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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing ethylene homopolymers and copolymers by means of radical poly-
merization in a tubular reactor at pressures greater than 1000 bar and temperatures ranging from 120 to 400 °C. Initially, small
quantities of radical chain starters are supplied to a streaming flow medium containing ethylene, molar mass regulators and op-
@\ tionally, polyethylene, whereupon polymerization takes place. According to the invention, polymerization takes place at pressures
& between 2000 and 3500 bar, and the temperature profile of the reaction mixture inside the tubular reactor ranges from 100 to 350 °C.
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~ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ethylenhomo- und -copolymeren in einem Rohr-
reaktor bei Driicken oberhalb von 1000 bar und Temperaturen im Bereich von 120 bis 400 °C durch radikalische Polymerisation,
bei dem einem strdmenden Fliessmedium enthaltend Ethylen, Molmassenregler und ggf. Polyethylen zunichst geringe Mengen von
Radikalkettenstarter zugeleitet werden, wonach dann die Polymerisation stattfindet. Erfindungsgemaiss wird die Polymeristaion bei
einem Druck im Bereich von 2000 bis 3500 bar durchgefiihrt und die Reaktionsmischung innerhalb des Rohrreaktors durchlduft ein

Temperaturprofil im Bereich von 100 bis 350 °C.
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Verfahren zur Herstellung von Ethylenhomo- und -copolymeren durch radikalische

Hochdruckpolymerisation

Polyethylen wird durch Polymerisation von Ethylen nach zwei grundséatzlich
unterschiedlichen Methoden, dem Hochdruck- und dem Niederdruck-/Mitteldruck-
Verfahren hergestellt. Das Niederdruck-/Mitteidruck-Verfahren kann als
Lésungspolymerisation, als Suspensions-/Emulsions-Polymerisation oder als
Gasphasenpolymerisation durchgefihrt werden. Das Hochdruckverfahren wird bei
héheren Dricken als 1500 bar (entsprechend 150 bis 400 MPa) durchgefthrt und l&uft

nach einem radikalischen Mechanismus ab.

Im allgemeinen wird das Niederdruck-/Mitteldruckverfahren bei Driicken unter 100 bar
und dabei in der Regel katalysiert durchgefuhrt. Im Gegensatz zu den Produkten aus
dem Hochdruckverfahren, die eine hohe Verzweigung, eine niedrigere Kristallinitat und
eine niedrige Dichte aufweisen, sind Produkte aus dem Niederdruck-/Mitteldruck-
verfahren meist von linearer, wenig verzweigter Struktur, und besitzen eine hohe
Kristallinitat (meist 60 — 90 %), einen hohen Schmelzbereich (typisch 120 — 135 °C)
und eine hohe Dichte (meist 0,93 — 0,97 g/cm®). Eine hohe Dichte des Polyethylens ist
in der Regel gleichzeitig mit einer hohen Glastibergangstemperatur, einer hohen Harte,
einem hohen Schmelzbereich, einer hohen Sprédigkeit und einer geringen Klebrigkeit
verbunden. Vorstehende Eigenschaften zeichnen das Niederdruck-/Mitteldruck-

polyethylen im allgemeinen aus.

Da diese Eigenschaften allerdings anwendungstechnisch nicht immer und tberall
gefragt sind, stellt das niedrig dichte Polyethylen (LDPE) das hach dem
Hochdruckverfahren in Rohrreaktoren hergestellt wird, nach wie vor einen Standard-
kunststoff dar, fur den weltweit immer noch die hdchste Nachfrage registriert wird, weil
das Material weniger spréde ist und sich flr zahlreiche Anwendungszwecke einfach

leichter verarbeiten lasst.
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Aus diesem Grund ist das Hochdruckpolymerisationsverfahren nach wie vor ein
bewéahrtes Verfahren zur Herstellung von Polyethylen mit niedriger Dichte (LDPE), das
weltweit in zahireichen Anlagen grof3technisch mit grolem Erfolg durchgefihrt wird.
Der Start der Polymerisation wird bei der Hochdruckpolymerisation tUblicherweise durch
Luftsauerstoff oder durch Peroxide oder durch andere Radikalbildner oder durch
Gemische aus diesen bewirkt. Die zum Start der Polymerisation eingesetzten
Radikalkettenstarter missen hierzu dem Reaktionsmedium in irgendwie geeigneter

Weise zugesetzt werden.

Im folgenden soll daher die Hochdruckpolymerisation von Ethylen betrachtet werden,
bei der auch Comonomere wie Vinylacetat, Vinylester, olefinisch ungesattigte
Carbonsauren oder alpha-Olefine eingesetzt werden. Es handelt sich um eine Copoly-
merisation, bei der durch Variation der Menge an Comonomer im Monomergemisch die
Kristallinitdt des erhaltenen Produkts gezielt steuerbar ist. In der Firmenschrift
“engineering news 4-94" der Uhde GmbH ist unter dem Titel: "The advanced Ruhr-
chemie Process" schematisch ein Verfahren dargestellt, bei dem Frischethylen
zunéchst einer Niederdruckkompression unterworfen wird und dann zusammen mit
Rezyklat, das bei der eigentlichen Polymerisation nicht verbraucht wurde, mit
Initiatoren, Moderatoren und Comonomeren in einem Hochdruckkompressor auf
Reaktionsdruck gebracht wird. Die eigentliche Polymerisationsreaktion findet dann in

einem Rohrreaktor statt, der als Doppelrohr-Warmetauscher konstruiert ist.

Das Reaktionsgas wird zunéchst auf eine Temperatur im Bereich von 90 bis 200 °C
erhitzt, um die stark exotherme Polymerisationsreaktion zu starten. Die dabei frei
werdende Reaktionswarme wird durch Wasserkuhlung abgefuhrt, wobei in einem
Durchgang durch den kontinuierlich betriebenen Reaktor bis zu 40 % der

eingesetzten Monomeren zu Polymer umgesetzt wird.

Die Abscheidung des entstandenen Polymers geschieht in einem
Zweistufenverfahren umfassend eine Hochdruck- und eine Niederdrucktrennung.

Zunachst wird durch Druckverminderung auf etwa 180 bis 350 bar nicht
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verbrauchtes Reaktionsgas zum gréfiten Teil von dem entstandenen Polymer
abgetrennt und nach Abkuhlung und Reinigung wieder als Rezyklat in die
Polymerisationsreaktion zurtickgeschleust. Dann wird das in der
Niederdrucktrennung ankommende Polymer durch weitere Entspannung auf 1 bis 5
bar vom restlichen Teil der nicht umgesetzten Reaktionsgase befreit. Die Gase
werden wieder zurtickgefthrt, wéhrend das erhaltene Polymer einem Schmelze-

extruder zugefihrt, homogenisiert und anschlieend granuliert wird.

Nachteiligerweise neigt jedoch das so hergestelite Polymer in gewissem Umfang zur

Stippenbildung.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, die Hochdruckpolymerisation
von Ethylen und weiteren Comonomeren so durchzufihren, dass durch Optimierung
der ReaktorktUhiweise, der Reaktionstemperatur und der Kilhiwasserverteilung bei
gleichbleibender Qualitét des so hergestellten Polymers ein héherer Durchsatz

erreicht wird.

Geldst wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Hochdruckpolymerisation von
Ethylen in einem Rohrreaktor, der als Doppelrohr-Warmetauscher ausgebildet ist, bei
dem Frischethylen zuné&chst einer Niederdruckkompression unterworfen wird und dann
zusammen mit Rezyklat, Initiatoren, Moderatoren und Comonomer in einem
Hochdruckkompressor auf Reaktionsdruck gebracht wird, dessen
Kennzeichenmerkmale darin zu sehen sind, dass die Polymeristaion bei einem Druck
im Bereich von 2000 bis 3500 bar durchgefihrt wird und dass die Reaktionsmischung
innerhalb des Rohrreaktors ein Temperaturprofil im Bereich von 100 bis 350 °C

durchlauft.

Vorzugsweise wird die Reaktionsmischung aus Inertgas, Molmassenregler, Ethylen
und Comonomer zunachst auf einen Druck von 2800 bar komprimiert und dann auf
eine Temperatur von 120 °C erhitzt. Die heiRe Reaktionsmischung wird dann in den

Rohrreaktor eingespeist, wo gleich zu Beginn Uber Hochdruckkolbenpumpen der
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Peroxidinitiator in einer Menge von 10 bis 400 ppm, bezogen auf das Gewicht der
Reaktionsmischung, zugegeben wird. Durch die sofort einsetzende exotherme
Polymerisationsreaktion wird Reaktionswarme frei, die durch Wasserkiihlung schnell
abgefuhrt werden muss, weil sich das Reaktionsgemisch sonst zu stark Gberhitzen
wilrde und die Gefahr einer unkontrollierten Zersetzung des Ethylens bestliinde. Die
Kuhlung wird erfindungsgeman so durchgeflihrt, dass der gesamte Reaktor der Lange
nach in zwei Zonen eingeteilt wird. Die erste Zone umfasst die zwei vorderen Drittel der
Gesamtlange des Rohrreaktors, die zweite Zone umfasst das hintere Drittel der
Gesamtlange des Rohrreaktors. Beide Zonen des Reaktors werden separat mit Wasser
von unterschiedlicher Temperatur gekihlt, wobei sich die bevorzugte Wassertempera-
tur fur die Herstellung von Ethylenhomopolymer in den beiden Zonen nach folgender

Formel berechnet:

T(H20) [°C] Zone 1 =200 - 7,77 - MFR
und T(H20) [°C] Zone 2 =159 - 7,62 - MFR,

wobei MFR den Schmelzindex des am Ende des Reaktors erhaltenen Produktes in
[dg/min] darstellt, gemessen nach ASTM D-1238, Condition (E), d.h. bei einer
Temperatur von 190 °C und einem Auflagegewicht von 2,16 kg.

Die erfindungsgeman bevorzugte Wassertemperatur fur die Herstellung von
Ethylencopolymer mit Vinylacetat in den beiden Zonen berechnet sich nach folgender

Formel:

T(H,0) [°C] Zone 1 =130 - 1,77 - MFR
und T(H,0) [°C] Zone 2 = 120 - 3,0 - MFR,

wobei MFR ebenfalls den Schmelzindex des am Ende des Reaktors erhaltenen
Produktes darstellt in [dg/min], gemessen nach ASTM D-1238, Condition (E), d.h. bei

einer Temperatur von 190 °C und einem Auflagegewicht von 2,16 kg.
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Am Ende des Rohrreaktors wird die Reaktionsmischung abgekuthit und durch
Herabsetzen des Druckes auf einen Wert im Bereich zwischen 10 bis 70 MPa im
Wesentlichen von fllichtigen Bestandteilen befreit. Danach wird die Polymerschmelze
wie vorstehend beschrieben durch weiteres Entspannen auf 1 bis 5 bar von den rest-
lichen anhaftenden Reaktionsgasen befreit, im Extruder homogenisiert, granuliert und

abgefullt.

Uberraschend hat sich gezeigt, dass sich durch die Einhaltung des
erfindungsgemaf vorgeschriebenen Temperaturprofils bei der Polymerisation die
Warmeubertragung verbessert und dass die Reaktorausbeute damit gesteigert

werden kann.

Als Molmassenregier kénnen erfindungsgemafn gangige polare oder unpolare
organische Verbindungen wie Ketone, Aldehyde, Alkane oder Alkene mit 3 bis 20 C-
Atomen eingesetzt werden. Bevorzugte Molmassenregler sind Aceton,

Methylethylketon, Propionaldehyd, Propan, Propen, Butan, Buten oder Hexen.

Als Radikalkettenstarter kénnen erfindungsgeman Peroxide wie aliphatische
Diacyl(Cs bis C42)peroxide, tertiar-Butylperoxypivalat (TBPP), tertiar-Butylperoxy-
3,5,5-trimethylhexanoat (TBPIN), Di-tertiarbutylperoxid (DTBP), tertiar-
Butylperisononat oder Gemische oder L&sungen von diesen in geeigneten
Loésemitteln verwendet werden. Die Radikalkettenstarter werden erfindungsgeman
in Mengen im Bereich von 10 bis 1000 g/t erzeugtes PE, vorzugsweise von 100 bis

600 g/t erzeugtes PE, zugeleitet.

Das strémende FlieBmedium, zu dem die vorstehend genannten
Radikalkettenstarter erfindungsgeméan zugeleitet werden, kann neben Ethylen als
Comonomer zusatzlich 1-Olefine mit 3 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise mit 3 bis 10
C-Atomen, in einer Menge im Bereich von 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Menge
an Ethylenmonomer, enthalten, vorzugsweise in einer Menge im Bereich von 1 bis 5

Gew.-%. Zuséatzlich kann das strémende FlieRmedium erfindungsgeman
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Polyethylen in einer Menge im Bereich von 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das

Gesamtgewicht der Monomere, enthalten, vorzugsweise von 1 bis 30 Gew.-%.

In einer besonders bevorzugten Variante des erfindungsgeméalen Verfahrens wird die
Zuleitung der Radikalkettenstarter in einem Bereich des Rohrreaktors vorgenommen, in
dem durch eine Reduzierung des Durchmessers des Rohrreaktors auf einen Wert von
etwa dem 0,6- bis 0,9-fachen des Durchmessers D des Reaktors in der Zulaufzone die
Stromungsgeschwindigkeit des strdmenden Flie@mediums auf das 1,2- bis 2,8-fache,
vorzugsweise auf das 1,8- bis 2,5-fache, der Strémungsgeschwindigkeit innerhalb der
Zulaufzone des Rohrreaktors erndht ist. In Absolutzahlen ausgedrickt liegt die
Strémungsgeschwindigkeit des stromenden FlieBmediums im Zuleitungsbereich der
Radikalkettenstarter erfindungsgema im Bereich von 10 bis 40 m/s, vorzugsweise von

15 bis 30 m/s, besonders bevorzugt von 20 bis 25 m/s.

Das erfindungsgeméaRe Verfahren hat den Vorteil, dass ein stabiler Reaktorbetrieb bei
ungewdhnlich hohen Maximaltemperaturen von bis zu 350 °C aufrecht erhalten werden

kann, ohne dass eine Zersetzungsneigung auftritt.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgeméafen Verfahrens ist darin zu sehen, dass der
Start der Polymerisation bei tieferen Temperaturen einsetzt und dass danach der
Temperaturanstieg der Reaktionsmischung kontrolliert erfolgt. Dadurch wird die
Lebensdauer der Radikalkettenstarter, die gewdéhnlich nur eine relativ kurze
Halbwertszeit haben, besser fur die Polymerisation und damit fir die Herstellung

von LDPE ausgenutzt.

In Praxisversuchen wurde deutlich, dass durch das erfindungsgeméafe Verfahren der
Umsatz und vor allem die Produkteigenschaften wie Dichte und MFR verbessert
werden. Die einzusetzende Menge an Radikalkettenstarter konnte erfindungsgemar

um ca. 15 % gesenkt werden und die Betriebskonstanz des Rohrreaktors wurde erhéht.
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Ausfuhrungsbeispiel

In einem Rohrreaktor mit einem L/D-Verhaitnis von 30 000 wurde einem Gemisch aus
98 Vol.-% Ethylen, 1,5 Vol.-% Propylen als Moderator und 1,5 ppm Sauerstoff am
Reaktoreintritt nach Erwdrmung auf eine Temperatur von 150 °C eine Menge von 28,5
ppm di-tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat und 200 ppm Hexan (L&sungsmittel)
eingespritzt. In der ersten Reaktionszone wurde die Temperatur des Kihlwassers auf
195 °C eingestellt, in der zweiten Reaktionszone wurde durch weitere Zugabe von
Kuhlwasser auf eine Wassertemperatur von 154 °C gekuhlt. Der Druck im Innern des
Reaktors betrug 233 MPa (= 2330 bar).

Das am Ende des Reaktors in bekannter Weise aufgearbeitete Polyethylen hatte eine
Dichte von 0,924 g/cm? und einen MFR von 0,65 dg/min.

* % % * %
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Patentanspriiche

. Verfahren zur Herstellung von Ethylenhomo- und -copolymeren in einem

Rohrreaktor bei Driicken oberhalb von 1000 bar und Temperaturen im Bereich
von 100 bis 400 °C durch radikalische Polymerisation, bei dem einem
strémenden FlieBmedium enthaltend Ethylen, Molmassenregler und ggf.
Polyethylen zunachst geringe Mengen von Radikalkettenstarter zugeleitet
werden, wonach dann die Polymerisation durchgeftuhrt wird, dadurch
gekennzeichnet, dass die Polymeristaion bei einem Druck im Bereich von 2000
bis 3500 bar durchgeftihrt wird und dass die Reaktionsmischung innerhalb des

Rohrreaktors ein Temperaturprofil im Bereich von 100 bis 350 °C durchléuft.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

Reaktionsmischung aus Inertgas, Molmassenregler, Ethylen und Comonomer
zunachst auf einen Druck von 2800 bar komprimiert und dann auf eine

Temperatur von 120 °C erhitzt wird.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die heifte

Reaktionsmischung dann in den Rohrreaktor eingespeist wird, wo
unverzuglich Uber Hochdruckkolbenpumpen Peroxidinitiator in einer Menge
von 10 bis 400 ppm, bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung, zuge-

geben wird.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass

die sofort frei werdende Reaktionswarme durch Wasserkihlung abgefuhrt

wird.

. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die

WasserkUhiung so eingestellt wird, dass fur die Herstellung von

Ethylenhomopolymer in zwei Zonen, von denen Zone 1 die vorderen zwei Drittel
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der gesamten Rohrlénge des Rohrreaktors umfasst und von denen Zone 2 das
hintere Drittel der gesamten Rohrlange des Rohrreaktors umfasst, die
bevorzugte Wassertemperatur fur die Kihlung nach folgender Formel berechnet

wird:

T(H,0) [°C] Zone 1 =200 - 7,77 - MFR
und  T(H,0) [°C] Zone 2 = 159 - 7,62 - MFR,

wobei MFR den Schmelzindex des am Ende des Reaktors erhaltenen

Homopolymers in [dg/min] darstellt, gemessen nach ASTM D-1238, Condition
(E).

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die

Wasserkuhlung so eingestellt wird, dass fur die Herstellung von
Ethylencopolymer in zwei Zonen, von denen Zone 1 die vorderen zwei Drittel der
gesamten Rohrlange des Rohrreaktors umfasst und von denen Zone 2 das hin-
tere Drittel der gesarhten Rohrlédnge des Rohrreaktors umfasst, die bevorzugte

Wassertemperatur fur die Kiihlung nach folgender Formel berechnet wird:

T(Hz0) [°C] Zone 1 =130 - 1,77 - MFR
und T(Hzo) [°C] Zone 2 = 120 - 3,0 . MFR’

wobei MFR den Schmelzindex des am Ende des Reaktors erhaltenen

Copolymers in [dg/min] darstellt, gemessen nach ASTM D-1238, Condition (E).

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die

Polymerschmelze nach dem Austritt aus dem Reaktor durch schrittweises
Entspannen von nicht umgesetzten Reaktionsgasen befreit, granuliert und
abgefullt wird.
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-10 -

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als
Molmassenregler polare oder unpolare organische Verbindungen wie Ketone,
Aldehyde, Alkane oder Alkene mit 3 bis 20 C-Atomen eingesetzt werden,
vorzugsweise Aceton, Methylethylketon, Propionaldehyd, Propan, Propen,
Butan, Buten oder Hexen.

. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass als

Radikalkettenstarter Peroxide wie tertiar-Butylperoxypivalat (TBPP), tertiar-
Butylperoxy-3,5,5-trimethylhexanoat (TBPIN), Di-tertiarbutylperoxid (DTBP),
tertigr-Butylperisononat oder Gemische oder Lésungen von diesen in
geeigneten Loésemitteln in Mengen im Bereich von 10 bis 1000 g/t erzeugtes PE,

vorzugsweise von 100 bis 600 g/t PE, zugeleitet werden.

* % % % %
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