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1 Kurze Darstellung des KoPPonA 2.0 Verbundprojekts

1.1 Kurze Darstellung der Aufgabenstellung

Das KoPPonA 2.0 Verbundvorhaben war das Folgeprojekt des KoPPonA 1.0 Projektes. Das
Ziel dieses Vorgangerprojektes war die Entwicklung eines Konzepts zur energieeffizienteren,
beschleunigten und in einem Entwicklungsschritt kombinierten gleichzeitigen Produkt- und
Verfahrensentwicklung zur Herstellung von Polymerspezialitaten. Diese erfolgte bereits in ska-
lierfahigen, kontinuierlichen Apparaten unter Nutzung skalierbarer Mischer-Warmetauscher.
Damit wurde im Rahmen des ENPRO-Gesamtprojektes der Grundstein fur eine Konversion der
batch-to-conti-Produktion bei gleichzeitiger Beschleunigung der Entwicklung (time-to-market)
durch eine kombinierte Produkt- und Prozessentwicklung gelegt. Das KoPPonA 2.0 Projekt
war die Fortsetzung dieser Arbeiten, dessen Ziele im Folgenden beschrieben werden.

Das KoPPonA 2.0 Projekt beschaftigte sich mit der Ubertragung des Konzeptes auf weitere
Polymerisationsarten. Ein Schwerpunkt der Arbeiten war die Untersuchung der Bildung von
Gelpartikel und Belégen, welche ein Haupthindernis bei der Umstellung von Batch- auf eine
kontinuierliche Betriebsweise darstellt. Die Gelpartikel formen vor allem in unzureichend
durchstrémten Bereichen Polymerbeldge, was zu einem Blocken des Reaktors fuhrt. Die
Grinde fir das Auftreten von Belégen in kontinuierlich betriebenen Reaktoren sind bisher we-
nig verstanden, daher sollte ein allgemeiner Ansatz zum naheren, detaillierten Verstandnis der
Vorgénge sowie Modellvorstellungen zu deren Entstehen und zeitlichen Entwicklung entste-
hen. Ebenso fehlte eine allgemein nutzbare Sensorik zur Belagserkennung und zur Quantifizie-
rung in Abh&ngigkeit von der Zeit.

Konkreter war das Projekt in zwei Teile unterteilt. Im ersten praxisorientierten Projektteil war
die Entwicklung kontinuierlicher Verfahren fiir unterschiedliche Spezialpolymere und die De-
monstration der Tauglichkeit im Miniplant/Pilotmalstab im Abschlussjahr des Projektes vor-
gesehen. Hierbei wurden fir die jeweiligen Stoffsysteme Reaktionskinetiken erarbeitet, welche
auch eine Beschreibung einer méglichen Gelbildung z. B. durch Nebenreaktionen beinhalten.
Im zweiten Projektteil wurden das Auftreten von Belagsproblematiken in Abhédngigkeit von
Chemie, Rezeptur, Reaktor, Reaktorgeometrie und gewahlter Prozessparameter untersucht, um
ein Verstandnis tber die Belagsbildungsvorgange zu schaffen. Hierzu ist eine mehr akademisch
orientierte Herangehensweise erforderlich. Zum zweiten Teil gehorte auch die Entwicklung
bzw. Adaption einer innovativen Messtechnik zur Lokalisierung und Aufklarung der Belags-
bildung in Polymerreaktoren. Ein wesentlicher Beitrag zum Verstandnis von Belagsbildungs-
vorgangen ist deren modellhaften Erfassung, sodass belagsbildungsfreie Betriebszustéande vor-
hergesagt werden konnen. Es wurden spektroskopische Methoden, Ultraschallsensorik und
Korperschallmessungen zur Belagserkennung und Quantifizierung eingesetzt und erprobt.
Beide Projektteile sind durch eine enge Zusammenarbeit der Chemieindustriepartner, Appa-
rate- und Messtechnikhersteller sowie den Universitaten gepragt.
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1.2 Kurze Darstellung zu den Voraussetzungen des VVorhabens

Grundlage des KoPPonA 2.0 Verbundprojektes war das VVorgangerprojekt KoPPonA 1.0. Ziel
des VVorgéangerprojektes der ENPRO-I Initiative war die Entwicklung eines Konzepts zur ener-
gieeffizienten, beschleunigten und in einem Entwicklungsschritt kombinierten gleichzeitigen
Produkt- und Verfahrensentwicklung zur Herstellung von Polymerspezialitaten. Im Gegensatz
zur bisherigen Verfahrensweise erfolgte die Produktentwicklung bereits in skalierfahigen, kon-
tinuierlich betriebenen Apparaten. Hierzu wurde ein kontinuierliches Polymerisationsverfahren
flr wéasserige Losungspolymerisate unter Nutzung skalierbarer Mischer-Wéarmetauscher entwi-
ckelt, wobei die Entwicklung auch die Produktaufarbeitung umfasste. Dies wurde anhand von
zwei verschiedenen Produktbeispielen aus dem Bereich der wasserigen Losungspolymerisate
gezeigt. Im Rahmen des ENPRO-Gesamtprojektes ware damit der Grundstein gelegt, fir eine
Konversion der batch-to-conti-Produktion bei gleichzeitiger Beschleunigung der Entwicklung
(time-to-market) durch eine kombinierte Produkt- und Prozessentwicklung fir Losungspoly-
merisate. Inwieweit sich dies auch auf andere Polymerisationsarten, abweichend von Lésungs-
polymerisationen, Ubertragen lasst, sollte im Rahmen dieses Folgeprojekts KoPPonA 2.0 un-
tersucht werden.

Wahrend der Arbeiten zu den gewahlten Demonstrationsbeispielen fur Spezialpolymere aus
dem Bereich der wasserigen Lésungspolymerisation zeigte sich, dass die Bildung von Gelpar-
tikeln und Belagen ein Haupthindernis bei der Umstellung der bisherigen Batch- auf eine kon-
tinuierliche Betriebsweise darstellt. Die sich ausbildenden Gelpartikel formen Polymerbelége,
die insbesondere im Schatten der eingesetzten statischen Mischelemente sowie in wandnahen
Zonen, damit in unzureichend durchstromten Bereichen, entstehen und zu einem Blocken des
eingesetzten Reaktors flhren. Die Grunde fir das Auftreten von Beldgen bei Polymerisations-
reaktionen in kontinuierlich betriebenen Reaktoren sind bisher wenig verstanden, in der wis-
senschaftlichen Literatur sind bislang nur wenige Einzelfalle aufgearbeitet. Ein allgemeiner
Ansatz zum naheren, detaillierten Verstandnis der Vorgénge der Belagsbildung durch Reakti-
onsfouling sowie Modellvorstellungen zu dessen Entstehen und zeitlicher Entwicklung war
nicht vorhanden. Ebenso fehlte eine allgemein nutzbare Sensorik zur Belagserkennung und zu
dessen Quantifizierung in Abhangigkeit von der Zeit und den Umgebungsbedingungen. Im Ge-
gensatz hierzu ist das Phanomen der medienseitigen Belagsbildung (Scaling und Biofouling) in
Warmeaustauschapparaten breit untersucht.

Im KoPPonA 2.0 Verbundvorhaben sollte die Anwendungsbasis des Konzepts einer energie-/
ressourceneffizienten, beschleunigten, kombinierten Produkt- und Verfahrensentwicklung auf
eine breitere Basis fur unterschiedliche Polymerisationssysteme gestellt werden. Letztlich sollte
somit ein stabiles verfahrenstechnische Fundament fur die Umstellung einer Vielzahl unter-
schiedlicher Polymerisationsverfahren zur Herstellung von Spezialpolymeren geschaffen wer-
den.

Die Beteiligung der Covestro Deutschland AG und der Wacker Chemie AG mit jeweils spezi-
fischen Polymerisations-Beispielen neben der BASF SE, die bisher Chemiepartner im Rahmen
von KoPPonA 1.0 war, zeigt auch die Wichtigkeit der Thematik bei der in vielen Chemieun-
ternehmen angedachten kontinuierlichen Verfahrensweise zur Herstellung von Spezialpolyme-
ren.
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Als assoziierter Partner war die Schweizer Firma ,,Fluitec mixing and reaction solution AG* an
dem KoPPonA 2.0 Verbundprojekt beteiligt. Eine direkte Forderung deren Aktivitdten war
nicht vorgesehen. Der Beitrag von Fluitec durch eigene Arbeiten im Rahmen des Projekts
wurde nach Firmenangaben auf ca. 0,5 Mio. Schweizer Franken taxiert. Fluitec entwickelte im
Rahmen der Beteiligung Stromungseinbauten, deren Fertigung und Lieferung tber Unterauf-
trage abgewickelt wurde. Eine vollstiandige Ubersicht tiber alle Projektpartner ist in Kapitel 1.6
dargestellt.

Um einen Eindruck der mdglichen Energieersparnisse bei den untersuchten Stoffsystemen zu
bekommen, wurden Beispielrechnungen an reprasentativen Modellanlagen durchgefiihrt. Die
Covestro steuerte als Stoffsystem eine katalytische Oligomerisation von Isocyanaten beli, die
auf einen kontinuierlichen Prozess umgestellt werden sollte. Dabei handelt es sich um die Tri-
merisierung von Hexamethylendiisocyanat (HDI). Dieses Produkt ist Teil einer Produktgruppe,
die wichtige Ausgangsstoffe flir Lacke und Klebstoffe beinhaltet.

Bei der Verfahrensentwicklung einer kontinuierlichen Darstellung von modifizierten Isocyana-
ten stehen folgende Aspekte im Fokus:

- Gleichbleibende Produktqualitat.
- Energieeinsparung bei der betrachteten Reaktion von ca. 73% fir ein 10.000 jato-An-

lage
Jahresenergieverbrauch einer 10.000jato Anlage
zur Herstellung von HDI Trimer
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Abb. 1 Energie-Einsparpotential bei einer Umstellung von batch auf conti fiir eine

10.000 jato Anlage zur Darstellung eines Lack-Vorprodukts.

Die in Abb. 1 gezeigte Rechnung bezieht sich auf eine Modellanlage fir ein spezielles
Covestro-Produkt, die reprasentativ fiir einen ersten Realisierungsschritt ist. Realistisch ist der
Bau einer 10 kt/a -Anlage, die in Deutschland verortet ist. Sollte sich diese Anlage in der Praxis
bewéhren (d.h. keine stérenden Fouling-Probleme), kann die betrachtete Verfahrenstechnik auf
denkbar viele andere Prozesse ubertragen werden. V.a. wenn es allen Anwendern in KoPPonA
2.0 gelingt, einen stabilen Fahrprozess zu etablieren, sollte diese Technik fir andere Polymer-
spezialitaten Gbertragbar sein.
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Sollten alle Produkte vergleichbarer Art in kontinuierlicher Weise produzierbar sein, ergebe
sich ein Einsparpotential von ca. 30 GWh/a fur den gesamten Markt in Deutschland.

Fur das BASF-Stoffsystem der Acrylsdurepolymerisation ergibt sich ein dhnliches Energieein-
sparpotential. Eine Modellanlage von 10.000 jato kann bei der Umstellung von einem diskon-
tinuierlichen Ruhrkessel-Verfahren zu einem kontinuierlichen Verfahren ca. 60 % der zum Hei-
zen/Kihlen eingesetzten Energie einsparen (vgl. Abb. 2). Dies entspricht nur fiir eine einzige
Anlage einem Energiebedarf von etwa 140 Haushalten. Am Standort Ludwigshafen der BASF
befinden sich eine Vielzahl vergleichbarer Anlagen, welche bei &hnlichem Einsparpotential auf
eine kontinuierliche Produktion umgerustet werden kénnen. Auch diese Betrachtung setzt vo-
raus, dass die Produktion im kontinuierlichen Verfahren nicht durch eine Fouling-Problematik
behindert wird und eine gleichbleibende Produktqualitét erreicht wird.

3000
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s 2000 b
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§ 1500
]
& 1000 m Abfuhrung der
§ Reaktionswarme
2 500 — ~  =Kihlen
>
e o0
w Batch Konti
Abb. 2 Jahres-Energieverbrauch zum Heizen und Kuhlen einer 10.000 jato Anlage zur

Herstellung von Polyacrylséure

Auch fir das Modellsystem der Emulsionspolymerisation, dem von WACKER untersuchten
Stoffsystem, ergeben sich durch die Ubertragung eines Batch-Prozesses auf eine kontinuierlich
betriebene mit Mischer-Warmetauscher-Modulen ausgestattete Polymerisationsanlage Ener-
gieeinsparungen. Die betrachtete Modellanlage mit einer 10 kt Jahresproduktion fiir mehrerer
Polymerspezialitaten muss die Reaktionswarme aus Vinylacetat Emulsionscopolymerisationen
von 290 — 310 kW sicher abftihren und nach Mdéglichkeit wenig anféllig fur Belagsbildung sein.
Mit Reduzierung der Belagsbildung im Polymerisationsprozess lasst sich die Anzahl chemi-
scher Reinigungen und Standzeiten der Anlage deutlich reduzieren allein aufgrund der Reak-
torgroRe das Volumen an eingesetzten Hilfsstoffen und Lésungsmitteln fir chemische Reini-
gungen um einen Faktor von 2-3 reduzieren. Im Vergleich mit einem Batch-Prozess kann mit
weitgehend belagsfreiem kontinuierlichem Betrieb von Energieeinsparungen von
ca. 320 MWh/a ausgegangen werden, wovon 220 MWh auf das Abfiihren von Reaktionswarme
und 100 MWh auf prozessseitige Einsparungen entfallen. Hochgerechnet auf den Markt erge-
ben sich bei Ubertragbarkeit Einsparpotenziale von 6-7 GWh/a.

6 Institut fir Technische und Makromolekulare Chemie
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1.3 Kurze Darstellung zur Planung und Ablauf des VVorhabens

Das KoPPonA 2.0 Verbundprojekt wurde zum 1. Oktober 2019 mit der Zustellung des Bewil-
ligungsbescheids vom BMWi an die beteiligten Partner gestartet. Das Kick-off Meeting fur das
Projekt fand am 7. und 8. Oktober 2019 in Ludwigshafen (Ausrichter BASF SE) statt. Kurz
darauf fanden zwei Workshop-Tage am 11. und 12. November 2019 in Leverkusen (Ausrichter
Covestro Deutschland AG) statt, um die geplanten Aktivitaten mit allen Projektpartnern zu be-
sprechen und die nachsten Schritte festzulegen. Abgesehen vom Abschlusstreffen, das am 22.
September als hybride Veranstaltung (Préasenz und Online-Meeting; Ausrichter Wacker AG) in
Burghausen veranstaltet wurde, waren die beiden Treffen zu Beginn die einzigen Prasenzver-
anstaltungen. Alle anderen Arbeitstreffen wurden angesichts der Corona-Pandemie virtuell
durchgefihrt.

In Abb. 3 ist eine Gesamtiibersicht aller Meilensteine zu sehen. Eine Ubersicht tiber alle zu
bearbeitende Arbeitspakete ist in Abb. 4 dargestellt.

Zeit- und Meilensteinplanung KoPPonA 2.0

Projektmonat 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 20 30 31 32 33 34 35 36
Meilensteine

BASF @ st @usi2iMs2 gpws3 @ vss @ vss

WACKER @ vsi1 @pusi2 @ vs2 @ vs3 @ vss @ vss @ vss

COVESTRO @ vsi1 @usi2 & vs2 @ vs3 @ vs: @ vss

KROHNE @ st @pusi2 @ nsis3

» Prozessspezifikation

<

» Beurteilung Methodik fir verschiedene Stoffsysteme / Prozesse

<4 » Beurteilung Methodik fiir verschiedene Stoffsysteme / Prozesse

Abb. 3 Zeitpunkte zum Erreichen der Meilensteine flr die Projektpartner BASF, WA-
CKER, COVESTRO und KROHNE.

Zur Koordination der Projektarbeiten und zum Austausch des Bearbeitungsstatus des Verbund-
projektes wurden halbjahrliche Projekttreffen unter Beteiligung aller Partner veranstaltet. Da-
neben wurden kleinere Meetings zur Bearbeitung der einzelnen Arbeitspakete organisiert.

Als zu untersuchende Polymerisationsart von BASF wurde zu Projektbeginn die radikalische
Losungspolymerisation vorgegeben. Zum einen wurde die wéssrige Lésungspolymerisation
von Acrylsdaure und zum anderen die wésserige Losungspolymerisation von N-Vinylpyrrolidon
(NVP) ausgewahlt. Die NVP-Polymerisation wurde bei dem akademischen Partner der BASF,
der Universitat Stuttgart (UNIS) untersucht. Covestro untersuchte die katalytische Polymerisa-
tion von HDI (1,6-Hexamethylendiisocyanat) mit Unterstiitzung der RUB-FVT und TUHH-
IMS als akademische Partner, welche sich mit der Modellierung der Kinetik beschéftigten.
WACKER arbeitete zusammen mit den akademischen Partnern TUB und ITMC-UH an der
Untersuchung der Emulsionspolymerisation.

7 Institut fir Technische und Makromolekulare Chemie
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Zeitpl der Arbeitspakete KoPPonA 2.0
Projektmonat 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

AP 1 Entwicklung und Evaluation ven Sensor- und Messtechniken zur Belagserkennung und -quantifizierung

AP 1.1 Methodenscreening und Sensorentwicklung im Labormalstab zur Verfolgung des Prozessgeschehens auf der Oberflache zur (Frih)Erkennung einer Belagsbildung

AP 1.1 Gesarnt L ]

AP 1.2 Entwicklung und Bau einer Teststrecke sowie Implementierung von Sensormesstechnik zur Belagsdetektion in den Versuchsanlagen

AP 1.2 Gesamt EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

AP 1.3 Einsatz und Bewertung unterschiedlicher Mess- und Sensortechniken in den Versuchsanlagen

AP 13 Gesami L

AP 1.4 Ubertragung erfolgreicher Messmethoden auf die anderen Stoffsysteme

AP 1.4 Gesamt ..........

AP 1.5 Test robuster In-Prozess-fahiger Messmethoden zur modellgestitzten Prozessfuhrung

AP 2 Quantitatives Monitoring von Belagsbildungsvorgingen in spez. Zellen und Reaktoren der Firmenbeispiele

AP 2.1 Belagsbildungsversuche mit integrierter Messtechnik am einem Stromungskanal / Messzelle

AP 2.1 Gesami EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

AP 2.2 Belagsbildungsversuche mit integrierter Messtechnik im Laborreaktor

AP 22 Gesamt L

AP 2.3 Standartisierte quantitative Chrarakterisierung des Mischverhaltens fur die Initialvermischung eingesetzter Mikromischer

AP 2.3 Gesarnt L ]

AP 3 Modellhafte Beschreibung von Belagbildungsvergangen

AP 3.1 Messdatenbasierte Modellerstellung

AP 31 Gesamt C L

AP 3.2 Weiterentwicklung der Reaktionskinetik und der Struktur der Polymerkette

AP 32 Gesart EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

AP 3.3 Mechanismus und Modellbildung zu den Initialstadien und Adhasion der Belagsbildung

AP 33 Gesart C L

AP 3.4 Skalenubergreifende Modellierung von Fluiddynamik und Belagsbildungsvorgangen durch Kombination von CFD, Reaktionskinetik und anderen Modellierungstechniken

AP 3.4 Gesart EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

AP 4 der Belagbild gange in Abl von Monomer, Kinetik, Fluidd ik und ifischen Faktoren als Funktion der Zeit

AP 4.1 Voraussage von Belagsbildungsvorgangen in Abhangigkeit von eingesetztem Monomer, Kinetik, Fluiddynamik und apparatespezifischen Faktoren als Funktion der Zeit

AP 41 Gesant L L

AP § Privention der Bel

g gange durch physikalische / chemische MaBnahmen

AP 5.1 Modellgestttzte Optimierung von Reaktor- und Mischergeometrien in Zusammenarbeit mit Apparateherstellern zur Reduzierung / Vermeidung von Beldgen

AP 5.1 Gesan IEEEEEEEEEEEEEEEEEE e EE.

AP 5.2 Entwicklung optimierter modifizierter Oberflachen fir prozessberihrte Reaktor-komponenten und Fertigung oberflichenmodifizierter Testbauteile flr die Evaluierung im Prozess

AP 5.2 Gesan IEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEn

AP 5.3 Entwicklung und Fertigung von hydrodynamisch optimierten Apparatekomponenten

AP 5.3 Gesan IEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE.

AP 5.4 Evaluierung von Oberflachenmodifikationen und hydrodynamisch optimierten Apparatekomponenten hinsichtlich Belagsvermeidung

AP 5.4 Gesa (]

AP 8.5 Entwicklung und Evaluierung von prozesstechnischen Manahmen zur Belagsvermeidung sowie von Maltnahmen zur Belagsbeseitigung

AP 5.5 Gesan IEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

AP 6 Pilotierung bei den industriellen Anwendern

AP 6.1 Pilotierung der Demonstrationsbeispiele im Technikum in Kombination mit der entwickelten Sensorik zu Belagserkennung

AP 5.1 Gesan EEEEEEEEE
Abb. 4 Zeitplanung aller Arbeitspakete KoPPonA 2.0
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In Tab. 1 sind die Meilensteine, an denen BASF beteiligt war, naher beschrieben.

Tab. 1 Beschreibung der Meilensteine unter Beteiligung der BASF

Erreicht nach

MS | Beschreibung Projektmonat

Lastenheft inklusive einer Prozessbeschreibung als Anforderungs-
spezifikation / -katalog fiir die Sensorentwicklung in Zusammenar-
1.1 | beit mit den fur die Messtechnik verantwortlichen Projektpartnern 3
(CEMOS-HSMA, KROHNE, RUB-EST, UNIER, EHRFELD) unter
Einbeziehung der Anlagenbauer (EHRFELD, FLUITEC) erstellt.

Konzept fiir die Ultraschall-, Spektroskopie-, Druckverlust-, Korper-
schall-basierte zusammen mit den fir die Messtechnik verantwortli-
chen Projektpartnern CEMOS-HSMA, KROHNE, RUB-EST,
UNIER, EHRFELD) erstellt.

Versuchsaufbau zur zeitlichen Verfolgung der Belagsbildung fir die
beiden BASF Stoffsysteme in Stuttgart und Ludwigshafen zusammen
3 | mit den Partnern entwickelt und aufgebaut, Bau und Implementie- 12
rung eines Sensors gestartet und nach weiteren drei Monaten abge-
schlossen.

Reaktionskinetik der Acrylsdure- und NVP-Polymerisation weiter-
4 | entwickelt, Modellierung der bei der Belagsbildung resultierenden 18
Strukturen abgeschlossen.

Entscheidung fiir den Umbau der Containerpilotanlage in Ludwigs-
5 | hafen und fur Pilotversuche zu einer der Modellpolymerisationen 30
(PVP oder PA&c).

Die Meilensteine MS 1.1, 2 und 3 unter Beteiligung der BASF wurden fristgerecht erreicht.
MS 4 konnte nicht vollstandig erreicht werden, da zwar die UNIS ein kinetisches Modell fir
die NVP-Polymerisation entwickeln konnte. Allerdings stellt sich die Modellierung der Acryl-
saurepolymerisation komplexer dar als angenommen, sodass diese Kinetik nicht vollstandig
erarbeitet werden konnte. Ausgangspunkt fir die Entwicklung des kinetischen Modells fir die
Acrylsaurepolymerisation war ein von Wittenberg et al.! publizierter Artikel. Quantenchemi-
sche Berechnungen zeigten jedoch, dass der darin enthaltene Reaktionsschritt der Radikallber-
tragung auf das Monomer nur mit einer sehr viel geringeren Wahrscheinlichkeit auftreten kann.
Da dieser Reaktionsschritt die Molmassenverteilungen jedoch maRgeblich beeinflusst, mussen
alternative Reaktionen ablaufen. Daraufhin wurde der Einfluss von Nebenkomponenten, wel-
che im Modell nach Wittenberg nicht enthalten sind, untersucht. Dies waren zum einen die

1 Wittenberg, N.F.G.; Preusser, C.; Kattner, H. et al.: Modeling Acrylic Acid Radical Polymerization in
Aqueous Solution. In: Macromolecular Reaction Engineering 10 (2016), Heft 2, S. 95-107.
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Reaktion mit dem zugesetzten Stabilisator Hydrochinonmonomethylether (MeHQ), zum ande-
ren die Reaktion mit der inh&rent in Acrylsdure vorkommenden Diacrylsdure (DiAA). Beide
Reaktionen zeigten nur geringen Einfluss auf die Umsatz-Zeit-Verldufe und die Molmassen-
entwicklung. Auch die Verwendung weiterer Nebenreaktionen, sowie der Anpassung der kine-
tischen Parameter konnte die Radikallbertragung auf das Monomer nicht ersetzen.

Fur den Meilenstein MS 5 sollte flr eines der beiden Modellpolymerisationen (NVP oder Ac-
rylsaure) Versuche in einer Pilotanlage durchgefuhrt werden, um das System in einer industriell
relevanten Umgebung zu demonstrieren. Dieser Meilenstein wurde nicht erreicht, da zum einen
die dafiir geplante Anlage nicht mehr existierte, zum anderen gab es keine geeignete Messtech-
nik fur einen zuverl&ssigen Betrieb. Weiterhin standen zu diesem Zeitpunkt noch Versuche mit
beschichteten Mischelementen und einer optimierten Mischergeometrie aus. In einer gemein-
samen Entscheidung von BASF, Projektleiter und weiteren Projektpartnern wurde am 12. April
2022 entschieden, dass kein Scale-Up im Projekt durchgefiihrt wird. Stattdessen sollte bis Pro-
jektende weiter im Labormalistab gearbeitet werden, um die Messtechnik weiterzuentwickeln,
langere Versuchslaufzeiten zu erreichen, MaBnahmen zur Belagsvermeidung zu untersuchen.

Das auf drei Jahre befristete Projekt hatte eine offizielle Laufzeit bis zum 30. September. In
Abstimmung mit dem Projekttrager Julich wurde die Laufzeit fir die Partner BASF, UNIS und
UPA um ein halbes Jahr, bis zum 30. Marz 2023, verlangert. Die restlichen Partner beendeten
das Projekt fristgerecht.
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1.3.1 Meilensteine Covestro

In Tab. 2 sind die Meilensteine, an denen die Covestro Deutschland AG beteiligt war, n&her
beschrieben.

Tab. 2 Beschreibung der Meilensteine unter Beteiligung der Covestro Deutschland AG.
Erreicht nach
Projektmonat

MS | Beschreibung

Lastenheft inklusive einer Prozessbeschreibung als Anforderungs-
spezifikation / -katalog fiir die Sensorentwicklung in Zusammenar-
1.1 | beit mit den fur die Messtechnik verantwortlichen Projektpartnern 3
(CEMOS-HSMA, KROHNE, RUB-EST, UNIER, EHRFELD) unter
Einbeziehung der Anlagenbauer (EHRFELD, FLUITEC) erstellt.

Konzept fir die unterschiedlichen Sensoren wurde von den Mess-
technik-Providern (CEMOS-HSMA, KROHNE, RUB-EST, UNIER,
EHRFELD) erarbeitet und von den Messtechnik-Providern schrift-
lich dokumentiert und den weiteren Partnern zu Verfiigung gestellt.

1.2

Laboraufbau zur Verfolgung der zeitlichen Verfolgung der Belags-
2 | bildung einsatzbereit & ein Messprinzip fur Covestro-Stoffsystem 12
getestet.

Bewertung der unterschiedlichen Messprinzipien; Auswahl der ge-
eignetsten Messmethode sowie Bau und Implementierung der geeig-
neten Sensoren in die Laboranlage in Leverkusen; Validierung der
kinetischen Daten fur die katalytische Oligomerisierung.

18

Entwicklung & Einbau optimierter Apparateeinbauten im Labor auf

: . . 24
Basis der Modellierungs-ergebnisse.

Entscheidung fiir den Umbau der Pilotanlage in Leverkusen und die

einsetzbare Messtechnik. 30

Die Meilensteine MS1.1 - MS1.3 sowie MS2 wurden fristgerecht den VVorgaben entsprechend
erreicht.

Die Arbeiten zur Validierung der Kinetik in MS3 konnten innerhalb der Projektlaufzeit abge-
schlossen werden, etwas spater als urspringlich geplant. In Bezug auf den zweiten Punkt von
MS 3, der Bewertung von unterschiedlichen Messprinzipien, wurde im Projekt die Vereinba-
rung getroffen, dass nach abgeschlossener Charakterisierung der jeweiligen Stoffsysteme, zu-
n&chst Tandems bestehend aus Sensorhersteller und Industriepartner gebildet werden, begin-
nend mit der Kombination der besten Erfolgsaussichten. Daher arbeitete die Covestro Deutsch-
land AG zunéchst mit KROHNE und RUB-EST zusammen, die zusammen den ultraschall-
basierten Sensortyp entwickelten. In Kooperation mit Ehrfeld Mikrotechnik wurde die Verwen-
dung eines Sensors zum Foulingmonitoring, der eigentlich zur Dichte- und Viskositétsbestim-

11 Institut fir Technische und Makromolekulare Chemie
Universitdt Hamburg



Plant Life-Cycle Gefordert durch:

modular-intelligent-connected T ENPRO 2.0 - KoPPonA 2.0
; Tl | FKZ 03EN2004M Hamburg
l : NNECT SRS Abschlussbericht 15.03.2023

mung vermarktet wird, geprift. Eine Eignung war nicht gegeben. Das Testen der beiden wei-
teren Sensortypen wurde auf spater verschoben und sollte erfolgen, wenn eindeutige Ergebnisse
beim jeweiligen Bezugspartner vorlagen.

VVon Meilenstein 4 wurde am wenigsten umgesetzt, weil die Simulationsarbeiten langer andau-
erten als gedacht und wenig Zeit blieb, um darauf aufbauend optimierte Apparatebauten zu
entwickeln.

Die Entscheidung zum Meilenstein 5 wurde fristgerecht eingehalten. Die Pilotanlage in Lever-
kusen wird nicht umgebaut und fur Testldufe genutzt, weil weder eine autonom arbeitende
Messtechnik fir diesen Mal3stab vorliegt noch Laborversuche mit einer ausreichenden Stand-
zeit der Versuchsanlage realisiert werden konnten. Damit fehlen die notwendigen Argumente,
um eine Pilotierung umzusetzen.

Das Projekt endete firstgerecht zum 30. September 2022 fiir die Covestro Deutschland AG.

1.3.2 Meilensteine WACKER

Als weiteres, fur eine breite industrielle Nutzung reprasentatives Stoffsystem wurde von der
WACKER Chemie AG die Emulsionspolymerisation von Vinylestermonomeren als Polymeri-
sationsverfahrensbeispiel in das Projekt eingebracht. Das Stoffsystem mit der Besonderheit ei-
ner mit Schutzkolloiden stabilisierten und Redox-initiierten Emulsionspolymerisation von Mo-
nomeren mit teilweise hoher Wasserldslichkeit wurde mit den akademischen Partnern Techni-
sche Universitat Braunschweig (TUBS) und Universitat Hamburg (ITMC-UH) in unterschied-
lichen Systemkomplexitaten bearbeitet. In der Polymerisation werden unterschiedliche Inter-
valle durchlaufen, die bis zu vier Untersystemen mit ansteigender Komplexitat untersucht wer-
den sollten:

(1)  Ausreagiertes ,,totes” Polymer
(2)  Ausreagiertes ,,totes Polymer + Initiator
(3)  Ausreagiertes ,,totes” Polymer + Monomer + Initiator (Intervall III)

(4)  Vollreaktives System mit Monomer + Initiator (Intervall I-111)
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Dem Vorhaben wurde eine umfangreicher Meilensteinplan zur Nachverfolgung von Teilzielen
beigefiigt, der in Tab. 3 zusammengefasst ist.

Tab. 3 Meilenstein fur das Stoffsystem Emulsion als Teilvorhaben von KoPPonA 2.0.

Erreicht o
MS nach Monat Kriterium
Lastenheft inklusive einer Prozessbeschreibung als Anforderungs-
spezifikation / -katalog fur die Sensorentwicklung in Zusammenar-
MS 1.1 3 beit mit den fur die Messtechnik verantwortlichen Projektpartnern

(CEMOS-HSMA, KROHNE, RUB-EST, UNIER, EHRFELD) un-
ter Einbeziehung der Anlagenbauer (EHRFELD, FLUITEC) er-
stellt. MS1.1 erreicht nach 3 Monaten nach Projektstart.

Konzept flr die unterschiedlichen Sensoren wurde von den Mess-
technik-Providern (CEMOSHSMA, KROHNE, RUB-EST,
MS 1.2 6 UNIER, EHRFELD) erarbeitet und von den Messtechnik-Provi-
dern schriftlich dokumentiert und den weiteren Partnern zu Verfu-
gung gestellt. MS1.2 erreicht nach 6 Monaten nach Projektstart.

Aufbau Stromungskanal und Laborreaktor zur zeitlichen Verfol-
gung der Belagsbildung aufgebaut, Systeme sind getestet (1-4);
Prozessbeschreibung als Grundlage fir Auswahl und Entwicklung
von geeigneten Messsystemen erstellt (3 Monate nach Projektstart);
Messprinzipien fiir WACKER-Stoffsystem getestet. MS2 erreicht
nach 12 Monaten nach Projektstart.

MS 2 12

Bewertung getesteter Messprinzipien abgeschlossen; Auswahl ge-
eignetster Messtechnik und Implementierung in Stromungskanal
und Laboranlage; Aufbau Pilotreaktor ist gestartet. MS3 erreicht
nach 18 Monaten nach Projektstart.

MS 3 18

Weiterentwicklung von kinetischem Modell abgeschlossen, quan-
titative Beschreibung von Belégen als Funktion der Prozessparame-
ter abgeschlossen. MS4 erreicht nach 24 Monaten nach Projekt-
start.

MS 4 24

Entscheidung fur den Umbau der Pilotanlage in Burghausen mit ge-
MS 5 30 eigneter, getesteter und sicherheitstechnisch zuldssiger Messtech-
nik. MS5 erreicht nach 30 Monaten nach Projektstart.

Reinigungsstrategien sind, auch unabhéngig von MS5, getestet und

MS 6 34 bewertet. MS6 erreicht nach 34 Monaten nach Projektstart.
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Die fr alle Projektpartner gultigen Meilensteine MS 1.1 und MS 1.2 wurden fristgerecht durch
Vorlage eines fiir das Stoffsystem spezifischen und umfangreichen Lastenheftes fiir die Mess-
systempartner sowie der anschlieRenden Zuordnung der Messystempartner zu den Stoffsyste-
men erreicht. Fir das Stoffsystem Emulsion wurden spektroskopische Verfahren und Kdorper-
schall sowie Warmestrommessungen als geeignete Ansétze identifiziert (vgl. Tab. 4).

Meilenstein 2 und 3 wurde durch den Aufbau und die Inbetriebnahme von drei Laborreaktor-
systemen, dem Stromungskanal SK (TUBS), dem Halbschalenreaktor HSR (ITMC-UH) und
dem Contiplant Reaktionssystem CP (WAC) bei WACKER und ersten Tests der Messprinzi-
pien mit abschlielender Auswahl der geeignetsten Messtechnik ebenfalls fristgerecht erreicht.
Die weitere Zuordnung der Messtechnik und Partner zu den Laborreaktorsystemen als Ergebnis
der Bewertung kann Tab. 4 entnommen werden.

Tab. 4 Zuordnung von Messsystempartnern und Messsystemen zum Stoffsystem nach Pro-
jektphase. SK: Stromungskanal; HSR: Halbschalenreaktor; CP: Contiplant.

Anla-
Ansatz gl;? Partner Messsysteme Projektphase
Spektroskopi- SK
sche Verfah- HSR Cemos ATR-Sonde, Stabsonde Jahr1-2
ren
Fouli i- romungskanal, War-
oulingwi SK TUBS Strémungskanal, Wa Jahr 13
derstand mestrom
Beschleunigungssenso-
Kémperschall ~ CP UNIER -UnigUing Jahr1-3
ren (Triax)
M lle, Impe-
Ultraschall HSR RUB cLiJaSnz esszelle, fmpe Jahr 3

Meilenstein 4 konnte aufgrund von Verzogerungen in der Erweiterung des kinetischen Modells
nicht vollstandig innerhalb der gesetzten Frist erreicht werden. Eine quantitative Beschreibung
von Beldgen Uber integrale Belagsmassen konnte fir alle VVersuchsreaktoren entwickelt und
dauerhaft in Versuchsprotokolle implementiert werden. Fir die HSR und CP Reaktorsysteme
konnten integrale Belagsmassen Uber chemische Reinigungsansétze, fir den Stromungskanal
konnte der Belagsaufbau uber den Foulingwiderstand und gravimetrische Riickwiegung ver-
folgt werden. Korrelationen zwischen Prozessparametern und Belagsmassen konnten bis zum
Ende des Projekts aus verschiedenen, nachfolgend beschriebenen Griinden kaum abgeleitet
werden.

Im Rahmen der Entscheidungsfindung fur einen Umbau der Pilotanlage fur den Demonstrati-
onsbetrieb nach MS 5 unter Beruicksichtigung geeigneter Messtechnik wurde unter Berticksich-
tigung aller experimenteller Ergebnisse in der Contiplant Versuchsanlage (WACKER) und der
sehr kurzen Laufzeit von Polymerisationen entschieden, nicht in eine weiterfiihrende Pilotie-
rungsphase zu gehen. Der Anlagenbetrieb unter vollreaktiven Bedingungen konnte unter breit
evaluierten Prozessparametern nicht unter stationdren Bedingungen durchgefihrt werden. Das
reaktionsbedingte Fouling flihrte zu einer kontinuierlichen Verschiebung von Temperaturpro-
filen entlang der Reaktorlange und fluktuierenden Reaktionsumsétzen. Nach Anlagenlaufzeiten
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von max. 3 h bis zu einer kritischen VVolumenabnahme durch Belége konnte keine Demonstra-
tionsphase erreicht werden. Stattdessen wurden weitere Untersuchungen zur tiefergehenden
Beurteilung von Korperschallmesstechnik als nichtinvasive Methode zur Belagsdetektion
durchgefihrt.

Der Meilenstein 6 wurde trotz der ausgesetzten Demonstrationsphase fristgerecht erreicht, eine
chemische Reinigungsstrategie wurde entwickelt und auch erfolgreich auf den Laborprozess
angewendet. Das VVorgehen wird gleichzeitig zur Quantifizierung von integralen Polymerbela-
gen genutzt und dient als Grundlage, Signale aus Messsystemen, z.B. Korperschall, mit dem
Belagszustand des Reaktors zu korrelieren. Zwar konnte die Reinigung von belegten Reakto-
relementen erfolgreich demonstriert werden, allerdings liegt die Reinigungszeit in der Grél3en-
ordnung der maximal realisierbaren Anlagenlaufzeit unter Polymerisationsbedingungen, was
einem wirtschaftlich sinnvollen Betrieb der Anlage entgegensteht.

1.3.3 Meilensteine Krohne

In Tab. 5 sind die Meilensteine, an denen die KROHNE Innovation GmbH beteiligt war, naher
beschrieben.

Tab. 5 Beschreibung der Meilensteine unter Beteiligung der KROHNE Innovation GmbH.
Erreicht nach

MS | Beschreibung

Projektmonat
Lastenheft inklusive einer Prozessbeschreibung als Anforderungs-
spezifikation / -katalog fir die Sensorentwicklung in Zusammenar-
11 beit mit den flr die Messtechnik verantwortlichen Projektpartnern 3

(CEMOS-HSMA, KROHNE, RUB-EST, UNIER, EHRFELD) un-
ter Einbeziehung der Anlagenbauer (EHRFELD, FLUITEC) er-
stellt. MS1.1 erreicht nach 3 Monaten nach Projektstart.

Konzept fur die unterschiedlichen Sensoren wurde von den Mess-
technik-Providern (CEMOS-HSMA, KROHNE, RUB-EST,
1.2 | UNIER, EHRFELD) erarbeitet und von den Messtechnik-Providern 6
schriftlich dokumentiert und den weiteren Partnern zu Verfiigung
gestellt. MS1.2 erreicht nach 6 Monaten nach Projektstart.

Erster Prototyp der ultraschallbasierten Sensorik ist in eine Ver-
1.3 | suchsanlage integriert. MS1.3 erreicht nach 15 Monaten nach Pro- 15
jektstart.

Die Meilensteine MS1.1, MS1.2 und MS1.3 wurden fristgerecht den Vorgaben entsprechend
erreicht.

Fir den Meilenstein MS1.1 wurde unter Fihrung von KROHNE fir die Stoffsysteme von
BASF, COVESTRO und WACKER jeweils ein Lastenheft inklusive der jeweiligen Prozessbe-
schreibung unter Auffiihrung der bekannten und fir die zu verwendenden Messverfahren rele-
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vanten physikalischen Eigenschaften erstellt und allen Projektbeteiligten zur Verfligung ge-
stellt. FUr den Meilenstein MS1.2 wurde unter Flihrung von KROHNE ein Dokument mit
grundlegender Beschreibung der Sensor-Konzepte fur alle im Projekt angedachten Messprinzi-
pien erarbeitet und an alle Projektbeteiligten verteilt. Ein erster Prototyp des Sensors der ultra-
schall-basierten Messtechnik wurden im Projektmonat 10 in der Versuchsanlage bei
COVESTRO installiert und in mehreren Versuchen bis zum Projektmonat 13 evaluiert.

Das Projekt endete fristgerecht zum 30. September 2022 fiir die KROHNE Innovation GmbH.
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1.4 Kurze Darstellung zum wissenschaftlich-technischen Stand

Einer der Grlnde fir die geringe Anzahl an Publikationen auf dem Gebiet der Belagsbildung
ist das schwierige und aufwendige experimentelle Verfolgen dieser VVorgange. Bisher geschieht
dieses meist Uber einfache gravimetrische Vergleiche eingesetzter Messzellen oder Reaktoren
vor und nach Experimenten, durch Anderung im Warmeabfuhrverhalten der Warmeaustausch-
flachen oder Differenzdruckmessungen. Diese Methoden sind jedoch wenig sensitiv hinsicht-
lich lokal ablaufender Phdnomene. Es fehlen analytische Methoden und Werkzeuge, um diese
Vorgange in situ an modellhaften Versuchsaufbauten bzw. technisch eingesetzten Reaktoren
zeitlich verfolgen und den Einfluss verschiedener Faktoren auf das Belagsverhalten wéhrend
der Polymerisation untersuchen zu kdnnen.

Weiter mangelt es auch an der notwendigen Datenbasis zur modellhaften Beschreibung von
Belagsbildungsvorgangen, die zu einem tieferen Verstandnis fuhren wirde. Ebenso ist die
Wechselwirkung zwischen Reaktoroberflache und Polymer, die fir eine erste Anlagerung von
Polymermaterial mitentscheidend ist, nur unzureichend beschrieben. Es fehlen Erkenntnisse,
wie sich durch chemisch-physikalische Malinahmen, bspw. durch Modifikation der Reaktor-
oberflachen oder durch Verfahrensmafinahmen, wie Belagsbildungsvorgénge vermeiden bzw.
zumindest einschranken lassen.

Bisher sind kaum geeignete Werkzeuge zur Voraussage von Belagsbildungsvorgangen in Ab-
hangigkeit von Chemie, Rezeptur, Reaktor, Reaktorgeometrie und den gewahlten Prozesspara-
metern verfugbar. Es fehlt damit die Moglichkeit Prozessfenster definieren zu kénnen, in denen
mit keiner oder nur sehr eingeschréankter Belagsbildung zu rechnen ist, und es fehlt damit eine
wirtschaftliche Grundlage zur Bewertung des Einsatzes kontinuierlicher Verfahren zur Herstel-
lung von Spezialpolymeren.

Beschichtungen

Als Ursachen fiir Belagsbildungsprozesse spielen Phdnomene wie Strdmungsverhaltnisse,
Scherkrafte und Partikelstabilitat, Adhasion, Stofftransport zu und von einer Oberflache, Los-
lichkeiten, Temperaturen und chemische Reaktionen mit Oberflachen eine Rolle. Bei den im
Rahmen des Projektes untersuchten Polymerisationsverfahren sind jeweils unterschiedliche
Ph&nomene von zentraler Bedeutung. Das Auftreten mehrerer Phasen in der Reaktionsmi-
schung, wie im Beispiel von Emulsionspolymerisationen, hat gegeniiber einphasigen Stoffsys-
temen, wie in den Beispielen der Oligomerisierung und L&sungspolymerisation, ein ebenso
groRes Gewicht, wie die Zunahme der dynamischen Viskositdt homogener oder heterogener
Reaktionsmischungen, die nicht selten mehrere Zehnerpotenzen umfasst. Diese Vielfalt macht
die Entwicklung eines allgemein glltigen Modells zur Entstehung der Belagsbildung schwierig.

Zur Vermeidung einer Belegung von Oberflachen werden vielfach Beschichtungen bzw. Ober-
flachenmodifikationen als Losungsansatz diskutiert, so zum Beispiel die Erzeugung superhyd-
rophober Oberflachen, die sich durch extreme Kontaktwinkel (Wasser) auszeichnen.??

Neben strukturierten Oberflachen sind im Zusammenhang mit der Bildung von Biofilmen von
Bakterien auf Stahl, Aluminium oder auch Silicium-Oberflachen auch chemische Modifizie-
rungsansatze durch Grafting-Reaktion bekannt.*
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Zu den Oberflachenmodifikationen gehoren auch Ansétze wie lon Implanted Surfaces zur Ab-
senkung der Oberflachenenergie, Diamond-like Carbon (DLC)® Beschichtungen, die Erzeu-
gung von SiOx Oberflachen oder Teflonbeschichtungen als hydrophobe Antihaftbeschich-
tung.>®

Besondere Relevanz hat die Bildung von Belagen und deren Vermeidung in der Schifffahrt’,
bei Ultra- und Nanofiltrationsverfahren aber auch der Umkehrosmose in Bezug auf Fouling-
prozesse an Membranen®*2, Dariiber hinaus ist die Belagsbildung in Warmetauschern ein sig-
nifikantes Problem mit industrieller Relevanz.'® Der Belag fiihrt zu einer Verschlechterung des
Warmeiibergangs und bewirkt, dass Warmetauscher iiberdimensioniert sein miissen, 46

Modelle zur Entstehung der Belagsbildung

In der Forschung zur Belagsbildung stehen fiir einzelne Gebiete Modelle zur Beschreibung der
Belagshildung zur Verfiigung.l” Hauptgebiete sind die Biobelagsbildung (zum Beispiel an
Schiffsrimpfen) sowie die Belagsbildung bei der Ultra- und Nanofiltration. Ein allgemeines
Modell gibt es nicht. Wahrend flr spezielle Probleme adaquate Modelle vorliegen, sind insbe-
sondere die Belagsbildung in Reaktoren und bei Emulsionen / Suspensionen nur wenig er-
forscht. Inhalt dieses Kapitels ist ein Uberblick tiber vorhandene Modelle der Belagsbildung in
einzelnen Teilbereichen.

Ein Schema zur Entstehung von Belégen in Polymerisationsreaktoren ist in Abb. 5 dargestellt.
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Abb. 5 Ein Schema zur Entstehung von Polymerbelégen.'®
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Allgemeine Modelle

Beim Transport von Rohdl in Pipelines liegt ein Temperaturgefélle zur AuRenwand und ein
relativ hohes Oberflachen-Volumen-Verhéltnis vor. Die Belagsbildung wird auf thermische Ur-
sachen zuriickgefiihrt.X® In Abb. 6 wird ein Modell zur Ablagerung von Wachsen beim Trans-
port von Rohdl dargestellt. Das heil? geforderte Rohdl enthalt unter Druck geldste Wachse, die
bei Forderung in Pipelines unter Wasser (4°C) an der kiihlen Pipelinewand ausfallen kénnen.
Dabei stellt die molekulare Diffusion den dominanten Prozess fiir den Transport von Wachsen
in radiale Richtung zur Pipelinewand da. Triebkraft ist die lokal geringere Konzentration der
Wachse, die in der N&he der Wand ausfallen. Besonders an diesem Mechanismus ist, dass der
Belag nur von einer Fraktion des Produktes erzeugt wird.

suspendierte Rohrmittellinie
ausgefallene effektiver
Wachspartikel 0l J, Transport durch Konvektion Radius | Gesamter
Rohrradius
Belag \L Transport durch Diffusion Belag
T e
Abb. 6 Modell zum Mechanismus der Belagsbildung durch Ablagerung von Wachsen

in Ol-Pipelines.®

Anders als beim bloRen temperaturabhéngigen Ausfallen des belagsbildenden Materials, wird
die Belagsbildung aus dem Blickwinkel der freien Oberflachenenergie betrachtet.?’ Das Modell
ist in Abb. 7 gezeigt.

Foulant (F) Water (W)

Fouling
Water (W) Yrw —— Foulant (F)

- Yiws Ysr

Membrane Surface (S) Membrane Surface (S)

Abb. 7 Fouling im Sinne einer Verringerung der freien Oberfliachenenergie.?

Es wird nicht nur die hydrophobe Wechselwirkung zwischen einer zum Beispiel beschichteten
Wand bercksichtigt, sondern alle Oberflachenenergien zwischen belagsbildendem Material
und Reaktionsmischung (hier Wasser), Wand und Reaktionsmischung und belagsbildendem
Material und Wand. Die Belagsbildung tritt schlielich auf, wenn die gesamte freie Oberfla-
chenenergie durch die Bildung von Belag minimiert wird.

Bei der Belagsbildung von Proteinen in der Verarbeitung von Milch wird die Belagsbildung
aus kinetischer Sicht betrachtet.?* Milch wird zur Pasteurisierung in Warmetauschern erhitzt.
Dabei tritt Belagsbildung auf. Hierfur werden Reaktionen und Stofftransport in die thermische
Grenzschicht des Wérmetauschers verantwortlich gemacht.

In dem Modell reagieren natlrliche Milchproteine zu denaturierten Proteinen, die Aggregate
bilden kdnnen. Alle drei Spezies kénnen in die thermische Grenzschicht eintreten und weiter-
reagieren. Aggregate, die in der Grenzschicht vorliegen bilden den Belag.
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Bez(glich der zeitlichen Entwicklung des Foulingwiderstandes Ry in Warmetauschern lassen
sich drei Félle unterscheiden. Der Fall konstanter Foulinggeschwindigkeit, der Fall mit stetig
absinkender Geschwindigkeit und ein asymptotischer Verlauf, wobei allen Fallen eine zeitlich
variable Induktionsphase vorausgeht.'’

Ein allgemeines Modell zur Beschreibung der Induktionszeit wurde auf Basis experimenteller
Daten fiir die Belagsbildung von Rohél und Molke erstellt.?? Das Modell basiert auf einem
Adsorptionsmodell, wobei die Geschwindigkeit der Bedeckungsgradanderung wiederum vom
Bedeckungsgrad abhéngig ist. Es wird dabei angenommen, dass belagsbildende Substanzen auf
der Oberflache einen Keim fiir die Belagsbildung darstellen.

Okonomische Betrachtungen der Belagsbildung zielen nicht darauf ab, die zugrundeliegenden
Mechanismen der Entstehung zu verstehen, sondern Modelle fur die Bildungsgeschwindigkeit
zu erstellen, wie ein Beispiel zur Belagsbildung von Rohél in Warmetauschern zeigt.? Das
empirische Modell dient lediglich dazu, die Geschwindigkeit der Belagsbildung berechnet und
wirtschaftlich optimale Zeitintervalle fir Reinigungen anzusetzen.

Thermophorese

Es wird angenommen, dass Temperaturgradienten einen wesentlichen Einfluss auf das Fouling-
verhalten kolloidaler Systeme haben. Die Bewegung von Partikeln in einem Temperaturgradi-
enten ist als Thermophorese bekannt. Der Effekt tritt nicht ausschlieflich in partikuléren Sys-
temen sondern auch Polymerlosungen auf.?* Die Starke und Richtung des thermophoretischen
Effekts wird Uber den Soret Koeffizienten ausgedriickt, welcher das Verhaltnis des thermischen
und Fick’schen Diffusionskoeffizienten darstellt.

Stabilitat von Emulsionen

Die Emulsions- und Suspensionspolymerisation sind industriell von grof3er Bedeutung. Die Be-
lagsbildung dabei ist dabei maligeblich von der die kolloidalen Stabilitat der Emulsionen bzw.
Dispersionen abhangig.?>-2” Modellhafte Beschreibungen von Dispersionsstabilitaten und Ag-
gregatbildungen unter hoher Scherbeanspruchung sind in Arbeiten von Kroupa zu finden.?8%
Experimentelle Ansétze zur Untersuchung von Einflussfaktoren auf die zeitliche Entwicklung
von Beldgen und Belagsmassen sind mit speziellen Messaufbauten und einer zeitlichen Be-
schreibung tiber den Foulingwiderstand® etabliert. Untersuchungen zum Einfluss der Oberfla-
chenrauheit® von Membranen auf die Belagsbildung in kolloidalen Systemen zeigen, dass die
Oberflache Téler aufweist, in denen die Wechselwirkungsenergie nach DLVO niedrig ist und
dort bevorzugt Partikel anlagern. Mathematische Modelle fiir konzentrierte Dispersionen z.B.
an Membranen basieren auf GroRen, wie dem kolloidalen osmotischen Druck®'*2 oder Kombi-
nationen aus DLVO-Theorie und JKR-Modellen (Johnson, Kendall, Roberts im Bereich hoher
Scherraten?®?°, Einige Konzepte definieren kritische Belagsbildungsbedingungen (CFC, criti-
cal fouling conditions) unterhalb dieser die Belagsbildung an der Grenzschicht reversibel ist.
Oberhalb der CFC allerdings ist die Belagsbildung auf der Oberflache irreversibel.®? Die Art
des Belages wird in Abhéngigkeit von der Kolloidstabilitdt und der Konzentration als Phasen-
diagramm betrachtet.!* Auch geldstem Gas wird eine Rolle bei der Aggregation zugeschrie-
ben. %3
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Ultraschall-basierte Messtechnik

Als Anbieter und Hersteller von Ultraschall-Durchflussmessgeréten verfiigt KROHNE Uber
umfangreiche Erfahrungen im Bereich der Ultraschall-Sensorik, auf denen im Rahmen von
KoPPonA2.0 bei der Entwicklung eines ultraschallbasierten Messsystems zur Analyse von Be-
lagsbildungsvorgéngen an statischen Mischelementen bei Polymerisationsprozessen aufgebaut
werden kann. Rudimentére Methoden zur Erkennung von funktionsstérenden Beldgen in
Durchflussmessgeraten fiir die Ol- und Gasindustrie sind in einigen Ultraschall-Durchfluss-
messgeraten bereits implementiert. Fir die Umsetzung einer ultraschallbasierten Sensorik zur
Belagserkennung wurden groRe Herausforderungen darin gesehen, das Sensorsignal durch die
geschlossene Reaktor- bzw. Rohrwand einzukoppeln, geeignete Messpunkte im Aufbau zu
identifizieren und eine stabile Signalauswertung zu realisieren. Daruber hinaus war unklar, ob
die akustischen Eigenschaften der Polymere und Beldge fur die Anwendung von ultraschallba-
sierter Messtechnik geeignet sind. Fur eine spatere wirtschaftliche Nutzbarkeit der ultraschall-
basierten Sensorik zur Belagsdetektion sollten die Ergebnisse dieses Forschungsvorhabens da-
rauf hinweisen, dass eine moglichst universelle Sensorlésung fir diese Problemstellung reali-
sierbar ist.

Zu Beginn des Forschungsvorhabens gab es keine eigenen Schutzrechte bezlglich der ultra-
schallbasierten Belagsdetektion bei KROHNE oder RUB-EST. Auch waren keine aktiven
Schutzrechte dritter zu diesem Thema bekannt. Aus dem Stand der Technik waren Arbeiten
Dritter zur ultraschallbasierten Belagserkennung in Molkereianlagen bekannt (vgl. P. Withers®*
und E. WallhauRer et al.*®). Die Ergebnisse dieser Arbeiten bestitigten den geplanten Ansatz,
nicht medienberihrend zu messen.
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1.6 Kurze Darstellung zur Zusammenarbeit der Partner

In Abb. 8 ist eine Ubersicht Giber alle Partner des Verbundvorhabens KoPPonA 2.0 dargestellt.
Zu sehen sind auch die jeweils behandelten Stoffsysteme der drei Chemieindustriepartner, so-
wie deren akademischen Partnergruppen. Ein Austausch zwischen allen Partnern fand in halb-
jahrlichen Projekttreffen statt und wurden durch kleinere Treffen z. B. zu den jeweiligen Ar-
beitspaketen erganzt. Eine Zusammenarbeit mit anderen Stellen fand nicht statt.
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copolymerisation
[0 Akad. Partner-

gruppe
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iti

L33 Universitit Hamburg
E NG | DER LEHRE | DER almu!r

Querschnitt'sfunktionen:
Messtechnik: (KROHNE, RUB-EST, CEMOS-HSMA, UNIER)
Materialwissenschaft: (UPB)
Modellierung: BASF; RUB-FVT; IMS-UHH; UNIS, COVESTRO, RWTH Aachen
Apparatetechnik: EHRFELD, FLUITEC*

*Einbindung FLUITEC als Assoziierter Partner

Abb. 8 Ubersicht tiber alle Partner und die jeweiligen Stoffsysteme in KoPPonA 2.0

Geleitet wurde das KoPPonA 2.0 Verbundprojekt durch die Hungenberg Consulting, die als
Beratungsunternehmen eine unabhangige Bearbeitung des Projektes garantierte, aber gleichzei-
tig auch die notwendige fachliche Expertise zur Leitung des Projektes mitbrachte.
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2 Eingehende Darstellung

2.1 Eingehende Darstellung des Ergebnisses

Die im Rahmen des Teilvorhabens zur Emulsionspolymerisation erzielten Ergebnisse werden
im Folgenden aggregiert auf Ebene der Hauptarbeitspakete AP 1-6 dargestellt. Die Hauptbei-
trage der bearbeitenden Partner zum jeweiligen AP und die wesentlichen Ergebnisse werden
kurz zusammengefasst und durch eine knappe Einflihrung in die Arbeitspaketinhalte erganzt.

AP 1 Entwicklung und Evaluation von Sensor- und Messtechniken zur Belagserkennung
und -quantifizierung

Das Arbeitspaket AP 1 befasste sich mit der Entwicklung und Evaluation von Sensor- und
Messtechniken, insbesondere zur Quantifizierung von Beldgen in den entwickelten Versuchs-
anlagen. Dabei wurden verschiedene Stufen, von einem Methodenscreening im Labormafstab
(AP 1.2) (iber den Bau von drei Teststrecken bzw. Versuchsanlagen, in denen die ausgewéhlte
Messtechnik eingesetzt wurde (AP 1.2) bis hin zum Einsatz und der Bewertung der Messprin-
zipien an den Versuchsanlagen (AP 1.3) durchlaufen. Auch die Ubertragung von Messmetho-
den aus anderen Stoffsystemen des KoPPonA 2.0 Vorhabens auf das WACKER Stoffsystem
(AP 1.4) und der Test in-Process fahiger Messtechnik im Dauerexperiment (AP 1.5) waren Ge-
genstand der Arbeiten.

Die im Rahmen von AP 1 entwickelten Versuchsanlagen sind in Abb. 9 dargestellt. Die Kom-
plexitat und GroRe der Versuchsanlagen nimmt vom Stromungskanal (SK) bis hin zur Con-
tiplant (CP) zu.

|,
<18 ,.w.;!,

)M
e/ RN

Stromungskanal (SK) Halbschalenreaktor (HSR) Contiplant (CP)
TUBS ITMS-UH WACKER
Abb. 9 Entwickelte und eingesetzte Versuchsanlagen
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Grundlage dieser Messmethodik bilden die charakteristischen Eigenschwingungen der ver-
schiedenen Komponenten des Reaktors. Die jeweiligen Frequenzen der Eigenschwingungen
der Komponenten hangen hierbei von deren Bauform, den jeweiligen Materialeigenschaften
sowie der Verbindungen zueinander ab. Bilden sich Belage im Reaktor, so verdndern diese die
genannten Eigenschaften (bspw. hohere Wanddicke durch Belag, oder ein ,,Verkleben* der lo-
sen Mischelemente an die Reaktorwand) was wiederrum zu Verénderungen der zugehdérigen
Eigenfrequenzen fuhrt. Durch Vermessungen des Resonanzspektrums des Reaktors auf entwe-
der direkte, gezielte Anregung mittels Impulshammer oder tber indirekte Anregung tiber bspw.
die Pumpen des Thermokreislaufs ist es Ziel im Rahmen dieses Projektes charakteristische Ver-
anderungen zu identifizieren, welche als Indikator fur Belagsbildung im Reaktor genutzt wer-
den konnen.

In einer ersten Reihe von Schwingungsuntersuchungen an einem Contiplant-Reaktor wie er
baugleich oder &hnlich in den Versuchsanlagen der Industriepartner eingesetzt wird, konnte
grundlegend gezeigt werden, dass sich verschiedene Veranderungen am Reaktor (Fullstand
aber auch Belage im Inneren) durch spezielle Verdnderungen im vermessenen Resonanzspekt-
rum erkennen lassen. Die grundlegende Eignung dieser Messmethodik zur Belagserkennung
konnte somit nachgewiesen werden.

Basierend auf den Erkenntnissen der VVoruntersuchungen und den im Lastenheft dokumentier-
ten Anforderungen an ein Messverfahren konnte ein Messsystem fiir den weiteren Projektver-
lauf zusammengestellt werden. Das Messsystem umfasst drei triaxiale Beschleunigungssenso-
ren, welche durch die nicht-invasive Messmethodik sehr einfach an bestehenden Prifstanden
nachgerustet werden kann. Zudem kann das Messsystem autonom betrieben werden, sodass die
versuchsbegleitende Erfassung von Messignalen automatisiert erfolgen kann.

Fur die Auswertung der so erhaltenen, umfangreichen Datenmenge (ein Spektrum pro Achse
und Sensor pro Minute) wurde eine Reihe modularer Software-Tools entwickelt, welche ein
automatisches Screening der Messdaten nach bestimmten, zu erwartenden Verénderungen im
Resonanzspektrum Uber die Versuchslaufzeit durchfuhren kénnen. Somit lassen sich die um-
fangreichen Messdaten auf eine kleine Menge potenzieller, charakteristischer Kriterien als In-
dikatoren fur Belagsbildung im Inneren des Reaktors reduzieren.

0 500 1000 1500 2000 2500

Abb. 10 Uber die Versuchslaufzeit gleichbleibende (griine Markierung) und sich ver-
schiebende (rote Markierung) Resonanzfrequenzen

In einer ersten Messreihe am Contiplant (CP) Reaktorsystem der WACKER konnten die zuvor
gewonnen Erkenntnisse, die Messtechnik sowie die entwickelten Software-Tools zur Daten-
auswertung ihre Anwendbarkeit am Prufstand unter Beweis stellen. In Abb. 10 ist exemplarisch
eine verdichtete Darstellung von Spektren im Verlauf eines Belagversuches dargestellt. Es
konnte somit die qualitative Anwendbarkeit der Messmethodik unter Laborbedingungen de-
monstriert werden.
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TUBS

Im AP 1.2 erfolgte der Aufbau und die Inbetriebnahme der drei Laborreaktorsystemen SK
(TUBS), HSR (ITMC-UH) und CP (WAC) sowie die Implementierung der in AP 1.1 gepruften
Messmethoden und die entwickelte Sensorik zur Belagserkennung.

Der an der TUBS aufgebaute Stromungskanal (SK) diente der lokalen sowie integralen Be-
lagserkennung auf temperierten Oberflachen. Fur die Untersuchungen wurde anhand des in AP
1.1 erarbeiteten Lastenhefts eine ATR- Sonde sowie eine Stabsonde des Projektpartners
CeMOS als am vielversprechendsten ausgewdhlt. Flr die Integration der Messtechnik in den
Versuchstand wurde der SK umgebaut und aufgerustet.

Stab- Sonde

ATR- Sonde

Abb. 11 Schematische Darstellung des Stromungskanals mit integrierter Messtechnik

Es erfolgte die Entwicklung und der Neubau des Deckels fur den SK in Kooperation mit
CeMOS fir eine mogliche Integration der Messtechnik in den Versuchsstand. Gemall Abb. 11
erfolgte die Positionierung der ATR-Sonde Uber den Deckel des SK, sodass der ATR-Kristall
vom Prozessmedium angestromt wird und eine Messung der Belagsbildung direkt an der Ober-
flache des Kristalls mdglich war. Die Stabsonde wurde ebenfalls in den Deckel des Stromungs-
kanals integriert, jedoch erfolgte die Positionierung der Messsonde in einem Abstand von we-
nigen Millimetern Gber der Probenplatte, wodurch eine Messung des Schichtwachstums auf der
Probenplatte ermdglicht werden sollte.

Anhand von Voruntersuchungen seitens CeMOS erfolgte die Entwicklung einer passenden
Messauswertung fir das verwendete Polymer. Der fortschreitende Belagsbildungsprozess lie3
sich mit Hilfe des Lambert-Beersches Gesetzes durch spezifische Extinktionsanderung im UV-
Spektrum beschreiben. Als geeignete Wellenlangen wurde der Bereich von 250-300 nm ausge-
wahlt, da dort die groRte Anderung im Spektrum beobachtet wurde (vgl. Abb. 12). Um eventu-
elle Streueffekte und Offsets im Spektrum herauszurechnen, wurde das Foulingsignal zusétz-
lich mit einem Referenzwert verrechnet. Dafur wurde der Signalbereich von 425-475 nm ge-
nutzt, in dem keine auf Belagsprozesse zuriickzufiinrenden Anderungen im Spektrum zu be-
obachten waren.
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Abb. 12 : Extinktionsmessung des WACKER-Stoffsystems im UV-Bereich

Wie in AP 1.2 beschrieben wurden fur den SK das ATR-Prisma sowie die Stabsonde als mog-
liche Messtechnik ausgewéhlt. Im Folgenden wurde die Tauglichkeit der beiden Messméglich-
keiten erprobt. Hierbei zeigte sich lediglich die Stabsonde als geeigneter Sensor. Auf der ATR-
Sonde konnte kein Schichtwachstum nachgewiesen werden. Ein Optimierungsversuch, die
ATR-Sonde durch eine indirekte Beheizung des Kristalls an die Manteltemperatur des SK an-
zugleichen und so moglicherweise auftretende Temperatureffekte auszuschliel3en, blieb eben-
falls erfolglos. Es konnten keine Polymerbelage auf der ATR-Sonde abgeschieden werden.

Mit der Stabsonde hingegen konnte ein Schichtwachstum auf der Oberflache der Prufflache in
Form einer Extinktionsdnderung gemessen werden. Diese Extinktionsanderung konnte erfolg-
reich mit experimentell bestimmten lokalen Schichthéhen der Belagsschicht korreliert werden
(vgl. Abb. 13). Auf diese Weise konnten lokal zeitliche Anderungen von Schichtdicken be-
stimmt werden.
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Abb. 13 Korrelation zwischen Extinktion und Schichthéhe (links) und zeitlich aufgeldstes
Schichtwachstum (rechts)
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Insgesamt konnte gezeigt werden, dass sich die Stabsonde fur die Messung der Polymerabla-
gerung des WACKER Stoffsystems eignet. Als Einschrankung der Messtechnik wurde die sehr
lokale Belagsbestimmung mit einem Messfenster von wenigen Quadratmillimetern identifi-
ziert, wodurch sich die Stabsonde als Messtechnik im Produktionsmalistab als ungeeignet er-
weist. Fir die erfolgreiche Ubertragung der Messtechnik vom Labor- (SK) in den Produktions-
mafstab (CP) waren Kenntnisse Uber das integrale Belagsaufkommen notwendig, um die lokale
MessgroRe entsprechend hochskalieren zu kdnnen oder es waren mehrere Messstellen erforder-
lich, um das Belagsaufkommen in der gesamten Anlage ausreichend beschreiben zu kénnen.
Im Rahmen der Arbeiten konnten wichtige Erkenntnisse fiir eine mégliche Ubertragung der
Messtechnik in die CP erzielt werden.

Der Stromungskanal als Versuchsanlage hat sich als besonders geeignet fiir die Beurteilung von
Beschichtungen als Ansatz zur Vermeidung von Belagsbildungsprozessen erwiesen und 1ait
daruber hinaus eine differenzierte Bewertung von Belagsbildungsgeschwindigkeiten zu.

WACKER

Von allen flr das Stoffsystem Emulsion untersuchten Messsystemen (vgl. Tab. 6) zeigen ins-
besondere die Warmestrommessung am Stromungskanal (SK) und die Kdrperschallmessung
an der Contiplant (CP) Potenzial flr weitere Betrachtungen.

Die Korperschallmessung ist eine einfach zu implementierende Messmethode, die Auswertung
von Messignalen ist dagegen komplex und anlagenspezifisch. Das von UNIER zusammenge-
stellte Messsystem wurde im Rahmen von umfangreichen Polymerisationsexperimenten an der
CP Versuchsanlage bei WACKER zum Einsatz gebracht und getestet. Dabei wurden Belagsex-
perimente ohne Reaktion bei variierenden Reaktortemperaturen sowie Experimente mit voll-
standiger Reaktion durchgefiihrt und jeweils durch eine Reaktorreinigung erganzt. Beide Pro-
zesse, der des Belagsaufbaus und der Prozess der anschliefenden chemischen Reinigung wur-
den durch das Korperschallmesssystem aufgezeichnet. Die Auswertung von Messserien und
Korrelation von Frequenzverschiebungen mit experimentell bestimmten Belagsmassen deuten
auf schnelle Belagsprozesse einerseits und die Verfolgbarkeit durch Kdérperschallmessungen
hin. Ob die Methode Belagsbildungsprozesse im Frihstadium zuverlassig vorhersagen kann,
konnte nicht vollstandig validiert werden.

Insgesamt lassen sich die Untersuchungen zu verschiedenen infrage kommenden Messsyste-
men hinsichtlich ihrer Eignung fir den Einsatz als Belagssensor wie in Tab. 6 zusammenfassen.
Spektroskopische Verfahren, wie die Stabsonde, konnen aufgrund ihrer lokal begrenzten Sig-
nalerfassung nur punktuelle Informationen zum Reaktorzustand liefern und sind damit eher un-
geeignet flr den Einsatz in Reaktoren mit lokal heterogen auftretenden Beldgen.

Ultraschallmessungen kdnnen Informationen Uber den Reaktorzustand liefern, auch wenn hier
eine Ubertragbarkeit von lokal in nachgeschalteten Messzellen gewonnene Informationen auf
den globalen (integralen) Reaktorzustand vorausgesetzt sind.
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Tab. 6 Vergleichende Betrachtung im Rahmen des VVorhabens zur Emulsionspolymerisation
getesteter Messtechnik. SK: Stromungskanal; HSR: Halbschalenreaktor; CP: Contiplant. @:

ungeeignet; © : mit Einschrinkungen; @: geeignet.
Messsys- .
tem Anlagen Ergebnisse / Erfolge Bewertung
Ubertragbarkeit von loka-
SK ®» Nur lokale Information len Informationen auf in-
Stabsonde . . .
HSR ¥ Belag inhomogen verteilt tegrale Belagsbildung frag-
lich
# Sechr gute zeitabhingige
Wérme- Quantifizierung Methode der Wahl zur Be-
SK i ) . o
strom # Beurteilung der Wirkung stimmung der Kinetiken
von Beschichtungen
* Zeitlicher Verlauf
Kémer ®» Integrale ,,universelle Me- g orrelation von Messsignal
P CP thqde . zu Belagsmassen tiber voll-
schall ® Friherkennungspotenzial indice Laufzei
8 Einschrankung auf einfache ~ Standige Laulzeit
Versuchsaufbauten
# Information zum zeitlichen
Verlauf Messzelle als Reaktormo-
Ultraschall HSR ®» Lokale Methode via Damp-  dell liefert korrelierbare Er-
fung gebnisse
» Reaktor-Proxy
®» Indirektes Verfahren o '
Chemische CP ®» Zeitabhingige Quantifizie- Relnl.gungsansatz' imple-
Reinioun HSR rung (hoher Aufwand) mentiert Belagsbildung zu
gung * Erfolgreicher Reinigungsan- = schnell fiir Prozess

satz

Als Ergebnis der vergleichenden Arbeiten konnte gezeigt werden, dass die quantifizierten Be-
lage in der HSR und der CP Versuchsanlage stark korrelierende Belagsbildungsgeschwindig-
keiten aufweisen und die Korperschallmessungen an der CP Anlage insbesondere zu frithen
Zeiten im Belagsexperiment Anderungen im Frequenzspektrum detektieren.
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ITMC-UH

Im AP 1 erfolgte an der ITMC-UH der Aufbau einer Versuchsanlage mit dem Fluitec Halb-
schalenreaktoren (HSR) zur Belagsuntersuchung. Die Temperaturregelung erfolgte durch einen
Kryostaten des Typs Julabo FP50, der den Doppelmantel auf eine konstante Einlasstemperatur
temperierte, wobei der Einlass des Mantels tber einen geschlossenen Regelkreis gesteuert
wurde.

Zur Forderung der Dosierstrome wurden drei Magnetmembrandosierpumpen ProMinent®
Gamma eingesetzt. Die Monomere (ProMinent gamma/4-1, Hubvolumen 0.13 mL/Hub, Do-
sierstrom 0.05 g/s) und die Emulgatorlésung mit Poly(vinylalkohol), Ascorbinsaure und Am-
moniumeisen(l1l)sulfat (ProMinent gamma/5, Hubvolumen 0,16 mL/Hub, Dosierstrom 0,15
g/s) wurden in einem zylindrischen CSTR mit Magnetrthrer (d = 25.4 mm, V = 20 mL, dRrahrer
= 18 mm, 600 U/min) voremulgiert und der Initiatorstrom aus tert-Butylhydroperoxid in Was-
ser (ProMinent gamma/4, Hubvolumen 0.03 mL/Hub, Dosierstrom 0.01 g/s) lber eine Kapil-
lardiise (Innendurchmesser 1 mm) 55 mm vor dem Reaktoreinlass zentriert zugegeben (Abb.
14).

©

Abb. 14 Schematischer Aufbau des Versuchsstands.

Anhand von Zirkulationsexperimenten mit ausreagierter Dispersion wurden gravimetrische so-
wie chemische Methoden zur Belagsquantifizierung entwickelt. Die chemische Methode beruht
auf einer entwickelten Reinigungsprozedur, welche die Polymerbeldge aus dem Reaktor voll-
stdndig entfernt, sodass anschliefend aus der Reinigungslosung der polymerbezogene Fest-
stoffanteil bestimmt werden kann. Als beste Reinigungslésung wurde eine Mischung aus glei-
chen Gewichtsanteilen Methanol und Natronlauge (8 M) ermittelt, welche fiir 6 Stunden durch
den Reaktor zirkuliert wurde, um eine vollstdndige Reinigung zu gewahrleisten.

AuBerdem wurden faseroptische Sensoren (DOFS) als Belagsdetektoren eingesetzt, welche
durch eine Anderung des Warmedurchgangs durch die Reaktorwand aufwachsende Beldge de-
tektieren konnen. Die prinzipielle Eignung der DOFS als Belagsdetektoren konnte in 3D-ge-
druckten Testreaktoren mit drei Faserkanélen l&ngs der Stromungsrichtung gezeigt werden. Die
auftretende Belagsbildung fiihrte zu einem verringerten Wéarmedurchgang sowie einer Ver-
schiebung des Temperaturmaximums weiter zum Reaktorende aufgrund der verkirzten Ver-
weilzeit durch die Belagsbildung. Zudem wurde ein HSR mit Bohrungen versehen, in die DOFS
eingefiihrt werden konnten, um Temperaturen lokal aufgeldst zu bestimmen. So ist es gelungen,
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die Zone der hochsten Reaktionsgeschwindigkeit zu identifizieren. Belége reduzieren das Re-
aktorvolumen, sodass sich die Zone der hochsten Reaktortemperatur mit fortschreitender Be-
lagsbildung verschiebt, was mit den DOFS ermittelt werden konnte.

Aufbauend auf Ergebnisse aus Stromungskanaluntersuchungen bei TUBS, die eine Eignung
der CeMOS-Stabsonde zur Belagsdetektion flr ausreagierte Dispersionen im Strémungskanal
zeigten, wurde die Stabsonde auch im HSR erprobt. Hierzu wurde die Sonde entgegen der Stro-
mungsrichtung in den HSR eingefiihrt und das Belagswachstum auf dem vorletzten Mischele-
ment untersucht. Die starke Anderung des Massenanteils an Polymer im System wahrend der
Reaktion zeigt jedoch weitaus signifikantere Effekte als das Auftreten von Beldgen im Mische-
lement. Es konnte keine Korrelation zwischen Messignalen und experimentell bestimmten Be-
lagsmassen gefunden werden. Entsprechend wurde die Stabsonde nicht fur den Einsatz in der
groReren CP Versuchsanlage in Betracht gezogen.

In Zusammenarbeit mit der RUB-EST wurde zudem die Ultraschallmesstechnik zur Belagsde-
tektion untersucht. Zunéchst wurde dazu die Geometrie der Messzelle hinsichtlich auftretender
Stromungsverhéltnisse optimiert. Mittels der optimierten Messzelle konnte eine Belagsdetek-
tion und -quantifizierung erfolgreich durchgefiihrt werden und die Messzellsignale mit der Be-
lagsbildung im Reaktor korreliert werden. Zudem wurde ebenfalls ein vollstandiger Reini-
gungszyklus messtechnisch iberwacht und sowohl das Aufwachsen des Belages als auch die
Reinigung konnten verfolgt werden.

KROHNE und RUB-EST

Hinsichtlich der Sensortechnik zur Belagsdetektion in Polymerisationsprozessen haben
KROHNE und der Lehrstuhl fur Elektronische Schaltungstechnik der Ruhr-Universitat Bo-
chum (RUB-EST) zusammen fur das Stoffsystem von WACKER Arbeiten in den Arbeitspake-
ten AP1.1, AP1.4 und AP1.5 ausgefihrt. Im Rahmen dieser Arbeiten wurden zunéchst die An-
forderungen an die Messtechnik seitens der Anwender sowie die generellen und akustischen
Eigenschaften der von den Anwendern flr dieses Forschungsprojekt verwendeten Stoffsysteme
im engen Austausch erarbeitet. Insgesamt wurden drei Prototypen (V1-3) fiir die ultraschallba-
sierte Messtechnik, beginnend mit dem Stoffsystem von COVESTRO erprobt, iterativ weiter-
entwickelt und ab Generation V2 der Messzelle auf das Stoffsystem von WACKER ubertragen.
Erste Versuche am Stoffsystem zeigten deutlich, dass die Prototypen bezlglich der Zu- und
Ab-Stromungskanéle an das WACKER Stoffsystem angepasst werden mussten, und somit
wurde speziell fur diese Anwendung die Messzellen V2.1 oder V3.1 realisiert. Im Folgenden
werden die erzielten Ergebnisse der ultraschallbasierten Messtechnik fur das Stoffsystem von
WACKER detailliert geschildert.

Details zur Entwicklung der ersten Messzelle V1 kdénnen dem Abschlussbericht zu KoPPonA
2.0 von COVESTRO, RUB-EST oder KROHNE entnommen werden. Die fur die Messzelle V1
festgestellten notwenigen Verbesserungsmalinahmen wurden durch KROHNE und RUB-EST
in den ndchsten Iterationsschritt des Prototypens der ultraschallbasierten Messtechnik in Form
der Messzelle V2 ilbernommen.

Die Uberpriifung der Eignung des Ultraschalltransducers fiir das COVESTRO Stoffsystem im
Zuge der Ubertragung des Messystems auf das WACKER Stoffsystem ergab das Erfordernis
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einer Anpassung der Mittenfrequenz von 20 MHz auf 5 MHz. Untersuchungen am Stoffsystem
ergaben, dass oberhalb von 9 MHz Reflexionen nicht vom Grundrauschen zu unterscheiden
sind (vgl. Abb. 15). Die aus den Messungen bestimmten Ddmpfungen zeigen im Bereich <
9 MHz eine lineare Abhé&ngigkeit.

Durch die Verringerung der Mittelfrequenz wird die Ortsauflosung verschlechtert, dies stellte
aber den besten Kompromiss aus Dampfung und Ortsauflésung des Ultraschalltransducers dar.
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Abb. 15 Spektrum der reflektierten Ultraschallsignale fiir verschiedene Wegstrecken AL
(0 mm = maximale Weglénge) im Stoffsystem von WACKER (links) und daraus ermittelte
frequenzabhangige Dampfung (rechts)

Nach Umristung des Ultraschalltransducers der Messzelle V2 wurden dann bei ITMC-UH im
April 2021 erste Versuche mit der Messzelle V2 im Stoffsystem von WACKER unternommen.
Aufgrund zu dieser Zeit geltender COVID-19-Regelungen wurden die Experimente vor Ort
durch RUB-EST durchgefuihrt. Die Auswertung der bei den Experimenten aufgezeichneten Da-
ten erfolgte anschlieRend in Zusammenarbeit von KROHNE und RUB-EST.

Bei diesen ersten Experimenten wurde ersichtlich, dass weitere geometrische Anpassungen der
Messzelle aufgrund von schnell auftretenden Verstopfungen der Zu- und Ablaufe erforderlich
waren. Fur das Stoffsystem von WACKER wurde der Durchmesser der Einlasse und Auslésse
entsprechend auf einen Durchmesser von 6 mm erweitert (Abb. 16). Dartber hinaus wurde be-
obachtet, dass der Feststoffanteil des Stoffsystems sich wahrend der Reaktion verandert und
dabei unter anderem die mittlere Schallgeschwindigkeit beeinflusst. Da allerdings kein bekann-
ter Zusammenhang zwischen dem Feststoffanteil und Belagsbildung existiert, konnte die mitt-
leren Schallgeschwindigkeit nicht als Parameter zur Beschreibung von Belagswachstums ver-
wendet werden. Die einzige relevante Information, die aus der Schallgeschwindigkeit extrahiert
werden konnte, war der Start der Reaktion im Inneren der Messzelle. Allerdings zeigten die
Versuche auch, dass die Dampfung der Ultraschallsignale qualitativ proportional zum dabei
entstandenen Belag war.
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Abb. 16 Schnittbilder der CAD-Modelle der Messzelle V2 links mit den kleinen Durch-
messern der Ein- und Auslésse fur das Stoffsystem von COVESTRO und rechts mit den an
das Stoffsystem von WACKER angepassten gréReren Durchmessern.

Nach Uberarbeitung der Messzelle zu einer Version V2.1 und Optimierung von Versuchspara-
metern bei ITMC-UH im Juli/August 2021 wurden umfangreichere Tests im September 2021
durchgefiihrt.

Es wurden insgesamt vier Durchlaufe durchgefuhrt, von denen zwei zu verwertbarer Belags-
bildung fuhrten. Der zeitliche Verlauf der spektralen Anteile der Riickwandreflexion bei einem
dieser beiden erfolgreichen Experimente ist in Abb. 17 dargestellt. Die erwartete starke fre-
quenzabhdngige Dampfung des Stoffsystems ist klar zu erkennen. In der initialen Phase des
Experiments bis ca. Minute 20 fand keine Belagsbildung statt, da durch die Verweilzeit im
Reaktor die Reaktion in der Messzelle erst zeitversetzt beginn. Hier zeigen die Frequenzanteile
der Rickwandreflexion zwischen 2 MHz und 5 MHz die hochste Amplitude, wahrend die Fre-
guenzanteile von 7 MHz und mehr kaum noch tber dem Grundrauschen der Messelektronik
bei ca. -90 dBV liegen. Die Analyse der Dampfung hinsichtlich der Belagsdetektion wurde
deshalb im Frequenzbereich zwischen 2 MHz und 5 MHz durchgefihrt.

—7 MHz
-~ -8 MHz

Amplitude / dBV
3

A ¢
80
-100

-120
0

150

Zeit / min

Abb. 17 Zeitlicher Verlauf der gemessenen Amplitude der Ruckwandreflexion fir be-
stimmte Frequenzanteile wahrend eines Experiments am Stoffsystem von WACKER
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Fur diesen Frequenzbereich zeigte sich allerdings wéhrend der Belagswachstumsphasen zwi-
schen ca. 30 Minuten und 45 Minuten sowie zwischen ca. 50 Minuten und 75 Minuten, dass
der entstehende Belag wiederum eine noch starker frequenzabhdngige Dampfung als das ur-
springliche Medium aufweist. Dies ist daran zu erkennen, dass die Abnahme der Amplitude
flr die hoheren Frequenzen im relevanten Frequenzbereich (d. h. 4 MHz und 5 MHz) starker
ausféllt als fur die geringeren Frequenzen.

Das Rauschen in den zeitabhéngigen Messungen ist merklich groRer als bei den Experimenten
mit dem Stoffsystem von COVESTRO (siehe hierzu Abschlussbericht von KROHNE, RUB-
EST oder COVESTRO). Eine mogliche Bestimmung der Belagsdicke anhand der Dampfung
konnte mit dieser Methode demnach beim Stoffsystem von WACKER weniger prazise als fur
das Stoffsystem von COVESTRO erfolgen.

Dartiber hinaus wurde am Stoffsystem von WACKER mit fortschreitender Dauer des Belags-
wachstums das Entstehen eines zusatzlichen kleinen Echopulses vor dem Echo der Rickwand
beobachtet werden. Dieser neue Puls entstand beim Ubergang der Ultraschallwellen vom Fluid
in die Belagsoberflache. In diesem Puls liegt die Ursache fir die unerwartete Zunahme der
Amplitude fur die Frequenzen von 2 MHz und 3 MHz zum Zeitpunkt von ca. 70 Minuten, die
flr alle anderen Frequenzanteile nicht beobachtet werden konnte. Um Fehlinterpretationen zu
vermeiden, mussten neue Auswerte-Algorithmen fiir das Stoffsystem von WACKER entwi-
ckelt werden.

Die Pulsform der Riickwandreflexionen weist groRe Ahnlichkeit zu einem gauBférmigen Puls
auf, weshalb der Auswerte-Algorithmus fiir das Stoffsystem von WACKER auf Basis einer
Anpassung an parametrisierbare gau3formige entwickelt wurde. Aus dem Ergebnis des besten
Fit flr eine Messung werden bei dieser Methode die Amplitude, die Mittenposition des Pulses
sowie dessen Breite extrahiert. Diese Parameter wurden dann anstatt der mit den bisherigen
Methoden ermittelten Pulsposition und Amplitudenhthe verwendet und ihr zeitlicher Verlauf
zur Bestimmung des Belagswachstums analysiert.

Der Auswerte-Algorithmus wurde durch ein simuliertes Szenario mit zwei sich verdndernden
Pulsen und tberlagertem starkem Rauschen getestet (vgl. Abb. 18). Die erwarteten Werte konn-
ten durch den Auswerte-Algorithmus gut reproduziert werden. Vor allem die beiden Parameter
Amplitude und Pulsposition, die fir die Beobachtung des entstehenden Belags relevant sind,
konnten prazise ermittelt werden. Daher wurde festgestellt, dass die neue Auswertungsmetho-
dik robuster gegen die im Stoffsystem von WACKER auftretenden Ddmpfungen und Stérungen
ist.
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Abb. 18 Eingabe-Vektoren eines verrauschten kiinstlichen Reflexionssignals (links) und
Eingabewerte (rechts oben) sowie mit Hilfe des Auswerte-Algorithmus daraus extrahierte Er-
gebnisse (rechts unten).

Mit dem entwickelten Algorithmus wurden vorhandene Datensétze erneut analysiert. Die Er-
gebnisse dieser Analyse zeigen deutlich weniger rauschbehafteten Kurvenverlaufen und ermég-
lichten eine qualitative Auswertung von Belagsexperimenten (Abb. 19). Ebenfalls unterstiitzt
das Erkennen von zwei Pulsen die Identifikation von gebildeten Bel&gen. Die quantitative Aus-
wertung bleibt herausfordernd.
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Abb. 19 Zeitlicher Verlauf der gemessenen Ruckwandreflexion wéhrend eines Experi-

ments am Stoffsystem von WACKER. Dargestellt sind die mit dem verbesserten Auswerte-

Algorithmus bestimmten Werte fur Pulsamplitude und Pulsposition. Blaue Datenpunkte re-

prasentieren einen Fit fur einen Puls, gelbe und rote Punkte repréasentieren einen Fit fur zwei

benachbarte Pulse. Dabei steht der rote Datenpunkt jeweils immer fir den vorlaufenden Puls,
d. h. das Echo der Belagsoberflache.

Weitere Optimierung der Polymerisationsexperimente hinsichtlich einer verbesserten Repro-
duzierbarkeit konnten nachfolgend durch Messungen mit der Ultraschallzelle begleitet und
durch den neuen Auswertealgorithmus analysiert werden. Abb. 20 zeigt einen solchen zeitli-
chen Verlauf der mit Hilfe des Algorithmus bestimmten Werte fir Amplitude und Position der
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Rickwandreflektion fiir die Experimente Nr. 5 und Nr. 6. Die ausgewahlten Experimente wur-
den mit exakt gleichen Rezepturparametern durchgefuhrt und lediglich nach verschiedenen
Versuchslaufzeiten beendet. Die Kurvenverldufe zeigen eine gute Reproduzierbarkeit der Po-
lymerisation, welche an der guten Ubereinstimmung der Amplitudenverlaufe festgemacht wer-
den kann. Aber auch der nahezu parallele Verlauf der Kurven fiir die Position der Riickwand-
reflektion belegt die gute Reproduzierbarkeit. Der Offset in diesen Kurven lasst sich hauptsach-
lich durch geringe abweichende mechanische Abstédnde in der Messzelle V2 aufgrund der
mehrfachen Offnung und Wiederverschraubung der Zelle zwischen den Experimenten erklaren.

Die Kurvenverldufe aus Abb. 20 zeigen darlber hinaus auch sehr deutlich, warum im Stoffsys-
tem von WACKER nur die Amplitude der Riickwandreflektion bzw. deren Ddmpfung und nicht
die Position der Riickwandreflektion und die daraus abgeleitete mittlere Schallgeschwindigkeit
zur Beobachtung eines Belagswachstums verwendet werden konnte. Wahrend die Kurvenver-
laufe der Amplitude eine eindeutige Korrelation zwischen Belag und gemessenen Werten zu-
lassen, sind die Kurvenverlaufe der Position nicht eindeutig und verhindern eine solche Korre-
lation.
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Abb. 20 Zeitlicher Verlauf der mit dem verbesserten Auswertealgorithmus bestimmten
Amplitude und Position der bei den Experimenten 5, und 6 vom 09.03.2022 an der Universitat
Hamburg gemessenen Rickwandreflektion der Messzelle V2.1

Die Versuchslaufzeiten waren durch geometrische Faktoren der Messzelle V2.1 und die Ge-
schwindigkeit der Belagsbildung auf Laufzeiten von 60 min limitiert. Dartber hinaus traten
kritische Verstopfungen der Messzelle, nicht aber der HSR Versuchsanlage auf. Daher wurde
eine finale Adaption der Messzelle auf eine Version V3.1 realisiert, die im COVESTRO System
deutlich reduzierte Belagsbildungsgeschwindigkeiten zeigen konnte. Die Fertigstellung der an
das Stoffsystem von WACKER adaptierten Version der Messzelle V3.1 war im Mai 2022 ab-
geschlossen.
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Abb. 21 Fertiggestellte und montierte an das Stoffsystem von WACKER angepasste
Messzelle V3.1

Die finale Version der Messzelle weist einen Durchmesser des Innenraums von 16 mm und
eine Hohe von maximal 10 mm auf und ist somit deutlich kleiner als der Innenraum von Mess-
zelle V2.1 (Abb. 21). Zuséatzlich wurde die Messzelle V3.1 in der Messezellenhdhe variabel
designt, sodass eine Hohe von 5 mm, 7.5 mm oder 10 mm eingestellt werden kann. Auch diese
Messzelle wurde an den Projektpartner ITMC-UH ubergeben. In ersten Messungen mit der
Zelle konnte gezeigt werden, dass eine Hohe von 7.5 mm Belag in proportionaler Menge zu der
im eingesetzten Reaktor gravimetrisch bestimmten bildet. In mehreren Versuchsreihen zwi-
schen Juli und November 2022 wurde die Funktionalitat der Messzelle V3.1 an der Versuchs-
anlage des Projektpartners ITMC-UH nachgewiesen. Dabei wurde eine geringere Belagswachs-
tumsrate als bei der Messzelle V2.1 beobachtet, wodurch auch langere Versuchslaufzeiten bis
zu 2 Stunden realisiert werden konnten. Zusatzlich wurde durch die verbesserte Wiederholbar-
keit der Messungen weitere Eigenschaften des Stoffsystems analysiert.

1-

Signal power [dB]

0 5 10 15 20 25 30 35
Time [min]

Abb. 22 Signalleistung der Einkopplungsreflexion Uber die Versuchslaufzeit.

Bei der angepassten Messzelle V3.1 befindet sich der stromungsreduzierte Bereich direkt an
der Einkopplungsstelle des Ultraschallwandlers, was dazu fuhrt, dass der Belag zuerst dort an-
wachst. Die reflektierte Signalenergie am Ubergang vom Einkoppler in die Flissigkeit ist in
Abb. 22 als Funktion der Versuchslaufzeit dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die
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reflektierte Signalenergie zu Beginn des Experiments konstant ist. Ab einer Zeit von 14 Minu-
ten nimmt diese deutlich ab, was bedeutet, dass mehr Energie in das Sensorelement eingekop-
pelt wird. Dies deutet auf eine Veranderung des Materialsystems an der Einkopplungsstelle hin.
Der Verlauf zeigt ab 25 Minuten einen nahezu konstanten Verlauf, dies weist darauf hin, dass
die gesamte Koppelflache nun mit Belag bedeckt ist (vgl. Abb. 23). Die akustische Impedanz
des Belags ist hoher als die der Flissigkeit, wodurch dieser naher an der akustischen Impedanz
des PEEK liegt und somit mehr Energie in die Messzelle eingekoppelt wird.
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Abb. 23 Entstandener Belag in der Messzelle V3.1 und Verlauf der mittleren Schallge-
schwindigkeit Gber ein 90 min dauernden Versuch

Die Auswertung der mittleren Schallgeschwindigkeit in der Messzelle V3.1 weist in Gegensatz
zur Messzelle V2.1 eine groRe Anderung bei langeren Versuchslaufzeiten auf. Da hier eine ge-
ringere Messzellenhéhe gewahlt wurde, ist der Einfluss von Anderungen des Feststoffanteils
geringer als die Auswirkung des Belags auf die mittlere Schallgeschwindigkeit. Wie bereits
erlautert, ist eine Abschatzung der Belagsmenge auf Basis der mittleren Schallgeschwindigkeit
sehr ungenau. Trotzdem konnte die mittlere Schallgeschwindigkeit fir eine Grenzwert-Ab-
schétzung durchaus verwendet werden. Somit konnten im Betrieb Zeitpunkte bestimmt werden,
zu denen mit einer Reinigung des Systems begonnen werden sollte. Entsprechende Grenzwerte
miussten jedoch im Vorfeld durch eine Vielzahl von Experimenten ermittelt werden.
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AP 2 Quantitatives Monitoring von Belagsbildungsvorgangen in spez. Zellen und Reak-
toren der Firmenbeispiele

Das Arbeitstakte AP 2 hatte zum Ziel, die Entstehung von Bel&gen in den entwickelten Ver-
suchsanlagen unter Einsatz geeigneter Messtechnik (AP 2.1, AP 2.2) experimentell zugénglich
zu machen und die entstandenen Beldge zu quantifizieren (AP 2.3).

UNIER

Zur Untersuchung der quantitativen Bestimmbarkeit der Belagsmenge im Reaktor mittels Kor-
perschallmessungen, wurde eine Reihe von Messreihen an einem im Vergleich zur ersten Un-
tersuchung leicht veranderten Prifstand von WACKER durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten
hierbei stets mittels des autonomen Messsystems Die Messungen erfolgten ohne zusatzliche
Anregung des Systems (bspw. mittels Impulshammer) wodurch die Auswertungen stets auf
Basis aufbereiteter Messwerte (vor allem Rauschreduktion) durchgefiihrt wurden. Insgesamt
konnten Messreihen zu tber einem Dutzend Versuchsdurchldufen erfasst werden.
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Abb. 24 Dominante Frequenzverschiebung (links) und Bandanregung (rechts) tiber Ver-
suchslaufzeit

In den erfassen Messdaten konnten Kriterien herausgearbeitet werden, welche (ber alle Versu-
che hinweg immer wieder in gleicher Weise Veranderungen im Resonanzspektrum (ber die
Versuchslaufzeit aufwiesen. Zwei zeitliche Verlaufe derartiger Kriterien sind exemplarisch in
Abb. 24 dargestellt. Das Kriterium auf der linken Seite der Abbildung weist hierbei vor allem
Veranderungen zu Beginn der Versuchsdauer auf, das rechte Kriterium verandert sich eher
gleichbleibend tber die volle Versuchsdauer. Verbindet man die so erhalten Veranderungen
mit Messreihen von WACKER, in welchen unter identischen Versuchsbedingungen die Ver-
suchsldufe nach unterschiedlichen Laufzeiten abgebrochen und die Belagsmassen bestimmt
wurden, so zeigen sich die dargestellten Kurven als mdgliche Indikatoren fiir den Beginn von
Bel&gen (Erreichen des Plateaus der linken Kurve) bzw. der Masse des Belags (rechte Kurve).

Die Ergebnisse zeigen, dass eine genaue Massenbestimmung mittels Korperschallmessungen
mit Herausforderungen verbunden ist. Wahrend sich Uber die Versuchslaufzeit verandernde
Kriterien einfach finden lassen, ist die Bestimmung der zugehdrigen Belagsmassen fir eine
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Kalibrierung der Veranderung zur Belagsmenge experimentell sehr aufwendig. Da die Korper-
schallmesstechnik auf den Schwingeigenschaften des Gesamtsystems basiert muss eine ent-
sprechende Kalibrierung fiir jeden Einsatzort erneut durchgefihrt werden.

TUBS

In AP 2 wurde die entwickelte Messtechnik an den verschiedenen Versuchsapparaturen fir die
Untersuchung der Belagsbildungsvorgénge verwendet.

An der TUBS wurden Belagsbildungsversuche im SK mit der integrierten Messtechnik durch-
gefiihrt. Dabei wurden zunéchst experimentelle Bedingungen identifiziert, unter denen Belags-
bildung auftritt und messtechnisch im Rahmen des zuvor identifizierten Messfensters erfassbar
ist. Anschliellend wurden verschiedene prozesstechnische sowie apparative Parameter auf de-
ren belagsvermeidenden Einfluss untersucht. Die TUBS wurde hierbei eng vom CeMOS ins-
besondere fur die Auswertung des Messsignals, sowie der Optimierung des Messaufbaus un-
terstltzt. Im Team Emulsion wurde das Modellstoffsystem in aufsteigender Komplexitét sub-
sumiert (System 1: ausreagiertes ,,totes* Polymer, System 2 ausreagiertes ,,totes” Polymer +
Initiator, System 3: ausreagiertes ,,totes* Polymer + Initiator + Anquellen mit Monomer, Sys-
tem 4: vollreaktives System: Monomer + Initiator), wobei an der TUBS die meisten Untersu-
chungen am System 1, sowie einige Untersuchungen mit den Systemen 2 und 3 durchgefuhrt
wurden.

Hierzu konnten an der TUBS erfolgreich Ergebnisse hinsichtlich folgender Einflussparameter
erzielt werden:

Einfluss der Eduktzusammensetzung
Einfluss des Feststoffgehalts
Einfluss der Temperatur

Einfluss des Reaktionsverlaufs

o Einfluss der Oberflache

O O O O

Den groRten Einfluss auf die Belagsbildung zeigt der Feststoffgehalt. Eine Erhéhung des Fest-
stoffgehalts fuhrte zu einer deutlich verstarkten Belagsbildung. Ein erhohter Feststoffgehalt
fuhrt zu einem grolReren Konzentrationsunterschied zwischen der Bulkphase und der Edelstahl-
oberflache, sowie eine Erhdhung der Viskositat der Bulkphase, was die vermehrte Belagsbil-
dung erklart.

Einen weiteren erheblichen Einfluss hatte die Temperaturdifferenz zwischen der Bulkphase und
der Wand. Hierbei stellte sich heraus, dass eine Erhéhung der treibenden Temperaturdifferenz
zu einer erhohten Belagsbildung fihrt, was mit einer zunehmenden Thermophorese begriindet
wird.

Einen eher untergeordneten Einfluss hat die Eduktzusammensetzung. Eine Erhéhung des Vi-
nylacetatanteils in Bezug auf die Gesamtmonomermenge sowie eine Erhéhung des Emulgato-
ranteils in Bezug auf die Gesamtmonomermenge fuhrt lediglich zu einer geringen Erhéhung
der Belagsbildung.

Die Untersuchung des Reaktionsverlaufs anhand der verschiedenen Systeme 1-3 zeigt eine stei-
gende Belagsbildung mit steigender Komplexitat. Den gréfiten Einfluss hat hierbei das Mono-
mer.
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Als Beschichtungen wurde eine PEK, eine DLC und eine Sol-Gel-Beschichtung (bereitgestellt
von Ehrfeld Mikrotechnik) eingesetzt. Eine Charakterisierung der Oberflacheneigenschaften
erfolgte durch die Uni Paderborn und ist im Abschlussbericht der Firma Ehrfeld Mikrotechnik
zu finden. Die untersuchten Oberflachenbeschichtungen zeigen keinen Einfluss auf die Belags-
bildung. Die unterschiedlichen gepriiften Beschichtungen zeigen keine statistisch signifikante
Verbesserung in Bezug auf die gemessenen Belagsmassen. Eine Beschichtung fuhrt fur das
Stoffsystem WACKER zu keiner Verminderung der Belagsbildung. Eine Reduktion der Ober-
flachenrauheit hingegen fiihrt zu einer Reduktion der Belagsbildung. Untersucht wurde eine
plasmapolierte und eine elektropolierte Oberfldche, wobei durch die Elektropolitur eine deut-
lich groRere Reduktion der Rauheit erzielt werden konnte. Hinsichtlich der Belagsbildung
konnte nur mit der elektropolierten Oberflache eine Reduktion der Belagsbildung erzielt wer-
den.

Die Untersuchung einer Reaktivbeschichtung, hergestellt bzw. aufgetragen von WACKER,
flhrte zu einer deutlichen Reduktion des Belagsbildung. Die Reaktivbeschichtung sollte dazu
dienen, freien Radikale wéhrend der Emulsionspolymerisation an der Reaktoroberflache zu bin-
den und damit eine durch Oberflachenpolymerisation induzierte Belagsbildung zu unterdri-
cken. Damit konnte das Reaktionsfouling als weiterer Foulingmechanismus (neben dem Parti-
kelfouling) fur das Ablagerungsverhalten wéhrend der Emulsionspolymerisation identifiziert
werden.

WACKER

Fur die Durchfiihrung von Belagsbildungsexperimenten wurde eine Versuchsanlage konzipiert
und gebaut, die im Output deutlich groRer als die bei ITMC-UH eingesetzte Versuchsanlage
(HSR) angelegt war. Einfache Zirkulationsexperimente mit fertigen Polymerdispersionen wur-
den zunéchst in einer 1-moduligen Versuchsanlage (ContiplantPILOT Mischer Wéarmetau-
scher, Form G, L = 1 m, Di = 36.0; Mischer CSE-X/4, ca. 1 L Reaktorvolumen, Firma Fluitec,
Neftenbach CH) durchgefiihrt. Polymerisationsexperimente zur ab-initio Emulsionspolymeri-
sation oder Saatpolymerisation wurden in der im Laufe des Projekts auf 3 Reaktormodule er-
weiterten Contiplant Versuchsanlage (gleiche Modulbaureihe) mit einem vergrofRerten Reak-
torvolumen durchgefiihrt. Die Voremulsion wurde (ber eine Schlauchquetschpumpe (Fa. Pro-
minent, Typ Dulcoflex DFXa) mit Dosierraten zwischen 8 und 16 kg/h in den Reaktor gefor-
dert. Dabei wurde Reaktormodul 1 als Aufheizstrecke zur Einstellung der Starttemperatur ge-
nutzt. Die tatséchliche Reaktion wurde in den Modulen 2 und 3 durchgefiihrt. Der Massenstrom,
der in das Modul 1 geférderten Voremulsion wurde Gber ein Coriolis-Durchflussmessgerat (Fa.
Endress + Hauser, Proline Promass A 200) erfasst. Der im Verlauf der VVorarbeiten untersuchte
optimierte Initialmischer (Coax-Vormischer Fa. Fluitec) wurde zur Dosierung von Initiatorl6-
sung in den Aufbau integriert.

Untersuchungen zur vollstdndigen Emulsionspolymerisation (System 4) bestatigen die von
TUBS in reduzierter Komplexitat des Stoffsystems und vereinfachtem Anlagenaufbau gefun-
denen Befunde. Mit steigendem Monomeranteil in der Voremulsion und damit héheren resul-
tierenden Feststoffgehalt des Produktes steigt auch die Neigung zur Bildung von Belégen im
System. Die Polymerisation erreicht trotz langerer Versuchslaufzeiten keinen stationaren Zu-
stand. Die Instationaritat des Prozesses l&sst sich an verschiedenen Parametern belegen. Zum
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einen zeigen axial entlang der Reaktorachse in der Reaktionsmasse durchgefiihrte Temperatur-
messungen, dass lokal keine stabilen Innentemperaturen erreicht werden (vgl. Abb. 25). Weiter
nehmen die Monomerumsétze am Reaktorausgang von Modul 2 mit der Laufzeit des Experi-
ments ab, insbesondere fir lange Laufzeiten von > 2 h. Die Abnahme der Umsétze lasst sich
durch das infolge von aufwachsenden Beldgen verkleinerte effektive Reaktorvolumen erklaren.
Bestatigt wurden die Vermutungen durch Verweilzeitmessungen vor und nach einem Belagsex-
periment, die belegen konnten, dass das verfugbare effektive Reaktorvolumen auf ca. 50% des
urspriinglichen Volumens reduziert war. Entsprechend verkdirzt sich die Verweilzeit der Reak-
tionsmasse im Reaktor und der erreichte Monomerumsatz sinkt ab. Die Beobachtung abneh-
mender Verweilzeiten ist fir alle Experimente zur Emulsionspolymerisation zu finden und deu-
tet bereits an, dass ein langerfristiger Betrieb der Anlage auf diese Weise unmdglich wird.
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Abb. 25 Monomerumsatz als Funktion der mittleren Verweilzeit in den Reaktormodulen
1 und 2 fur 0.2 mmol/mol Initiator zu Monomer-Verhaltnis mit eingestellter Manteltemperatur
(T}) von 40°C und 25 m% Monomeranteil. bei einer mittleren Verweilzeit von 7.5 min (links).
Temperaturen in Modul 1 (T1-10) und Auslauftemperatur Modul 2 fiir das gleiche Experiment
(rechts).

Im direkten Vergleich zeigen fertige Dispersionen (keine Reaktion) ohne Umsetzung von Mo-
nomer unter gleichen Bedingungen nahezu vernachlassigbare Belagsmassen. Fur eine Emul-
sion mit 25 m% Monomeranteil wurden im Vergleich zu einer Dispersion (D[4,3] = 1 um) mit
einem Feststoffanteil von 25 m% fur die Polymerisation der Emulsion 210 g Belagsmasse (2 h),
flr die Dispersion nur 0.4 g Belag (3 h) bestimmt. Damit wére ein starker Indikator gegeben,
dass die Reaktion selbst, der Umsatz von Monomer, einen betréchtlichen Einfluss auf die Bil-
dung von Beldgen im Stoffsystem hat und das reine partikuldre Fouling einen nur geringen
Beitrag leistet. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die fertige Dispersion kolloidal stabil ist und
keine Anderungen in der Partikelanzahl zeigt. Fir die Reaktion gilt dies nicht, hier sind alle
Prozesse von Partikelentstehung bis Koaleszenz gegeben und kdnnen einen nicht klar unter-
scheidbaren Beitrag zur Belagsbildung leisten.

42 Institut fir Technische und Makromolekulare Chemie
Universitdt Hamburg



Plant Life-CycIe Geférdert durch:

modular-intelligent-connected N ENPRO 2.0 - KoPPonA 2.0
T # | FKZ 03EN2004M Hamburg
m , Abschlussbericht 15.03.2023

Untersuchungen zur Geschwindigkeit der Belagsbildung, auch fur eine Betrachtung zur Um-
setzbarkeit einer Pilotierung wurden im letzten Projektjahr vervollstandigt. Experimente mit
gezielt variabler Laufzeit aber identischen Rezeptur und Prozessparametern zeigen, dass die
zeitliche Zunahme der Belagsmasse eine Initialphase ohne signifikanten Zuwachs bis 30 min
Laufzeit durchlauft (vgl. Abb. 18). Uber die weitere Laufzeit steigt die Bildungsgeschwindig-
keit mit hoher Rate an und erreicht nach 2 h Laufzeit ein Plateau. Die Auswertung von experi-
mentell bestimmten Belagsmassen Uber der Versuchslaufzeit zeigt einen anndhernd linearen
Anstieg. Unterhalb von 30 min sind die Belagsmassen mit den entwickelten Verfahren schwer
bis nicht zu quantifizieren.

Eine vergleichende Betrachtung von Experimenten unter anndhernd gleichen Bedingungen, fur
die im Stoffsystem Emulsion untersuchten Versuchsanlagen Halbschalenreaktor (HSR, 20°C)
und Contiplant (CP, 40°C) zeigt ein sehr vergleichbares Verhalten der Massenzunahme tber
der Versuchslaufzeit (vgl. Abb. 26). Die Uberlagerung mit Ergebnissen einer begleitenden Kor-
perschallmessung deutet ein mdgliches, sensitives Messfenster an. Die aufgetragene normierte
Frequenzverschiebung zeigt besonders deutliche Anderungen in dem Zeitbereich der Polymeri-
sation, in dem keine Belagsmassen aus Reinigungen zur Verfugung stehen. Im weiteren Verlauf
der Laufzeit ist die Frequenzverschiebung nicht sensitiv und schwankt um einen normierten
Wert von ~ 0.8. Die bisherigen Ergebnisse legen nahe, dass die Kérperschallmessung besonders
flr die Fruherkennung von Beldgen im Reaktor geeignet sein kénnte, wahrend die Beldge ab
einem Kritischen Wert keine Anderungen im Frequenzspektrum mehr zulassen.
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Abb. 26 Links: Zeitliche Entwicklung von normierten Belagsmassen im Polymerisations-

experiment (Tj: HSR = 20°C, CP = 40°C). Rechts: Belagsmassen pro Zeit in einer Polymeri-
sation (25 m% VAc, Tj = 40°C; [1] = 0.2 mmol/mol, MRT = 7.1 min)
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ITMC-UH

An der ITMC-UH wurde die Belagsbildung im Halbschalenreaktor (HSR) und in 3D-gedruck-
ten Reaktoren untersucht und quantifiziert. Es wurden Reaktionen mit dem vollreaktiven Sys-
tem (System 4) sowie Versuche mit ausreagiertem Polymer (System 1) durchgefuhrt.

Fur ausreagierte Dispersionen wurden im HSR als wesentliche Einflussfaktoren auf die Belags-
bildung der Festkérpergehalt und die Temperatur ermittelt. Es ist eine Temperaturdifferenz
zwischen Dispersion und untersuchter Belagsflache notig, damit eine Belagsbildung auftritt. Je
héher die Temperaturdifferenz ist, desto starker ist die Belagsbildung. Zudem erhéht sich die
Belagsmenge mit zunehmendem Festkdrpergehalt der Dispersion.

Bei vollreaktiven Systemen wurden Temperatur, Initiator- und Emulgatorgehalt, Comonomer-
Zusammensetzung, Verweilzeit und Gesamtmonomeranteil als EinflussgroRen der Belagsbil-
dung ermittelt. Temperatur, Initiator und Emulgatoreinfliisse gehen dabei einher mit einer Stei-
gerung des Reaktionsumsatzes, sodass diese Faktoren mittelbar die Belagsbildung beeinflussen
und der Umsatz einen direkten Einfluss auf die Belagsbildung hat. Verweilzeit und Gesamtmo-
nomeranteil haben dartiber hinaus einen weiteren Einfluss auf die Belagsmassen, da durch diese
Faktoren die erhaltene Gesamtmasse an Polymer und somit die Belagsmasse beeinflusst wird.
Beispielsweise fuhrt eine Erhéhung des Gesamtmonomeranteils zu einer Verringerung des Re-
aktionsumsatzes, jedoch trotzdem zu einer Steigerung der Belagsmassen. Einen weiteren Ein-
fluss hat die Comonomer-Zusammensetzung, je mehr Vinylacetat im Polymer enthalten ist,
desto mehr Belag wird gebildet.

AP 3 Modellhafte Beschreibung von Belagsbildungsvorgangen

In AP 3 stand die modellhafte Beschreibung von Belagsbildungsprozessen tiber messdatenba-
sierte Modelle (AP 3.1), die Weiterentwicklung von kinetischen Modellen (AP 3.2) im Vorder-
grund.

TUBS

In AP 3 wurde die Belagsbildung mit Hilfe der in AP 2 erzielten Ergebnisse der Belagsbil-
dungsversuche modellhaft beschrieben

An der TUBS wurde ein Abgleich der lokal und integral ermittelten Messdaten durchgefhrt.
Die Erfassung der lokalen Messdaten erfolgte mit der Stabsonde sowie eine Bestimmung der
Schichthéhe mit Hilfe eines Digitalmikroskops. Die integrale Messdatenerfassung erfolgte gra-
vimetrisch. Hierbei wurde eine Diskrepanz zwischen den lokalen und integralen Messdaten
festgestellt, welche anhand der ungleichmaRigen Belagsverteilung auf der Oberflache begriin-
det werden konnte. Eine einfache Skalierung der lokalen Messgrolie auf den gesamten Reaktor
(HSR/ CP) war damit nicht moglich. Um von der lokalen MessgroRRe hochskalieren zu kénnen,
waren Kenntnisse tber die Foulingtopographie notwendig. Alternativ wére es moéglich, an aus-
reichend vielen und foulingrelevanten Position zu messen.

Fur die modellhafte Beschreibung der Belagsbildungsvorgange konnten mit Hilfe der in AP 2
durchgefuihrten Belagsbildungsversuche foulingrelevante Parameter identifiziert werden. Diese
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Kenntnisse wurden fiir die Identifizierung von Foulingmechanismen herangezogen. Der grof3e
Einfluss des Feststoffgehalts und das verstarkte Belagsaufkommen bei einem hohen Feststoff-
gehalten weisen auf den Mechanismus des Partikelfoulings hin. Die Untersuchungen mit der
Reaktivbeschichtung zeigten das Reaktionsfouling als zweiten Foulingmechanismus auf. Der
Einfluss der Temperatur konnte Auskunft Gber den Transportmechanismus geben, wobei die
Thermophorese als eine wirkende Triebkraft identifiziert wurde.

WACKER

Zur Beschreibung und Erkennung von fouling-relevanten Zustanden, die wéhrend der Poly-
merisation auftreten kdnnen, ist tiefergehendes mechanistisches Verstandnis des Stoffsystems
und insbesondere von Partikelbildungs- und Koaleszenzprozessen erforderlich. Daher war es
in AP 3 Ziel ein kinetisches Modell der Emulsionspolymerisation auf Grundlage publizierter
Arbeiten®® zu implementieren und um Aspekte der Partikelbildung, Verteilung von Schutzkol-
loid auf Polymer- und Wasserphase sowie Viskosititen der Reaktionsmasse zu erweitern. Das
untersuchte Stoffsystem aus Vinylacetat (VAc) und Vinylneodecanoat (VERSA® 10), stabili-
siert mit einem polymeren Schutzkolloid (Polyvinylalkohol) stellt einen Spezialfall der Emul-
sionspolymerisation dar und bringt mit dem Schutzkolloid weitere Komplexitét in die Model-
lierung. Das untersuchte System hat industriell hohe Relevanz.

Die wesentlichen Fortschritte in der Entwicklung des kinetischen Modells bestehen wesentlich
in der Verbesserung der Beschreibung von Phasengleichgewichten, der neu implementierten
Bilanzierung von freiem und adsorbiertem Schutzkolloid und der Beriicksichtigung von Koa-
gulationsprozessen in der Partikelbilanz. In der Betrachtung der Phasengleichgewichte wurden
eine Rickkopplung zu den simulierten mittleren PartikelgroRen geschaffen und so die Aus-
tauschoberflache zwischen Partikelphase und Wasserphase in den Phaseniibergangen beriick-
sichtigt. Dieser Schritt sorgt fiir mehr Stabilitat der Rechnungen und harmonischere Ubergange
bei z.B. Verschwinden der Monomertropfenphase. Neben dem einfacheren Partitioning Modell
auf Basis von statischen Verteilungskoeffizienten zur Beschreibung der zeitabhéngigen Vertei-
lung von Monomer auf die drei Hauptphasen der Polymerisation konnte auch ein fortgeschrit-
teneres PC-SAFT Modell fir die Berechnung der Phasenzusammensetzungen entwickelt und
implementiert werden. Die Berechnung der Phasenzusammensetzungen erfolgt dabei in Mul-
tiflash® (KBC Advanced Technologies plc) und wird in die Simulationssoftware fiir die kineti-
sche Modellierung Predici (Dr. Michael Wulkow Computing in Technology GmbH) Uberge-
ben.

Durch Entwicklung eines Teilmodells zur Bilanzierung des Schutzkolloid und dessen Berlick-
sichtigung in der Stabilisierung von Partikeln bzw. in Partikelagglomerationsprozessen wurden
entscheidende Modellerweiterungen realisiert. Die Validierung durch experimentelle Datens-
atze zeigt, dass das kinetische Modell in der Lage ist, die Verldufe von Festgehalt und auch
mittleren PartikelgroRen in guter Nadherung vorherzusagen (Abb. 27). Das Adsorptionsmodelle
flir das Schutzkolloid bedarf weiterer Optimierung, da der Einfluss des Schutzkolloids auf die
PartikelgroRe im kinetischen Modell noch iberschatzt wird.
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Abb. 27 Validierung von Simulationsergebnissen (Linie) mit experimentellen Daten

(Symbole) aus Semibatch Polymerisationen.

Neben dem kinetischen Modell wurden Arbeiten zur Erstellung von empirischen rheologischen
Modellen durchgefihrt, die in der Lage sind, die in-Process Viskositaten als Funktion der
Scherraten und des Anteils an Polymer im System zu beschreiben. Dazu wurden umfangreiche
experimentelle Daten aus Polymerisationsreaktionen aus unterschiedlichen Zustanden der Re-
aktion erhoben und in zwei rheologische Modelle parametrisiert. Zum Einsatz kamen das
Cross- und das Carreau-Modell, wobei das Cross-Modell wegen einer Diskontinuitdt im Grenz-
bereich stark veranderlicher Partikelanzahlen segmentiert werden musste. Dennoch sagen beide
Modelle fiir das Stoffsystem starke Anderungen der Viskositat, inshesondere der statischen
Viskositaten bei sehr kleinen Scherraten fur einen charakteristischen Umsatzbereich vorher
(Abb. 28). Dieser Umsatzbereich, bzw. Festgehaltsbereich, fallt mit einem Bereich hoher Dy-
namik in der Partikelanzahlkonzentration und PartikelgroRe zusammen. Die Nullscherviskosi-
tat nimmt Uberraschend um mehrere GroRenordnungen zu. Spétere CFD-Rechnungen mit dem
rheologischen Modell zeigten flr ein Reaktormodul mit statischem Mischer (CSE-X/4, Fa. Flu-
itec) das Auftreten von Zonen niedriger Scherraten und entsprechend hohen Viskositaten (Abb.
28). Die qualitativen Ergebnisse der CFD-Rechnungen waren in guter Ndherung zu experimen-
tell gefundenen Orten, an denen Beldge auftraten.
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Abb. 28 Links: Ausschnitt von Viskositatsdaten abgestoppter Emulsionspolymerisate
von VAc/Versa® 10 im Umsatzbereich 0 < xm < 0.225 (T= 25 °C). Rechts: Zonen, in denen
eine Limit-Viskositat von 4 000 mPa s (willkurlich gewahlt) Gberschritten wird im Ver-gleich
zum Ergebnis eines Belagsexperiments.
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ITMC-UH

Aus den in AP2 durchgefuhrten Experimenten wurden die Einflussfaktoren der Belagsbildung
bei der vollreaktiven Emulsionspolymerisation ermittelt. Hierbei konnten fir die Faktoren
Temperatur, Initiator- und Emulgatorkonzentration sowie Monomerzusammensetzung signifi-
kante Korrelationen zwischen den gewéhlten Parametern und dem detektierten Belag ermittelt
werden. Aus diesen wurde ein datengestitztes Vorhersagemodell zur Abschatzung von Belagen
im untersuchten Rezepturfenster entwickelt. Dieses Modell beriicksichtigt dabei die Faktoren
Temperatur, Initiator- und Emulgatorkonzentration in einem Umsatzterm, da diese mittelbar
uber den Umsatz die Belagsbildung beeinflussen, wahrend die Monomerzusammensetzung ei-
nen unmittelbaren Einfluss aufweist und somit in einem zweiten Term beriicksichtigt wird. Eine
Untersuchung der Ubertragbarkeit des Modells auf andere MaRstibe sowie andere Rezepturen
steht aus. Zudem konnten fiir den Einfluss des Gesamtmonomeranteils noch keine hinreichend
signifikanten Korrelationen erhalten werden, um diesen im Modell zu berticksichtigen.

AP 4 Voraussage von Belagsbildungsvorgangen in Abhéangigkeit von eingesetztem Mono-
mer, Kinetik, Fluiddynamik und apparatespezifischen Faktoren als Funktion der Zeit

Die Vorhersage von Belagsbildungsvorgangen war als Arbeitspaket AP 4 stark mit der Aus-
wertung experimenteller Daten aus Belagsexperimenten verbunden und basierte auf der An-
nahme, dass stabile und moglichst belagsfreie Zustande im Prozess zur Abgrenzung erreicht
werden konnen. Auf Basis von experimentellen Daten sollten Foulinglandkarten erstellt wer-
den, die eine Abgrenzung von gunstigen und ungunstigen Betriebszustanden ermdglichen soll-
ten.

WACKER

Die Vorhersage von Belagsbildungsvorgangen konnte im Rahmen der durchgefiihrten Arbeiten
nur unzureichend, bzw. in eingeschranktem Male durch Auswertung statistischer Versuchs-
plane (vgl. Arbeiten ITMC-UH) geleistet werden. In den untersuchten Subsystemen zur Emul-
sionspolymerisation (System 3, 4 und 1) wurden keine belagsfreien Zustande identifiziert, um
eine Klassifizierung Uber Rezeptur oder apparatespezifische Faktoren zu ermdéglichen. Be-
schichtungen verschiedener Art zeigten keine statistisch signifikante Verbesserung hinsichtlich
der Entstehung oder Geschwindigkeit der Belagsentstehung. Die Vorhersage von Belagsbil-
dungsvorgangen ist mit dem derzeitigen Stand nicht moglich. Es bedarf weiterer und starker
grundlagenorientierter Forschungsansatze, um die mechanistischen Zusammenhange umfas-
sender zu verstehen und. Als ein Ansatz zur Vorhersage von Belagszonen in den statischen
Mischern wurden im Projekt entwickelte rheologische Modelle (AP 3) mit CFD-Simulationen
der Mischergeometrie verbunden. Die Simulationen deuten auf das Auftreten von Zonen be-
sonders hoher statischer Viskositat an den Mischelementen hin, die in guter Ubereinstimmung
mit experimentellen Befunden zu tatséchlich auftretenden Beldgen sind. Der Kopplung von
CFD-Simulationen und rheologischen Modellen der Polymerisationen wird weiteres Potenzial
eingerdumt, insbesondere bei der Definition und Begrindung von kritischen Viskositaten
(scherratenabhangig) fiir das Belagswachstum besteht weiterer Forschungsbedarf.
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AP 5 Pravention der Belagsbildungsvorgange durch physikalische / chemische Malinah-
men

In AP 5 wurden physikalisch/chemische MaRnahmen zur Vermeidung von Belagsbildungsvor-
gangen (AP 5.1), z.B. durch Optimierung von Mischergeometrien oder Beschichtungen von
Anlagenkomponenten, sowie die Entwicklung und Beurteilung von geeigneten Reinigungspro-
zessen /-strategien fur belegte Anlagen (AP 5.5) untersucht.

WACKER

Die Prévention von Belagsbildungsvorgangen ist im Stoffsystem Emulsion im betrachteten
Umfang nicht durch physikalisch / chemische MaRnahmen erfolgreich zu erreichen. Funktio-
nelle Beschichtungen (PTFE), untersucht in der Versuchsanlage CP, brachten keine signifi-
kante Reduktion von Polymerbel&gen. Bestétigt werden die Erkenntnisse durch Untersuchun-
gen bei TUBS im Strdmungskanal mit anderen Beschichtungen. Die Verwendung elektropo-
lierter und stromungsoptimierter Mischer blieb ebenso erfolglos und konnte keine Reduzierung
von Beldgen erreichen. Weder die Optimierung von Mischergeometrien noch Beschichtungs-
ansétze haben Potenzial fur weitere Testserien erkennen lassen.

Im Zuge der Arbeiten in AP 5 wurde in einer friihen Projektphase eine Reinigungsstrategie fur
die Versuchsanlage CP entwickelt. Die schnelle Bildung von fiir den Betrieb der Versuchsan-
lage kritischen Belagsmassen machten eine einfach implementierbare und effiziente Reini-
gungsstrategie erforderlich. Geldst wurde das Problem durch eine alkalische, alkoholische che-
mische Reinigungslsung (50 Gew.-% Methanol, 12.5 Gew.-% NaOH (fest) und 37.5 Gew.-%
Wasser), die bei hoher Temperatur (85°C) durch belegte Anlagenteile tiber mehrere Stunden
zirkuliert wurde. Der Reinigungserfolg wurde durch Riickwégung von statischen Mischern
bzw. optische Kontrolle Uberprift und bestétigt. Aus der eingesetzten Reinigungslésung
konnte, nach Entwicklung von Kalibriermodellen mittels Raman Spektroskopie (Kaiser RXN1
Raman Spektrometer, 728 nm, Short Focus Process Probe, FA. InPhotonics @ 350mW) der
Massenanteil von abgel6stem Polymerbelag quantifiziert werden (Abb. 29). Die Bestimmungs-
grenze der Methode liegt bei 3 g Polymerbelag. Damit war die integrale Belagsmasse nach Ex-
perimenten fur Untersuchungen zum Einfluss von Betriebs- und Rezepturparametern zugang-
lich. Der Reinigungsprozess wurde als Standardprozess in den Anlagenbetrieb integriert und
das entsprechende Teilziel erreicht.
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Abb. 29 Kalibrierfunktionen zur Bestimmung des Massenstreiks an Polymer aus der che-
mischen Reinigungslésung fur drei Polymerzusammensetzungen.

AP 6 Test in industriell relevanter Umgebung bei den industriellen Anwendern

In AP 6 wurde die Ubertragung der Ergebnisse aus den AP 1, 2 und 3 in eine Demonstrations-
anlage im TechnikumsmaRstab beabsichtigt, mit der ein mdglicher Langzeitbetrieb demons-
triert werden sollte.

Kdrperschallmesstechnik

Messungen mit der Korperschall-Messmethodik wurden ebenfalls an einem skalierten Prif-
stand bei WACKER durchgefiihrt. Das Up-Scaling erfolgte hierbei tber eine Reihenschaltung
mehrerer Reaktoren zu einem groReren Gesamtreaktorsystem. Die hieran durchgefiihrten Mess-
reihen setzten die Untersuchungen zur Belagsmenge Uber die Prozesslaufzeit fort. Dafiir wur-
den mehrere Versuche unter gleichen Versuchsbedingungen nach unterschiedlich langer Ver-
suchslaufzeit abgebrochen und die vorhandene Belagsmenge bestimmt. Hierdurch konnten die
bereits zuvor ermittelten Belagswerte nach bestimmten Laufzeiten weiter erganzt und deren
Reproduzierbarkeit untersucht werden. Durch direktes Mitmessen der Versuchsldaufe mittels
Korperschall sollte so ein direkter Abgleich zwischen den Veranderungen im Resonanzspekt-
rum und den vermessenen Belagsmengen hergestellt werden.

Erste Auswertungen der Daten zeigen jedoch, dass sich in diesen Messreihen kaum Verénde-
rungen am vermessenen Resonanzspektrum zeigen. Die Spektren zeigen viel mehr einen tber
die Zeit quasi unveranderten Zustand. Wahrscheinlichste Ursache fir dieses verénderte Verhal-
ten im Vergleich zu vorherigen Messungen, stellt die Kombination aus dem Wirkprinzip der
Messmethodik, der Art des Up-Scaling und dem lokalen Start der Belagsbildung dar. Da mittels
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Kaorperschallmesstechnik stets das Schwingverhalten des Gesamtsystems vermessen wird, sind
mehrere baugleiche Elemente (Reaktoren) hierfur eine Herausforderung. Diese baugleichen
Reaktoren besitzen alle die gleichen Eigenfrequenzen, welche in das Gesamtresonanzspektrum
mit eingehen. Kommt es nun zu Belagsbildung bevorzugt in nur einem der Reaktoren (wie die
Erfahrung fir diesen Fall zeigt), so verandert sich auch nur das Eigenfrequenzverhalten dieses
einen Reaktors, das Schwingverhalten aller anderen baugleichen Reaktoren bleibt unveréndert.
Im resultierenden Gesamtspektrum werden folglich die sich durch die Belagsbildung ergeben-
den, charakteristischen Veranderungen des einen Reaktors (welche in vorherigen Untersuchen
gezeigt werden konnten) durch die unverénderten Schwingungen der anderen, belagsfreien Re-
aktoren uberdeckt.

Diese Hypothese der Problematik von Reihenschaltungen mehrerer Reaktoren wird ebenfalls
durch Messreihen am Prifstand der BASF gestltzt. Auch dessen Aufbau besteht aus einer Rei-
henschaltung von mehreren Reaktoren. Die daran erzielten Messergebnisse weisen die ver-
gleichbare Problematik auf, dass sich kaum Veranderungen tber die Versuchslaufzeit ermitteln
lassen. Auch in diesem Fall findet die Belagsbildung bevorzugt in nur einem der Reaktoren
statt, sodass auch fir diesen Fall die resultierenden Veranderungen des Schwingverhaltens die-
ses Reaktors durch das unverdnderte Schwingverhalten der anderen, baugleichen Reaktoren
uberdeckt wird.

Als Fazit zu den Untersuchungen an einem skalierten Reaktorsystem hat sich gezeigt, dass zu-
mindest in diesem Fall eine Multi-Reaktor-Skalierung mindestens eine erhebliche, zusétzliche
Herausforderung fur die Korperschallmessmethodik dargestellt, deren Einsatz womdglich so-
gar ausschliel3t. Fir eine Skalierung durch den Einsatz eines einzelnen, groReren Reaktors sind
vergleichbare Ergebnisse wie fur die gezeigten Untersuchungen zu erwarten und somit eine
Anwendbarkeit (nach entsprechender Kalibrierung) der Korperschallmessmethodik wahr-
scheinlich.

WACKER

Das (Teil-)Projektziel, eine optimierte und mit Messtechnik bestlickte Anlage im Dauerbetrieb
als Demonstrator zur Emulsionspolymerisation zu betreiben, konnte nicht erreicht werden. Un-
ter Berucksichtigung experimenteller Ergebnisse in der Versuchsanlage CP und der kurzen
Standzeit des Polymerisationsprozesses bis zum Erreichen eines kritischen Belagszustandes,
der Abnahme des effektiven Reaktorvolumens auf < 50%, konnte ein Pilotierungsphase nicht
sinnvoll begonnen werden. Die max. Anlagenlaufzeiten von < 3 h in der Versuchsanlage CP
sind trotz erfolgreicher Entwicklung einer Reinigungsstrategie prohibitiv fur die Umsetzung in
einer Demonstrationsanlage. Die Reinigungszeit liegt in der gleichen GrolRenordnung wie die
Polymerisationslaufzeit selbst und steht einem wirtschaftlichen Betrieb entgegen.

Insgesamt legen die erzielten Ergebnisse des Teilprojekts zur Emulsionspolymerisation nahe,
dass das Reaktorsystem auf Basis statischer Mischer mit sehr groRer Oberflache und guten
Warmeabfuhreigenschaften flr die Aufgabe der Polymerisation in disperser Phase nicht geeig-
net erscheinen.
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2.2 Eingehende Darstellung des voraussichtlichen Nutzens
ITMC-UH

Die Arbeiten der ITMC-UH sind akademischer Natur, sodass der geplante und erreichte Nutzen
eine Erweiterung des Stands des Wissens ist, welche insbesondere in den Bereichen der Mikro-
vermischung, der Belagsdetektion sowie der Belagsvorhersage erzielt wurden. Die Ergebnisse
wurden bisher in 14 Publikationen und wissenschaftlichen Tagungen vorgestellt ((Abschnitt
2.3) Insbesondere die etablierte Messmethodik zur Mischgltecharakterisierung lasst Fort-
schritte bei der Optimierung industrieller Mischprozesse erwarten.

TUBS

Die Arbeiten der TUBS als Hochschulpartner sehen kein direktes wirtschaftliches Nutzen vor,
sondern sind akademischer Natur und stellen einen Erkenntnisgewinn dar. Dieser Erkenntnis-
gewinn kann fur weiterfiihrende oder neue Forschungsvorhaben und -kooperationen mit ande-
ren universitaren und industriellen Partnern genutzt werden. Ein Erkenntnisgewinn wurde ins-
besondere hinsichtlich der Ablagerungsmechanismen wéhrend der Emulsionspolymerisation
erzielt. Die erzielten Ergebnisse wurden auf verschiedenen Konferenzen in Form von Vortragen
und Postern prasentiert. AuRerdem flieRen die aktuellen Forschungsergebnisse fortlaufend in
die Lehre an der TUBS ein.

KROHNE

Mit Hilfe der Prototyp-Aufbauten der ultraschallbasierten Messtechnik zur Belagsdetektion
konnten diverse Erkenntnisse gesammelt werden. Fur die in diesem Vorhaben entwickelten
Methoden zur Signalanregung, -aufzeichnung und -auswertung wurde seitens KROHNE ge-
priift, ob eine Ubertragung auf die im Portfolio bestehenden Ultraschall-Durchflussmessgerite
mdoglich ist. Aufgrund gravierender grundlegender Unterschiede in der technischen Umsetzung
ist dies jedoch nicht moglich. Eine kurzfristige Verwertung der Ergebnisse in bestehende Pro-
dukte des Portfolios scheidet somit aus.

Ferner zeigen die in diesem Vorhaben gewonnen Ergebnisse, dass ein universelles Sensorde-
sign nur in sehr eingeschrankter Form realisierbar ist. Aufgrund der Anforderungen der ultra-
schallbasierten Messtechnik kann eine Integration dieser Messtechnik in einen Reaktor nur
durch umfangreiche Modifizierungen des Reaktors erfolgen. An der Messstelle muss der Re-
aktor zwangsléufig frei von Mischerelementen und anderen Einbauten sein, die Reaktorwand
muss plan und nicht gebogen sein und rund um die Messstelle missen Elemente fir die Tem-
perierung des Reaktors ausgespart werden. Dies fihrt wiederum zu einem veranderten bzw.
unbekannten Reaktionsverhalten im Bereich der Messstelle mit mdéglichen Folgen einer unge-
wollten Belagsbildungsbeschleunigung oder Produktverunreinigung. Dies muss von Produkt
zu Produkt jedes Mal neu durch Vorversuche abgeklart werden.

Eine Installation der Messtechnik vor, zwischen oder hinter den Reaktoren der Polymerisati-
onsprozesse kann zwar ohne Veranderung der Reaktoren erfolgen, veréndert jedoch trotzdem
die Verrohrung der Aufbauten, da die hier entwickelten Methoden nicht ohne gezielte Veran-
derungen des Stromungsprofils funktionieren. Auch hier gilt es somit ungewollte Effekte durch
aufwéndige Vorversuche abzuklaren.
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Dabei zeigen die hier erzielten Ergebnisse, dass die notwendigen Verénderungen der Stro-
mungsprofile an jedes Stoffsystem anzupassen sind, um eine Belagsdetektion zu ermdglichen.
Fur die mechanische Konstruktion des Sensors bedeutet dies eine kundenspezifische Losung
mit groBen Fertigungsaufwand und Risiko. Im Gegenzug kann anhand der Ergebnisse jedoch
ein universelles und somit leicht und giinstig zu fertigendes mechanisches Design des Sensors
ausgeschlossen werden.

Als weitere Erkenntnis zeigen die Ergebnisse dieses VVorhabens auch, dass die akustischen Ei-
genschaften der Stoffsysteme bei Belagsbildung sehr unterschiedlich sind und nur einige
Stoffsysteme sich bei Belagsbildung so verhalten, dass eine Belagsdetektion mittels Ultra-
schalls moglich ist. Auch dies lasst sich im Vorfeld nicht abschatzen und muss zwangslaufig
durch aufwéndige Vorversuche abgeklart werden.

Sowohl die reaktionsverdndernde Einbausituation als auch das variierende Detektionsvermo-
gen der ultraschallbasierten Messtechnik zeigen, dass dieser Messtechnik eine generelle An-
wendbarkeit zur Belagserkennung nicht bescheinigt werden kann. Somit verbleibt ein unbe-
kannter Bruchteil an Anwendungen, fur den diese Messtechnik erfolgreich zum Einsatz kom-
men kann.

Eine wirtschaftlich tragfahige und gewinnbringende Herstellung von Sensoren flr die Belags-
detektion kann nur bei garantierten hohen Sttickzahlen und geringer Variantenvielfalt erfolgen.
Beides ist hier nicht gegeben, weshalb eine Umsetzung dieser Messtechnik zur Belagsdetektion
in ein kommerzielle Sensorsystem als unwahrscheinlich anzusehen ist.

WACKER

Die Arbeiten zur kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit speziellem Fokus auf die Be-
lagsbildung als einschrankendem Faktor fiir die Transition von diskontinuierlichen auf konti-
nuierliche Prozesse haben fir WACKER wichtige Erkenntnisse und damit verbundenen Nutzen
gebracht. Zum einen zeigen die Studien zur Kinetik der Belagsbildung, dass der Belagsprozess
selbst sehr schnell und damit der Betrieb von milli-strukturierten Anlagenkonzepten wie dem
modularen Contiplant Reaktor erheblich erschwert ist. Die Langenskala der Reaktoreinbauten
fuhrt in sehr kurzen Betriebszeiten zu kritischen Verblockungen des Reaktors. Ein Betrieb wird
damit unwirtschaftlich und das Anlagenkonzept scheint fir die Aufgabe der Emulsionspoly-
merisation nicht geeignet zu sein. Jedenfalls nicht im untersuchten Stoffsystem.

Beschichtungen kénnen das Belagsproblem bisher nicht I6sen, sodass weiterhin Entwicklungs-
bedarf fur andere Beschichtungskonzepte und -chemie besteht.

Die entwickelten kinetischen und rheologischen Modelle haben einen direkten Nutzen fur die
Anwendung in bereits auf industriellem Level betriebenen Prozessen und werden flr Optimie-
rungsprojekte im Produktionsumfeld zu Einsatz kommen. Das kinetische Modell wird weiter
optimiert und auf andere Stoffsysteme (bertragen werden. Insbesondere die entwickelten rhe-
ologischen Modelle werden weiterentwickelt und mit dem Ziel eine Kopplung mit CFD-Simu-
lationen von Apparaten, wie beispielsweise Warmetauschern, zu realisieren genutzt werden.
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In Bezug auf die untersuchten Messsysteme konnte keines die notwendige Robustheit bzw.
unstrittige Korrelation zu Belagsmassen im Reaktor nachweisen. Lokale Methoden, wie spekt-
roskopische, sind momentan nicht geeignet fur den industriellen Einsatz, da sie als Einzelmess-
stelle kein représentatives Bild des Reaktorzustandes abgeben und als multiple Messeinrichtung
hohe Komplexitat mit sich bringen. Der Einsatz im Feldversuch war nicht erfolgreich. Die Kor-
perschallverfahren zeigen bei Verdnderungen am Reaktoraufbau selbst Schwéchen und konn-
ten die positiven Ergebnisse am einzelnen Reaktormodul fiir mehrere Module nicht bestatigen.
Ultraschallmessungen in nachgeschalteten Messzellen als Reaktorproxies zeigen Potenzial fur
das Stoffsystem haben jedoch den Nachteil, dass die Messzelle ein geeignetes Modell fur den
Reaktor selbst darstellt. Insgesamt liefert keine der untersuchten Messmethoden einen einfach
zu realisierenden Ansatz, um in Produktionsanlagen direkt zum Einsatz zu kommen.

2.3 Eingehende Darstellung der Veroffentlichung der Ergebnisse

1. Rust, S., Pauer, W. Determination of inline-particle sizes by turbidity measurement in
high solid content emulsion polymerisations. J Polym Res 29, 307 (2022),
https://doi.org/10.1007/s10965-022-03141-z

2. Arian, E., Pauer, W. A new viscous media to determine micromixing efficiency using the
Villermaux-Dushman reaction, Chemie Ingenieur Technik 92 (9), 1363 (2020),
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4. Arian, E., Pauer, W. Contributions to the kinetics of the iodide—iodate test reaction for
micromixing time calculation with extended incorporation models, Chemical Engineering Sci-
ence 237 (1), 116549 (2021), http://dx.doi.org/10.1016/j.ces.2021.116549
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8. Arian, E., Pauer, W. Residence time distribution and micromixing efficiency of a dy-
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9. Hohlen, A., Ahuis, M., Augustin, W., Scholl, S., Deposition kinetics of a polymer dis-
persion on heat transfer surfaces, Jahrestreffen der ProcessNet-Fachgruppe Wérme- und Stof-
flbertragung, Erfurt, Germany 12.03-13.03.2020
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Frank Behrendt, Michael Vogt, Fouling Detection in Polymerization Processes by Ultrasonic
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reactors, Vortrag ACHEMA 2022, 22.-26.08.2022
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3 Erfolgskontrollbericht

3.1 Beitrag zu den forderpolitischen Zielen

Zielsetzung im KoPPonA 2.0 Projekt ist es, durch Zusammenarbeit von Anlagenbetreibern,
Apparateherstellern, Sensorhersteller, Materialwissenschaftler und Verfahrenstechnikern die
Ursachen flr Belagsbildung bei kontinuierlichen Polymerisationen aufzuklaren und in Zusam-
menarbeit innovative Ansétze in Apparatedesign, Oberflachenmodifikation und Reaktionsfiih-
rung zu entwickeln, die den Betrieb kontinuierlicher Aufbauten gewéhrleisten. Langfristiger
Hintergrund dabei ist die Effizienzsteigerung der chemischen Industrie am Standort Deutsch-
land durch Prozessintensivierung und damit verbundene Einsparungen bei Energieverbrauch
sowie Kohlenstoffdioxid-Emission zum Erreichen einer nachhaltigeren Industrie. Die ITMC-
UH ist als akademischer Partner im Verbund Emulsion beteiligt. Im Hinblick auf die férderpo-
litischen Ziele wurden Grundlagenuntersuchungen der Belagsprozesse durchgefihrt sowie in
Zusammenarbeit mit Partnern aus dem Projekt Sensorkonzepte zur Belagsdetektion erprobt.
GroRe Beitrage wurden in der Aufklarung der Belagsbildungsprozesse in Abhangigkeit der Re-
zeptur und Prozessparameter erzielt (Kapitel 3.2.2) sowie in Zusammenarbeit mit der RUB-
EST in der Entwicklung und Validierung eines Ultraschallbasierten Sensorkonzepts zur Be-
lagsdetektion. Zudem wurden mit Wacker sowie der TUBS die EinflussgroRen auf ihre Mal3-
stabsabhangigkeit untersucht, sodass die erzielten Ergebnisse auch einer grofitechnischen Um-
setzung zur Verfligung stehen. Durch die erarbeiteten Grundlagen auf dem Gebiet der Misch-
gutecharakterisierung wurde ein neues Messfenster fiir Untersuchungen bei hohen Viskositaten

eroffnet. Durch effizientere Mischerauslegung werden Energieeinsparungen erwartet.
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3.2 Wissenschaftlich-technisches Ergebnis

Die ITMC-UH ist mit flinf Schwerpunktthemen

e Bestimmung der Mikrovermischung von Fluiden in kontinuierlichen Reaktoren mit sta-

tischen Mischelementen

e Entwicklung eines geeigneten Referenzsystems fur die Belagscharakterisierung

e Entwicklung eines ortsaufgeldsten, faseroptischen Temperatursensors zur Belagsdetek-
tion

e Chemische Untersuchung der Belagsbildungsprozesse

e Entwicklung von Belagsvermeidungsstrategien und Belagsvorhersagemodellen.

im KoPPonA-Projekt vertreten, in denen wissenschaftlich-technische Ergebnisse erzielt wur-
den. Zudem hat die ITMC-UH zusammen mit weiteren Projektpartnern Ergebnisse auf dem
Feld der Sensorapplikation in das vorliegende Emulsionsstoffsystem erzielt. Im Folgenden sind
die wissenschaftlich-technischen Ergebnisse der ITMC-UH nach Arbeitspaketen geordnet kurz

dargestellt.

3.2.1 AP 1 Entwicklung und Evaluation von Sensor- und Messtechniken zur Belagserkennung
und -quantifizierung

AP 1.2 Entwicklung und Bau einer Teststrecke sowie Implementierung von Sensormesstechnik
zur Belagsdetektion in den Versuchsanlagen

Wesentliche wissenschaftlich-technische Ergebnisse:

Aufbau der Versuchsanlage zur Belagsdetektion

Geeignete Reinigungsrezeptur fir die Belagsentfernung liegt vor

Belagsbildung wurde in Umpumpversuchen quantifiziert

Belagsquantifizierung kann mit guter Ubereinstimmung chemisch sowie gravimetrisch erfol-

gen

Die Auswahl einer passenden Messtechnik ist abgeschlossen

o Die faseroptische Temperaturmessung wurde im Modellaufbau erprobt

e Der Einbau und die Erprobung von Glasfasern in einem 3D-gedruckten Rohrreaktor wurde
erfolgreich abgeschlossen

o Die online Temperaturmessung bei Emulsionspolymerisation in 3D-gedrucktem Rohrreaktor

mittels FOS wurde durchgefiihrt

Im Fluitec-Halbschalenreaktor wurde im Laborversuchstand (Abbildung 3.1) eine ausreagierte
Polymeremulsion bei 80 °C im Kreis geférdert und die Belagsmenge in Abhé&ngigkeit der Zeit

ermittelt.
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Abbildung 3.1: Versuchsstand mit zugehérigem R&I-Schema.

Hierfur wurde eine Dispersion aus VAc/VersalO verwendet, welche in Zeitrdumen von 1 bis
40 Stunden im Kreis gefordert wurde. Die Belagsmenge wurde chemisch und gravimetrisch
untersucht und verglichen. Die gravimetrische Quantifizierung erfolgte durch Differenzwégen
des getrockneten Reaktors vor und nach dem Versuch. Die chemische Belagsquantifizierung
erfolgte tber eine Reinigung des Reaktors mit einer 8 molaren NaOH-L6sung und Ethanol im
Massenverhaltnis von 1:1. Diese wurde bei 80 °C fiir drei Stunden im Kreis gefordert und an-
schlielend Uber den Feststoffgehalt der Reinigungslésung sowie das verwendete Volumen die
Belagsmenge ermittelt. Die Belagsmengen stimmen mit mittleren Abweichungen unter 10 %
tberein (Abbildung 2
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Abbildung 3.2: Auftragung der Belagsmengen gegen die Umpumpzeit sowie Blick in den Halbschalenreaktor
nach Durchfiihrung des Versuches.
Durch Offnen des Reaktors nach Versuchsdurchfithrung wurde die Verteilung des Belages im

Reaktor bestimmt. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Belag hauptséchlich an den statischen

Mischelementen in der Nahe des Reaktoreinganges ausgebildet wird (Abbildung 3.2). Nach
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dem ersten Drittel des Reaktors sind nur noch geringe Belagsanhaftungen erkennbar, welche
mit zunehmender Entfernung zum Eingang weiter abnehmen. Es wird vermutet, dass dies auf
die Temperaturunterschiede zwischen auf 80 °C temperiertem Reaktor und nicht temperierter

Dispersion bei 20 °C, die am Reaktoreingang am gréf3ten sind zuriickzufuhren ist.

Als Methode zur inline-Belagsdetektion sind Gasfasern als faseroptische Sensoren etabliert
worden. Nachdem die Erprobung im Testkorper mit Wasser erfolgreich war und die Software
zur Auslesung mehrerer Fasern parallel fertiggestellt wurde, wurde eine erste Belagsbildung
durch Einfiihren von Papierschichten zwischen Testkérper und Temperiermedium simuliert
(Abbildung 3.3).
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Abbildung 3.3: Skizze des Versuchsaufbaus zur Belagssimulation sowie Auftragung der Temperaturverlaufe in
Abhéangigkeit der Anzahl an Papierschichten.

Aus der Veranderung der Temperatur bei unterschiedlichen Anzahlen an Papierschichten
konnte gezeigt werden, dass die faseroptischen Sensoren zur Belagsdetektion geeignet sind.
AnschlieBend wurden zwei Faserkanale in die Wand eines 3D-gedruckten Rohrreaktors einge-
druckt und mit Fasern versehen (Abbildung 3.4). Es konnte gezeigt werden, dass die Tempera-
turen an den Fasern den Temperaturverlauf der Polymerisation widerspiegelt und auch zeitliche

Verénderungen zu erkennen sind, die mit der zunehmenden Belagsbildung korrelieren.
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Abbildung 3.4: Aufbau des 3D-gedruckten Reaktors mit implementierten Glasfasern und Auftragung der zeitli-
chen Temperaturentwicklung im besonders belagstréchtigen Endsegment des Reaktors.

Zusammenfassend wurde das Arbeitspaket termingerecht abgeschlossen und die Arbeit an den
darauf aufbauenden Arbeitspaketen aufgenommen.

AP 1.3 Einsatz und Bewertung unterschiedlicher Mess- und Sensortechniken in den Versuchsan-
lagen

Wesentliche wissenschaftlich-technische Ergebnisse:

Chemische Belagscharakterisierung erfolgt

Faseroptische Sensoren in Halbschalenreaktor implementiert
Auslesung der Temperaturen moglich

Kalorimetrische Messungen durch externe Kalibrierung in Planung
o Charakterisierung der Mischgite im Halbschalenreaktor

Die wéhrend der Polymerisationen erhaltenen Belédge wurde chemisch mittels unterschiedlicher

analytischer Methoden
e Gelpermeationschromatographie
e Loslichkeitsversuche
e Quellversuche
o Gelgehaltsbestimmung

charakterisiert. Zundchst wurden Restfeuchte sowie I0sliche Bestandteile untersucht. Dazu
wurden frische Reaktionsbelédge bis zur Massekonstanz getrocknet und der Gewichtsverlust
gravimetrisch ermittelt. Bei den untersuchten Beldgen wurden Restfeuchten zwischen 30 % und
40 % gemessen. Die Gelgehaltsbestimmung erlaubte Rickschllsse auf die Vernetzung der Be-
lage Bei einer Soxhlet-Extraktion der Beldge wurden Gelgehalte von ca. 45-55 % gemessen,
wéhrend die korrespondierende Emulsion bei gleicher Behandlung Gelgehalte von unter 10 %

aufwies. Da eine Soxhlet-Extraktion teilweise bei Verschlaufungen der Polymere zu falschen
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Ergebnissen flhrt, wurde der Gelgehalt ebenfalls durch mehrstiindiges Kochen unter Reflux in
THF und anschlielende Filtration bestimmt, wobei fur die Emulsion Gelgehalte von unter 2 %
und fur die Bel&dge Gelgehalte von unter 5 % erhalten wurden, sodass davon ausgegangen wer-
den kann, dass auch die Beldge weitgehend unvernetzt sind, jedoch starker verschlauft sind, als
die Emulsion. Dies deckt sich mit der Untersuchung der Molekulargewichte mittels GPC, bei
welcher die Belédge mit ca. 400 000 — 500 000 g/mol nur ein doppelt so hohes mittleres Mole-
kulargewicht wie die Emulsion aufwiesen.Abschlie3end wurde die Quellbarkeit der Belage un-
tersucht, hierbei wurden Quellgehalte von ca. 400 % - 500 % ermittelt, wobei kalt 16sliche Be-

standteile der Belage nicht beruicksichtigt wurden.

Ein faseroptischer Sensor wurden in die Bohrungen des Halbschalenreaktors eingebracht.
Hierzu wurden alle Bohrungen im selben Abstand zur Reaktormitte durch dieselbe Glasfaser
ausgelesen, sodass das Temperaturprofil langs des Reaktors durch einen faseroptischen Sensor
dargestellt werden kann, wahrend die Warmeleitung zwischen Reaktor und Temperiermedium

durch den faseroptischen Sensor gemessen werden kann (Abbildung 3.5).

Abbildung 3.5: Ansicht des Reaktoraufbaus mit eingebautem faseroptischem Sensor zur ortsaufgeldsten Tempe-
raturmessung langs und quer zum Reaktor.

Da die Reaktionen von verschiedenen Personen durchgefiihrt werden sollen, wurde zuerst mit
BasicScan eine Software geschrieben, welche einfach zu bedienen ist. Sie erméglicht nach kur-
zer Einweisung das Datenerfassen mit den faseroptischen Sensoren. Des Weiteren wurden meh-
rere Thermoelemente in eine Bohrung eingebaut, die den gleichen Abstand zum Temperierme-
dium und zum Reaktorinneren besitzt wie die Fasern. Mithilfe dieser herkdmmlichen Tempe-
raturmessung ist ein direkter Vergleichswert zu den Fasermessungen gegeben. Die Rohdaten,
die aus der Fasermessung erhalten werden, sind Dampfungsinformationen. Diese erfordern eine
Kalibrierung, um sie in absolute Temperaturwerte umrechnen zu kénnen. Zuerst wurde dies

aber tibergangen und die Auswertung auf relative Temperaturanderungen begrenzt, da zunéchst
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untersucht werden soll, ob die Fasern in dieser Weise zur Temperaturmessung eingesetzt wer-

den konnen, oder ob zu starke Spannungen auftreten, welche die Messergebnisse der Fasern
verzerren.

In Abbildung 3.6 ist eine beispielhafte Messung einer belagsbildenden Reaktion gezeigt. Die
Déampfung skaliert antiproportional zu einer Temperaturerh6hung, weswegen die Ausschlége
uber die vier Messstrecken trotz Temperatursenkung in den positiven Bereich gehen. Diese
Messung wurde bei einer eingestellten Temperatur von 20 °C durchgefihrt. Die vier Messstre-

cken sind deutlich durch Temperaturabweichungen zu der Umgebung zu sehen.

50 v T T T

40 |

30 |

Dampfung/GHz

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18
Faserlange/m

Abbildung 3.6: Faseroptische Verfolgung einer belagsbildenden Reaktion mit einer Faser, die viermal durch den
Halbschalenreaktor gewunden wurde.

Abbildung 3.7 zeigt die zeitliche Signaldnderung einer der Messstrecken durch den Reaktor bei
derselben Reaktion.

Temperatur: RT, dann aktiv abgekiihlt auf 20 °C (Thermostat)
50 e e
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—— 1 min
T
40 25 min "'e i
—— 30 min =
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032 034 036 038 040 042 044 046 048
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Abbildung 3.7: Erste Faserstrecke aus Abbildung 7.
Wie in Abbildung 3.7 zu erkennen ist, kann die ca. 8 cm lange Querstrecke durch den Halb-
schalenreaktor erkannt werden. AulRerdem ist zu erkennen, wie die Temperaturdnderung zu Be-

ginn der Messung eine Spitze ausbildet, was geschieht, weil das Temperiermedium durch einen

61 Institut fir Technische und Makromolekulare Chemie
Universitdt Hamburg



mosst mgmcmmess " ENPRO 2.0 - KoPPONA 2.0
T | FKZ 03EN2004M Hamburg
Abschlussbericht 15.03.2023

aufgrund eines Be:
des Deutschen Bundestages

zentralen Kanal gepumpt wird. Die Warmeleitung im Stahl fihrt dann dazu, dass sich das er-
wartete Plateau an der Stelle der Querbohrung ausbildet. Nach einiger Zeit kommt es trotz kon-
stanter Temperatur im Reaktor zu einem vermeintlichen Temperaturanstieg, wie durch die sin-
kende Dampfung erkennbar ist. Dies war zuerst vermutlich darauf zuriickzufuhren, dass die
Fasern durch ihre Verlegung und ihre Plastikschutzschicht unter mechanischer Spannung ste-
hen, die sich mit der Zeit verdndern. Das Problem der Spannungen im System ist im Moment
das groRte Hindernis betreffend einer reproduzierbaren und genauen Temperaturmessung mit
den Glasfasern. Dies ist allerdings bereits in Bearbeitung. In der Vergangenheit konnte gezeigt
werden, dass nackte Glasfasern nicht nur schneller auf Temperaturdnderung reagieren, sondern

auch weniger zu Verzerrung neigen.

Durch mehrere Messungen dieser Art konnte ein Temperaturprofil entlang des Halbschalenre-
aktors gemessen werden. Wie auch in Abbildung 3.8 zu erkennen, ist die groRte Temperaturéan-
derung bei der zweiten Querbohrung zu erkennen. Die Messstrecken waren vom Eingangsende

des Halbschalenreaktor dabei jeweils 56 mm, 153 mm, 295 mm, 332 mm und 433 mm entfernt.
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20 | 30 min {A- | y N
\¢
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Abbildung 3.8: Temperaturgradient entlang des Halbschalenreaktors, illustriert mithilfe der Fasersensoren.

Diese Funde wurden mithilfe von Thermoelementen tberprift. Wenn die sich tber die Reakti-
onszeit &ndernde Dampfung des Signals durch eine mit Thermoelementen messbare Tempera-
turédnderung zurtickfihren liel3e, wéren die Fasersensoren weniger durch mechanische Span-

nungen beeinflusst als gedacht.

In Abbildung 3.9 sind die Temperaturverldaufe von Thermoelementen gezeigt, die in &hnliche
Positionen wie die Glasfasern zuvor eingefuhrt wurden. Die Positionen waren vom Eingangs-

ende des Halbschalenreaktor dabei jeweils 56 mm, 120 mm, 332 mm und 433 mm entfernt.
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Abbildung 3.9: Thermoelementmessungen analog zu den Messungen mit den Fasersensoren.

Es kann in der Tat gesehen werden, dass es ein Temperaturmaximum im Reaktorverlauf gibt.
Des Weiteren kann erkannt werden, dass der Temperaturausschlag sich durch den Reaktor pro-
pagiert und die Sensoren daher zeitlich versetzt auf die exotherme Reaktion reagieren. An-
schlielend Fallen die Temperaturen wieder ab, was durch Belagsbildung erklart werden kénnte.
Der sich bildende Belag sollte dazu fiihren, dass der effektive Durchmesser des Reaktors kleiner
wird und dadurch die zeitabhangige Initiierung der exothermen Reaktion weiter hinten im Re-

aktor stattfindet. Des Weiteren sollte die Temperatur abnehmen, da die Belagsschicht thermisch
isoliert.

AuRerhalb des Halbschalenreaktors konnte dasselbe Verhalten bestétigt werden.

45t

Sensor 1|
Sensor 2
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Abbildung 3.10: Thermoelementmessungen in einem 50 cm langen 3D gedruckten Reaktor ohne duflere Tempe-

rierung.
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Der Reaktor hat einen Innendurchmesser von 12 mm und ist die in Abbildung 3.11 gezeigt
geformt. Der abgebildete Abschnitt ist 16 cm lang und es kdnnen mehrere Abschnitte aneinan-
dergereiht werden. Flr die hier gezeigten Messungen wurden jeweils drei dieser Abschnitte
kombiniert um einen ca. 50 cm langen Reaktor zu kreieren. Der Reaktor besitzt ein Loch in das

ein Thermoelement in den Reaktionsstrom eingefiihrt werden kann.

Abbildung 3.11: Geometrie des 3D gedruckten PLA Reaktors.

Der Reaktor passt fest in ein Modul, in das bis zu drei faseroptische Sensoren integriert werden
kénnen. In der Rundung wurde Thermopaste verstrichen, sodass es keine Luftliicke entsteht

und die Temperaturmessung beeinflusst.

Abbildung 3.12: Modul fir den Reaktor aus Abbildung 3.11 fiir faseroptische Temperaturmessungen.

Die Belagsdetektion die in den vorgehenden Thermoelementmessungen gezeigt wurde, konnte
mithilfe der faseroptischen Messungen bestétigt werden. Der erwartete Temperaturverlauf einer
exothermen Reaktion in einem nicht temperierten Rohrreaktor enthélt ein Temperaturmaxi-
mum, welches ohne Belagsbildung wahrend der gesamten Reaktionszeit stationdr stabil sein
misste. Das Maximum liegt in dem verwendeten Aufbau hinter dem Reaktorausgang, aber

trotzdem kdnnen Beobachtungen gemacht werden.

In der folgenden Heatmap ist zu sehen, dass das Temperaturmaximum der Reaktion hinter dem
Reaktorauslang liegt. Diese Messung entspricht der Thermoelementmessungen in Abbil-
dung 3.10.
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Abbildung 3.13: Heatmap der faseroptischen Messung im 3D gedruckten PLA Reaktor wéhrend einer Belags-
trachtigen Reaktion.
Es kann zusammenfassend festgestellt werden, dass Belag im Halbschalenreaktor, sowie in ei-
nem 3D gedruckten PLA Reaktor detektiert werden konnte. Der Belag fuhrt dazu, dass das
gemessene Temperaturprofil entlang der Rohrreaktoren weiter nach hinten verschoben wird,
und zu abnehmender Temperatur im Reaktormantel. Dies bestétigt die urspriinglichen Annah-
men. Eine Belagsquantifizierung durch Temperaturmessung konnte noch nicht durchgefihrt

werden.

AP 1.4 Ubertragung erfolgreicher Messmethoden auf die anderen Stoffsysteme

Wesentliche wissenschaftlich-technische Ergebnisse:

e Test der Ultraschallmesstechnik zusammen mit RUB-EST im Wacker-Stoffsystem

o Bisherige Ergebnisse sehen vielversprechend aus, benétigen jedoch noch weitere Messungen
zur Validierung der Aussagen

e Anpassung der Geometrie der Ultraschallmesszelle zur Optimierung der Strémungsverhalt-
nisse durchgefuihrt, Verbesserung der Ergebnisse erzielt

e Stabsonde (CEMOS) ist bestandig gegeniiber dem verwendeten Stoffsystem, nicht aber ge-
genuber der Reinigungsldsung, daher Ausbau vor Reinigung nétig

e Erprobung der Stabsonde zusammen mit CEMOS durchgefiihrt

e Eswird vermutet, dass die Stabsonde als Belagsdetektor nicht geeignet ist, da die Sensitivi-
tat gegeniuber dem Feststoffgehalt hoher ist als gegentber einer Belagsbildung

Zusammen mit der RUB-EST wurde die Ultraschallmesszelle am Hamburger Laborversuch-

stand im Wackerstoffsystem erprobt. Dazu wurden sowohl Saat-Emulsionspolymerisationen
als auch ab initio Emulsionspolymerisationen durchgefihrt, bei welchen die Messzelle vor den

Reaktor geschaltet war. Eine neue Messzellengeometrie mit vergroRerten Zu- und Ablaufen
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wurde entwickelt, welche auch vom Stromungsbild optimiert wurde. Mithilfe der Messzelle
konnte bestatigt werden, dass eine Zunahme der Dampfung wéhrend der Reaktion zu beobach-
ten ist, die auf Belagsbildung zuriickzufihren ist. Nach weiteren Optimierungen der Messzelle
und Messmethode ist es moglich, mit der Belagsbildung in der Messzelle die Belagsbildung im
letzten Reaktordrittel nahezu zu simulieren und somit die zeitliche Belagsbildung im Reaktor
abzubilden. Zudem ist es ebenfalls moglich, durch die Messtechnik auch eine Reinigung des
Reaktors zu Gberwachen und somit analytikbasiert einen sicheren closed-loop-Betrieb zu er-

mdoglichen. Weitere Details zu diesen Ergebnissen sind im Bricht der RUB-EST dargestellt.

Die Erprobung der Stabsonde im Hamburger Labor Versuchs wurde gemeinsam mit CEMOS
durchgefuhrt. Vorversuche zur Bestandigkeit zeigen, dass die Sonde gegeniiber der Reaktions-
dispersion besténdig ist, die Reinigung erfolgt mechanisch, da die Sonde nicht dauerbestandig
gegenuber der Reinigungslésung ist. Erste Messungen im Versuchsstand zeigten zundchst ei-
nen erfolgsversprechenden Verlauf des Messignals, da dieses wahrend der Reaktion signifikant
anstieg und nach einiger Zeit eine Sattigung erreichte. Weitergehende Untersuchungen legen
jedoch die Vermutung nahe, dass der Anstieg des Messsignals auf eine Zunahme des Festkor-
pergehalts der Dispersion zuriickzufiihren ist und nicht wie zunéchst angenommen auf eine
Belagsbildung. Dabei besteht die Mdglichkeit, dass durch den Festkorpergehalt der Dispersion
die Sattigung des Detektors bereits erreicht wird und weitere Verdnderungen durch Beldge so-
mit nicht mehr detektierbar sind. Auch eine Validierung der Ergebnisse zeigt, dass die Storein-
flisse im System aufgrund von Verdnderungen im Festkdrpergehalt sowie statistischen Ein-
flissen groRer sind als die zu erwartenden Belagssignale, sodass eine erfolgreiche Belagsde-

tektion mit diesem Stabsonden-Aufbau im Emulsions-Stoffsystem nicht realisierbar erscheint.
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3.2.2 AP 2 Quantitatives Monitoring von Belagsbildungsvorgangen in spez. Zellen und Reakto-
ren der Firmenbeispiele

AP 2.2 Belagsbildungsversuche mit integrierter Messtechnik im Laborreaktor

Wesentliche wissenschaftlich-technische Ergebnisse:

Modellierung der Warmelbergénge des Halbschalenreaktors
Ermittlung geeigneter Positionen zur Implementierung der faseroptischen Sensoren
Charakterisierung der Mischgute im Halbschalenreaktor
Charakterisierung der Vermischung, insbesondere der Initialvermischung, im Polymerisati-
onsaufbau

e Durchfiihrung von Versuchen zu unterschiedlichen Prozessbedingungen
Der Halbschalenreaktor wurde hinsichtlich seiner Warmedurchgange im zu untersuchenden

Betriebsbereich simuliert. Anhand der Simulationen wurden gemeinsam mit Fluitec fir die
Messaufgabe geeignete Positionen zur Implementierung der Glasfasern in den Reaktor identi-

fiziert und von Fluitec ein entsprechender Reaktor gefertigt. (Abbildung 3.14).

Lochdurchmesser: 1.5 mm
Alle MaBe ausgehend von Lochmittelpunkt

223.8 mm

BT B e =me = B o= = =

16mm § [147mm o = ®
©

Gesamtlange: 585 mm

Abbildung 3.14: Simulation der Wérmedurchgange des Halbschalenreaktors samt zunéchst ausgewahlter Langs-
bohrungen sowie Skizze samt nun geplanter Tangentialbohrungen.

Nach Lieferung des Halbschalenreaktors wurde dieser in den Versuchsstand integriert und
Emulsionspolymerisationen durchgefiihrt. Es wurde deutlich, dass der Hauptteil des Belags
sich an den statischen Mischelementen bildet, sodass die gravimetrische Belagsquantifizierung
ausschliel3lich auf die Mischelemente bezogen wurde. Dadurch ist eine Ortsauflésung der Be-
lagsbildung im Reaktorverlauf méglich, da jedes Segment einzeln betrachtet werden kann. Bei
den ab initio Emulsionspolymerisationen variiert der Belagsschwerpunkt je nach Reaktionsbe-
dingungen. Oft befindet er sich im letzten Reaktordrittel, da die Belagsneigung mit zunehmen-
dem Umsatz der Polymerisation steigt. Lediglich bei Reaktionsbedingungen, die sehr friihzeitig

hohe Umsatze erzielen, ist der Belagsschwerpunkt in die erste Reaktorhalfte verschoben.
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Der Halbschalenreaktor mit VVormischer wurde auf seiner Mikromischgute mittels der Vil-

lermaux-Dushman Reaktion charakterisiert. Aufgrund der Reproduktionstoxizitat von Borsaure
wurden Experimente durchgefiihrt, um einen guten Ersatz hierfur zu finden. Hierbei wurden
TRIS [tris(hydroxymethyl)aminomethan und Phosphorsaure untersucht. Das Puffersystem auf
Basis von TRIS wurde mit Perchlor- und Schwefelsdure getestet. Aufgrund von diesen Experi-
menten und Untersuchungen des Verhaltnisses von HPO4? und H,PO4™ konnte festgestellt wer-
den, dass die lonenstarke die Kinetik der Villermaux-Duschman Reaktion beeinflusst und in
Berechnungen einflieBen muss. Die Reaktionsordnung der Villermaux-Dushman Reaktion mit
Phosphatpuffer wurde untersucht. Sie betragt in Summe 5, bestehend aus der Abhangigkeit der
Séurekonzentration (H*) — 2, der lodatkonzentration (1037 — 1, und der londidkonzentration
(I) — 2. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante wurde in Abhangigkeit der lonenstérke [

festgestellt. Die Mikromischzeiten wurden mit einem erweiterten Inkorporationsmodel berech-

net.

N
k= ko foushman = —1.93(0.06) - =t 0.40(+0.02) - u (3.1)

Mithilfe von Saccharose wurden Ldsungen verschiedener Viskositaten hergestellt und das
Mischverhalten in Abhéngigkeit der Viskositat und der Mischgeschwindigkeit in einem Bulk-
reaktor untersucht. Abbildung 3.15 stellt die Triiodidkonzentration (mindere Mischgiite) in Ab-

hangigkeit der Viskositat fur verschiedene Ruhrgeschwindigkeiten dar.
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Abbildung 3.15: Ergebnisse von Villermaux-Dushman Versuchen in einem Bulkreaktor bei verschiedenen Vis-

kositaten.
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Im Halbschalenreaktor mit VVormischer und ohne Vormischer wurden Mikromischversuche im Vis-
kositatsbereich zwischen 1-1000 mPas durchgefiihrt. Es wurden pulsationsarme Zahn-radpumpen,
Exzenterschneckenpumpen und nicht hubsynchronisierte, pulsationsstarke Hubmembranpumpen
beziiglich der Mikromischglte miteinander verglichen. Die Mikrover-mischung wurde fur ver-
schiedene Mischergeometrien, wie dem CSE-X/4 4.7 mm, CSE-XD/6 12.3 mm und dem CSE-X/8
G 12.3 mm, mit unterschiedlichen Einlaufkonfigurationen bei Volumenstrdme von 5-290 mL/min

untersucht.

Fiir den Saurestrom wurde eine 1/16“ Kapillare und ein 8 mm Einlass eingesetzt. Es wurden
Mikromischzeiten zwischen 0.02-1.6 s gemessen, wobei der CSE-X/4 mit VVormischer zur ef-

fektivsten Mikrovermischung fiihrte. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.16 dargestellt.
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Abbildung 3.16: Mikromischzeiten fiir verschiedene Konfigurationen in wassriger Lsung.
Zudem wurde die Belagsbildung in Abhangigkeit der Initialvermischung im Halbschalenreak-
tor untersucht und dabei festgestellt, dass die Belagsbildung des ersten Mischelementes stark

von der Einmischung des Initiatorstroms abhangt (Abbildung 3.17).
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Abbildung 3.17: Darstellung der Einmischungsgeometrien sowie der Belagsmengen betrachtet auf die Mischele-
mente.

Aus den Versuchen geht hervor, dass die Belagsbildung der Versuche nahezu reproduzierbar
verlduft, einzig die Belagsmenge im Eingangssegment weicht zwischen den Aufbauten stark
voneinander ab, sodass die Vermutung naheliegt, dass die Initialvermischung einen erheblichen
Einfluss auf die Belagsbildung aufweist. Ab dem zweiten Mischelement ist die Einmischung
durch die statischen Mischelemente hinreichend gut, sodass Initialeffekte ausgeglichen werden

und die Belagsbildung sich angleicht.

70 Institut fir Technische und Makromolekulare Chemie
Universitat Hamburg



Plant Life-Cycle Getordert durch:

modular-intelligent-connected ENPRO 2.0 - KoPPonA 2.0

= * Bundesministerium
Energy Smart ‘s
Efficiency \_ Processes

i Kt FKZ 03EN2004M Hamburg
Abschlussbericht 15.03.2023

aufgrund eines Beschlusses
des Deutschen Bundestages

ENPRO

Zudem wurde die Abhangigkeit der Belagsbildung von der Monomerzusammensetzung, der
Reaktionstemperatur, sowie Rezepturparametern, wie Initiator- und Emulgatoranteil unter-
sucht. Die Auswertung der Versuche legt nahe, dass es signifikante Einfliisse der gewéhlten
Parameter auf die Belagsbildung gibt (Abbildung 3.18).
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Abbildung 3.18: Auswertungsg¥efi r Versuche zur Untersuchung der Rezeptur- und Prozesseinflusse auf
die Belagshildung, oben links

rechts Auftragung des Eijg @ Jer Initiatormenge auf die Belagsmasse, unten links Einfluss der Reaktionstem-

ferenzieren, e der EinflussgroRen umsatzbedingt in Erscheinung treten und welche einen
dartiberhinausgehenden Einfluss haben. So wurde festgestellt, dass Initiator- und Emulgatorge-
halt sowie Temperatur lediglich einen Einfluss auf den Reaktionsumsatz und dadurch mittelbar
auch auf die Belagsmasse austiben. Dabei ist der Einfluss des Umsatzes der GroRte auf die
Gesamtbelagsmenge. Zudem weist Monomerzusammensetzung einen Einfluss auf die Belags-
bildung auf, welcher in der erhdhten Klebrigkeit der Polymere mit steigendem Vinylacetat-
Anteil zu begriinden ist und unabhdngig von Umsatz oder Polymeranteil ist. Diese Untersu-

chungen stellen ein spannendes wissenschaftlich-technisches Ergebnis dar, welches aber die
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wirtschaftliche Nutzung fraglich erscheinen lasst, da alle Belagsvermeidungsstrategien die hie-
raus hervorgehen die Effizienz des Prozesses herabsetzen wiirden und somit an Wirtschaftlich-

keit einblf3en.

3.2.3 AP 3 Modellhafte Beschreibung von Belagsbildungsvorgangen

Wesentliche wissenschaftlich-technische Ergebnisse:

e Versuchsplan zur Belagsvorhersage durchgefiihrt

e Aus Versuchsplan wurden Temperatur, Emulgator- und Initiatorkonzentration sowie Como-
nomer-Verhaltnis als relevante GrofRen ermittelt

o Direkte Einflusse auf die Belagsbildung haben der Umsatz und die Monomerzusammenset-
zung

e Umsatz wird beeinflusst durch Temperatur, Emulgator- und Initiatorkonzentration

o Aus Experimenten wurden Modellterme fiir alle EinflussgrofRen entwickelt und zu einer Mo-
dellgleichung kombiniert

o Belagsvorhersage fiir vergleichbare Rezepturen mit Abweichungen unter 15 % mdglich

Aus den Einflussfaktoren aus Abbildung 3.18 geht hervor, dass alle Faktoren einen Einfluss auf
die Belagsbildung ausiiben. Aus den experimentellen Daten konnte dariiber hinaus ein mathe-
matisches Modell zur Belagsvorhersage entwickelt werden, welches es ermdglicht, die Belags-
masse anhand der gewéhlten Werte fiir die Parameter mit einer Genauigkeit von 15 % abzu-
schatzen. Dabei wurde als Gesamtgleichung fur das Modell Gleichung 3.2 erhalten. Die detail-

lierte Herleitung der Gleichung ist aktuell zur Publikation eingereicht.
mfouling(Tr [11, [E], XVAC) =

173.6
3.26 - (90.24 . eTEIT + 31.75) (V1)

(- 0.612- [E] + 22.5) - (1.24 '1\1,?25“5]) (32)

65.016

+ 486.4 xypc - 467.2

Um das Modell zu Validierung wurden mit dem Modell Belagsmassen fiir bestimmte Versuchs-
bedingungen berechnet und mit experimentell gemessenen Belagsmassen verglichen (Abb.
3.19).
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Abbildung 3.19: Darstellung der experimentell gemessenen Belagsmassen gegeniiber den modellbasiert berech-
neten Belagsmassen zur Validierung des Modells. Die y-Fehlerbalken beschreiben die Messfehler wahrend des
Experiments, wahrend die x-Fehlerbalken den intrinsischen Unsicherheitsbereich des Modells angeben. Die

durchgezogene Linie gibt den erwarteten Wert an, die gestrichelten Linien den Unsicherheitsbereich.

Aus Abbildung 3.19 ist zu erkennen, dass das Modell zur VVorhersage der Belagsmassen im
betrachteten Rezepturfenster gut geeignet ist und meist im angegebenen Unsicherheitsbereich

liegt.

3.3 Fortschreibung des Verwertungsplans

Seitens der ITMC-UH als akademischem Partner waren als Verwertung Publikationen sowie
die Prasentation auf wissenschaftlichen Tagungen geplant. Die wissenschaftlichen Ergebnisse
wurden bereits in peer reviewed Publikationen zu Mikrovermischung und inline-Analytik fur
Emulsionspolymerisationen veroffentlicht Weitere 3 drei Publikationen zu Einfliissen auf die
Belagsbildung im untersuchten Stoffsystem sowie Sensorkonzepten in konkreter Planung und
werden in den nachsten Monaten umgesetzt. Auch langfristig nach Projektende stehen die Er-
kenntnisse aus dem Projekt damit der zur Verfiigung und auch an der ITMC-UH werden an das
Projekt vertiefende Arbeiten einzelner Aspekte angeschlossen, um weiteren wissenschaftlich-
technischen Nutzen zu erzielen. Insbesondere auf dem Feld der faseroptischen Temperaturmes-
sung sind noch weitreichende Arbeiten in Planung. Zudem ist ein weiteres Projekt zur Unter-
suchung von hydrophilen Beschichtungen bei der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation in
Zusammenarbeit mit der Universitat Paderborn sowie der Wacker Chemie in Planung. Folglich
werden auch nach Projektende die wissenschaftlichen Erkenntnisse genutzt und an einer Fort-

fuhrung der Projektziele gearbeitet.
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3.4 Arbeiten, die zu keiner L6ésung fuhrten

Im Rahmen des Projektes konnten nicht alle Ideen erfolgreich umgesetzt werden. Das Hauptziel
einen kontinuierlichen Betrieb der gewahlten Polymerisation im Technikumsmalstab umzuset-
zen wurde nicht erreicht, da eine hinreichende Belagsvermeidung im Stoffsystem nicht gelang.
So konnten zwar zahlreiche Erkenntnisse zur Belagsbildung gewonnen werden, diese flihrten
allerdings nicht zur Findung eines Betriebszustandes, der bei sinnvollen Prozesshedingungen
Reaktionszeiten von mehr als 5 Stunden zulie3. Somit war eine Realisierung im Technikums-
mafstab nicht moglich. Zudem wurden im Rahmen des Projektes keine Losungen fir die Im-
plementierung mancher Sensorkonzepte erzielt. So konnte die Stabsonde, deren theoretische
Eignung fur das Emulsions-Stoffsystem bei der TUBS gezeigt werden konnte, nicht erfolgreich
in den Versuchsstand der ITMC-UH implementiert werden, da im genutzten Aufbau die Stor-
effekte durch veranderliche Festkorpergehalte und statistische Effekte groRer waren als eine
belagsinduzierte Signaldderung. Auch flr die Implementierung der faseroptischen Temperatur-
messung in den Halbschalenreaktor konnte im Projekt keine Losung gefunden werden, da diese
zwar eine sehr gute Eignung in Teststanden zeigen, die Warmeleitung des Edelstahls aber eine
Detektion thermischer Effekte in den Bohrungen des Halbschalenreaktors sehr herausfordernd

macht.

3.5 Prasentationsmoglichkeiten fiir den Nutzer

Samtliche wesentlichen Erkenntnisse der ITMC-UH wurden detailliert dokumentiert und wur-
den oder werden publiziert. Somit stehen die Ergebnisse allen Interessenten in Form von Ver-
offentlichungen zur Verfligung und kénnen auch prasentiert bzw. zitiert werden. Zudem wur-
den detaillierte Berichte verfasst, die ebenfalls mit allen Projektpartnern geteilt wurden und als
Basis fur mogliche Présentationen dienen kdnnen. Dabei sind vertrauliche Abschnitte als diese
gekennzeichnet, sodass Interessenkonflikte eindeutig vermieden werden. Flr weitergehende
Prasentationen steht die ITMC-UH maoglichen Interessenten auch jederzeit zur Verfligung und

unterstitzt diese bei ihren Vorhaben.
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3.6 Einhaltung der Ausgaben und Zeitplanung

Die ITMC-UH war in dem Projekt als akademischer Partner im Verbund Emulsion beteiligt,
um mit Laboruntersuchungen di Wacker Chemie zu unterstiitzen und akademische Beitrage zur
Thematik beizusteuern. Die angestrebte Kostenplanung konnte von Seiten der ITMC-UH ein-
gehalten werden, es wurden alle gréReren Positionen in der Kostenplanung realisiert, sodass

auch die kalkulierten Mittel eingesetzt wurden.

Auch der in der Vorhabensbeschreibung festgelegte Zeitplan wurde eingehalten. Zwischenzeit-
lich auftretende, coronabedingte Verzdgerungen konnten zeitnah wieder aufgeholt werden und
alle Meilensteine eingehalten werden. Im PM30 wurde beschlossen, keine Demonstratoranlage
zu errichten und dafiir den Fokus auf die Vertiefung und Préasentation der wesentlichen wissen-
schaftlich-technischen Erkenntnisse zu verschieben. Auch dies wurde an der ITMC-UH umge-
setzt und die angepassten Ziele fir die letzten Projektmonate termingerecht umgesetzt. Mit Ab-
schluss des Projektes im September wurden die experimentellen Arbeiten abgeschlossen und
vertiefende Experimente flr weitere aus dem Projekt geplante Veroffentlichungen wurden noch
bis Ende 2022 durchgefiihrt. Die Auswertung und Veroffentlichung der im Projekt gesammel-
ten Daten und Erkenntnisse lauft noch parallel zum Projektabschluss bis Ende des dritten Quar-
tals 2023.
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