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Reaktor und Verfahren zur kontinuierlichen Polymerisation

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Reaktor, insbesondere einen Rohrreaktor,
dessen Einsatz in einem Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polymeren wie

insbesondere synthetischen Kautschuken, sowie das vorgenannte Verfahren selbst.

Aus US 4,282,925 ist ecin Warmetauscher bekannt, der e¢in im Wesentlichen
rohrformiges Gehduse mit einer vertikal verlaufenden Mittelwelle aufweist. Der
Wirmetauscher weist einen Schaber auf, der mit Hilfe von Schaberbléttern an einer

Innenseite des Gehduses entlangliuft.

Nachteilig bei einem derartigen Wiarmetauscher ist, dass er keine axiale Vermischung
ermdglicht und somit bei einer stark exothermen Reaktion die Warme schr lokal am
Eintritt des Rohrreaktors entsteht. Dies fiihrt zu einer starken Temperaturerh6hung an
dieser Stelle, da die Warme auf Grund der geringen Kiihlflaiche im Bereich der
Reaktionszone nur unzureichend abgefithrt werden kann. Insgesamt sind die
Reaktionsbedingungen so nur schlecht zu kontrollieren und es ist kaum moglich, eine

gewlinschte Molekulargewichtsverteilung einzustellen.

Aus US 3,354,136 ist ein kontinuierlicher Polymerisationsreaktor bekannt, der ein
rohrférmiges Gehduse mit einer vertikal verlaufenden rotierenden Zentralhelix aufweist.
Ferner enthdlt der Apparat mehrere konzentrisch angeordnete Kiihlflichen, die tliber
rotierende Schaber abgereinigt werden. Uber die Zentralhelix wird eine Forderung in
axialer Richtung hervorgerufen, so dass eine Schlaufenstromung im Apparat liber das
Zentrahlrohr und die Ringspalte zwischen den Kiihlflachen entsteht, wodurch eine
homogene Durchmischung des Apparates erreicht wird. Durch das Abreinigen der
Kihlflaichen werden diese freigehalten, so dass eine konstant hohe Wéirmeabfuhr

ermdglicht wird.

Nachteilig an diesem Apparat ist jedoch der relativ. hohe Anteil an
Polymerisationslosung im Zentralrohr. Diese kann bei einer schnellen und stark
exothermen Polymerisationsreaktion zu Temperaturgradienten im Zentralrohr und somit

zu unerwiinscht breiten Molekulargewichtsverteilungen fiihren.
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Durch die Anordnung von mehreren Ringspalten zur Erhohung der
Wirmetibertragungsfliche wird die Reinigung des Apparates in dem Fall erschwert,
dass sich bei der Reaktion entstehende unldsliche Anteile auf den rotierenden Teilen
innerhalb des Reaktors anlagern, und die Ringspalte somit zumindest particll zusetzen
konnen. Dies fiihrt zu einer Ungleichverteilung der Schlaufenstromung im Apparat und
erschwert bzw. verhindert eine vollstindige Reinigung/Spiilung des Apparates mit einer
chemischen Spiihllosung, die die unloslichen Anteile zerstért und aus dem Reaktor

austragt.

Aus US 3,495,951 ist ein Schraubenreaktor bekannt, der ein rohrformiges Gehduse mit
Kiithlmantel aufweist. Im Zentrum des Gehduses befindet sich ein Innenrohr, welches
ebenfalls tber ein Kithlmedium gekiihlt werden kann. Im Ringspalt zwischen
Zentrahlrohr und AufBlenwand ist cin schraubenférmiges roticrendes Forderelement
eingebracht, welches die Reaktionslésung von der Eintrittséffnung am oberen Ende des
Apparates zur Austrittséffnung an der Unterseite des Apparates fordert. Durch dieses
Forderelement wird ein laminares Stromungsprofil vermieden und auch bei niedrigen
Stromungsgeschwindigkeiten und kleinen Reynoldszahlen eine gleichformige
Durchstrdomung des Apparates mit hinreichender radialer Durchmischung erzielt, die
einen guten Warmetransport in der Reaktionslosung und somit eine gleichméBige

Temperierung in radialer Richtung erméglicht.

Nachteilig an diesem Apparat fiir eine stark exotherme kontinuierliche
Polymerisationsreaktion sind die fehlende axiale Vermischung und die Auspridgung
einer Propfenstrémung. Hierdurch wird eine breite Reaktionszone mit einer moglichst
groen Fliche zur Wérmeabfuhr verhindert und es entsteht eine ungleichmiBige
Temperaturverteilung im Reaktor, die eine unerwiinscht breite

Molekulargesichtsverteilung fordert.

Aus US 4,383,093 ist ein Rohrreaktor mit einer rotierenden Spirale als Forderelement
bekannt. Diese Spirale hat nur eine schwache Mischwirkung in axialer Richtung. Durch
eine Kithlung nur durch die AuBlenwand des Reaktors ist die Kiihlfliche in industriell
relevantem Mafstab gering und der schlecht vermischte Holdup im Reaktorinnern grof3

in Bezug auf die  Kiihifliche. Somit  kénnen  bei  exothermen
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Fliissigphasenpolymerisation radiale Temperaturgradienten entstehen, die zu einer

unerwiinscht breiten Molekulargewichtsverteilung fiihren.

Es ist dic Aufgabe der Erfindung, ecinen Reaktor sowie e¢in Verfahren zur
kontinuierlichen Polymerisation zu schaffen, mit deren Hilfe die Reaktionsbedingungen
der Polymerisation besser beeinflusst werden kénnen und insbesondere die Einstellung

einer gewlnschten (engen) Molekulargewichtsverteilung erleichtert werden kann.

Die Loésung der Aufgabe erfolgt erfindungsgemdl durch cinen Reaktor mit den
Merkmalen des Anspruchs 1 sowie einem Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs
29. Bevorzugte Ausfihrungsformen der Erfindung sind in den Unteranspriichen

angegeben.

Der erfindungsgemiflie Reaktor zur kontinuierlichen Polymerisation, der insbesondere
zur Herstellung von synthetischen Kautschuken durch Polymerisation verwendet
werden kann, umfasst zumindest e¢in im Wesentlichen rohrférmiges Reaktorgehduse.
Die Edukte fiir die Polymerisation, sowie Additive, Losungsmittel und Aktivator zum
Starten der Polymerisation kénnen iiber einen oder mehrere Zulaufstutzen am oberen
Ende des Reaktors zugefiihrt werden. Zuséitzlich kénnen weitere Additive, Initiator oder
Monomere iiber gegebenenfalls vorhandene weitere, tiber die Reaktorhéhe verteilte
Zulaufstutzen zugefiihrt werden. In einer Ausfihrungsform der Erfindung wird die
Polymerisationslosung am unteren Ende des Reaktors iiber einen oder mehrere Stutzen

abgefiihrt.

In einer weiteren Ausfiihrungsform kann der Reaktor auch mit Zulaufstutzen am
unteren Ende und Ablaufstutzen am oberen Ende oder in liegender Position betricben

werden.

Innerhalb des Reaktorgehduses ist ein Verdriangerkorper eingebaut, der im

Wesentlichen entlang der geometrischen Mittelachse angeordnet ist.

Sowohl der Verdrangerkérper als auch die AuBenwand des Reaktorgehduses konnen
iiber eine Kiihl- oder Heizmedium gekiihlt oder beheizt werden. Hierzu sind auf dem
Reaktorgehduse ein oder mehrere Kiihlelemente wie beispiclsweise Kiihl- bzw.
Heizmintel, Halbrohrschlangen oder Heiz- bzw. Kiihlschlangen aufgebracht. Der

Verdrangerkorper ist vorzugsweise ebenfalls mit ein oder mehreren Kiihlelementen wie
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einem Mantel oder entsprechenden Kanélen zur Temperierung versechen. Die Beheizung
bzw. Kiihlung kann sowohl auf Auflen als auch Innen entweder iiber fliissige Heiz- bzw.
Kiihlmedien oder durch siedende bzw. kondensierende Medien erfolgen. Im Falle
siedender Kilhlmedien ist eine Anordnung als senkrechter Reaktor mit unten liegendem
Antrieb und einem von oben in den Reaktor eingelassenen Verdridngerkérper bevorzugt,
da dann die Briiden des Kithlmediums den Verdringerkérper nach oben verlassen

konnen.

Mogliche Kiihlmittel sind hier sowohl fiir den einphasigen als auch fiir den
mehrphasigen Finsatz Ethylen, Ethan, Propylen, Propan, Isobutan, Ammoniak etc.
sowie kommerziell erhéltliche Warmetrdgerfluide, die dem Fachmann hinldnglich

bekannt sind.

Reaktionsraum ist der tiber die Reaktorhdhe zwischen Reaktorgehduse und

Verdrangerkorper verbleibende Ringspalt.

Der Reaktor besitzt einen Antrieb, der mit zumindest einem innerhalb des Ringspaltes
drehbar angeordneten helixférmigen Mischelement verbunden ist. Vorzugsweise
werden zwei oder mehr helixféormige Mischelemente {iber einen Antrieb gedreht, wobei
die Mischelemente iiber eine zentrale Welle und eine an dieser Welle angebrachte
Kreisscheibe mit dem Antrieb verbunden sind und zusammen den Rithrer bilden. Die
helixférmigen Mischelemente sind  beispiclsweise so angeordnet, dass ein,
vorzugsweise zwei oder mehr Mischelemente wandnah oder mit Wandkontakt an der
duleren Reaktorwand und ein, vorzugsweise zwei oder mehr Mischelemente wandnah

oder mit Wandkontakt an der inneren Wandung des Verdrangerkdrpers entlanglaufen.

Vorzugsweise sind in Umfangsrichtung mindestens zwei, drei oder vier, helixformige
Mischelemente vorzugsweise in gleichmédfigem Abstand zueinander hintereinander
angeordnet. Bei zwei Mischelementen ergibt sich damit in Umfangsrichtung ein Winkel
o =180°%+5° Dbei drei Mischelementen ein Winkel o =120°=*5° bei vier
Mischelementen ein Winkel oo = 90° £ 5° und so weiter. Dies fiihrt zu einer zusétzlichen

Zentrierung.

Die Forderrichtung in axialer Richtung der inneren und &uBeren helixférmigen

Mischelemente kann gleich oder entgegengesetzt sein, wobei eine entgegengesetzte
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Forderrichtung bevorzugt wird, da hierdurch eine sogenannte Schlaufenstrémung
erzeugt und somit eine besonders gute Durchmischung des Apparates in axialer
Richtung erzielt wird. Durch die komplexe Strémungsform zwischen den helixférmigen
Mischelementen am Reaktorgehduse und an der Oberfliche des zylinderférmigen
Verdriangerkorpers, insbesondere bei entgegengesetzter Férderrichtung wird auch eine
effektive radiale Vermischung erzielt. Diese radiale Vermischung kann in einer
Ausfithrungsform zusitzlich durch das Anbringen von entsprechend orientierten
Leitblechen an der Stiitzstruktur der helixférmigen Mischelemente oder durch eine

entsprechende Formgebung der Stiitzelemente selbst noch unterstiitzt werden.

Am Ende des Riihrers, welches nicht mit dem Antrieb verbunden ist, sind die
Mischelemente vorzugsweise fest mit einer ringférmigen Scheibe verbunden, die zum
Beispiel uiber entsprechende Gleitlager an der Innenseite des Reaktorgehduses oder an
der Auflenseite des zylinderformigen Verdringerkérpers entlanglduft, und somit ein

radiales Lager fir den Riihrer bilden kann.

Unter ,,wandnah oder wandberiihrend” ist zu verstehen, dass der Abstand der
Mischelemente zur Innenseite des Reaktorgehduses und/oder zur AuBenseite des
zylinderférmigen Verdrangerkorpers beispielsweise 0 oder mehr als 0  bis 1 %,
vorzugsweise 0 oder mehr als 0 bis 0,5 % bezogen auf den radialen Durchmesser des

Reaktorgehduses betrigt.

Unabhingig von der ReaktorgrofBe kann der Abstand der Mischelemente zur Innenseite
des Reaktorgehduses und zur AuBenseite des zylinderférmigen Verdrdngerkdrpers

beispielsweise 0 bis 2 mm betragen.

In einer Ausfithrungsform in der der Abstand der Mischelemente zur Innenseite des
Reaktor-gehduses und zur AuBenseite des zylinderformigen Verdrangerkorpers 0 %
betrégt, d.h. in der Kontakt zwischen Mischelementen und der gekiihlten oder geheizten
Oberflachen besteht, wird die Innenseite des Reaktorgehduses und die Aullenseite des
zylinderféormigen Verdringerkorpers vollstdndig geschabt und damit ein guter
Wirmeiibergang vom Reaktionsmedium iiber die wirmeaustauschenden Oberfléchen
zum Kiithlmedium sichergestellt, da dic Ausbildung von Polymerbeldgen, auch Gele

genannt, effektiv vermieden werden kann. Auch bei den oben genannten geringen
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Abstinden des Mischelements zur Innenseite des Reaktorgehduses und zur AuBenseite
des zylinderférmigen Verdrangerkorpers in einer alternativen Ausfithrungsform bleibt
der gute Wirmeiibergang bestehen, da die Ausbildung von Strémungsgrenzschichten an
den wirmetauschenden Oberflichen verhindert wird und Ablagerungen durch die
starken Scherkrifte verhindert werden. Des Weiteren wird durch die wandnahen bzw.
wandberiihrenden helixférmigen Mischelemente ein intensiver Austausch der laminaren
Grenzschicht an den Wérmeiibertragungsflichen geférdert, welcher ebenfalls zur

Intensivierung des Warmetibergangs beitrigt.

Die helixformigen Mischelemente besitzen beispielsweise einen rechteckigen oder im
Spezialfall quadratformigen Querschnitt, wobei die eine Seite parallel wandnah oder
wandberithrend zu den wérmeaustauschenden Oberflichen des Reaktorgehduses oder
des zylinderférmigen Verdringerkorpers lauft, die hierzu rechtwinklig verlaufende
Oberfliache des Mischelements ist somit rechtwinklig zu den wérmeaustauschenden
Oberflachen angeordnet, so dass die axiale Forderwirkung des Mischelemente

maximiert wird.

Die Breite der Mischelemente betrégt in radialer Richtung beispielsweise zwischen 10%
und 100% der Ringspaltbreite, vorzugsweise 10% bis 50%, besonders bevorzugt 20% -
40%.

Die Anstellung der Helix der helixférmigen Mischelemente gegeniiber der
Gehdusewand in axialer Richtung (Steigung) kann zwischen P = 90° (senkrechte
Mischelemente) und B = 10° betragen, vorzugsweise B = 60°-30°, besonders bevorzugt
B = 50°-40°. Die Anstellungen der einzelnen Helices der helixférmigen Mischelemente
koénnen hierbei unterschiedlich sein, insbesondere die Anstellungen der inneren und

dulleren Helices der helixférmigen Mischelemente kénnen voneinander abweichen.

Um eine moglichst wandnahe oder wandberiihrende Anordnung der helixférmigen
Mischelemente zu gewdhrleisten, ist eine Stiitzstruktur zwischen den #uBeren und
inneren Mischelementen vorteilhaft, die die mechanischen Krifte, die wihrend der
Rotation auf dic Mischelemente einwirken, aufnimmt, und eine mechanische

Verformung der Mischelemente minimiert. Hierzu eignen sich 2 oder mehr,
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vorzugsweise 4 oder 8 axial angeordnete Rohre, Stangen oder Flachprofile iiber die
gesamte Lange des Rihrers, die auf der mit dem Antrieb verbundenen Seite fest mit der
Kreisscheibe und auf der anderen Seite fest mit der als Radiallager dienenden

Ringscheibe verbunden, vorzugsweise verschweifit sind.

Bei der Fertigung des Riihrers ist auf eine minimale Deformation durch den
Fertigungsprozess zu achten, um die Toleranzen so gering zu halten, dass die oben
genannten Wandabstinde der helixformigen Mischelemente tiber die gesamte

Reaktorldnge eingehalten werden.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform ist nicht das gesamte helixformige
Mischelement wandnah oder wandberiihrend ausgefiihrt, sondern in den helixférmigen
Mischelementen ist in der der wiarmeaustauschenden Oberfliche zugewandten Seite
eine Nut enthalten, in die ein Dichtband aus einem Material eingelegt ist, welches
positive Gleiteigenschaften auf den wéirmeaustauschenden Oberfléchen aufweist, so
dass im Falle von Wandberithrung keine Schidigung der Oberflichen und keine
ibermiBigen Kréfte auf die Rihrerstruktur auftreten. Bei dem verwendeten Material
kann es sich beispielsweise um Polytetrafluorethen (PTFE), glasfaserverstirktes PTFE,
Polyvinylidenfluorid ~ (PVDF),  Ethylen-Tetrafluorethylen-Copolymer  (ETFE),
Polyether-Ehter-Keton (PEEK), Polyoxymethylen (POM), Polyethylen (PE) oder

metallische Legierungen mit nichtfressenden Eigenschaften wie z.B. Albromet handeln.

Um Fertigungstoleranzen bei der Herstellung der helixformigen Mischelemente
auszugleichen und den geforderten geringen Wandabstand oder Wandberiihrung {iber
die gesamte Reaktorlinge zu gewihrleisten, ist in die Nut zwischen Mischelement und
dem Dichtband ein Federband eingelegt. Dieses sorgt insbesondere bei der Montage fiir
ein gewisses Spiel, welches beim Einfithren des Rihrers in das Reaktorgehduse
erforderlich ist. Auflerdem driickt es das Dichtband gegen die wéirmetauschenden
Oberflachen, so dass ein definierter Wandkontakt gewihrleistet wird. Im Betrieb wird
die Funktion des Federbands nicht mehr bendtigt, da das Dichtband nach der Montage
im Rahmen der tolerierten Wandabstinde fixiert ist. Somit ist ein Zusetzen der Nut und
des Federbands mit Polymerisationsprodukten (Gel) moglich und fiir den Betrieb nicht

storend.
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Der oder die helixformigen Mischelemente sind iiber den Antrieb antreibbar, wobei die
Kraftiibertragung durch mechanische oder magnetische Kupplung bewerkstelligt

werden kann.

Bei der Verwendung von Wellen zur mechanischen Kraftibertragung sind diese
vorzugsweise iiber eine zwischen der Welle und dem Reaktorgehduse angeordnete
doppelt wirkende Gleitringdichtung abgedichtet, wobei die Gleitringdichtung
insbesondere ein fir unter den Polymerisationsbedingungen inertes Sperrmedium
enthdlt. Die Gleitringdichtung kann zwischen ihren beiden Gleitflichen einen
Ringkammerraum einschlieBen, der mit der Sperrfliissigkeit gefiillt sein kann. Die
insbesondere  unter Druck stehende  Sperrflissigkeit kann dabei beide
Gleitringpaarungen schmieren. Dadurch wird vermieden, dass sich Edukte und/oder
Produkte an den Gleitflichen anlagern und Undichtigkeiten verursachen kénnen. Bei
der Herstellung von synthetischen Kautschuken kann das Eindringen von Wasser, wie
beispielsweise von Luftfeuchtigkeit aus der Umgebungsluft, in das Innere des
Reaktorgehduses vermieden werden. Eine Verlangsamung der Polymerreaktion
innerhalb des Reaktorgehduses durch Wassereintritt und gegebenenfalls damit
verbundener Katalysatordeaktivierung wird dadurch vermieden. Als Sperrmedium kann
beispielsweise ein  Losungsmittel verwendet werden, das auch bei der

Polymerisationsreaktion eingesetzt wird.

Besonders bevorzugt erfolgt das Abschaben des Gels mit einer Geschwindigkeit v an
der Innenseite eines Reaktorgehduses und der AuBenseite des Verdringerkdrpers von
0,05 m/s <v<10m/s, vorzugsweise 0,5m/s<v<6m/s, besonders bevorzugt
1 m/s <v<5m/s und ganz besonders bevorzugt 1,5 m/s <v <3 m/s. Bei derartigen
Geschwindigkeiten und entsprechender Anstellung des helixférmigen Mischelements
kann ein hinreichend groBer Massentransport in axialer Richtung aufgeprigt werden,
der zu einer guten homogenen Mischung der Stromung in axialer Richtung fithrt und
den Wirmeiibergang zwischen der Stromung und dem Reaktorgehduse verbessert.
Durch die komplexe Stromungsform zwischen den helixférmigen Mischelementen am
Reaktorgehduse und an der Oberfliche des zylinderformigen Verdréngerkorpers,
insbesondere bei entgegengesetzter Forderrichtung wird auch eine effektive radiale

Vermischung erzielt.
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Die Abreinigungsfrequenz der Wiarmetauscheroberflachen liegt bevorzugt bei 0,2 - 12
s, vorzugsweise bei 2 - 10 s und besonders bevorzugt bei 3-7 s ,um die Ausbildung
einer Gelschicht effektiv zu verhindern. Hieraus ergibt sich bei festgelegter
Umfangsgeschwindigkeit die Anzahl der iber den Umfang verteilten helixférmigen

Mischelemente.

Das Reaktorgehduse, der Rithrer und der Verdringerkoérper kénnen aus allen dem
Fachmann bekannten Materialen gefertigt sein, die unter den Reaktionsbedingungen
eine ausreichende Festigkeit und Korrosionsbestdndigkeit besitzen und behalten wie
zum Beispiel handelsiiblicher Stahl. Im Fall von Tieftemperaturanwendungen z.B. bei -

100° bis - 30°C ist beispielsweise austenitischer Stahl geeignet.

Bevorzugt ist das Reaktorgehduse aus Edelstahl 1.4571 oder dhnlichen in der

chemischen Industrie gebrauchlichen und besténdigen Stéhlen gefertigt.

Vorzugsweise besteht die Innenseite des Reaktorgehduses, die mit dem
Reaktionsmedium in Kontakt kommt, aus Edelstahl 1.4404 mit reduziertem Ti-Anteil

fiir bessere Poliereigenschaften der Innenflache.

Vorzugsweise werden die wiarmetiibertragenden Oberflachen aus geeigneten Stdhlen mit
besonders hohen Wirmeleitfahigkeiten gefertigt, um moglichst hohe Warmedurch-

gangskoeffizienten zwischen Heiz- bzw. Kiihlseite und Reaktionsraum zu erhalten.

Vorzugsweise weist der Wairmetauscher einen ein Teil des Reaktorgehduses
umschliefenden AuBenmantel auf, wobei vorzugsweise zwischen dem AuBenmantel
und dem Reaktorgehéuse eine spiralférmige Trennwand zur Ausbildung eines
spiralformigen Warmetauscherkanals angeordnet ist. Durch eine konstruktiv einfache
umzusetzende Malnahme, ldsst sich erreichen, dass ein Wiarmetauschermedium
spiralférmig an dem Reaktorgehduse entlang flieit und dadurch entsprechend lange
Wirme mit der Stromung innerhalb des Reaktorgehduses austauschen kann. Dies
ermoglicht einen besonders groen Wiarmestrom, der zwischen der Strémung innerhalb
des Reaktorgehduses und dem Warmetauschermedium ausgetauscht werden kann. Eine
derartige  Ausgestaltung des  Wirmetauschers mit einem  spiralférmigen

Wairmetauscherkanal bietet sich insbesondere flir einphasige Wérmetauschermedien an,
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die bei der Aufnahme und/oder Abgabe von Wirme cinen Phasenwechsel,
beispielsweise Verdampfung und/oder Kondensation nicht durchfithren. Bei
Wiérmetauschermedien, die bei der Aufnahme und/oder Abgabe von Wérme einen
Phasenwechsel, beispiclsweise Verdampfung und/oder Kondensation durchfiihren, wird
insbesondere die Trennwand weggelassen, so dass sich innerhalb des Warmetauschers
durch den Phasenwechsel eine moglichst hohe Turbulenz ausbilden kann. Gleichzeitig
wird die innere Begrenzung des Wérmetauschers durch das Reaktorgehduse selbst
ausgebildet. Ein zusétzlicher Warmewiderstand zwischen der Strémung innerhalb des
Reaktorgehduses und dem Wirmetauscher wird dadurch vermieden. Das
Wirmetauschermedium kann beispielsweise im Gegenstrom zur Strémung innerhalb
des Reaktorgehduses durch den spiralférmigen Wiarmetauscherkanal geleitet werden
oder aber in Strémungsrichtung, z.B. wenn eine hohe Kiihlleistung zu Beginn der

Polymerisation, d.h. stromaufwirts, erforderlich ist.

Fiir die Heizung bzw. Kithlung des Verdrangerkérpers konnen die gleichen Prinzipien

und Konstruktionsmerkmale wie fiir das Reaktorgehéuse angewendet werden.

Besonders bevorzugt betrdgt das Verhiltnis der Summe A der Innenflichen des
rohrférmigen Reaktorgehduses Al und die Auflenfliche des innenliegenden
Verdrangerkorpers A2 zu einem Volumen V des ringformigen Reaktionsraumes
zwischen Reaktorgehduse und Verdringerkorper
0,1m*m’ < A/V <100m*/m’ bevorzugt 1m*/m’ < A/V < 60 m*/m’, besonders bevorzugt

5 m*/m’ < A/V <40 m*/m’, ganz besonders bevorzugt 8 m*m’ < A/V < 30 m*m’.

Aufgrund des wandnahen oder wandberiihrenden helixférmigen Mischelements, das die
Ausbildung von Grenzschichten an der Innenseite des Reaktorgehduses verhindert, ist
es moglich, einen vergleichsweise schlanken Rohrreaktor vorzusehen, dessen
Reaktorgehduse bezogen auf das umschlossene Volumen eine vergleichsweise grofle
Innenflache aufweist, insbesondere da der Verdringerkdérper ebenfalls kiihlbar
ausgefithrt ist und von wandnahen oder wandberiihrenden helixférmigen
Mischelementen ebenfalls abgereinigt wird. Aufgrund der vergleichsweise groflen
Innenfliche A des Reaktors kann eine entsprechend hohe Wirmetauscherleistung

installiert werden. Gleichzeitig ldsst sich eine im Wesentlichen homogene
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Temperaturverteilung sowohl in radialer als auch in Richtung leichter erreichen.
Gleichzeitig kann der Rohrreaktor groferen Innendriicken standhalten, ohne dass die
Wandstirke zu groB3 gewdhlt werden muss. Dies erméglicht es, die Reaktionsparameter

auch tiber einen groBeren Druckbereich einzustellen und zu kontrollieren.

Besonders bevorzugt wird ein  Verhiltnis L/D  von Reaktorlinge L zu
Reaktordurchmesser D zwischen 1 und 15, besonders bevorzugt zwischen 2 und 8, ganz
besonders bevorzugt zwischen 3 und 6, wobei unter Reaktorlinge die Lange des
Reaktorinnenraums und unter Reaktordurchmesser der Durchmesser des

Reaktorinnenraums zu verstehen ist.

Bevorzugt Dbetrdgt das Verhiltnis D/d von Reaktordurchmesser D  und
Verdrangerkorperdurchmesser d 1,1 bis 3,0, besonders bevorzugt 1,2 bis 2,0 und ganz

besonders bevorzugt 1,3 bis 1,6.

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung des vorstehend beschriebenen
Rohrreaktors, der wie vorstehend beschrieben aus- und weitergebildet sein kann, zur
Herstellung  von  synthetischen  Kautschuken durch  Polymerisation  von

polymerisierbaren Monomeren innerhalb des Reaktorgehduses.

Unter synthetischen Kautschuken sind im Rahmen der Erfindung nicht natiirlich
vorkommende Elastomere zu verstehen. Bevorzugte synthetische Kautschuke sind
Butyl-Kautschuk, Polybutadien (BR) und Poly-Styrol-Butadien (SBR), Ethylen-
Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM), Poly-Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (NBR),
hydrierter Poly-Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (H-NBR), Fluorkautschuke (FKM),
Polychloropren (CR) und Polyethylen-Vinyl-Acetat (EVA bzw. EVM) zu verstehen,
wobei vorgenannte synthetischen Kautschuke beispielsweise eine Molmasse von 5,000

bis 5,000,000 g/mol aufweisen kénnen.

Besonders bevorzugte synthetische Kautschuke sind Butyl-Kautschuk und Polybutadien
(BR), ganz besonders bevorzugt Butyl-Kautschuk mit einer Molmasse von 300,000 bis
1,000,000 g/mol und Polybutadien (BR) mit einer Molmasse von 5,000 bis 1,000,000
g/mol, wobei Butyl-Kautschuk mit einer Molmasse von 300,000 bis 1,000,000 g/mol

noch weiter bevorzugt ist.
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Butyl-Kautschuk ist ein Copolymer von Isobuten (2-Methylpropen) und Isopren (2-
Methylbuta-1,3-dien). Der Anteil von Wiederholungseinheiten im Butylkautschuk, die
sich von Isopren ableiten, liegt beispielsweise zwischen >0% und 5 %, vorzugsweise

zwischen 1.8 und 2.3 mol %.

Die Polymerisation erfolgt typischerweise als Copolymerisation von Isobuten und
Isopren bei Temperaturen von -100°C bis -30°C, vorzugsweise -100°C und -40°C und
besonders bevorzugt -100°C bis -60°C in Gegenwart cines Katalysators. Als
Losungsmittel koénnen Dbeispielsweise fiur den sogenannten ,,Slurry-Prozess®
Chlormethan fir den sogenannten ,,Solution-Prozess® Kohlenwasserstoffe wie
insbesondere offenkettige oder cyclische, verzweigte oder unverzweigte Pentane,
Hexane oder Heptane oder Mischungen davon eingesetzt werden, wobei vorgenannte

Pentane und Hexane oder Mischungen davon bevorzugt sind.

Als Katalysatoren konnen je nach Prozessfilhrung in an sich bekannter Weise
Aluminiumchlorid oder Aluminiumalkylhalogenide wie beispiclsweise
Diethylaluminiumchlorid, Ethylaluminiumdichlorid, Dimethylaluminiumchlorid
Methylaluminiumdichlorid oder Mischungen davon eingesetzt werden. Der Katalysator
oder die Katalysatoren werden beispiclsweise mit geringen Mengen protischer
Losungsmittel wie beispielsweise Wasser, Salzsdure, Chlorwasserstoff oder
aliphatischen Alkoholen wie Methanol aktiviert und den zu polymerisierenden
Monomeren im Losungsmittel suspendiert oder geldst zugegeben, wobei als
Losungsmittel vorzugsweise das Losungsmittel verwendet wird in dem die

Polymerisation stattfindet.

Aufgrund der konstruktiven Ausgestaltung des Rohrreaktors lassen sich die
Reaktionsbedingungen innerhalb des Rohrreaktors wegen der intensiven axialen und
radialen Vermischung gut vorhersehen und entsprechend leicht beeinflussen und
kontrollieren. Die mittlere Viskositit des Reaktorinhalts liegt je nach angestrebtem
Umsatz der Monomere im Bereich von einigen Zehn bis einigen Hundert mPas.
Viskosititen werden, wenn nicht anderweitig angegeben, mittels Kapillarviskosimetrie

bei einer Temperatur von 23°C nach ISO 1628 bestimmt oder darauf bezogen.
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Durch dic intensive Vermischung lduft dic Reaktion im gesamten Reaktionsvolumen

gleichmidfBig ab, so dass die gesamte Wéirmeibertragungsfliche zur Warmeabfuhr

genutzt werden kann. Ebenso bleibt die Viskositdt im gesamten Reaktionsvolumen auf

Grund der intensiven Vermischung gering, und nimmt z.B. nicht mit fortschreitendem

Reaktionsverlauf bei einer Propfenstrdmung zu, so dass die erzielten Wirmetiberginge

iber die gesamte Wiarmeiibertragungsflache konstant hoch bleiben. Hierzu trégt auch

diec Entfernung von Beligen bzw. die Erneuerung der Grenzschicht an den

Wiérmetbertragungsflachen durch die wandnahen bzw. wandberithrenden helixférmigen

Mischelemente bei.

Nachfolgend wird die Erfindung unter Bezugnahme auf die anliegenden Zeichnungen

anhand bevorzugter Ausfiihrungsbeispiele nédher erldutert.

Es zeigen:

Fig. 1:

Fig. 2:

Fig. 3:

Fig. 4:

Fig. 5:

Fig. 6:

Fig. 7:

Fig. 8:

eine schematische Seitenansicht eines Reaktors
eine schematische Schnittansicht des Reaktors mit Fliissigkeitskithlung

eine schematische Seitenansicht des Riihrers mit 2 innenliegenden
helixformigen Mischelementen und 2 aussenliegenden helixférmigen

Mischelementen

eine schematische Schnittansicht des Verdrangerkorpers fiir

Flussigkeitskiihlung

eine  schematische  Schnittansicht des Verdrangerkérpers  fir

Verdampfungskiihlung

eine schematische Schnittansicht eines helixférmigen Mischelements mit

federnd gelagertem Dichtband

eine schematische Detailansicht des Federbands zur federnden Lagerung

des Dichtbands

eine schematische Schnittansicht des Reaktors fiir Verdampfungskiihlung
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Der in Fig. 1 dargestellte Reaktor 1 weist eine geometrische Mittelachse 3 auf, die
parallel zu einer Schwerkraftrichtung 2, das heifit vertikal, ausgerichtet ist. Der Reaktor
1 weist ecin rohrformiges Reaktorgehduse 4 auf, das stirnseitig liber angeflanschte
Stirnplatten 5 geschlossen ist. Uber mindestens einen Einlass 6 konnen Edukte in das
rohrférmige Reaktorgehiuse 4 eingeleitet werden. Uber einen Auslass 7 kann das
entstandene Produkt den Reaktor 1 verlassen. Innerhalb des Reaktors befindet sich
durch die Rithrwirkung ecine annéhernd ideal gemischte Reaktionslosung. Durch
kontinuierliche Zufiihrung der Edukte durch den Einlass 6 wird kontinuierlich
Reaktionslosung durch Auslass 7 aus dem Reaktorgehduse 4 verdringt. Der Reaktor 1
wird somit kontinuierlich zur Durchfiihrung einer kontinuierlichen Polymerisation

betrieben.

Wie in Fig. 2 dargestellt, kann die bei der Polymerisation entstehende Reaktionswéarme
iiber einen Wirmetauscher 10 im Reaktorgehduse 4 und iiber einen Warmetauscher 13
im innenliegenden Verdrangerkorper 14 abgefiihrt werden. Die Wérmetauscher sind auf
der dem Reaktionsraum abgewandten Seite liber ihre AuBenméntel begrenzt (22 fiir
Wairmetauscher 10, 23 fiir Wéarmetauscher 13). Im Falle einer Beheizung bzw. Kiihlung
ohne Phasenwechsel im Kiithlmedium sind der Wérmetauscher 10 im Reaktorgehduse 4
und der Wiarmetauscher 13 im innenliegenden Verdriangerkérper 14 mit spiralférmigen
Trennwinden (16 fiir Warmetauscher 10, 15 fiir Wéarmetauscher 13 (Fig. 4)) versehen,
die in den Wirmetauschern 10 und 13 spiralférmige Wéarmetauscherkanidle (18 fiir
Wiérmetauscher 10, 17 fiir Warmetauscher 13 (Fig. 4) begrenzen, wodurch eine
definierte ~ Stromung  des  Wirmetauschermediums  vom  Einlass  des
Wirmetauschermediums (8 fir Wéarmetauscher 10 im Reaktorgehduse, 11 fiir
Wairmetauscher 13 im Verdrangerkérper 14) zum Auslass des Warmetauschermediums
(9 fir Wirmetauscher 10 im Reaktorgehduse, 12 fiir Wérmetauscher 13 im
Verdrangerkorper 14) erzielt wird. Durch hinreichend hohe Strome des
Wirmetauschermediums durch die Wérmetauscher 10 und 13 wird in den
spiralféormigen Wiarmetauscherkandlen 18 und 17 eine hochturbulente Strémung mit
hohen Reynoldszahlen erzeugt, wodurch ein hoher Warmeiiberganskoeffizient an den
Wirmetauscheroberflichen auf der Seite des Wérmetauschermediums (20 fiir
Wairmetauscher 10, 21 fiir Warmetauscher 13) erzielt wird. Ferner wird im Falle der bei

cxothermen  Polymerisationsreaktionen  {iblichen  Kiihlung durch  hohe
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Kiihlmediumsstrome die Erwdrmung der Kiithlmedien entlang der Warmetauscherkanéle
limitiert, so dass eine gleichméBige Temperierung des Reaktionsraums 19 erméglicht
wird. Prinzipiell ist es moglich, sowohl im Reaktorgehduse als auch im
Verdrangerkdrper mehrere Warmetauscher hintereinander anzuordnen, die jeweils liber
separate Ein- und Ausldsse verfiigen, so dass die Erwérmung des Kithimediums weiter
reduziert werden kann und die gleichméfige Temperierung des Reaktionsraums weiter

verbessert wird.

Im Reaktionsraum 19 ist ein Rithrer enthalten, im Ausfithrungsbeispiel bestehend aus 2
helixférmigen Mischelementen 24, die wandnah oder wandberithrend zum
Reaktorgehduse 4 angeordnet sind und 2 helixférmigen Mischelementen 26, die
wandnah oder wandberiihrend zur AuBenseite des Verdriangerkorpers 14 angeordnet
sind. Die Anzahl der inneren und duBeren Helices wird durch die Abreinigungsfrequenz
der Wirmetauscheroberflichen auf der Produktseite 32 und 33 bestimmt. Bei
zunchmendem Reaktordurchmesser und konstanter Umfangsgeschwindigkeit der
Riihrelemente am Reaktorgehduse erhéht sich somit die Anzahl der Mischelemente, um

eine annihrend konstante Abreinigungsfrequenz von 3-7 s zu erhalten.

Die helixformigen Mischelemente 24 und 26 sind iiber eine Kreisscheibe 28 mit der
Antriebswelle 30 verbunden. Am der Antriebswelle abgewandten Ende des Rihrers
sind die helixférmigen Mischelemente 24 und 26 mit einer Ringscheibe 29 verbunden,
die ein enges Spiel mit dem Reaktorgehduse 4 und/oder dem Verdringerkérper 14
aufweist, und somit fiir ecine zusétzliche Zentrierung des Riihrers sorgt. Zur
Stabilisierung des Riihrers dient eine Stiitzkonstruktion bestehend aus 2 oder mehr
Stiitzprofilen 31, die an den Beriihrungsstellen mit den Helices 24 und 26 mit diesen
fest verbunden (verschweif3t) sind. Ferner sind die Stiitzprofile 31 mit der Kreisscheibe
28 und der Ringscheibe 29 fest verbunden (verschweifit). Die Stiitzprofile konnen aus

Stangen oder Rohren oder aus flachen Profilen bestehen.

Durch die wandnahen bzw. wandberiihrenden Mischelemente werden die
Wirmetauscheroberflichen auf der Produktseite (32 fiir Wiarmetauscher 10, 33 fiir
Wairmetauscher 13) abgereinigt, so dass keine unldslichen Polymeranteile (Gel)
anhaften und der Wiarmeitibergangskoeffizient auf der Produktseite nicht beeintrachtigt

wird. Des Weiteren wird hierdurch die Grenzschicht an den Warmetauscheroberflichen
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stindig erncuert, so dass der Wiarmefluss vom inneren des Reaktionsraums an die

Wiarmetauscheroberflachen intensiviert wird.

Im Ausfiihrungsbeispiel sind die duBeren Helices 24 in Drehrichtung abwértsférdernd
ausgerichtet, die inneren Helices 26 aufwirtsférdernd. Hierdurch wird der
Produktflussrichtung vom Eintritt 6 zum Austritt 7 eine Schlaufenstromung aufgeprigt,
so dass innerhalb des Reaktionsraums 19 eine anndhernd ideale Durchmischung und
eine anndhernd homogene Temperaturverteilung vorliegt, die zu einer engen und

definierten Molgewichtsverteilung bei der Polymerisationsreaktion fiihrt.

In der Fertigung ist es sechr aufwindig und kostenintensiv, ein helixférmiges
Mischelement mit einer solchen Genauigkeit zu fertigen, dass die geforderten
minimalen Wandabstinde oder sogar Wandkontakt an allen Stellen des Reaktors
gewihrleistet sind. Daher wird das helixférmige Mischelement mit einem gréBeren
Wandabstand gefertigt und die Wandnéhe bzw. Wandberiithrung wird iiber ein federnd
gelagertes Dichtband innerhalb einer tiber das gesamte helixformige Mischelement

verlaufenden Nut sichergestellt.

In Fig. 6 ist ein Querschnitt durch ein helixférmiges Mischelement 24 und 26 mit einer
iiber ein Federband 35 federnd gelagertes Dichtband 36 dargestellt. Das Federband 35
wird in die Nut eingelegt. Das Dichtband wird mit Spiel in die Nut des helixférmigen
Mischelementes eingepasst. Die Dichtbdnder 36 der &uBeren helixféormigen
Mischelemente 24 stehen vor dem Einflihren des Riihrers in den Reaktionsraum 19 am
Reaktorgehduse 4 leicht tber, die Dichtbinder 36  der inneren helixférmigen
Mischelemente 26 stehen vor dem Einflihren des Riihrers in den Reaktionsraum 19 am
Verdrangerkorper 14 leicht iiber. Beim Einfiihren des Riihrers werden die Dichtbander
gegen die Federkraft des Federbandes in die Nut gedriickt, so dass sie nach dem
Einfiihren des Riihrers durch das Federband gegen das Reaktorgehduse bzw. den
Verdrangerkorper gedriickt werden. Hierdurch wird eine wandberiihrende Position der
Dichtbénder erreicht, bei etwaigen Fertigungstoleranzen liegt das Dichtband zumindest
noch sehr wandnah innerhalb der oben erwihnten Toleranzen, so dass eine ausreichende

Wandabreinigung und Grenzschichterneuerung gewéhrleistet bleibt.

Im laufenden Betrieb kann sich die Nut mit nichtléslichen Polymeranteilen (Gel) oder

anderen Feststoffen zusetzen, das Dichtband bleibt jedoch in seiner Position zwischen
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Federband und Reaktorgehduse bzw. zwischen Federband und Verdrdngerkdrper mit
einem hinreichend kleinen Wandabstand fixiert, lediglich die Funktion des Federbands
ist beeintrachtigt, allerdings wird diese nach dem Einfithren des Riihrers im Betrieb

nicht mehr benétigt.

Fig. 7 zeigt eine Ausfilhrungsform des Federbands 35. Die Federkraft kann hier durch
die Art des Materials, die Materialdicke und die Ausstellung der Federarme beeinflusst

und leicht eingestellt werden.

Fig. 5 zeigt eine Ausfithrungsform des Verdrangerkérpers 14 fiir eine Siedekiihlung mit
einem verdampfenden Kiihlmedium, wie z.B. Ethylen, Propan oder Ammoniak. Im
Vergleich zur Ausfithrung fir Warmetauschermedien ohne Phasenwechsel entfillt die
spiralformige Trennwand im Warmetauscher des Verdringerkérpers. Um  die
Druckverluste im Kihlmedium zu reduzieren, empfichlt sich ein groBerer
Abzugsstutzen fiir das 2-phasige Austrittsgemisch. Fig. 8 zeigt eine schematische
Schnittansicht eines Reaktors mit Siedekithlung. Hierbei empfichlt es sich, die
Antriebswelle 30 am unteren Ende des Reaktors anzuordnen, und Einldsse 11 und
Auslésse 12 fir das Warmetauschermedium in den Verdringerkorper am oberen Ende
des Reaktors anzuordnen, um ein Entweichen des 2-phasigen Kiihlmediums aus dem

KithImittelraum zu gewéhrleisten.
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Eine Bezugszeichenliste ist nachstehend angegeben:

1

2

3

10 9

10

11

12

13

15 14

15

16

17

20 18

19

Reaktor

Schwerkraftrichtung

Geometrische Mittelachse

Rohrférmiges Reaktorgehiuse

Stirnplatten

Einldsse

Auslisse

Einldsse Warmetauschermedium fiir Warmetauscher im Reaktorgehduse (10)
Auslédsse Warmetauschermedium fiir Warmetauscher im Reaktorgehduse (10)
Wiérmetauscher im Reaktorgehduse

Einldsse Warmetauschermedium fiir Warmetauscher im Verdrangerkorper (13)
Auslisse Wirmetauschermedium fiir Warmetauscher im Verdringerkérper (13)
Wairmetauscher im Verdrangerkérper

Verdrangerkorper

Spiralférmige Trennwand fiir Warmetauscher im Verdrangerkorper (13)
Spiralférmige Trennwand fir Wérmetauscher im Reaktorgehiuse (10)

Spiralférmiger Warmetauscherkanal im Wérmetauscher im Verdrangerkdrper

(13)
Spiralférmiger Warmetauscherkanal im Wérmetauscher im Reaktorgehéuse (13)

Reaktionsraum
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20 Wirmetauscheroberfliche auf der Seite des Wairmetauschermediums fir

Wiérmetauscher im Reaktorgehduse (10)

21 Wiérmetauscheroberfliche auf der Seite des Wairmetauschermediums fir

Wairmetauscher im Verdrangerkorper (13)
22 AuBenmantel des Warmetauschers im Reaktorgehduse (10)
23 AuBenmantel des Warmetauschers im Verdrangerkorper (13)

24 AuBeres helixformiges Mischelement, wandnah oder wandberiihrend zu

Reaktorgehduse 4

26 Inneres helixformiges Mischelement, wandnah oder wandberiihrend zu

Verdrangerkorper 14
28 Kreisscheibe
29 Ringscheibe
30 Antriebswelle
31 Stiitzprofile

32 Wirmetauscheroberfliche auf der Produktseite fiir Wirmetauscher im

Reaktorgehduse (10)

33 Wirmetauscheroberfliche auf der Produktseite fiir Wirmetauscher im

Verdrangerkorper (13)
34 Drehrichtung
35 Federband
36 Dichtband
37 Nut

38 Rahrer
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Beispiel

In einen Versuchsreaktor mit einer Reaktorlinge L von 320mm und einem
Reaktordurchmesser D 100mm (L/D = 3,2 ) mit cinem zentralen Verdriangerkdrper mit
einem Verdrangerkérperdurchmesser d von 70mm (d/D = 0,7) und einem Rithrer mit 4
helixférmigen Mischelementen iiber die gesamte Reaktorldnge, wobei jeweils 2 der
helixférmigen Mischelementen wandnah an der dulere Oberfliche am Reaktorgehduse
und 2 der helixférmigen Mischelemente wandnah an der Oberfliche des innenliegenden
Verdrangerkorpers entlanglaufen (Abstand jeweils ca 1 mm), wurde eine Eduktlosung,
bestehend aus 33,5 Gew-% Losungsmittel (Alkan), als Monomere 1,5 Gew-% Isopren
und 65 Gew-% Isobuten kontinuierlich dosiert. Der Eduktstrom wurde hierbei so
bemessen, dass sich im Reaktor eine mittlere Verweilzeit von 15 Minuten ergab. Der

Reaktor war vollstindig mit Flissigkeit gefiillt.

Zur Aktivierung der Polymerisationsreaktion wurde zusidtzlich eine Losung des
Initiators (Ethylaluminiumdichlorid, EADC ) in einer solchen Menge zudosiert, dass am
Reaktoraustritt der Mengenanteil an Polymer in der Gesamtlosung zwischen 10 und 15
Gew-% betrug. Der Initiator wurde im gleichen Lésungsmittel wie die Monomere

gelost.

Die Polymerisation erfolgt unter Kryobedingungen, d.h. die Eduktldsung und die
Losung enthaltend den Initiator wurden vor dem Eintritt in den Reaktor auf ecine
Eintrittstemperatur von -80 bis -60°C abgekiihlt , ebenso wurde der Reaktor {iber eine
Flissigkeitskiihlung auf der Mantelseite auf einer konstanten Reaktionstemperatur von
-65 °C gehalten. Eine Kiihlung des innenliegenden Verdrangerkdrpers war in diesem
MafBstab auf Grund des hohen Oberflichen- zu Volumenverhiltnisses von

Gehdusewand zu Reaktionsraum nicht erforderlich.

Die Umfangsgeschwindigkeit der dufleren helixformigen Mischelemente betrug ca.
0,5 m/s.

Bei vorgenannten Bedingungen erhuielt man reproduzierbar Butylkautschuk
(Copolymer von Isobuten und Isopren) mit einer engen Molmassenverteilung mit einer

Molmasse von 420 — 480 kg/mol und einer Polydispersitét von 2,3 bis 2,6.
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Die Laufzeiten des Reaktors lagen im Bereich von 5-10 Tagen ohne Reduktion der
Wiérmeubertragungseigenschaften, c¢he eine Entfernung des nicht 16slichen
Polymeranteils erforderlich war, insbesondere aus den abfithrenden Leitungen und von
Teilen des Riihrers, die zu einem Druckanstieg im Reaktor und zu einer Reduktion des

5  Reaktionsraums d.h. zu einer Reduzierung der Verweilzeit fithren.



