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Titel der Erfindung

Verfahren zur Speicherung &#thylenhaltigen Gases bei der Hoch- -
druckpolymerisation

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Speicherung der Gas-
mengen, die bei der radikalischen Homo=~ und Copolymerisation ..
des Athylens bei hohen Driicken und Temperaturen bei technolo~-
gisch und technisch bedingten Absenkungen des Regktionsdruckes
auf das Druckniveau des Zwischendruckriickgasweges frei werden,
und deren Riickfiihrung in das Reaktionssystem bei Wiederinbe-
triebnahme des Reaktors, _

Das erfindungsgemidfe Verfashren kann in beliebigen Hochdruckpoly—
“&@thylen- und Copolymeranlagen genutzt werden, unabhidngig dgvon,
ob als Resgktor ein Rohr- oder Riihrreektor verwendet wird.

Charakteristik der bekannten technologischen Ldsungen

Die radikalische Homo- und Copolymerisation des Athylens bei
Driicken oberhalb 50 MPa und Temperaturen von 373 bis 673 K ist
bekannilich eine unvollsténdige Gasphasenreaktion mit Ums#tzen
€35 % je Reaktordurchlsuf, die in einem'KreislaufprozeB durch-
‘_gefﬁhrt wird, wobei in den dem Reaktor nachgeschalteten, unter
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relativ geringerem Druck géhéltenen Systemen die Abtrennung
der kondensierbaren flissigen ReaktlonSprodukte sowie die
Kiihlung und Reinigung des nicht umgesetzten.Reaktlonsgases
erfolgt und letzteres nach Zumischung einer frischen, der um-
‘gesetzten Menge entsprechenden Gasmenge erneut verdichiet und
dem Regktor zugefihrt wird. _
Dies geschieht bevorzugt in der Weise, daf die Reaktion bel
' Driicken von > 50 MPa, vorzugsweise von 100 bis 300 MPa, und
Temperaturen von 373 -bis 673 K, vorzugsweise von 423 bis
613 X, im Reaktor stattfindet, das Reaktionsgemisch anschlies-
‘send auf 10 bis 40 MPa, vorzugsweise 15 bis 30 WPa, zur Phasen-
trennung in einen sogenannten Zwischendruckproduktabscheider
entspannt wird, das nichtumgesetzte Reaktionsgas nach Khhlung
und Reinigung im Zwischendruckriickgasweg bei 15 bis 30 MPa im -
. Kreislauf zum Reaktionsdruckkompressor zuriickgefiihrt und erneut
im Proze8 eingesetzt wird, wéhrend die im Zwischendruckprodukt-
abscheider abgeschiedenen polymeren Reaktionsprodukte erneut
guf vorzugsweise O bis 1 MPa in den Niederdruckproduktgbschei-
der entspannt werden und nach der Ausgasung der Restgasmenge,
die ebenfalls nach einer Kihlung und Reinigung im Kreislauf
in den ProzeB zuriickgefiihrt wird, mittels einer Austragsvor-
richtung aus der Syntheseanlage ausgetragen und granuliert
werden.
Die Einstellung der bentvtigten Zussmmensetizung des Regktionsg-
gaégemisches erfolgt in bekannter Weise durch Hinzufiigen der
im Reaktor verbrauchten Komponenten zu den im Kreislauf zum
Reaktor zuriickgefilhrten Zwischendrucleriickgas- und Niederdruck=
riickgasstromen.
Bine zusammenfassende Darstellung der bekannten, in der Patent-
und Fachllteratur ausgewiesenen Moglichkeiten der Gestaltung
dieses Krelslaufprozesses zur Homo- und Copolymerisation des
Athylens und der dabel angewendeten charakteristischen Prozef-
bedingungen wird in "Ullmanns Encyclopadie der technischen
Chemie", 3, Auflage (1963), Band 14, Seite 137 ff, gegeben.
Die dort dargestellten Varianten sind. ausnahmslos geeignete
technolovlsche Losun"en fur die Durchfahrung der radikalischen
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Homo= und Copolymerisation des Athylens unter hohem Druck in
einem KreislaufprozeB, wobei zweifellos die vbrangehend be-
gschriebene Variante die gebriduchlichste iste

Wie bei allen Kreislaufprozessen, bei denen Kreislaufteile mit
unterschiedlichen Druckniveaus betrieben werden, treten auch
bei dieser bevorzugten Ausfilhrungsform des Hochdruckprozesses
zur Homo= und COpolymerisation‘des Lthylens die bekannten Nach-
teile dieser Prozesse auf, die darin bestehen, daB einerseits.
beim Anfahren des Reaktionssystems, bedingt durch die grofe
Druckerhdhung im Reaktor, kurzfristig eine grﬁﬁere Gasmenge in
der erforderlichen Zusammensetzung bereitgestellt werden muB
und andereréeitsfbeiﬁtechnologisch oder technisch bedingten Ab~
fahrprozessen des Reaktors durch die Absenkung des Druckes

eine dem vorherigen Bedarf éntsPrechende Gasmenge frei wird,
die von den nachgeschalteten, unter niedrigerem Druck stehen-
den Kreislgufteilen nicht aufgenommenwwerden kann und demzu-~
folge ilber Regeleinrichtungen aus der Anlage entspannt werden
mufd,

In jedem Palle treten dabei Gasverluste guf, die bel der erw-
neuten Inbetriebnahme des Reaktionsdruckteiles durch Bereit=
stellung einer &dquivalenten Gasmenge in der geforderten Zusam=
mensetzung ersetzt werden missen, wobel bis zum Erreichen die-
ger Zusammensetzung Minderqualitéten, sogenannte Anfahrprodukte,
erzeugt werden. Ein weiterer Nachteil resultiert daragus, daB
bedingt durch die grofe, sich in den Kreislaufteilen befind-
liche Gasmenge bei Umstellungen auf andere Produkttypen, fir
die eine gndere spezifische Zusammense tzung des Reasktionsge=-
‘misches, wie z.B. ein verénderter Kettenregler- oder Comono-
mergehalt, erforderlich ist, bei laufender Anlage eine Ab-

~ oder Anreicherung dieser Koﬁponenten iﬁ Resktionsgas auf die
geforderte Zusamnmensetzung erfblgen mﬁB, in deren Verlauf
ebenfalls Minderqualitéten, sogenannte Umfahrprodukte, ente

- ptehen. ' |

Wird dagegen zur Umstellung auf‘andefe Produkttypen der Regke-
tordruck durch Abfahren des Resktionsdruckteiles abgesenkt,

un danach mit der erforderlichen neuen spezifischen Gaszusam=-
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mensetzung erneut anzufahren, dann'treten.die zuvor genannten
Nachteile, Gasverlust beim Absenken des Reaktionsdruckes durch
die notwendige Entspannung eines Teiles des Gases aus den
Kreisleufteilen und Anfahrprodukte bei der Wiederinbetrieb-
nahme, auf,
Es ist bekannt, def diese Nachteile durch den Einsatz forder—
mengenregulierbarer Zwischendrﬁckkompressoren, enteprechende
miteinander verkniipfte Regelsysteme in den Kreislauftellen,
gehr viel groBere Volumina der Kreislaufteile im Verh#linis
zurs Reaktionssystem, zusétzliche Dosiervorrichtungen groBerer
Lelstungsféhigkeit fir die Kettenregler- und Comonomerzugabe
 zur schnelleren Einstellung der geforderten Gaszusammensetzung
bei An- und Umfahrvorgingen und das Einhelten spezisller An-,
U~ und Abfahralgorithmen minimiert werden kOnnen, ohne daf
.gle sich jedoch v©llig vermeiden.lassen. Daneben treten zu-
pitzlich eine Reihe durch technische Storungen im Resktlons-
drucksystem (z.Be Reaktionsdruckkompressoren) verursachte Druck-
absenkungen auf, die als nicht vorhersehbare Abfahrprozesse
‘durch die gepannten MaBnghmen nicht optimierbar sind,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist -es, ein Verfahren zu entwickeln, das
die Durchfiihrung der radikalischen Homo- und Copolymerlsation
des Xthylens unter hohem Druck nach elnem KreislaufprozeB mit
beliebig groBen Verhdltnissen des Reaktorvolumens zu den Volu-
mina der nachgeschalteten Kreislaufteile ermbglichi, ohne daB
.bdabei die vorstehend genannten Nachteile aufireten.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, zu gewthrleisten, dafl bei Druck-
absenkungen des Reaktors keine casverluste auftreten und beim
‘An~ und Umfehren des Reaktionssystems durch die rotwendige
Neueinstellung der bendtigien Zusammensetzung des Regktions=-
gases keine bzw, nur geringe Produkimengen mit geminderter
Quelit&t anfallen. '
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Diese Aufgabe wird dadurch gelﬁst,'daﬁ Gasverluste bei der
Druckabsenkung des Reaktors bel der rsdikalischen Homo-~ und
Copolymerisation des Kthylens bei Drlicken oberhalb 50 MPa
und Temperaturen von 373 bis 673 K durch eine notwendige Entw-
gpannung deg Reaktorinhaltes erfindungsgemil so vermieden
werden, daf8 die bei der teilweisen oder vollstédndigen Ent-
.leerung des Reaktors freiwerdende Gasmenge mit minimalem
regelungstechnischen Aufwand in einen separaten, aus dem beil
10 bis 40 WPa, vorzugsweise 15 bis 30 MPa; betriebenen Zwiw-
schendruckriickgassystem auffiillbaren und in die unter einenm
Druck von 1 bis 2 MPa stehende Saugseite des Zwischendruck-
kompréssors entieerbaren Speicherbeh#lter vollsténdig gespei-
chert wird, ohne daB es zu einer Druckerhthung in anderen
Kreislaufteilen kommt, und beim Wiederanfahren des Reaktors
diegem die gespeicherte Gasmenge wieder vollstiéndig zugefithri
wird, .80 def kelne Abweichungen in der bentitigten Zusammen-
setzung des dem Reaktor bei der DruckerhShung zugefilhrten
Reéktionegases auftreten und demzufolge die iiblicherweise an-
fgllerden lengen an qualititsgeminderten Anfehrprodukten deut-
1ich reduziert werden, Dabel kann das Volumen'des Reaktors bei
~entsprechender Dimensionierung des Speicherbehidliers beliebig
grof gegeniiber dem Volumen dex nachgeschalteten Kreislaufteile
gein, ohne daB in diesen Teilen gréBere Druckschwankungen bei
An~ und Abfaghrprozessen des Reaktors aufireten, '
Zudem ist es mglich, bei Umfahrprozessen nach der vollstiéndi-
goen Entspannung des Reaktors im Speicherbehélter eine solche
Gasmenge in der erforderlichen neuen Zussmmensetzung vorzube-
reiten, wie sie zunm Fillen des Reskiors beim Wiederanfehren
bendtigt wird, und so die anfallende Menge an qualitétsgemin-
derten Umfahrprodukien zu reduzieren, Ein weiterer Vorzug des
erfindungsgemidfen Speicherverfahrens besteht darin, dall es
mdglich ist, sténdig eine Teilmenge des Kreislaufgases aus
dem.Zwischendruckrﬁckgasweg in den bei stationdrem Betrieb

. der Anlage auf einem niedrigan Druckniveau gehaltenen Gag=
speicher zu entspannen und unter Ausnutzung des Drosselw~
offektes in diesem Speicher infolge der Abkiihlung aua der
entspannten Teilmenge silrende tlariige Eestandteile des



‘-5;'51212739

Riickgases abzuscheiden und das so gereinigte Gas danach wieder
yiber den Zwischendruckkompregsor dem Kreislauf. zuzufiihren, wo-
durch der Gehalt an stdrenden Bestandteilen im Zwischendruck-
rilckgassysten konstant guf einem so niedrigen Wiveau gehalten
~ werden kann, dafl dadurch keine Beeintrichtigung der Qualitat
der im Reaktor erzeugten Produkte guftritt.

Ausfiihrungsbeigpiele

Die bevorzugte Ausfiihrungsform des- erfindungsgenédlen Verfah=
rens zur Gasspelcherung ist in der Abblildung dargestellt,
Frischithylen gelangt aus der Athylenzufithrungsleitung iiber
daes Ventll 1 in den unter einem Druck von 1 bis 2 MPa stehen-
den Athylenbehslter 2 und wird mittels des Zwischendruckkom-
pressors 4 auf einen Zwischendruck von vorzugsweise 15 bis
30 YPa komprimiert, Bei den Dosierstellen 3 und 5 erfolgt
mittels geeigneter Dosiervorrichtungen durch Zugabe von Ket=
tenreglern, Comonomeren und Sauerstoff die Einstellung des
‘Reaktionsgemisches auf die rezepturgeniBe Zusammensetizung
der zu produzierenden Produkttype.

Diepes Gasgemisch wird danach im Reaktionsdruckkompressor 6
auf den Regktionsdruck von vorzugswelse 100 bis 300 MPa kom-
primiert und dem Reaktor zugefithrt,

Bei der Dosierstelle 7 erfolgt gegebenénfalls die Doslerung
von Initiatorldsungen, Das im Reaktor 8 bei Temperaturen wvon
vorzugswoeise 423 bis 613 X entatehende Polymerisat wird iiber
das Regktordruckregelventlil 9 in denbZwischendruckproduktab-
gcheider 10 auf vorzugsweise 15 bls 30 MPa entspannt,

Nach erfolgter Phasentrennung wird das Polymerisat weiter in
den Niederdruckteil entspannt, wihrend das susgasende nicht-
ungesetzte Gas {iber den Zwischendruckriickgasweg 11 mit Kihl-
und Reinigungsstrecken wieder dem Reaktionsdruckkompressor 6
- gugefiihrt und gemeingam mit Frischéthylen und den benbiiglen
Zuéatzkomponenten erneut aguf Reaktionsdruck komprimiert und
dem Regktor 8 zugefihrt wird, _

‘Die erfindungsgemiBe Speicherschaltung umfaft den Wirmeiiber-
trager 12, der je nach Bedsrf als Aufheizer oder Kihler be= v
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treibbar ist, das Druckregelventil 13 mit dem dazugehdrigen
'Regelkreis, den Speicherbeh#lter 14 und die Druckregelven~
tile 15 und 16 mit den entsprechenden.Regelkreisen.A, .
Die Wirkungsweise dieser Sdpeicherschaltung wird anhand der
nachfolgenden zWei Ausfiihrungsbeispiele ndher erléutert.

Wirkungsweise der Gasspeicherung bei Ab- und Anfehrvorgingen.

Der Reaktor einer Polymerisationsanlage wird bei einer ‘
mittleren Resktionstemperatur von 513 K und einem mittleren
Diuck von 250 MPa betrieben, Das Reaktorvolumen betrigt 1 m’
. und, dér Druck im Zwischendruckriickgasweg wird z.B.. auf

. 25 MPa geregelt.,

‘Dies erfolgt, je nachdem ob als Zwischendruckkompressor ein
fordernengengeregelter oder ungeregelter kompressor zum Eine
satz gelangt, entweder mittels der Pordermengenregelung des
ZwiSchendruckkompressors oder {iber das Druckregelventil 13,
das als weiteren Vo“zuv der Speicherschaltung den Einsatz
elnes ungeregelten Zw1schendruckxompressors ermoglicht.

wird der Druck im Reaktor infolge des Ausfalles des Reaktiora—
druckkompressors oder einer gewollten Abstellung guf den
Druck des Zwischendruckriickgasweges von 25 1iPa abgesenkt,
schlieft das Ventil 1 in der Frischithylenzufiihrung und die
Doslerung der Zusatzkomponenten bei den Dosierstellen 3, 5
und 7 wird unterbrochen, Der Druck im Zwischendruckriickgas-
weg 11 steigt geringfiizgig an, das Regelventil 13 6ffnet und
die freiwerdende Gasmenge von 300 kg stromt in den Speicher-
beh#dlter 14, Bel einem Speichervolumen von 2 n’ steigt der
Druck im Speicherbehidlter von 2,5 MPa auf 20 1Pa und die
Teémperatur von 313 K auf 355 X, wenn die Entspannung sus dem
ZWiSChGDdTUCkfﬁCkBQSWGg mit einer Anfangstemperatur von

453 K erfolgt, :

L&8t man dagegen den Druck im Speicherbehdlter auf den Druck
“des Zwischendruckriickgasweges von 25 IPa ansteigen, so stellt
slch ausgehend von einem Anfangsdruck von 2,5 1Pa und 313 K
im Speicherbehidlter eine Endtemperatur von 368 K ein und das

benotlgte Speichervolumen betrégt nur 1,7 o .
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-Der Zwischendruckkompressor 4 braucht nicht abgestellt zu
werden, sondern kann im sogenannteh kleinen Kreislauf weiter-
betrieben werden, Dabei wird Gas‘aué dem Frischéthylenbehidl-
ter 2 angesaugt, im Zwischendruckkompressor 4 verdichtet und
rilckwirts {iber den Zwischendruckriickgasweg 11, den Wirmeiber-
trager 12 und das Regelventil 13 in den Gasspeicher 14 ge-
fordert, aus dem seinerseits das Gas iiber die Regelventile 15
und 16 in den Frischithylenbehdlter 2 zuriickstrimt, Die Funk-
tion der Regelkreise 15 und 16 besteht darin, daB durch den
Regelkreis 15 der Frischithylenbehilter 2 vor Uberfiillung ge-
 gehiltzt und der Saugdruck des Zwischendruckkompressors 4 ge-
regelt wird, wdhrend der Regelkreis 16 den Druck im Speicherw
beh#lter 14 im stationdren Betrieb konstant auf den Sollwert
~von 2,5 I{Pa regelt und demzufolge beim Betreiben des kleinen
_ Kreislaufes sténdig getffnet ist. Bei der Wiederinbetrieb-
neghme des Regktors steht nun die im Speicherbeh#lter gespei-
cherte Gasmenge in der geforderteniZusammensetzung zur Ver-
filgung und erst nachdem der Reaktionsdruck die geforderte

' Hohe erreicht hat, wird die Polymerisation eingeleitet und
die verbrauchten Gasmengen werden durch Zugasbe von Frischgas
iiber das Ventil 1 und der entsprechenden Zusatzkomponenten
iber die Dosierung 3, 5 und 7 erginzi,

Auf diese Weise entstehen keine qualitédtsgeminderten Anfahr—
produkte und der wieder auf einen Druck voa 2,5 MNPa geregelte
Speicherbehélter steht fiir die Aufnahme des Reaktorinhaltes
bel einer erneuten Druckabsenkung im Reaktor zur Veriiigung.

. Wirkungsweise der Gasspeicherung bei Umfahrvorgingen

In der Polymerisationsanlage wird ein Athylen-Vinylacetat-

- Copolymeres mit einem Vinylacetatgehalt von 20 M erzeugt.

Es 01l auf ein Copolymeres mit einem Vinylacetatgehalt von

11 M% umgestellt werden, Es ist somit notwendig, den Vinyl-
acetatgehalt des sich im Kreislauf befindlichen Gases von

20 M-% auf 11 I-% abzusenken, ’

7u diesem Zweck wird der Reaktionsdruckkompressor 6 abgestellt
und der Druck im Reaktor auf den Druck des Zwischendruckriick-
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gasweges von 25 NMPa gbgesenkt,

Die bei der Druckabsenkung des Reaktors freiwerdende Gasmenge
wird fiber die Regelung 13 in den Gasspeicher 14 geleitet. Die
Dosierung von Frischgas bei 1 und der Zusatzkomponenten bei
den Dosierstellen 3, 5 und 7 werden unterbrochen und das
System wird im kleinen Kreislauf gefahren. Dazu wird tiber die
Regelung 15 der Druck im Frisch@thylenbeh#lter 2 konstant auf
dem Saugdruck des Zwischendruckkompressors bei 1,25 MPa‘geQ
halten, d.h, es wird sus dem unter einem Druck von 25 MPa und -
einer Terperatur von 398 K stehenden Speicherbehélter Athylenw
Vinylacetatgemisch mit einem Gehalt von 20 M~% Vinylacetat
auf 1,25 MPa im Frischiéthylenbeh#lter 2 entspanht. Dabei
kithlt sich das Gasgemisch infolge des Drosseleffektes guf

293 K ab, Unter diesen Bedingungen, 1,25 MPa und 293 K, kon-
densiert Vinylacetat aus dem Gasgemisch aus und wird im
Frischdthylenbeh#dlter 2 abgeschieden, =~ -~ . -
Nachdem auf diese Weise der Vinylacetatgehalt im.Kreislauf
auf 11 M<% abgesunken igt, wird der Reaktor wieder in Betrieb
_genonmen, wobel von Beginn an das Einsatzgemisch in der er-

~ forderlichen Zusarmensetzung mit einem Vinylacetatgehalt von
11 % zur Verfigung steht. ' |

Es treten keine qualitétsgeminderten Umfahrprodukte auf,
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Erfindungsanspruch

1o Verfahren zur Speicherung #thylerhaltigen Gases bei der
Hochdruckpolymerisation, des bel der Homo- bzws Copoly-
merisation von fthylen bei Driicken oberhalb 50 MPa und
Temperaturen von 373 bis 673 K bei technologisch und
technisch bedingten Absenkungen des Resktordruckes euf
das Druckniveau des bei Driicken von 10 bis 40 MPa, Vor-
zugsweise bei 15 bis 30 MPa, betriebenen Zwischendruck-
riickgasweges anfdllt ‘und dessen Ruickfithrung in des Eegk-
tionssystem bei Wiederinbetriebnahme des Reektors, dadurch

‘ gekennzeichnét, daf die bei der teilwelsen oder vollstén-
digen Entleerung des Reaktors infolge einer Druckabsenkung
freiwerdende Gasmenge in einem separaten, aus dem bei |

" Driicken von 10 bis 40 MPa, vorzugsweise 15 bis 30 MPa, bew
triebenen Zwischendruckriickgasweg auffiillbaren und in die

" bei einem Druck von vorzugswelse 1 bis 2 MPa betriebene
‘Saugseite des Zwischendruckkompressors entleerbaren Spei-
cherbeh#lter vollstiéndig gespeichert 'wird, ohne dafl es zu

' Druckerhdhungen in anderen Kreislaufteilen und Gasverlusten
des Gesamtsystems kommt, und beim Wiederanfahren des Reake
tors diesem die gespeicherte Gasmenge wieder vollsténdig
zugefihrt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet; daf der
Druck im Speicherbeh#lter in einem Druckbereich von 1 liPa
“bis 30 MPa geregelt wird,

3, Verfahren nach Punkt 1, dedurch gekennzeichnet, da8 bei Ume
stellungen auf andere Produkttypen der Reaktordruck aebge-
genkt, das im Speicherbehilter gespeicherte Gasgemisch auf
die geforderte neue Gaszusemmensetzung eingestellt und de-
nach dem Reaktor bel der Druckerhohung wieder zugefiihrt
Wirdo
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