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Summary

Masspolimerization of acrylonitril and its technical realization in continuous and batch
reactors were studied based on morphological and technical considerations.

The detailed study made it obvious, that masspolymerization of acrylonitril in industrial
scale involves some serious difficulties.

A set of basic practical solutions, found in lab-scale equipments is presented and can serve
as a basis for the research work in the future.

Einleitung

Im Wissenschaftsbereich Technische Chemie der Technischen Univer-
sitdt Dresden wird seit Anfang der 70er Jahre gemeinsam mit dem Wissen-
schaftsbereich Hochpolymere und Textilchemie das Forschungsthema ,,Zu-
sammenhang zwischen Reaktionsfiihrung, Polymeraufbau und Eigenschaiten
vorwiegend faserbildender Polymerer” (Themenleiter: Prof. Dr. W. Berger und
Prof. Dr. W. Pippel) bearbeitet. Die Zuordnung der Aufgaben wurde zwischen
den beiden Bereichen so VOIgC‘lOT"\"RGH, dal die Technische Chemie neben der
mathematischen Modelherung der § omplzzwrfen Prozesse der Aufbaureak-
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tionen (radikalische und ionische Polymerisation, F oly"'mdcfz%?a Pol
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addition, polymeranaloge Verknilipfungen) ihre Aufgaben vorwiegend darin
sieht, die durch die Verflechtung von Stoff- und Wirmetransport mit der
chemischen Umsetzung bedingten Wirkmechanismen zu erforschen, bei der

Gestaltung diskontinuierlich und kontinuierlich betriebener chemischer Reak
toren zu beriicksichtigen und dafiir Auslegungs- und Berechnungsgrundiagen
zu erarbeiten.

Im Rahmen des genannten Hauptthemas soliten die Moglichkeiten der
technischen Realisierung der Substanzpolymerisation von Acryinurs {mit Zu-
sdtzen) gepriift werden. Es galt, mogliche Alternatividsungen fiir das in der

Vortrag auf der wissenschaftlichen Tagung anldBlich der 200-Jahr-Feier der Technischen
Universitidt Budapest am 9. Mérz 1983
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DDR lauiende WOLPRYLA-Verfahren zu finden, won ».,1 ein verspinnbares

Produkt durch Losungspolymerisation von At ry%n'tz‘*i it geringen Zusétzen
an Acrylsduremethylester und All yisulfcna n Dimeth yf rmamid als Lo-
sungsmittel hergestelit wird. Wesentliche ues*chz punkte fiir die technische
Realisierung der Substanzpolymerisation sind die hohere Raum-Zeit-Aus-
beute sowie die Einsparung der Abtrennung des Losungsmittels. Die zum
Zwecke einer Enischeidungsfindung durchgefithrten Untersuchungen wurden
etwa 1970 begonnen und endeten 1980. Sie umfassen eine Reihe von Gra-
duierungsarbeiten {Diplomarbeiten und Dissertationen), einige davon wurden
gemeinsam mit dem Wissenschaftsbereich Hochpol ymere und Textilchemie
betreut. In den Arbeiten wurden Erfahrungen gﬁﬁﬁﬁ elt, die sich fruchtbar
auf theoretisch-methodische Entwicklungen auswirkten und Anregungen fiir
Problemldsungen ergaben, die ither den Rahmen der eigentlichen Problem-
stellung nmausgmgen. In dem vorliegenden Beitrag soll iber wesentliche
Ergebnisse in Uberblicksform berichtet werden.
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Bei der Sabsta_xz?déymeglsaticn entfalien diese beiden Vorteile. Die frai-
werdende Reaktionswirme bewirkt eine gegeniiber der Lsungspolymerisa-
tion stdrkere iempezatu*:sméhung, die Reaktionsmasse wird breiartig und
zéhviskos, 148t sich schwer verriihren und férdern, wodurch der konvektive
Wérmeaustausch stark behindert wird. Die eingangs genannten Vorteile der
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Substanz- gegeniiber der Losungspolymerisation miissen alsc durch erhihte
Anstrengungen bei der Reaktorgestaltung erkauft werden, damit foigenden

Gesichtspunkten Rechnung getragen werden kann:

3
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— Gewdhrleistung der Transportfdhigkeit und Durchmischung der Reak-
tionsmasse

— Verhinderung von Ablagerungen an den GefdBwénden

— hohe spezifische Wiarmeaustauschildche

Zur Morphelogie der Substanzpolymerisation
von Acryinitrii

Eine wesentliche Besonderheit der Substanzpolymerisation von Acryl-
nitril besteht darin, daf das Polymere im Monomeren u”llOSuCh ist. Bereits bei
0,19; Umsatz ist eine Trilbung zu erkennen, danach Zilt das Polymere in Form
eines mehr oder weniger volumingsen Niederschlages aus, welcher das Mono-
mere umschlieBt. Bei etwa 109, Umsatz kann das Polymere bereits das gesamie
Reaktionsgefdll in Form eines Schwammes ausfiiilen, Ablagerungen an da'z
Winden und Rithrelementen entstehen. Durch den EinschluB der Radikale i
die feste Phase werden die Abbruchmechanismen erschwert, die Po Eyﬂ‘@rw@:
tionsreaktion beschleunigt, was infolge der erschwerten Wiarmeabfuhr zu
einem ,,Durchgehen” der Reaktion fiihren kann. Es waren daher neben der
kinetischen Erforschung des Reaktionssystems Untersuchungen zur iVO rpho-
logie der Substanzpolymerisation des Acrylnitrils erforderlich. Uber die Ergeb-
nisse ist in einer Publikation [1] berichtet worden.

Hier seien nur kurz einige wesentliche Ergebnisse genannt:

Polymerisation im nichtdurchmischten System

Aus Versuchen in Ampullen und Dilatometern
daB} Polyacrylnitril aus stark zerkliifteten, globuléren
maBiger Form aber relativ e ﬁh tlicher Grd8e {Durch
besteht, die wiederum aus kleineren Teilches
und 100 nm zusammengesetzt sind. Nam
Wachsez« die Teﬂchen des Massep ozyacr

hoheren Umsétzen kénnen sie Darcrmes st von 1 bis 2 p:m erreichen. Diese
Teilchen sind ihrerseits aus kleineren diskreten Elementen in der Uroﬁeﬁera’z
nung von 6 bis 8 nm aufgebaut. Die Zahi der A@'zcn en bleib
Polymerisation fast konstant und betréigt 1
keit von den Reaktionsbedingungen.
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Polymerisation im gerithrten System

Massepolyacrylnitril, das in geriihrten Systemen bei diskontinuierlicher
oder kontinuierlicher Betriebsweise hergestellt wurde, besitzt im Vergleich zu
Massepolyacrylnitril, das in ungerithrien Systemen hergestellt wurde, wesent-
liche Unterschiede in seiner Morphologie. Typisch ist die Bildung von Teilchen
mit groBeren Durchmessern als sie bei der Polymerisation in ruhenden Sys-
temen auftreten. Es werden zwei Typen dieser Teilchen gefunden, die sich in
GroBe, Form und Dichte stark unterscheiden. Typ 1 wird bei der Massepoly-
merisation des Acrylnitrils und bei Copolymerisation mit Acrylsuremethyi-
ester (bis 10%) mit 0,1 bis 0,5 Masse-%, Azobisisobutyronitril (AIBN) oder
einem peroxidischen Starter bei Reaktfionstemperaturen zwischen 25 und
65 °C und Rithrerdrehzahien zwischen 100 und 500 min~ ! erhalten. Als per-
oxidische Starter wurden Benzoylperoxid, Cumylhydroperoxid (CHP), t-Butyl-
hydroperoxid, Acetylcyclohexanonsulfonylpercxid, Diisopropylperoxidicarbo-
nat und Isobutyrylperoxid verwendet. Die Zerfallsgeschwindigkeitskonstanten
dieser Starter liegen in weiten Grenzen (bei 50 °C zwischen k=10"3h"! und
k=1h""1). Die Teilchen des Typs | entstehen unter den angegebenen Bedin-
gungen unabhéngig davon, ob die Polymerisation diskontinuierlich oder kon-
tinuierlich durchgefiihrt wird. Bie Durchmesser der ’?eiiﬂ‘ en liegen zwischen
100 und 500 pm. Sie sind sehr hohlraumreich und weisen eine strahlige, stark
verdstelte Struktur auf Die Elemente dieser Strukturen sind globuldre Teil-
chen, die Durchmesser von 100 bis 500 : en. Diese Teilchen sollen
als Priméirteilchen be i sich die gréBeren
Teilchen, die Seku werden schon bei
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sinem Umsatz von 1 ‘1@0 nm beobachtet. Mit
HErhohung des Umse e 1 und lagern sich ‘3 ei einem
Umsatz von 0,59 zu A ggssgaisa zusammen, in denen die Teilchen noch nicht
miteinander verwachsen sind. Im weiteren Verlauf der Poly merisat ion vac‘l—
sen die Aggregate durch Anlagerung und Bildung neuer Primérteilchen an
exponierten Stellen unter Ausbildung strahlenformiger, stark VE’&S‘C lter z”rorh

ze. Die Primérteilchen weisen auf ihrer
nige Erhebsmgen auf, die darauf schlieBen lassen, dafl sie aus Tei 3 hen zZusam-
mengesetzt s die T 1ung kleiner sind als sie selbst.

Die f'i he;- I tstehen bei Yerwendung speaelle Starter-
i mxid/Suz Hyds 03610,31(1/ Thionylchiorid, Hydro-
iorid. Als Hydroperomd kann t-Butylhydroperoxid oder
Cumylhydroperozid verwendet werden. Besonders gute Ausplagung erfahiren
die Teilchen bei kontinuierlicher Betriebsweise des Reaktors im stationdren
Zustand. Es sind globuldre Teilchen mit Durchmesser zwischen 10 und 50 um.
Die Strukturelemente der Teilchen vom Typ 2 sind ebenfalls globuldre Teil-

chen in der GrdoBenordnung von 100 bis 500 nm Durchmesser. Sie entspre-
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chen in ihrem Durchmesser den Primérteilchen des Typs 1, sind jedoch im
Sekundéirteilchen unregelméBiger angeordnet, dichter gepackt und stdrker
verwachsen. Daneben werden Teilchen beobachtet, die noch eine GroBenord-
nung kleiner sind. Die verschiedenen Teilchen kénnen in der Suspension des
Polymers vom Typ 2 auch nebeneinander vorliegen, wihrend beim Typ { nu
Sekundérteilchen beobachtet wurden. Das bedeutet, daB sich die f’rmartﬂh
chen vom Typ 1 bei Anwesenheit von Sekundérteiichen immer vorwiegend am
Sekundérteilchen bilden, wihrend sich die Primérteilchen beim Typ 2 auch
unabhéngig vom Sekundérteilchen bilden und sich dann auf dem Sekundir-
teilchen niederschiagen oder Keime von neuen Sekundirteilchen bilden.

Reaktorsysteme und Wirkmechanismen

Ausgehend von den Kenntnissen Biber Kinetik und Morphologie sind
cine Reihe von Reaktorsystemen untersucht worden, die hinsichtlich der Durch-
mischung der Reaktionsmasse und des Wirmetransportes ein breites Spektrum
fiberstreichen.

Reaktoren mit Mischvorrichtungen

Kontinuierlich betriebener Durchflufrithrwerkskessel unter Bildung von Poly-
merteilchen des Typs 1

Da anfénglich nur die Kenntnisse iiber die Morphologie in ungeriihrien
Systemen vorlagen, wurde der Versuch unternommen, die Reaktion in einem
kontinuierlich betriebenen DurchfluBmischreakior durchzuflihren.

Es wurde ein Umsatz angestrebt, bei dem die Reaktionsmasse noch gut
flieBfahig ist. Das ausgefallenen Polymere sollte kontinuierlich abgetrennt und
das Monomere im Kreislauf zuriickgefiihrt werden. Die verwendete Apparatur
erwies sich fiir die Substanmolymensatxon von Acrylnitril mit Startersyste-
men, die zu Teilchen des Typs 1 fithren, als kaum geeignet. Die voluminGsen
Teilchen lagerten sich an den GefdBwinden ab und setzten sich an dem Rithrer
fest, was dazu fiihrte, daB nach Erreichung eines Umsatzes von 10 bis 159 die
Reaktionsmasse vom Riihrer nicht mehr durchmischt wurde. Verbesserungen
am Rithrer (Einfiihrung eines Ultra-Turrax-dhnlichen Riihrers) sow
Verchromung der GefdBwand oder Bedeckung mit einer Teflonschicht
zu keinen wesentlich gilinstigeren Ergebnissen.
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oppelwellenkneischeibenreakior (DWK)

Aus den Beobachtungen im Durchflurithrwerkskessel wurde der SchluBl
gezogen, einen mechanischen Wirkmechanismus zu verwenden, bei welchem
sich die Oberflichen der GefdBinnenwand und der Einbauelemente fortwéh-
rend gegenseitig Hickenlos femlgen Derartige Effekte werden bei Dspyelweb

‘Gﬁknﬂai}pa?‘amfﬁﬁ {(DWK) mit rotierenden Einbauelementen, wie in Abb. |
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ci wird die Reaktionsmasse gut vg-- ihrt, so daB ein guter Wap
metransport an die Oberfldchen gewéhrleistet is

Vol

t. Das giinstige Verhédltnis von

umen der Reaktionsmasse sorgt in Verbin-
tdndigen Umwélzung der
L pazra“ua nach dem I

Reaktionsmasse fiir Isothermie. Es
rinzip von Abb. 1 gebaut, wobei sowohl die

der GefdBkorper als Warmetauscher ausge-

1,0 Gew.-%, Azobisisobutyronitril
1200...100 kJ/m? hX im Umsatzbereich
.50%

Die Untersuchungen R’E‘i‘é@n im diskontinuierlichen Betrieb durchge-
i e kontinuierliche ProzeBfiihrung ist prinzipiell

uren werden fiir verschiedene Zwecke, so z. B.

-Aeﬁ gefertigt,
hte gegeniiber dem einfachen Rihrwerkskessel
Uzﬁsatz bis auf 509, gesteigert werden konnte. Da bei
rt Phasenumkehrung stattfindet (fliissiges Monomer
;estszz Phase aufgesaugt) verfestigt sich von diesem

Abb. 1. Wirkprinzip der Doppelwellenknetapparatur
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Umsatz an die Reakiionsmasse immer mahr, bés sie eine Konsistenz er fei{:};ﬁ,
die ein weiteres Direhen der rotierende :z Elemente unm&glich macht. Infoige
der verminderten Wirmeabfuhr kommt es zu Ortlichen Uberhitzungen, die

@
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halienen Produkte sind fiir eine Waztewera;bvuuﬁg ungeeignet. In emer
eihe von Experimenten wurde versucht, durch Zusdtze die Konsistenz der
Reaktionsmasse so zu beeinflussen, dall sine 5ﬂwegung der rotierenden Ele-
mente mit nicht alizu hohem Drehmoment noch méglich ist. Als Verdiin-
nungsimitiel wurden 35—350 Mzﬁ / Me?_haﬁﬂi odsf— ﬁ-ﬁeman hinzugefiigt.
Der Umsatz des Avyir‘?L-. i % erhoht we*‘d@a bei gleichzeitig
giinstiger Beeinflussung de ﬁe-‘, da ge

merbrei no _Z u %'f“amg wa
Mengen an
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Die Un‘;ers vastdse Mate-
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Mehrphasenmischreakior

Umn im Unterschied zum DWR \eakwr gine Durchmischung der Reak-
tionsmasse auch bis zu hohen Umsétzen zu ermoglichen, wurde der Mehr-
phasenmischreaktor entwickelt {S} in dem fliissige, pastdse oder feste Stoffe
verarbeitet werden kdnnen

Der Mehrphasenmi s:h reaktor (Al

ordneten zylindrischen und sif kiester
und den Deckel 3 werden
den Reaktionsraum 1 ezng,u-uhm. Z}as im F eaktor odeﬁ 2
rige Mischwerkzeug 4 mit konzentrierter Energiezufiihs nrg ’saﬁmfﬁ
‘Durchmischung der Reaktionsmasse und die Zerkleinerung der i
dem Umsaiz entstchenden A géiameraie ohne Kompakiisru
tive Zentren freigelegt werden und die Reaktionsmasse insges
lich groBere, zur Wam‘teuusffragupg it den Reaktorwandungen !
Oberfidche erhilt, Bei bodennaher Anordmnﬂ vermeidet diese M’asczmﬁsk«
zeug auch Produktablagerungen am Reaktorboden. Der durch « i
eingefiihrie, langsa"nlaufende und wapdgaugige Kréhler $, der die Form eines
uach u*xten uﬁencﬂ hmenmnrars oder die emes ‘We’ﬁﬁvi ﬁvers haben kann,

Dieses Mischwerkzeug f’dhzt auch dle Reaktlonsmassc dem Eodenr‘éhrer 4 zur
Zerkleinerung zu. Da beide Mischwerkezuge voneinander unabhéngig ange-
trieben werden, k6nnen die Rithrregime den unterschiedlichsten Aufgaben-
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Abb. 2. Aufbau des Mehrphasenmischreaktors

stellungen individuell angepaBt oder nach reaktionsspezifischen Kriterien ver-
dndert werden. In diesem Reaktor wurden bei der Substanzpolymerisation
von Acrylnitril Umsétze bis zu 80% erhalten. Das Polymere fillt als fein-
korniges Produkt mit ndherungsweise kugelférmigen, relativ glatten Oberfla-
chen an. Werden dem eingesetzten Acrylnitril geringe Mengen Acrylsdure-
methylester (3,7 Mol-%) beigemischt, so kann das Copolymere nach Auflésung
in Dimethylformamid mittels NaBspinntechnologie zu Synthesefasern verar-
beitet werden.

Kontinuierlich betriebener Durchflufrithrwerkskessel unter Bildung von Poly-
merteilchen des Typs 2 [6]

Durch die Untersuchungen wurde immer deutlicher, daB in einem geriihr-
ten Reaktor nur dann mit einem technisch vertretbaren Energieaufwand gear-
beitet werden kann, wenn der TeilchenbildungsprozeB so gesteuert wird, daB3
Teilchen des Typs 2 entstehen.

Mit Hilfe des Initiatorsystems Hydroperoxid/S8urechlorid 148t sich die
Substanzpolymerisation von Acrylnitril im halbkontinuierlichen oder konti-
nuierlichen Verfahren gut beherrschen. Bei Temperaturen zwischen 20 und
50 °C wird die Reaktion durch Zugabe von Sédurechlorid zum hydroperoxid-
haltigen Monomeren gestartet, bei Beendigung der Sdurechloridzugabe bricht
die Polymerisation durch den raschen Verbrauch des Sdurechlorids ab. Damit
ergibt sich die Moglichkeit, durch geregelte Sdurechloridzugabe die Polymeri-
sationstemperatur in engen Grenzen zu halten.

In einem DurchfluBrithrreaktor mit Temperiermantel wurden bis zu
Acrylnitrilumsédtzen von 30% noch flieBfahige Suspensionen erhalten. Die Poly-
merteilchen haben runde, angenédhert kugelférmige Gestalt. Die Schiittdichten
des Polymeren liegen zwischen 0,25 und 0,3 g/cm®. Die aus dem Reaktor
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flieBende Suspension kann in einer Zentrifuge getrennt werden. Die fliissige
Phase wird im Kreislauf gefithrt, das feuchte Polymere wird in Losungsmittel
gelost, entmonomerisiert und dem Spinnprozel zugefiihrt.

Reaktoren ohne Mischvorrichtungen

In einem nichtdurchmischten Reaktionsraum kann die Substanzpoly-
merisation von Acrylnitril nur dann durchgefithrt werden, wenn die spezifi-
sche Wiarmeaustauschflidche hinreichend grof3 gestaltet wird, was bei diinnen
Schichten oder Tropfen der Fall ist.

Dimnschichtreaktor

Es wurde ein scheibenférmiger Reaktor mit einem Satz von Distanzrin-
gen in der Stdrke von 1,5 bis 5 mm gebaut. Zwischen den Scheiben befand sich
die Reaktionsmasse, deren Temperatur mittels Thermoelement gemessen wer-
den konnte. Die GefdiBwénde waren aus verchromtem Kupfer, wodurch ein
guter Wirmeaustausch mit dem Thermostatenbad gewéhrleistet war. Es er-
wies sich als zweckmdBig, die Innenwénde mit Aluminiumfolien auszulegen.
So wurde verhindert, daB die Reaktionsmasse nach erfolgter Reaktion an den
Scheiben haften blieb. Fiir die Auslegung einer groBtechnischen Anlage, die in
Form eines Forderbandreaktors auch im FlieBbetrieb arbeiten konnte, war es
wichtig zu wissen, wie dick eine Reaktionsschicht gewahlt werden kann, ohne
daB durch Auftreten hoher Temperaturgradienten ein unbrauchbares Produkt
entsteht. Als ProzeBkriterium wurde die Temperaturdifferenz zwischen der
Mitte des ReaktionsgefdBes und dem Kithlmedium im Temperierbad gewéhlt.
Hierzu wurde in der Plattenapparatur die Schichtdicke durch die verschiede-
nen Distanzringe variiert. Es zeigte sich, daB3 bei einer Reaktionstemperatur
von 60 °C (Bad) bis zu einer Schichtdicke von 3 mm der Polymerisationspro-
zeB ohne wesentliche Temperaturerhdhung (<2,5 °C) bis zu Umsédtzen von
90% ablduft (Abb. 3). Es bilden sich brauchbare Produkte, die zu Fiden ver-
sponnen werden konnen. Erst bei weiterer VergroBerung der Schichtdicke
kann es zu einem unkontrollierten Reaktionsverlauf in der Schichtmitte kom-
men. Ist die Reaktionsgeschwindigkeit und damit die pro Zeiteinheit produ-
zierte Warmemenge groBer, muB die Schichtdicke niedriger gewdhlt werden.
Bei einer Temperatur von 70 °C betrug sie 1,9 mm.

Beim senkrechten Anordnen des Diinnschichtreaktors im Temperierbad
sowie bei Versuchen, die unter Druck durchgefiithrt wurden, erhielt man bei
hohen Umsétzen ein durchsichtiges Reaktionsprodukt.

4 Periodica Polytechnica Ch. 28/1.
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Temperaturdifferenz AT in K
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Abb. 3. Einflu8 der Schichtdicke auf die maximale Temperaturdifferenz zwischen Reaktorinne-
rem und Temperiermedium in der Diinnschichtapparatur bei der Substanzpolymerisation von

Acrylnitril
Temperatur des Bades: 60°C. Zusammensetzung der Reaktionsmischung: 94,14 Boi-%,
Ac ylmtrx? 3 26 Mol-% Acrylsduremethylester, 1,0 Gew.-%, Azobisisobutyronitril, 0,3 Gew.-%,
Thioglykolsdureethylester

Sprithturm

Der Grundgedanke fiir den Einsatz eines solchen Reaktortyps war, die
Reaktion des Acrylnitrils in kleinen Tropfchen ablaufen zu lassen und die ent-
stehende Reaktionswidrme durch Verdampfung bzw. Verdunstung des restli-
chen Monomeren abzufiihren. Dadurch miiBte der ProzeB thermisch stabii
sein. Die Polymerisationsenthalpie des Acrylnitrils betrdgt 4xH = — 72,3 ki/mol,
die Verdampfungsenthalpie 4,, H = 30,2 kJ/mol. Hieraus folgt, daB eine vollige
Verdampfung des restlichen Monomeren nach der Gleichung

=

—AgH X=(1-X)4,H
im Idealfall bei einem Umsatz X von

A H
X=—r=00 300
A A+, E =

erreichit werden kann. Ein groBtechnischer Reaktor, der nach diesem
prinzip arbeitet, konnte sehr effektiv sein, wenn es gelingt, kurze Reaktio
ten zu realisieren. In den durchgefiihrten Versuchen wurden Redox-Starter-
systeme (tertidr-Butylhydroperoxid/SC,) verwendet.

Zur Untersuchung dieses Wirkprinzips waren zundchst syste: matische
Messungen an einzelnen Tropfen erforderlich. Hierzu wurden in einer spe-
ziellen, temperierbaren, durchsichtigen MeBkammer Tropfen an ein &

Kleinst-
thermoelement von etwa 0,1—0,2 mm Durchmesser gebracht. Anhand der
Temperaturdnderung im Tropfen und der unter dem Mikroskop feststellbaren
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S 106l
»mme nach zwei vers chisdeﬁ:ﬁ Methoden gesiartei
z; Durch Vereinigung eines SU,-haltigen Tropfens mit einem t-BHP-haltigen
Tropfen
b) Durch Eindiffusion des SO, aus der Casphase in den (-BHP-haltigen
Tropfen
Abb. 4 zeigt einen charakteristischen Zeitverlauf von Troplentempera-
turerhOhung 4 Tund relativen Tropfenvolumen { "/d )3 fiir zwei unterschiedli-
che Tropfenanfangsdurchimesser bel einem Polymerisationsstart nach Metho-
de a. Es ist zu erkennen, Qaﬁ die TemperaturerhShung im Tropfen beim
Ubergang zu kleineren Tropfendurchmessern abnimmt.
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Abb. 4. Charakteristischer Zeitverlauf von relativem Tropfeuvolumen und Temperaturerhdhung
im Tropfen fiir zwei unterschiedliche Tropfenanfangsdurchmesser d,
O doy=4,5mm, & d, =1 mm. ¥onzentration von t-BHP: 0,1 mol/]
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Abb. 5. Zeitverlauf der Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit r, und des Acrylnitrilumsatzes X
im Tropfen (berechnet aus experimentell bestimmten 4T(¢)- und (d/d,)*(t)-Kurven)
O Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit r,, & Umsatz X. Konzentration
von t~-BHP: 1,0 mol/l. Tropfenanfangsdurchmesser dy: 2,0 mm

Aus diesen MeBkurven wurde die Bruttopolymerisationsgeschwindig-
keit und der Umsatz des Acrylnitrils berechnet (Beispiel in Abb. 5). Die fiir
diese Berechnung notwendigen Wérme- und Stoffiibergangskoeffizienten wur-
den in getrennten Versuchen in der gleichen MeBzelle durch Verdunsten von
Acrylnitril an einer Mikroheizwendel ermittelt.

Die in der MeBkammer gewonnenen Ergebnisse lieBen sich auch auf ein
7 m hohes, temperierbares Fallrohr iibertragen. Es zeigte sich jedoch, daB die
Falizeit der Tropfen noch zu gering war (2—4 Sekunden fiir Tropfen von 1 bis
5 mm Durchmesser). Selbst bei sehr hohen Initiatorkonzentrationen (t-BHP:
1,0 Mol/l) wurden nur Umsdize von maximal 17% erhalten, wobei durch die
hohe Initiatorkonzentration die mittlere Molmasse des Polymeren wesentlich
zu niedrig war. Da der Bau sehr langer Fall- oder Sprithstrecken sicher keine
verniinftige technologische Losung ist, miiBte die Bruttopolymerisationsge-
schwindigkeit des Acrylnitrils im Vergleich zu dem hier angewandten radi-
kalischen System um mehr als eine GroBenordnung erhoht werden.

Zusammenfassung

Ausgehend von grundlegenden Bemerkungen zur technischen Reaktionsfithrung und zur
Morphologie der Substanzpolymerisation von Acrylnitril wurden die im Wissenschaftsbereich
Technische Chemie der Technischen Universitdt Dresden durchgefiihrten Untersuchungen zur
Gestaltung diskontinuierlich und kontinuierlich betriebener Reaktoren fiir die Substanzpoly-
merisation des Acrylnitrils vorgestellt.

Auch bei ndherer Untersuchung hat sich gezeigt, dal eine Durchfiihrung der Substanz-
polymerisation von Acrylnitril im groBeren MabBstab auf erhebliche technologische Schwierig-
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keiten st6Bt. Es wurden eine Reihe prinzipieller Losungen gefunden und vorgestellt, die im
LabormaBstab bearbeitet wurden und Grundlage fiir weitere Entwicklungsarbeiten sein kén-
nen.
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