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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYETHYLEN HOHER DICHTE

(57) Im kontinuierlichen GasphasenprozeB zur Hersteliung
von HDPE wird in direkter Uberfahrt ohne Anlagenreinigung
ein Produktwechsel wvon einer hdhermolekularen
HDPE-Type, die zur Fertigung von Grof3e-Hohlkérper-Fer-
tigerzeugnissen geeignet ist, auf niedrigermolekulare
HDPE-Typen verwirklicht, ohne daf3 gravierende Qualitats-
méngel der Fertigerzeugnisse auftreten.

Die Aufgabe wird geldst, indem in der Uberfahriperiode
MaBnahmen zur Anderung der Wasserstoffkonzentration im
Kreisgas, zur TemperaturfGhrung, zur Katalysatorzufuhr, zur
Comonomerkonzentration im Kreisgas und zum Reaktorfiill-
stand durchgetfOhrt werden.

Die Erfindung ist anwendbar in industriellen Ein-
strang-Anlagen zur Herstellung von HDPE im kontinuierli-
chen Gasphasenproze83.
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In industriellen Anlagen zur Herstellung von Polyethylen hoher Dichte HDPE) besteht von Zeit zu Zeit
das Erfordernis, die Produktion von einer Polymertype auf eine andere umzustellen. Die dabei notwendigen
Spezifika technologischer und/oder chemischer Manahmen hingen vorrangig von der Produktcharakteristik
der vorgefahrenen Polymertype und der Polymerfolgetype sowie von den dabei eingesetzten Katalysatorsy-
stemen ab.

Verfahren zur Herstellung von Polyethylen hoher Dichte sind bekannt. So beansprucht die EP 4 645
einen Ti-Katalysator zur Herstellung von HDPE, die EP 89 691 eine Kreisgaskihlung unter den Taupunkt
und die Rickflihrung der zweiphasigen Fllssigkeit in den Reaktor, die EP 241 947 eine Methode zur
Kontrolle der Temperatur im Wirbelbett, die EP 503 791 die Herstellung von bimodalen PE-Pulvern in
Tandemreaktoren ohne zusitzliche Katalysatorkomponente in der 2. Stufe, die EP 71 430 einen Produktaus-
trag aus einem Wirbelbett, die US 4 338 424 eine Zweizonen-Gasphasenpolymerisation mit Wasserstoff
und einer Verdiinnungszone fiir die Zugabe von Frisch-Olefingas zwischen 1. Und 2. Zone oder die DD 301
246 ein Verfahren zur ProzeBsteuerung mittels Modellierung der stochastischen Schwankungsbreite der zu
wihlenden ProzeBparameter und Definierung eines Sicherheitswertes, um Produktqualitdtsschwankungen
einzuschrinken bzw. zu vermeiden.

Bekannt ist auch ein Verfahren, bei dem der Polymertypenwechsel mit dem Austausch des Katalysator-
typs verbunden ist, wobei zur Vermeidung der Vergiftung der Katalysatorbestandteile des einzufiihrenden
Folgekatalysatorsystems fur die Polymerfolgetype ein chemischer Zusatzstoff zudosiert wird, ehe das
Folgekatalysatorsystem eingefiihrt wird. Der chemische Zusatzstoff erflillt den Zweck, betreffende Katalysa-
torbestandteile des zuvor genutzten Katalysatorsystems chemisch zu binden und unschidlich zu machen
und die Fortsetzung der Polymerisationsreaktion ohne Entleerung und Reinigung des Reaktors zu erreichen
(EP 107 105; DE 336 233 1).

Es ist naheliegend, daB die HDPE-Folgetype qualititsgemindert ist, wenn sich die HDPE-Vortype
grundiegend hinsichtlich ihrer Molekularitdt, ihrer Comonomermenge sowie ihrer davon abhdngigen Stoffpa-
rameter von der HDPE-Folgetype unterscheidet. Wenn von einer héhermolekularen auf eine markant
niedrigermolekulare HDPE-Type gewechseit wird, sind Produktinhomogenitdten bzw. eine betrdchtliche
Verstippung in der HDPE-Folgetype unausbleibliche Foigen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Produktwechsel von einer héhermolekularen HDPE-
Type, die zur Fertigung von GroBe-Hohlkdrper-Fertigerzeugnissen geeignet ist, auf HDPE-Typen mit
signifikant niedrigerer Molmasse entsprechend M,, 300 000 g/Mol, ermittelt durch GPC-Analyse, und
niedriger Stippigkeit, die zur Herstellung von Fertigerzeugnissen wie Papierfolie, kleinen Hohlkdrpern und
Rohren geeignet sind, in direkter Uberfahrt, also ohne Anlagenabsteliung und ohne Anlagenreinigung, im
kontinuierlichen GasphasenpolymerisationsprozeB zu verwirklichen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geldst, daB die Wasserstoffkonzentration im Kreisgas schon
wihrend der Polymerisationsfahrweise fiir das hdhermoiekulare Polymerisat soweit erhdht wird, daB die
Wasserstoffkonzentration markant sowohl iber demjenigen Niveau fiir die héhermolekulare HDPE-Type ais
auch Uber demjenigen Niveau ist, welches zur Herstellung der niedrigermolekularen HDPE-Folgetype
erforderlich ist.

Die Wasserstoffkonzentration im Kreisgas wird dabei soweit erhdht, daB sich im Kreisgas ein Hz2/CzHa-
Molverhiltnis von 45 « 1073 bis 55 « 1073 Mol/Mol, vorzugsweise 48 « 1072 bis 52 « 10~ Mol/Mol,
einstellt. Diese Erh6hung der Wasserstoffkonzentration erfolgt in einem definierten Zeitraum von 36 bis 42
Stunden vor Beendigung der Herstellungsperiode fiir die h6hermolekulare HDPE-Type. Die Reaktortempe-
ratur ist dabei im Bereich von 84 bis 96 °C, vorzugsweise zwischen 85 und 93 °C, zu halten.

Die kontinuierliche Abgasmengenausschleusung ist auf ein Abgas/Kreisgas-Mengenverhiitnis von 1,70
+ 10-3 bis 5,1 « 10-3 Nm3/m3 einzustellen und kann auch fiir den gesamten Produktionszeitraum der
niedrigermolekularen HDPE-Folgetype aufrechterhalten werden.

Die nichste MaBnahme ist die Unterbrechung der Katalysatorzugabe zum Polymerisationsreaktor. Sie
erfolgt 36 bis 42 Stunden nach der markanten Erhdhung der Wasserstoffkonzentration im Kreisgas und ist
auf einen Zeitraum von 2,5 bis 3,5 Stunden, vorzugsweise auf 3 Stunden, festgesetzt. Zum Zeitpunkt des
Beginns der Unterbrechung der Katalysatorzugabe zum Reaktor wird die Wasserstoffkonzentration im
Kreisgas durch zeitlich limitierte Unterbrechung der Wasserstoffzufuhr zum Reaktor auf ein Wertniveau
abgesenkt, das unterhalb der Hocheinstellung wahrend der Fahrperiode fiir die héhermolelkulare HDPE-
Type und oberhalb des Rezeptureinstellungswertes flir die niedrigermolekulare HDPE-Type, entsprechend
einem Hz/CoHe-Verhiltnis im Kreisgas von 30 « 1072 bis 36 « 10~3 Mol/Mol, vorzugsweise von 33 « 1073
bis 36 « 10~3 Mol/Moal, liegt.

Mit der Unterbrechung der Katalysatorzugabe zum Reaktor wird die Konzentration an Comonomeren im
Kreisgas auf den fir die nachzufahrende HDPE-Type charakteristischen ProzeBwert eingestellt. Fiir die
Papierfolien-Type bedeutet dies, daB im Kreisgas ein Buten-1/Ethen-Verhiltnis von 20 x 10™* bis 25 x 10™*
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Mol/Mol, vorzugsweise von 20 x 10~* bis 23 x 10~* Mol/Mol, fur die Kleine-Hohlkdrper-Type ein Buten-
1/Ethenverhiltnis im Kreisgas von 28 x 10 bis 44 x 10™* Mol/Mol, vorzugsweise von 28,5 x 10™* bis 41,8
x 10~*, fir die Rohrtype ein Buten-1/Eten-Verhiltnis im Kreisgas von mindestens 100 x 10™* Mol/Mol,
vorliegt.

Als weitere MaBnahme wird zugleich mit der Unterbrechung der Katalysatorzufuhr zum Reakior der
Reaktorfiillstand schrittweise, bevorzugt in 1,5 Stunden, auf 92 % des Normstandes abgesenkt.

Die Reaktortemperatur wird auf den fir die nachzufahrende HDPE-Type charakteristischen ProzeBwert
eingestelit.

Fiir die Papierfolien-Type bedeutet dies, daB die Reaktortemperatur schrittweise von 84 bis 96°C,
vorzugsweise 85 bis 93 ° C, auf 100 bis 103 ° C, vorzugsweise auf 102 bis 103 *C erhSht wird.

Fir die Kleine-HohlkSrper-Type bedeutet dies, daB die Reaktortemperatur schrittweise von 84 bis 96
*C, vorzugsweise 85 bis 93 °C, auf 103 bis 106 ° C, vorzugsweise auf 104 bis 105,5° C erhdnt wird.

Fiir die Rohr-Type bedeutet dies, daB die Reaktortemperatur schrittweise von 84 bis 96 ° C, vorzugswei-
se 85 bis 93 ° C, auf mindestens 86 ° C eingestellt wird.

Vorzugsweise 3 Stunden nach der Unterbrechung der Katalysatorzufuhr zum Reaktor wird die Katalysa-
toreinspeisung in den Reaktor wieder aufgenommen. Als FolgemaBnahme schlieBt sich an die Wiederein-
speisung des Katalysators die schrittweise Erhhung des Reaktorfiilistandes auf ein Niveau von 112 % des
Normstandes an. Nachdem der Reaktorstand entsprechend 112 % des Normstandes fiir 20 min aufrechter-
halten worden ist, wird der Reaktorfilistand auf den Normstand abgesenkt.

Als Katalysatortyp sind Trigerkatalysatoren geeignet. Diese bestehen aus einem Ubergangsmetallderi-
vat, das auf einem hochpordsen Tréger aufgebracht ist. Als Trdger eignen sich Oxide oder Mischoxide der
Elemente der Gruppen llla und IVa des PSE, zum Beispiel Al2O3 und Sioz, vorzugsweise SiO:.

Als Ubergangsmetallderivate sind Derivate der Elemente der Gruppen Va und Vla des PSE, vorzugswei-
se Chrom, geeignet.

Die vorgeschlagene L&sung ist in herkdmmlichen Gasphasenwirbelbettreaktoren nutzbar.

Die Erfindung bietet den Vorteil, einen Produktwechsel von einer hdhermolekularen HDPE-Type, die zur
Fertigung von GroBe-HohlkGrper-Fertigerzeugnissen geeignet ist, auf HDPE-Typen mit signifikant niedrige-
rer Moimasse entsprechend My 300 000 g/Mol, ermitteit durch GPC-Anlalyse, und niedriger Stippigkeit, die
zur Herstellung von Fertigerzeugnissen wie Papierfolien, kieinen Hohlkdrpern und Rohren geeignet sind, in
direkter Uberfahrt, also ohne Abstellung und ohne Reinigung der Produktionsanlagenteile Reaktor, Kreisgas-
system, Produktausschleusungszonen, Produktentgasungsbehditer und Splisysteme im kontinuierlichen
GasphasenpolymerisationsprozeB zu verwirklichen.

Es wird der Anteil an verstipptem Typeniibergangsmaterial weitgehend reduziert. Die Stippenauszih-
lung erfolgt visuell an Versuchsfolien. Die Erfindung wird nachfolgend in Versuchsbeispielen dargelegt.
Dabei werden die Indices als relatives MaB fiir die Molmasseparameter und die visuell gezéhlte Stippigkeit
der Versuchsfolien in Abhingigkeit von den erfindungsgemaB beschriebenen MaBnahmen dargestelit. Die
Versuchsbedingungen und Ergebnisse werden in den folgenden Tabellen beschrieben.
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Beispiel 1
Reaktions- Bemeriungen Reak- Proxefparamater HDPBE-Pulverdatan
dauer als tor- "z’cznc' c‘n./czn‘- Raak- PR~ Flied- Stippen—
Zeit nach tempe- verhfilt- verhiltnis tor- TYpe index zahl
Durch- ratur nis im in Kreiegas stand bei 212 0
fohrung von (%) EKreisgas 1074 (%) des Belastung
HaSnahee 1073 (W1/Mol) Norm- vei 190%
a) b) {Mol/Mol) standes (g/10 min)
(h) (h)
18 - . 92,3 %0,3 4,7 100 Grofe- 2,6
Hohl-
30 - 9,0 9,0 S,9 100 Rirper 2,8
40 - 9.8 49,6 $,3 100 - 2,6
42 - Mafnahme 1bd), 92,1 %0,9 4,0 ’” - 2,4
1c), 14), 1s), 1f)
43,% 21,5 2
4" 2 101,0 48,9 13,8 97 Ubertanct-
nstarial
43 3 NaSneahme 1g); Wieder-
einspeisung von Kstalysator
43,5 3,5 NeSnahme 1h) 12
46,0 4 9,6 $0,9 20,0 106 . 3,6
46,7% 4,73 Hatnalme 1i) 100
48 € 102,4 e,l 21,3 ”» - 4,9
s4 12 102,8 33,9 20,9 100 - 8,4 [ ]
36 14 Wiedsrein- 102,8 33,0 23,0 100 9,4
speisung von Wasserstoff
€0 19 102,89 28,4 2¢,1 100 2 40
6 24 102,6 27,4 22,) 100 Tolien- .7 19
qualitit
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Reaktions- Bemerkungen Reak- Prozediparanster HDPR-Pulverdatsn
dauver als tor- Ilzlczll‘- c‘n./czn‘- Reak- HOPE- Flief- Stippen-
Zeit nach tempe- verhilt- verhiltnis tor- TYPe index zahl
Durch- ratur nis im im Kreisgas stand bei 212 N
fahrung ven (°c)  Rreisgas 10°¢ (V) des Belastung
HaSnahee 1073 (Mol/Mol) Norm- vet 190°%
8) b) (Mol/Mol) standes (g/10 min)
(h) ()
16 - 91,9 48,4 s,1 100 Grofe 2,8
29 - 92,0 49,9 4,9 300 Rohl- 2,%
k] ] - 91,6 49,7 5,3 100 Korper 2,6
40 - Mafinahme 1b), 89,9 %0,8 4,9 ”* . 2,3

ic), 1d), e}, 1f)
41,% 1,% 92 Uderfahre-

saterial

42 2 100,2 48,0 20,0 97 .
43 3 Hafnalme 1g)

Wiedereinapeisung

von Katalysator
43,5 3,5 MaBnahme 1h) 112 -
“ 4 101,0 46,8 27,0 108 - [ % )
44,73 4,75 NaSnehme 1) 100
46 € 104,0 44,3 29,3 100 . 7,9
82 12 104,2 38,2 29.0 100 . 9,0
53 13 Viederein- 104,7 37,1 3,1 9 . 12,2

speisung von Vasserstoff
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Fortsetzung Beispiel 2
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Reaktions- Beserkungen Reak- Prozefparameter HDPE-Pulverdatean
dauer als tor- Hzlczll - C‘Halczll‘- Reak- KDPR- Flie- Btippen-
Zeit nach tempe- verhiilt- verhiiltnis tor- TYpe index zahl
Durch- ratur nis i in Kreisgas stand bei 212 W
guhrung von (°%) Ereisgas 12074 (%) des Belastung
HaSnahme 1073 (%ol/M01)  Norm- bes 190°C

a) b) {Mol/Mol) standes {(g/10 min)

(h) (h)

s8 18 108,2 32,6 37,2 100 14,0

64 24 104,9 28,0 37,8 100 18,9

70 30 104,7 27,9 35,1 100 Xleins 17,9 13
74 34 105,1 26,3 34,4 100 Hohl- 18,1 20
76 36 10%,.2 24,7 32,0 100 kbrper 19,3 13
78 38 108,4 25,8 32,0 100 - 20,0 20
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Reaktions- Bessrinungen Rsak- Prozefiparaneter HDPE-Pulverdaten
daver als tor- llzlczll‘- c‘u./czn‘- Reak- HDPE- Flied- stippen—
Zeit nach tempe- verhilt- verhiltnis tor- Type  index zen)
Durch- ratur nis im is Kreisgas stand Dei 212 W
fihrung von (°c) Rreisgas 1074 (%) des Belastung
NaGnahme 1073 (M01/Mol) Norm- bei 190°C
e B (Mo1/Mol) standes (9710 min)
(h}) (h)
18 - 92,0 49,6 5,0 100  Grode 2,6
0 - 91,9 50,6 s,6 100  Mohl- 2,8
0 - 91,6 49,9 5,3 100  Kieper 2,6
42 - Magnahme 1b), 91,8  %0,1 s,1 % - 2,6

ic), 1a), 1e), 1f)
@a,s 1.8 92  Uberfahrt-

saterial

“ 2 93,0 48,2 26,8 9 -
45 3 MaGnehme 1g)

Hiedereinspeisung von Katalysator
45,5 3,5 Madnahme 1h) 93,9 122 =
% 4 9s,2 47,0 3s 106 = 30
46,75 4,75 NaSnahme 1i) 100 *
“w . 93,1 43,0 .“ 100 * s,2
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Fortsetzung Beispiel 3

Reaktions- Beserkungen Reak- Prozefiparanstsr NDPE-Pulverdaten

daver als tor- H,/C,M - C.Ry/C,M,~ Resk- KDPE- Flie-  Etippen-

Zeit nech tempe- verhilt- verhilltnis tor- Type index zshl

Durch- ratur nis ia ia Kreisgas stand bei 212 X

fihrung von (°c) kreisgas 1074 (%) des Belastung

NaSnahme 1073 (Nol/Mol) Norm- bei 190°

a) b) (Mol/Mol) standes (g/10 min)

(h) (h)

s2 10 9s,3 37,4 s 100 7,0

60 18 95,0 27,0 7 100 * 8,9

66 24 95,2 18,8 90 100 " 9,8

70 28 95,8 12,4 [ w00 - 11,4 10

74 32 93,8 11,8 102 100  Rohr- 12,0 10

7 36 5,5 11,1 101 100  qualitit 13,1 10
Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Polyethylen hoher Dichte (HDPE) durch Polymerisation einer Reaktor-
gasmischung, die hauptsdchlich Ethen, des weiteren Wasserstoff und ein Comonomeres, z.B. Buten-1,
enthdlt, in Anwesenheit eines Katalysators in einer Gasphasen-Wirbelbettreaktionszone, in die zur
Verwirbelung des in ihr befindlichen HDPE-Partikelbetts unter Betriebsbedingungen die Reaktorgasmi-
schung durch eine Gasverteilungseinrichtung eingefiihrt und die nicht umgesetzte Reaktorgasmischung
als Kreisgas in den Reaktor zurlickgeflihrt wird, wobei aus den stationdren Betriebsbedingungen der
Reaktion fur die Herstellung eines Polymerisats, das fiir die Fertigung von GroBe-Hohlkérper-Ferti-
gungserzeugnissen geeignet ist, direkt auf die Bedingungen der Reaktion fiir die Herstellung von
Polymerisaten, die zur Fertigung von Papierfolie, kleinen Hohlkdrpern und Rohren geeignet sind, ohne
Anlagenabstellung und ohne Anlagenreinigung im Gasphasenpolymerisationsproze8 umgestellt wird,
welches die foigenden Stufen umfaBt:

a) Einstellung einer erhShten Wasserstoffkonzentration im Kreisgas entsprechend einem Hz/CzHs-

Molverhiitnis im Kreisgas von 45 x 1073 bis 565 x 10~3 Mol/Mol 36 bis 42 Stunden vor Beendigung

der Polymerisationsfahrweise fiir GroBe-HohikSrper-Erzeugnisse bei einer Reaktionstemperatur von

84 bis 96° und einer kontinuierlichen Abgasmengenausschieusung entsprechend einem Ab-

gas/Kreisgas-Mengenverhilitnis von 1,70 x 1072 bis 5,1 x 1073 Nm3¥/m3.

b) Unterbrechung der Katalysatorzufuhr

c) Unterbrechung der Wasserstoffzufuhr bis zum Absinken des Ha/C2Hs-Verhidltnisses im Kreisgas

auf 30 x 10~2 bis 36 x 1072 Mol/Mol beginnend gleichzeitig mit b)
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d) Erhdhung der Comonomermenge im Kreisgas, wobei Buten-1 als Comonomeres bevorzugt ist,
auf den fiir die nachzufahrende HDPE-Type charakteristischen ProzeBwert gleichzeitig mit b) und c)
e) Absenken des Reaktorfiillstandes in 1,5 Stunden schrittweise auf 90 bis 94 % des Normzustandes
gleichzeitig mit b)

f) Schrittweise Erhdhung der Reaktortemperatur auf den flr die nachzufahrende HDPE-Type
charakteristischen ProzeBwert beginnend mit b)

g) Fortsetzung der Katalysatoreinspeisung in den Reaktor 3 Stunden nach b)

h) Erhéhung des Fiillstandes im Reaktor auf 110 bis 114 % des Normstandes fur 15 bis 35 Minuten
nach g)

i) Einstellung des Normfullstandes im Reaktor nach h)

Verfahren nach Anspruch 1, wobei in der Stufe d), wenn die nachzufahrende HDPE-Type die
Papierfolien-Type ist, im Kreisgas ein Buten-1/Ethen-Verhiltnis von 20 x 10™* bis 26 x 10~* Mol/Mol
eingestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei in der Stufe d), wenn die nachzufahrende HDPE-Type die Kleine-
Hohlkdrper-Type ist, im Kreisgas ein Buten-1/Ethen-Verhdltnis von 28 x 10™* bis 44 x 10~* Mol/Mol
eingestelit wird.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei in der Stufe d), wenn die nachzufahrende HDPE-Type die Rohr-
Type ist, im Kreisgas ein Buten-1/Ethen-Verhiltnis von mindestens 100 x 10~* Mol/Mol eingestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Reaktortemperatur in der Stufe f), wenn die nachzufahrende
HDPE-Type die Papierfolien-Type ist, schrittweise von 84 bis 96°C, vorzugsweise 85 bis 93°C, auf
100 bis 103 ° C erh&ht wird.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Reaktortemperatur in der Stufe f), wenn die nachzufahrende
HDPE-Type die Kleine-Hohlkérper-Type ist, schrittweise von 84 bis 96°C, vorzugsweise von 85 bis
93, auf 103 bis 106 °C erhdht wird.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Reaktortemperatur in der Stufe f), wenn die nachzufahrende
HDPE-Type die Rohr-Type ist, schrittweise von 84 bis 96°C, vorzugsweise 85 bis 93°C, auf
mindestens 86 ° C eingestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei in der Stufe h) der Fllstand im Reaktor flir 20 Minuten auf 112 %
erhéht wird.
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