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LP 7141

Verfahren zur Hérstellung von plastartigen Athylenhomopoly-
merisaten oder Athylencopolymerisaten

Die Erfindung betrifft ein Verfshren zur Herstellung von
pléstartigen Athylenhomo~ oder -copolymerisaten durch Poly-
merisation des bzw. der Monomeren in Rohrreaktoren bei er-
hohten Temperaturen und Driicken iber 500 bar.

Es ist bekannt, die Hochdruckpolymerisation von Athylen in
Rohrreaktoren durchzufilhren, wobei eine turbulente Stromung
herrscht,

Ferner ist bekannt, Hochdruckpolydthylen mit einheitlicher
Molekulargewichtsverteilung in Rohrreasktoren bei einer Strd-
mungsgeschwindigkeit von 0,5 m/s bis 2 m/s herzustellen
(DE-AS 1 100 954).

Eg ist such bekannt, Athylen in Rohrreasktoren zu polymeri-
sieren; in denen eine Stromungsgeschwindigkeit von mindestens
2,5 m/s herrscht. Dabei wird vorzugsweise ein Bereich von

3 m/s bis 10 m/s angegeben (DE-AS 1 208 074).
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Ebenfalls ist bekannt, daB die Polymerisationsrsaktion von
Athylen, gegebenenfalls zugsemmen mit anderen copolymerigier-
baren Verbindungen, bei einer Strﬁmuﬁgageschwindigkei% von
0,4 m/s bis 7 m/s durchgefibrt werden kann (GB-PS 915 240).

Ein Nachteil dieser Verfahren ist, daf die Resktion bei
hohen Polymerisationstemperaturen von lber 300 °¢ gehr in-
gtabil wird und daB es ohne besondere Vorkehrungen in diesem
Temperaturbereich hdufig zu explosionsartigen Zergetzungs=
reaktionen kommt. Aus diesem Grund macht es gich erforder-~
lich, unterhalb dieger Temperatur zu polymerisieren, WO
durch andererseits der Umsatz giidrker begrenzt wird.

Perner ist bekannt, in gewissen Zeitabstdnden die Stromungs-
geschwindigkeit lkurzzeitig suf mindestens den doppelten Wort
der normalen Geschwindigkeit zu erhchen, wodurch eine sgtasbi-
lere Arbeitsweise des Reaktors erreicht wird und es damit
méglich wird, in dem Temperaturbereich unterhald von 300 ¢
zu polymerisieren,

Ein Nachteil dieser Verfahren besteht darin, daf, bedingt
durch den absginkenden Resktionsdruck vei den kurzzeitigen
ErhShungen der Stromungsgeschwindigkeit (Reizung), die Re-
ektionsgeschwindigkeit ebenfalls kurzzeitig abfallt, was
jedesmal auch einen Temperaturabfall des Reaktionsmediums
bewirkt. Dadurch kommt es zu einer Verringerung des Umsatzes.

Nachteilig ist ferner, daB die Minderung der Produktquali-
tdt durch Inhomogenitdten (Fischaugen"), besonders fiir Fo-
lien, immer noch auftritt, und zwar in um sgo stidrker—en
MaBe, je grofer die’Zeitabsténde zwischen zwei Reizungen ge-
widhlt werden.
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Zum anderen macht sich durch die stoBweise Belastung des
dem Resktor nachgeschalteten Produktabscheiders und des
-Rﬁckgasﬁeges eine Uberdimensionisrung dieser Apparate er-
forderliche. Auch die direkte Einspeisung von genau zu do-
gierenden Mengen an Initiatoren oder Zusatzgtoffen in den
Reaktor wird durch die auftretenden Druckschwankungen bei
der Reizung erschwert,

Zweck der vorliegenden Erfindung ist es, ein stabiles Poly-
merisationsverfahren zu entwickeln, des bei hohen Umsitzen
Produkte mit verbesaerter Qualitdt liefert.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, optimale Poly-
merisationsparameter zu erarbeiten und periodische Druck- -
abasenkungen zu vermeiden.

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, daB zur Herstellung von
plastartigen Athylenhomo- oder ~-copolymerisaten in einem
mehrzonigen Rohrreaktor mit Umsdtzen von 15 bis 30 % durch
Polymerisetion des bzw. der Monomeren bei erhthten Tempera-
turen und Drlicken Uber 500 bar unter Anwendung freie Ra-
dikale erzeugender Initiatoren und gegebenenfalls in An-
wagenheit von Modifizierungsmitteln und bei vollstdndiger
Auskreisung des Polymeren am Ende des Reasktors erfindungs-
genmdB die Stromungsgeschwindigkeit des Reaktionsmediums

im Rohrreaktor 10 bis 20 m/s, vorzugsweise 10 bis 15 m/s,
betridgt.

Unter einem mehrzonigen Rohrreasktor wird ein Polymerisa-
tionsasggregat verstanden, das aus mehreren hintereinander-
gchalteten Rohrstrecken besteht, an deren Verbindungsstel-
len frisches Regktionsgas zugespeist wird. Die Rohrinn®en-
durchmegser werden entsprechend der durchzugetzenden Menge
an Reaktionsmedium so gewdhlt, daB die Stromungsgeschwin-
digkeit in dem erfindungsgemiédfien Bereich liegt. Die Linge
der einzelnen Reaktionszonen wird in an sich bekauntzr
Weige so gewdhlt, daB das zur Reaktion gebrachts Medium
unter Beriicksichtigung der Produktqualitdt und im Skonomisch
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auareichenden MaBSe suspolymerigiert werden kann, bevor es
vermischt mit neuem Reaktionsmedium in die folgende Reak-
tionszone eintritt bzw. nach ausreichender.xﬁhluhg zum end-
gUltigen Abbrechen der Polymerisationsreaktion und zur Ab-
trennung des gebildeten Polymerisates vom nichtumgesetzten
Regktionsmedium auf einen Zwischendruck entgpannt wird.
Zweckmifigerweise wird die Reaktorinnenfléche mit einem Ba-
lag, der ein Anhaften von Polymerisat verhindert und eine
glatte Oberfléiche aufweist, beschichtet. Bei gleichbleiben-
der Produktqualitdt wird dadurch gegeniiber den Verfahren
chne Beschichtung die Grenze der oberen Stromungsgeschwin-
digkeit zu hoéheren Werten hin verschoben. Dabei erfolgt
eine weitere Erhohung des Umsatzes. Als auskleidendes Ma-
terial eignet sich Polytetrafluotithylen.

Es war iliberraschend zu finden, daB ein relativ eng begrenz-
ter Bereich der StrUmungsgeschwindigkeit des Reaktionsme-
diums existiert, in dem such ohne Reizung sehr stabile Re-
aktiongbedingungen herrschen, wobel gleichzeitig Produkte
mit verbegserter Qualitit, insbesondere hinsichtlich der
Homogenitdt, erhalten werden. Bedlngt durch die gute Sta-
bilitdt der Reaktion ist es hierdurch mdglich, bei Poly~-
merisationstemperaturen noch oberhalb 300 °¢ sicher zu
arbeiten, Dadurch konnen sehr hohe Umsidtze erzielt werden.
Aber auch bei Temperaturen unter 300 °C werden nach dem
erfindungegemiéiien Verfahren bei gleichen Reaktionstempera-
turen hthere Umsdtze erreicht als bei den bekannten Ver-
fahren.

Wdhrend bei den bekannten Verfahren mit Stromungsgeschwin-
digkeiten bis etwa 7 m/s und Reizung die Produktqualitiét
immer noch durch das Auftreten von "Fischaugen" gemindert
ﬁird, treten bei Strdmungsgeschwindigkeiten oberhaldb 20 m/s
Beeintfﬁchtigungen der Produktquslitdt durch eine gtark
ansteigende Verbreiterung der Molekularmasseverteilung auf,
Diese~Verbreiterung der Molekularmagse~Verteilungskurve bei
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hohen. Geschwindigkeiten hat ihre Ursache in dem anliegenden
Druckverlust.

Ein weiterer, sich aus den stabilen Polymerisationsbedin=-
gungen des erfindungsgemidfBen Verfahrens ergebener Vorteil
ist der Wegfall der Reizung. Dadurch kdnnen auBler dem Fort-
fall der hierfiir erforderlichen aufwendigen Regelung Ein-
sparungen an den Abmessungen der nachgeschalteten Apparate
gowie Einsparungen durch Vereinfachung sn eventuell vor-
handenen Dosiereinrichtungen flir den Resktor gemacht were
den. '

Als Initiatoren und gegebenenfalls andere Zusatzstoffe, wie
Kettenregler, Moderatoren, Stabilisatoren, Gleitmittel,
Antistatikmittel usw., kdnnen alle dafiir bekannten Stoffe
und Verbindungen eingesetzt werden.

Die Erfindung soll nachstehend an einigen Ausafilhrungsbei-
spielen erliutert werden:

Beigpiel 1:

In einem ummantelten Rohrreaktor werden 2000 Masse-Telle/h
Einsatzgas mit einer Temperatur von 150 °c kontinuierlich
eingeleitet. -

Mit dem am Reaktorende angebrachten Regelventil wird ein
Reaktionsdruck, gemessen am Anfang des Reaktors, von

1800 bar eingestellt und konstant gehslten.

Das Einsatzgas besteht aus Athylen mit 1,1 Vol.=% Propan
und 30 Vol.-ppm Sauerstoff.

Die Temperatur des HeiBwassers, das den Reaktormantel durch-
stromt, betridgt 220 °C.

Nach einer Verweilzeit des Reaktionsmediums im Reaktor von
etwa 30 seoc. stellt sich eine Maximaltemperatur des Reak-
.tionsmediums von 273 °C ein. Dieé mittlere Strdmungsge-
schwindigkeit des Reaktionsmediums betrigt 14 m/s.

Nach Entapannen des Reaktionsgemisches in einen Abschei- -
der werden ausg diesem 300 MaséewTéile/h Polydthylen aug=-
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getragen., Dasg entepricht{ einem Umsatz von 15 %,'bezogen auf
die Einsatzgasmasse.
Das erhaltene Produkt weist folgende Eigenschaften auf:

Dichte s 0,921 g/cm3
Schmelzindex1: 2,2 g/10 min
Folientriibung ' 0,17
Stippenzahl’: 0,5
Zugfestigkeits: | 158 kp/cm2
Festigkeit an der

Streékgrenzezz 130 kp/cm2
ReiBfestigkeit?: 131 kp/cn®
ReinehnungZ: 688 %

Das Produkt ist auf Grund seiner hervorragenden Transparenz
und glnstigen Molekularmssseverteilung besonders zur Her-
stellung hochtrangparenter Folien geeignet.

Vergleichsbeispiel:

Der vorangegangene Versuch wird mit einem Durchsstz von nur
700 Masse-Teilen/h Einsatzgas wiederholt. Das Einsatzgas
enthélt neben Athylen 1,1 Vol.-% Propan und 25 Vol-ppm Sauer-
stoff., Die Eintrittg- und Heilwagsertemperatur sowie der Re~
ektionsdruck sind gleich denen im vorherigen Beispiel.

Die jetzt vorhandene Stromungsgeschwindigkeit von 4,9 m/s
macht eine periodische Druckabsenkung um 300 bar am Regk-
toreingang alle 70 s erforderlich, da ohne diese Druckab-
genkungen (Reizungen) ein stabiler Betrieb des Reaktors

ber léngere Zeit nicht mdglich ist. Das Reaktionamedium
erreicht in den Reizpausen eine Maeximaltemperatur von 275 °c.
Es werden kentinuierlich 87,5 Masse-Teile/h Polydthylen mit



den genannten Eigenschaften susgetragen, was einem Umsatz
von 12,5 % entspricht.

Dichte : 0,921 g/cm3
Schmelzindex1: 2,2 /10 min
Folientrﬁbung1: 1,45
Stippenzahlsz | - 6
sugfestigkeitS: 140 kp/cm®
Fegtigkeit an der

Streokgrenzezz 129 kp/cm2
ReiBfestigkeit®: 153 kp/om?
ReinehnungZ: 647 %

Wie die Eigenschaften zeigen, ist das im Vergleichsversuch
bei nur 4,9 m/s Strémungsgeschwindigkeit hergestellte Pro-
dukt dem bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 14 m/s her-
gestellten deutlich_unterlegen, wag besonders bei Verwen-
dung flr Klargichtfolien wesentlich wird.

Beispiel 2:

Dexr nachfolgend beschriebene Versuch wird in einem Zwei-
zonenreaktor durchgefithrt, der liber unterschiedliche Nenn=-
weiten gowie liber zwei getrennte HeiBwasser-Kreislidufe
verfiigty Die HeiBwassertemperatur in der 1. Reaktionszone
betrédgt 220 °C, die in der 2. Zone 180 °C,

In die erste Reaktionszone werden 1300 Masse-Teile/h Ein-
satzgas nit einer Temperatur von 150 °¢ kontinuierlich
eingeleitet. Der Reaktionsdruck betrdgt 3400 bar. Bei ei-
ner Zusammensetzung des Finsatzgases aus Athylen mit 5
Vol.~% Propan und 11 Vol-ppm Sauerstoff stellt sich in der
1. Zone eine Maximaltemperatur des Reaktionsmediums von



310 °¢ ein. Die mittlere Stromungageaschwindigkeit liegt

in dieser Zone bei 14,5 m/s. Nach einer Verweilzeit von
ca. 50 g8 ist die Reaktion in der 1. Zona im wesentlichen
beendet und des Regktionsmedium, das jetzt eine Tempera-
tur von 260 °¢ begitzt, wird mit 1300 Masse-~Teilen/h neuen
Einsatzgages mit einer Temperatur von 100 °c gemischt und
gelangt in die 2. Reaktionszone, in der gsich das Reak-
tionsmedium bis auf maximal 308 °C sufheizt. Das zuge-
speiste neue Binsatzgas besteht aus Athylen mit 5 Vol.-%
Propan und 22 Vol-ppm Sauerstoff. Die mittlere Stromungs-
geschwindigkeit liegt bei 15 m/s in dieser Zone. Nach Aus-
reagieren und Entspannen des Reaktionsgemisches in einen
Abgcheider werden aus diesem 730 Masge-Teile Polydthylen
gtlindlich ausgetragen. Dies entspricht einem Umsatz von
ca. 28 %, bezogen auf die gesamte Einsatzgasmasse. Dad er-
haltene Produkt ist, wie die in folgenden genannten Eigen-
gchaften zeigen, besonders gut zur Herstellung hochtranspa-
renter Feinfolien geeignet.

Dichte ' 0,928 g/cm>
Schmelzindex1= 3,2 g/10 nin
Folientrﬁbung1: 0,2
Stippenzahlsz 0,5
Zugfestigkeit®s 137 kp/cm?

Beispiel 3:

In den im Beigpiel 1 beschriebenen Reaktor werden 2000 Mag-
ge-Teile/h Einsatzges mit einer Temperatur von 130 °C und
‘bei einem Druck von 1950 bar kontinulerlich eingeleitet.
Unmittelbar dahinter befindet sich eine Einspritzstelle
fiir Initiatoren, durch die kontinuierlich 3 Masge-Teile/h
Initiatorltsung der folgenden Zusammensetzung zudosgiert



- werden:

0,4 Masse~-% Dilauroylperoxid
0,4 Massge-% tert.-Butylperbenzoat
99,2 Masse~% Paraffinsl (paraffinum perliquidum)

Das Einsatzgas besteht sus Athylen mit 10,5 Masse-% Vinyl=-
azetat. | |
Dag Reaktionsmedium erreicht eine Maximaltemperatur von
280 °C, die HeiBwassertemperatur wird auf 190 % gehalten.
Die mittlere Stromungsgeschwindigkeit des Reaktionsmediums
liegt be! 13 m/s. Unter diesen Bedingungen fallen stlind-
lich 32 Magse-Telle Copolymerizat -~ was einem Umsatz von
16 %, bezogen auf die Einsstzgasmasse, entspricht - mit
folgenden Eigenachaften an:

Dichte': - 0,934 B/Om3
Schmelzindex1: 4,1 g/10 min
| Vinylazetat-Gehalt: V10,5 Masse~%
Folientriibung': 0,05
Stippenzah15: 2
Zugfestigkeit®: 200 kp/cm®
Reinehnung2: 650 %

Wegen seiner guten Flexibilitdét, verbunden mit der hohen
Trangparenz und geringen Anfidlligkeit gegen Spannungsrif-
korrosion ist das Produkt besonders flir Speéialfolien

und BlaskSrper hoher Transparenz geeignet.

Beispiel 4:

In einen Rohrreaktor mit prinzipiell gleichem Aufbau wie
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im Beigpiel 1 beschrieben, werden kontinuierlich 230 Mas~
ge-Teile/h Kthylen mit 5,95 Vol.~% Propan und 12,2 Vol-ppm
Sauerstoff mit einer Temperatur von 85 %G und bei einem
Druck von 3170 bar elngeleitet. Die Stromungsgeschwindig-
keit des Reaktionsmediums'betrégt im Mittel 14,5 m/sg.

Der gesamte Reaktor einschliefilich der Linsenstiicke ist an
geiner Innenflidche nit einem 35‘f4m>starken, kratzfesten
Polytetrafluordithylenbelag beschichtet.

Die HeiBwassertemperatur im Mantelraum des Reaktors wird
bei 220 °¢ gehalten., Nach einer Verweilzeit von cae. 35 s
hat sich die Maximaltemperatur des Reaktormediums von

276 °C eingestellt.

Aus dem entspannten Reaktionsgemisch werden 40,5 Masse=-
Teile Polydthylen stiindlich abgeschieden, das entspricht
einem Umgsatz von 17,6 %, Das erhaltene Produkt weist fol-
gende Eigenschaften guf:

Dichte1: 0,929 g/cm3
Schmelzindex s 14,0 g/10 min
Stippenzahlsz 0

Uneinheitlichkeit der
Molekularmassevertei-
lung: 5

Vergleichsversuch:

Vor Beschichten des Reaktors wird ein Versuch bei den
gleichen Eingangsparametern durchgefiihrt. Die sich dabei
einstellende Maximaltemperatur betrdgt 278 009 Ee wer-~
den 37,5 Masse-Teile Polydthylen = das entspricht einem
Umsatz von 16,3 % - mit folgenden Eigenschaften ausgé—
tragen:



Dichte ': 0,929 g/cm>
1, 14,1 g/10 min
Stippenzahlsz 2

Schmelzindex

Uneinheitlichkeit der
Molekularmassevértei-
lung: 15

Wie sus diesem Beigpiel zu erkennen ist, bewirkt eine Be-
‘gchichtung des Reaktors mit einem polymerisatabweisenden
Belag neben. einer Umgatzerhohung eine weitere Verringerung.
der Inhomogenitéten gowie bei gleichen Durchsitzen eine
Einengung der Molekularmasseverteilunge.

Die in den Beispielen angefiilhrien Produkteigenschaften
werden nach folgenden Methoden ermitteltb:

1 - TGL 20 600, Blatt 2

2 - GOST

3 =~ TGL 0 - 51 556

4 -~ TGL 12 622

5 = nach TGL 20600, wie Verschmutzungsgrad
6 - TGL 14 070
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Patentanspruch

Verfahren zur Herstellung von plagtartigen Athylenhomo-
polymerisaten oder Kthylepcopolymeriaaten in einem mehr-
zonigen Rohrreaktor mit UmsHtzen von 15 bis 30 % durch
Polymerigation des bzw. der Monomeren bei erhthten Tem-
peraturen und Drﬁcken iber 500 bar unter Anwendung freie
Radikale erzeugender Initistoren und gegebenenfalls in
Anwegenheit von Modifizierungumitteln und bei vollstidn-~
diger Auskreisung des Polymeren am Ende des Reaktors,
dadurch gekennzeichnet,

defl die Stromungsgeschwindigkelt des Resktionsmediums
im Rohrreaktor 10 bis 20 m/sec, vorzugsweise 10 bis 15

» m/sec, betrigt.
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