer und 0,3 Gew.-% Ethylen (je
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bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymerdispersion) bei einem

Druck von 50 bar und einer Temperatur von 95°C.

Vergleichsbeispiel 1la:

Einstufige Entspannung der Polymerdispersion auf 1,0 bar:

Mit Hilfe eines Regelventils wurde der Massenstrom der Polymer-
dispersion auf einen Druck von 1,0 bar absolut entspannt.
Dadurch gingen 0,293 Gew.-% Ethylen in die Gasphase iiber, und
70 ppm Ethylen verblieben in der Dispersion. Insgesamt wurde
ein Abgasstrom von 2,5 kg/h freigesetzt. Dieser wurde zur Riick-
gewinnung von > 90% des Ethylens entsprechend dem in DE10253043
beschriebenen Verfahren auf 3 bar verdichtet, unter Einsatz ei-
nes gekithlten Fliissigringverdichters mit einer elektrischen
Leistung von 2 KkW.

AnschlieBend wurde die Polymerdispersion fiir 1 Stunde unter Zu-
gabe von Initiator nachpolymerisiert.

Die so erhaltene Polymerdispersion enthielt 100 ppm Vinylacetat

und 35 ppm Ethylen.

Vergleichsbeispiel 1b:

Einstufige Entspannung der Polymerdispersion auf 0,2 bar:

Mit Hilfe eines Regelventils wurde der Massenstrom der Polymer-
dispersion auf einen Druck von 0,2 bar absolut entspannt.
Dadurch gingen 0,2998 Gew.-% Ethylen in die Gasphase liber und 2
pem Ethylen verblieben in der Dispersion. Insgesamt wurde ein
Abgasstrom von 13 kg/h freigesetzt. Dieser wurde zur Riickgewin-
nung von > 90% des Ethylens entsprechend dem in DE10253043 be-
schriebenen Verfahren auf 3 bar verdichtet, unter Einsatz eines
gekithlten Flissigringverdichter mit einer elektrischen Leistung
von 50 kW.

AnschlieBend wurde die Polymerdispersion fiir 1 Stunde unter Zu-
gabe der gleichen Menge Initiator wie in Vergleichsbeispiel 1la
nachpolymerisiert.

Die so erhaltene Polymerdispersion enthielt 30 ppm Vinylacetat

und 1 ppm Ethylen.
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Mit Hilfe eines Regelventils wurde der Massenstrom der Polymer-
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dispersion zunachst auf einen Druck von 3 bar absolut ent-

spannt. Dadurch gingen 0,22 Gew.-%

und 700 ppm Ethylen verblieben in der Dispersion.

Ethylen in die Gasphase lber

triebene Ethylen wurde ohne weitere Verdichtung in dem Vi-

nylacetat-Feed eingeldst, der dann in den Polymerisationsreak-

tor eingebracht wurde.

In einem zweiten Schritt wurde die verbliebene Dispersion nun

auf 0,2 bar entspannt.

Dabei gingen weitere 698 ppm Ethylen in

die Gasphase iber und nur 2 ppm Ethylen verblieben in der Dis-

persion. Von den 700 ppm werden bei der Kondensation des VAM

650 ppm wieder eingeldst,

ben werden.

AnschlieRend wurde die Polymerdispersion fir 1 Stunde unter Zu-

so dass nur 50 ppm ins Abgas abgege-

gabe der gleichen Menge Initiator wie in Vergleichsbeispiel 1la

nachpolymerisiert.

Die so erhaltene Polymerdispersion enthielt 30 ppm Vinylacetat

und 1 ppm Ethylen.

Tabelle:

Ubersicht iber die

(Vergleichs)Beispiele la-c:

Vergleichs-

beispiel 1la

Vergleichs-
beispiel 1b

Beispiel 1c

Produkt

Druck der 1 bar 0,2 bar 1.8chritt: 3 bar;
Entspannung 2.8chritt: 0,2 bar
Ethylen- > 90% > 90% > 90%
Ruckgewinnung

elektrischer 10 250 0
Energieeinsatz

[W / kg Dispersion]

Restethylen 30 ppm 1 ppm 1 ppm

im Produkt

Restvinylacetat im 100 ppm 30 ppm 30 ppm

Das so ausge-
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Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung von Vinylester-Ethylen-Mischpo-
lymerisaten mittels radikalisch initiierter Polymerisation
von Vinylestern, Ethylen und gegebenenfalls weiteren ethy-
lenisch ungesadttigten Monomeren in wassrigem Medium bei
einem Druck von 5 bis 120 bar abs., dadurch gekennzeich-
net, dass

a) Polymerisationsgemisch auf einen Druck von 1 bis 15 bar
abs. entspannt wird, wobei eine Ethylen enthaltende Gas-
phase und eine Vinylester und Vinylester-Ethylen-Mischpo-
lymerisate enthaltende wassrige Phase erhalten wird,

b) die Ethylen enthaltende Gasphase aus Stufe a) abge-
trennt, anschlieBend in Vinylester aufgenommen und das so
erhaltene Gemisch in der radikalisch initiierten Polymeri-
sation von Vinylestern, Ethylen und gegebenenfalls weite-
ren ethylenisch ungesattigten Monomeren eingesetzt wird
und

c) die wassrige Phase aus Stufe a) auf einen Druck von 0,1
bis 0,5 bar abs. entspannt wird, wobeil sich eine Vinyles-
ter und Wasser enthaltende Gasphase bildet, die abge-
trennt, anschlieRfend kondensiert und dann in der radika-
lisch initiierten Polymerisation von Vinylestern, Ethylen
und gegebenenfalls weiteren ethylenisch ungesattigten Mo-

nomeren eingesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung von Vinylester-Ethylen-Mischpo-
lymerisaten nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Ethylen enthaltende Gasphase der Stufe a) 2 75 Gew.-%
FEthylen enthalt, bezogen auf das Gesamtgewicht des im Po-

lymerisationsgemisch der Stufe a) enthaltenen Ethylens.

Verfahren zur Herstellung von Vinylester-Ethylen-Mischpo-
lymerisaten nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass die Gasphase der Stufe a) < 20 Gew.-% an Vi-
nylester enthalt, bezogen auf das Gesamtgewicht der im Po-

lymerisationsgemisch der Stufe a) enthaltenen Vinylester.
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Verfahren zur Herstellung von Vinylester-Ethylen-Mischpo-
lymerisaten nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das Entspannen in Stufe a) und/oder Stufe c) adiaba-

tisch durchgefiihrt wird.

Verfahren zur Herstellung von Vinylester-Ethylen-Mischpo-
lymerisaten nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die sich in Stufe c¢) bildende Vinylester und Wasser
enthaltende Gasphase eine Temperatur von 50°C bis kleiner
80°C hat.

Verfahren zur Herstellung von Vinylester-Ethylen-Mischpo-

lymerisaten nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die Kondensation in Stufe c¢) bei einer Temperatur von
0°C bis 15°C durchgefithrt wird.

Verfahren zur Herstellung von Vinylester-Ethylen-Mischpo-

lymerisaten nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Kondensation in Stufe c¢) zweistufig durchgefihrt

wird und

die erste Stufe bei einer Temperatur von 15°C bis 40°C und
die zweite Stufe bei einer Temperatur von 0°C bis kleiner

15°C erfolgt.

Verfahren zur Herstellung von Vinylester-Ethylen-Mischpo-
lymerisaten nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass das Kondensat der Stufe c) 25 bis 75 Gew.-% Vinyles-
ter enth&alt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kondensats
der Stufe c).

Verfahren zur Herstellung von Vinylester-Ethylen-Mischpo-
lymerisaten nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass das Kondensat der Stufe c) 25 bis 75 Gew.-% Vinyles-
ter enthadlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Vinylester,
die in der Vinylester und Vinylester-Ethylen-Mischpoly-

merisate enthaltenden wassrigen Phase der Stufe a) enthal-

ten waren.
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Verfahren zur Herstellung von Vinylester-Ethylen-Mischpo-
lymerisaten nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass der wassrigen Phase aus Stufe a) in Stufe c¢) Energie
zugefihrt wird und das Kondensat der Stufe c) 50 bis 100
Gew.—-% Vinylester enthadlt, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Vinylester, die in der Vinylester und Vinylester-Ethy-
len-Mischpolymerisate enthaltenden wassrigen Phase der

Stufe a) enthalten waren.

Verfahren zur Herstellung von Vinylester-Ethylen-Mischpo-
lymerisaten nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeich-
net, dass die widssrige Phase aus Stufe a) und/oder die
wassrige Phase aus Stufe c) einem Nachpolymerisieren oder

Strippen unterzogen werden.



