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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Hochdruckpolyédthylen mit verbesserter Homogenitdt unter Verwendung
herkdmmlicher Rohrreaktoren mit AuBenmantelkiihlung. Das Zziel,
Hochdruckpolyathylen mit sehr gleichmdBiger Molmasseverteilung und
geringem hochmolekularen Anteil ohne Beeintrdchtiqgung des
Umsatzgrades im Vergleich zu bekannten Verfahren herzustellen, wurde -
erreicht durch die Anwendung von Kihlmitteltemperaturen zwischen

488 und 508 K, vorzugsweise zwischen 498 und 503 K, Dabei darf die
Differenz zwischen der maximalen, Reaktlonstemperatur und der
Kuhlmltteltemperatur am Eingang in den Kiihlmantel in keiner Zone iiber
95 oder unter 70° liegen. ‘Vorzugsweise wird die Menge des in den
Reaktionsmantel eingespeisten Kihlmittels so elngestellt da8 sich .

seine Temperatur wihrend des Warmetausches um weniger als 5°
dndert,
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Hochdruckpolyathylen mit ver-:
besserten Eigenschaften- -

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Hochdruckpolyithylen mit verbesserten Eigenschaften in
-einem Rohrreaktor mit AuBenmantelkiihlung.

Charzkteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, daf die bei der Polymerisation von Athylen
freiwerdende Reaktionswirme insbesondere bei der Verwendung
langgestreckter Reaktoren mit groBem Linge/Durchmesser-Ver-
h&ltnis zum Teil durch indirekten Wiarmeaustausch iiber die Re-
aktorwand mit einem Kihlmediun abgefiihrt werden kamn, Je gros-
ser die auf diese Weise abgefuhrtet Varmemenge ist, desto hoher
. kann der Umsetzungsgrad des Athylens zu Polyathylen durch Er-
hohung der Initiatorkonzentration bei sonst glelchbJelbenden
Bedlngungen eingestellt werden.

Es sind mehrere Verfahren bekannt geworden, diese Reaktions-
warme in mSglichst groBen Umfang abzufunrcn. So wird nach der
DTnAS 1 49; 107 die Kiihlr mitteltemperatur immer unter 443 X
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gehalten, . | |

Nach einem weiteren bekannten Verfahren (vgl. DE-OS’Z 164 017)
wird der Kiihlmantel des Reaktors in mehrere Zonen aufgeteilt,
un ein gezieltes Aufheizen und Abkiihlen des Reaktionsgemisches -
zu gewéhrleisten. Dabei wird die iiberschiissige Reaktionswirme
in jedem Fall mit einem Kihlmittel von maximal 463 K abgefiihrt.

Nach diesen genannten Verfahren ist es zwar méglich, vergleiéhs—
weise hohe Umsdtze zu erzielen, nachteilig wirken sich aller-
dings die zwangsldufig tiefen Temperaturen der Reaktionsmie-
schung in unmittelbarer Nzhe der Reaktiorwand aus. Es entsteht
ein'ungleichméﬁiges Produkt mit erhdhtem hochmolekularen Anteil,
Unter Umsténden bildet sich auBerdem ein fester Wandbelag aus,
der im Falle seines Abl8sens von der Wand zu sichtbaren Produkt-
inhomogenitédten zum Beiépiel in Blasfolien und.zu‘Verarbeitungs—
schwierigkeiten durch Schmelzbrucherscheinungen beim Extrudieren
fiihren kann,

Es ist bekannt, daB die erwidhnte unzureichende GleichmalRigkeit
in der Verteilung der Molmassenanteile im Hochdruckpolyathylen
verbessert werden kann durch ein insgesamt tieferes Temperatur-
niveau in der Reaktionsmischung iber den gesamben Reaktor

(vgl. DD-PS 58 387). Allerdings ist bei diesem Verfahren eine
spiirbare Verbesserung der Qualitat der Produkte mit einer
deutlichen Verminderung des Umsatzes verbunden,

Zur Vermeidung der Ausbildung eines Belages an der Reaktor-
innenwand sind mehrere Verfahren bekannt geworden. Sie beruhen
entweder auf periodischen Druckabsenkungen im Reaktor (vgl.
US~PS 2 852 501) bzw. auf einer generell erhdhten Stromungs-

" geschwindigkeit der Reaktionsmischung (z.B. DE-0S 2 513 851),
was Jjeweils nur mit erhdhtem technischen Aufwand realisierbar
ist, oder auf der Zugabe spezieller lModifikatoren, die jedoch
unerwinschte Verdnderungen im Eigenschaftsbild des Polymeren
bewirken konnen, '
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Ziel dér Erfindungv

Das Ziel der Erfindung besteht darin, Ethylenpolymerisate mit
~ einer glelchmaﬁlgﬂn Molmasseverteilung, vermindertem hochmole-
kularen Anteil und verbesserten Verarbeitungs- und Gebrauchs-
eigenschaften in einem Hochdruckrohrreaktor mit Aufenmantel-
kiihlung herzustellen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Polymerisations-
verfahren fiir einen herkémmlichen Rohrreaktor mit einer oder
mehreren Athyleneinspeisestellen zu entw1ckeln, nach dem ver=
besserte Athylenpolymerisate mit hohem Umsatz herstellbar
sind. Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB zur Herstellung
von Hochdruckpolydthylen durch radikalische Polymerisation
mittels Sauerstoff und/oder peroxidischen Initiatoren, gege-

- benenfalls in Gegenwart geringer Mengen bekamnter Modifikatoren
wie Kettenregler und Inhibitoren, in einem Ein- oder Mehrzo=-
nenreaktor mit Aufenmantelkiihlung, die durch einen Kiihlwasser-
kreislauf bei Temperaturen iiber 473 K betrieben wird, wobei
erfindungsgemdB die Temperaturen und die Menge des in den
Kiihlmantel eingespeisten Warmetrégers so eingestellt werden,

d af die Temperatur des Wirmetrigers im Verlauf seiner Strd-
mung entlang dem Reaktor immer im Bereich von 488 bis 508 K,
vorzugsweise zwischen 498 und 503 K, liegt und wobei gleich-
zeitig die Differenz zwischen der maximalen Temperatur des
Reaktionsgemisches in der jeweiligen Reaktionszone und der
Temperatur des Wiarmetrigers am Eingang in den Kiihlmantel
dieser Reaktionszone 70 bis 95 Grad betragt, Vorteilhafter-
weise wird dabei so verfehren, daf sich die Wirmetrigertem=
peratur am Eingang und am Ausgang des Kiihlmantels um weniger
als 5 Grad unterscheidet,

Durch dieses erfindungsgenmife Verfabren ist es mohllch,
die Ausbildung eines Belages an der Innenwand des Reaktors
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zu verhindern, weil auch unter den Bedingungen der laminaren
Randstromung hinreichend hohe Temperaturen gegeben sind, um
die Bildung sehr hochmolekularer Produktanteile weitgehend
 zu unterdricken. Die Vermeidung eines Polymerbelages auf der
Reaktorinnenwand bewirkt neben der bereits begriindeten Ver-
besserung der Produkthomogenitdt weiterhin einen verbesser—
ten Wirmeaustausch zwischen Reaktionsgemisch und Kithlmittel,
da die Wirkung des Polymerfilms der einer Isolationsschicht
gleichzusetzen ist. AuBerdem wird durch die Festlegung der
Differenz zwischen der maximalen Reaktionstemperatur und
der Kihlmitteltemperatur auf mindestens 70 und hochstens

95 Grad ein ausreichendes Temperaturgefdlle sowohl zwischen
Reaktionsgemisch und Kihlmittel als auch zwischen der Kern-
stromung und der Innenwand des Reaktors fir eine optimale
Warmeabfuhr gewshrleistet. Somit hat die verringerte Tempe-
raturdifferenz zwischen Reaktionsgemisch und Kiihlmittel
infolge der erfindungsgemdB erhdhten Kihlmitteltemperaturen
" bei gleichzeitigem Wegfall des Polymerbelages kaum EinfluB
auf den Umfang der ausgetauschten Warmemengen und bleibt
damit auch ohne wesentliche Auswirkung auf den Monomerum-
satz bei sonst gleichbleibenden B edingungen.

Ausfihrungsbeispiele

Die Beispiele 1 bis 3% zur Herstellung von 2zwei unterschied-
lichen Polydthylensorten dienen zur Veramschaulichung des
erfindungsgemalen Verfahrens, Die Beispiele 4 und 5 sind
zun Vergleich angefiihrt.

Alle Experimente wurden in einem Zweizonenrohrreaktor mit
einem Lange/Durchmesser-Verh#ltnis von etwa 8000 mit kon-
stanten Athylendurchsatz ausgefiihrt, Als Initiator wurde
bei allen Beispielen neben Sauerstoff eine gleichbleibende
~ Menge Bis;(B,5,5»trimethyl)nhexanoylperoxid direkt em Eine-
gang Jjeder Reaktionszone zugesetzt, Die Einstellung des
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gewlinschten Schmelzindex erfolgte durch die Zugabe ent-
sprechender Mengen Propan. Weitere Angaben zur Beschrei-
bung des Polynerigationsregimes sind in Tabelle 1 ent-
halten. In Tabelle 2 sind die wesentlichen Produktkenn-
werte angefiihrt,

An den Priiffolien der einzelnen Produkte wurde neben dér
Triibung auch der Gehalt an Stippen bestimmt, Bei den Pro-
dukten der Beispiele 1 bis 3 wurden auf je 10g Folie
zwischen 1 und 4 Stippen, bei denen der Beispiele 4 und

5 dagegen zwischen 5 und 8 Stippen je 10g Folienmaterial
gefunden, '

Die Produkte 1, 3 und 4 wurden fiir die Isolierung wvon
Telefonader eingesetzt., Dabei zeigten die nach dem er-
flndungsvemaﬂen Verfahren hergestellten Produkte auch
bei hdheren Verarbeitungsgeschwindigkeiten gute FliefB-
eigenschaften und ergaben eine glatte Oberfliche der
Isolierschicht, wogegen das Produkt gemaB Beispiel 4
mit zunehmender Verarbeitungsgeschwindigkeit immer
grofere Oberflédchenrauhigkeiten aufwies und somit nur.
bei geringen Abzugsgeschwindigkeiten fiir die Aderlso—
llerung einsetzbar ist,
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" Tabelle 1
Beispiel Druck Kihluittel maximaler Sauerstoff- Umsatz
temperatur Reaktions- konzentration
temperatur am Reaktions-
zoneneingang

MPa X 'K Mol=% - %
1 230 500 575  4,47°107° . 23
2 230 498 500  3,95°10° 22
3 230 490 585  4,79°107° 2
4 220 a0t 575  4,37°107° o4
5 250  4uot 525  3,33°107° 16

u essung am Eingang in den Kiihlmantel
Anmerkung: AuBer der Konzentra tion des Kettenreglers sind
- alle weiteren fiir den Polymerisationsprozel
wichtigen EinfluBgroflen bei den angefiihrten
Beispielen gleich,

Tabelle 2

Beispiel Schmelz-~ Dichte Anteil des Produktes Folien-

NR index mit Molekulargewicht +tribung
' fiber 10°
g/10Min g/cm3 Gew, =% _

1 0,2 0,921 3,4 . 0,9
2 2,5 0,9215 3,5 0,8

3 0’2 0Q9205 | 3’945 ’I,O

4 0,2 0,921 5,1 v 1,13
>

2,5 0,923 5,6 0,75
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Patentanspruch

Verfahren zur Herstellung von Hochdruckpolydthylen mit
verbesserten Verarbeitungs- und Gebrauchseigenschaften
durch radikalische Polymerisation mittels Sauerstoff
und/oder peroxidischen Initiatoren, gegebenenfalls in
Gegenwart geringer Mengen bekannter Modifikatoren wie
Kettenregler und Inhibitoren, in einem Ein- oder Mehr-
zonenrohrresktor mit AuRenmatelkithlung, die durch einen
Kiiblwasserkreislauf bei Temperaturen iiber 473 X be-
trieben wird, dadurch gekennzeichnet, daB die Pemperatur
und die Menge des in den Kilhlmantel eingespeisten Warme=
trégers so eingestellt werden, daB die Temperatur des Wip-
metrigers im Veriauf seiner Strdmung entlang dem Reaktor
immer im Bereich von 488 bis 508 K, vorzugs weise zwischen
498 uvnd 503 K, liegt und wobei gleichzeitig die Differenz
zwischen der maximalen T emperatur des Reaktionsgemisches
in der jeweiligen Reaktionszore und der Temperatur des
Warmetrdgers am Eingang in den Kiihlmantel dieser Reaktions=
zone?70 bis 95 Grad betrigt,
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