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VERFAHREN ZUR HOCHDRUCKPOLYMERISATION VON AETHYLEN IN ROHRREAKTOREN

'} Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten und Kopolymerisaten
s Athylens in rdhrenfdrmigen Reaktoren mit und ohne Zwischeneinspeisestellen langs des
aktors.bei Driicken (iber 150 MPa und Temperaturen (iber 180°C. Dabei sind Kriterien fir die
‘dmungsgeschwindigkeitin jeder Reaktionszone so festgelegt, daf} die Grenzschichtdicke und
r Druckverlust Gber die Reaktoriange, die von den ProzeRparametern in entgegengesetzter
yise-beeinfluft werden, auf glinstige Werte eingestellt werden. Es wurde gefunden, wie die
nimal notwendigen und maximal zuldssigen Strémungsgeschwindigkeiten W in den einzeinen
aktionszonen flr eine aptimale Reaktorausiegung mit den Durchmessern D und
mperaturdifferenzen AT zwischen Reaktionsmaximal- und Starttemperatur in Beziehung gesetzt
rden kénnen: W = A - D% - ¢8°4T, Aund B sind Konstanten, e die Basis des natiirlichen
jarithmus.
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Titel der Erfindung
Verfahren zur Hochdruckpelymerisation von Aethylen in Rohr-

reaktoren

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von

Polymerisaten und XKopolymerisaten des Aethylens bei Druecken
1 o - T -, -, - - h) . O »

ueber 150 MPa und Temperaturen uedber 120°C in roshrenfoermigen

Reaktoren mit und ohne Zwischeneinspeisestellen laengs desg

Reak UOJ.).,.
Charakteristik der bekannten technischnen Loesungen

Die Hochdruckpolymerisation bzw, =kopolymerisation von Aethylen
in roehrenfoermigen Reaktoren ist ein kontimuisrliches Verfahren,
das bei Druecken von 50 bis 400 MPa, bevorzugt zwischen 180

und 350 MPa, und mﬁmberatu*en vorn 100 bis BSOOC, bevorzugs
zwischen 130 uad 330° C, arbeitet., Als Initiatoren fuer die
Recktion werden organische Peroxide, Sauerstoff oder andere,
freie Radikale bildende Stoffe einzeln oder in Kombination

eingesetzt, Die Resktoren sind ummantelte Rohre miv einenm
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Tnnendurchmesser von 12,5 bis 80 mm, vorzugsweise von 32 bis
70 mm, Der Mantelraum um das Reaktorrohr wird, meistens im
Gegenstrom, von Heiz~ bzw, Kuehlmedien durchstroemt,

Es ist bekannt, dass bei Unterteilung des Reaktors in mehrere |
Reaktionszonen durch Verwendung von Zwischeneinspeisestellen
laengs des Regktors eine wesentliche Erhoehung des Monomeren-
umsatzes erreicat wird,

Zur Herstellung von Polymerisaten oder Kopolymerisaten des
Adethylens wird dieses allein oder mit Komonomeren, ketten-
regelnden Zusaetzen oder auch anderen Modifikatoren auf
Reaktionsdruck komprimiert, auf die Reaktionsstarttemperatur
erhitzt und in den oder die FEingaenge deg Reaktors gefoerdert,
wo durch die zugegebenen Initiatoren die Polymerisations-
reaktion ausgeloest wird, '

Es ist bekannt, dass zur Hochdruckpolymerisation von Aethylen
Rohrresktoren verwendet werden, in denen eine turbulente
Stroemung vorliegt,

Weiterhin ist bekannt, dass fuer die Eochdruckpolymerisétion
von Aethylen Rohrreaktoren mit solchen Immendurchmessern ver-
wendet werden, dass die Stroemungsgeschwindigkeit in jeder

Zone so gross ist, dass eine Fliesszahl groesser als 0,37 n>/s
erreicht wird, wobei diese vorzugsweise in Stroemungsrichtung
von Zone zu Zone erhoeht wird, bzw., dass jeder folgende Rohr-
abgchnitt einen groesseren Immendurchmesser hat (DE-0S 2124011,
DE-0S 2151649),

Die Vorgabe einer Fliesszahl ermoceglicht das Einhalten eines
konstanten Verhaeltnisses von dem Volumen der Kernstroemung
zum Volumen der Grenzschicht, | ‘

-

Wachteilig bei den bekannten Verfahren ist, dass die erforder-
lichen Pliesszahlen hohe Stroemungsgeschwindigkeiten und damit
grosse Druckverluste ueber die Reaktorlaenge hervorrufen, Da-
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durch verschlechtern sich die vom Druck abhaengigen Produkt-
eigenschaften, Die Realisierung grosser Fliesszahlen durch
Vergroesserung der Innendurchmesser der Reaktorrohre bringt
dagegen eine Zunahme der Grenzschichtdicke an der Reaktor-
wand mit sich. Dadurch wird der Waermeuebergang an der Reaktor-
wand Verringert, und der Umsatz verschlechtert{ sich. Bei
dickerer Grenzschicht nimmt der Anteil an sehr hochmolekularen
Polymeren zu, wes die Produktqualitaet negativ beeinflusst.

Es ist weiterhin sehr nachteilig, dass bei Erhoehung des Un-
satzes durch Absenken der Reaktionsstaritemperatur bei konstanter
Stroemungsgeschwindigkeit in der jeweiligen Reaktionszone die
Grenzschichtdicke zunimmt. ‘

Ziel der Erfindung

Ziel der Brfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
Polymerisaten und Kopolymerisaten des Aethylens unter hohem
Druck in roehrenfoermigen Reaktoren, bei dem der Druckverlust
ueber die'Reaktorlaenge so eingestellt wird, dass im Reaktor
ein hoher Umsatz und sehr gute Produkteigenschaften bei
niedrigem Engergieaufwand erreicht werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand die Aufgabe, das Ziel der Erfindung durch die Fest-
legung von Beziehungen zwischen den variablen Verfahrens-

paramevern zu erveichen.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Hochdruckpolymeri-
gation von Aethylen in Rohrreaktoren geloest, wobei mit oder ohne
ZwischeneinSpeisestelien laengs des Reaktors, bei Druecken von
150 bis 350 MPa und Temperaturen von 120 bis 35000 unter Ver-
wendung freie Radikale erzeugender Initiatoren und gegebenen-
falls Komonomeren, Kettenreglern und anderen Modifikatoren
polymerisiert wird, wobei erfindungsgemaess die Festlegung der
Stroemungsgeschwindigkeit W des Reaktionsgemisches nach der

Beziehung
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W=a.0D0%2, 8"

erfolgt, wobei D der Immnendurchmesser des Reaktorrohres, e die

AT

Bagis des natuerlichen Logarithmus und AT die Differenz von

tarttemperatur und Reaktionsmaximaltemperatur bedeufen sowie
die Konstanten A und B im Bereich von

| 14 A< 20
0,0050 £ B £ 0,0065

gewaehlt sind. |
Dag Wesen des erfindungsgemaessen Verhaltens begteht darin,
die Stroemungsgeschwindigkeit der jeweiligen Reaktionszone in
Abhaengigkeit vom Innendurchmesser des Reaktorrohres und der
Temperaturdifferenz von Reaktionsmaximal- und Starttemperatur
so einzustellen, dass guenstige Druckverluste und Grenzschicht-
dicken erreicht werden. Dadurch werden eine hohe Stabilitaet
der Polymerisation im Reaktor, eine Umsatzerhoehung und eine
hohe, gleichmaessige Produktqualitaet erreicht. Der energetische
Aufwand wird verringert. Gleichzeitig wird durch den ver-
besserten Waermeuebergang an der Reaktorwand eine Verkuerzung

der Baunlaengen der Reaktionszonen ermoeglicht.

Ausfuehrungsbeispiele

Vergleichsversuch 1

Die Polymerisation von Aethylen mit Zusatz von ca. 4 Vol.-%
eines Kettenreglers wurde in einem Rohrreaktor konstanten

- Inmendurchmessers mit einer Zwischeneinspeisestelle durchge-
fuehrt, Das Mengenverhaeltnis des Einsatzstromes der 1. Zone

zur Zwischeneinspeisung betrug 5:1.

Der Druck am Eingang des Reaktors betrug 230 MPa. Das Einsatz~
‘gemisch wurde auf 140°C erhitzt und zusammen mit 55 Mol-ppm
eines Initiatorgemisches, bestehend aus Sauerstoff und Di-tri-
methylhexanoylperoxid, in die 1. Zone geleitet. Die Stroemungs-
geschwindigkeit in der ersten Zone vetrug 5,7 m/s und das
Verhaeltnis von Laenge zu Durchmesser L/D= 0,6.104. Hach dem
E:reichen'der Reaktionsmaximaltemperatur von BO‘OC erfolgte
die. Zwischeneinspeisung von kaltem Aethylen, wodurch eine
ﬁischtemperatur von 250°¢ eingestellt wurde, Unter Zugabe von
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30 Vol=-ppm des oben genannten Initiatorgemisches erfolgte die
Binleitung in die 2., Zone, Die Stroemungsgescnwindigkeit in

b A‘ L
der 2, Zone betrug 6,8 m/s und L/D= 0,4 . 107, Wach erneutem

-

Erreichen der Reaktionsmaximalitemperatur von. 300 C verliess

B
das Gemisch den Reaktor,

Die Fliesszahlen betrugen fuer die 1., Zone 0,34 und fuer die 2,
Zone 0,41 mg/s. Der Druckverlust ueber den Reaktor betrug 6
iPa, Zs wurde ein Monomerenumsatz von 20,1 % erreicht,

Der Versuch wurde durch Wahl eines grossen Reaktorinnendurcih-
messers vei einer Fliesszahl ueber 0,31 m2/s durchgefuehrt,

Die erfindungsgemaesse Be21eﬂunv W=A,. O > . BAT'wa? jedoch
in der ersten Re akuorzone nicht und in de? zweiten Reaktorzone
gerade noch erfuellt,

Der hohe lonomereneinsatz in die erste Reaktorzone fuehrte zu
ner hohen Starttemperatur in der zweiten Reaktorzone und
damit dort zu einem geringen Umsatz sowlie zu einer schlechten
Enerzieoekonomie durch die notwendive Aufheizung des Eingangs-

stromes der 1. Reaktorzone zuf Starttemperatur.
In der ersten Zone stellt sich auf Grund zu hoher Grenzschichi-
dicke keine stationaere Temperaturverteilung im Resktor ein,

wodurch unter anderen die Homogenitaet von zus dem Produkt

erzeugter Folie unzureichend ist.
<

Der Schmelzindex des Polymerisates detrug 2,3 g/10 min, die

Dichte 921 kg mB und die Truebung 1,0.

In diesenm uad allen folgenden Versuchen wurden die Produkt-
qualitaeten nach TGL 29970/2 und 29970/3 gemessen.

Vergleichsversuch 2

Die Polymerisation von Aethylen mit Zusatz von Ketltenregler
erfolgt analoz Vergleichsversuch 1 in einem Rohrrezktor mit
einer Zwischeneinspeisestelle und unterschiedlichen Innen-
durchmessern der 1, und 2, Zone im Verhseltnis 1:1,9. Anfangs-
druck, Reakticnsmaxi$altemceratur, Starttemperatur der 1. Zone
sch wurden wie im Vergleichsversuch 1 gewaehlt.

In die 1. Zone wuxden 54 % des Einsatzgemisches gefoerdert. Die
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Stroemungsgeschwindigkeit in der ersten Zone betrug 12,2 n/ s
ynd /D = 1,5 . 104. Die Mischtemperatur nach der Zwischenein-
speisung betrug 190°¢, Die Stroemungsgeschwindigkeit in der 2.
Zone betrug 6,5 m/s und L/D = 0,6 . 10%,

Hier wurde fuer beide Reaktionszonen eine Fliesszahl von

0,39 mz/s erreicht. Der Druckverlust ueber den Reaktor betrug
26 WPz, Der Umsatz lag bei 21,5 %. Der Schmelzindex betrug
2.3 g/10 min, die Dichte 920 kg/m” und die Truedung 1,15.

Tm Unterschied zu Vergleichsversuch 1 wird hier versucht, eine
hohe Fliesszahl in der ersten Reaktorzone durch hohe Stroermungs-
geschwindigkeit zu erreichen,

Unerwuenschte Nebenwirkungen davon sind hoher Druckabfall von
21,0 MPa in der ersten Reaktionszone mit negativen Auswirkungen
auf die druckabhaéngigen Produkteigenschaften und die Energie-
oekonomie sowie die Notwendigkeit einer ungewoehnlichen Laenge
~dieses Reaktorabschnittes.,

Der Umsatz konnte gegenueber Vergleichsversuch 1 nur um 1,4 %
verbesgert werden. |

Beispiel 1

Druck am Reaktoreingang, Reaktionsmaximaltemperatur,'Start-
temperatur der 1. Zone und Initiatorgemisch wurden wie in den
Vergleichsversuchen gewaehlt. In die erste Zone wurden 2/3 des
Eingatzgemisches gefoerdert. Das Verhaelinis der Innendurch-
‘messer der Zonen betrug 1:1,25. Die Stroemungsgeschwindigkeit

in der 1. Zone betrug 7,5 m/s und IL/D = 0,6 . 104. Die Misch-
temperatur nach der ZwischeneinSpeisung vetrug 200°¢, Die Stroe-
mingsgeschwindigkeit in der 2, Zone betrug 7,2 m/s und L/D =

0,4 , 10%.

Die Fliesszahlen betrugen fuer die 1. Zone 0,27 und fuer die

2, Zone 0,29 n2/s., Der Druckverlust betrug € MPa. Der Umsatsz

lag bei 24,3 %. Der Schmelzindex betrug 2,3 g/10 min, die Dichte
922 kg/m3 und die Truebung 0,80.
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In beiden Reaktionszonen erfuellen die Stroemungsgeschwindige-

keiten die Bedingung

,0,0050 . AT 05006547

14 . DO’5. w20, DO’5.

Die Fliesszahlen liegen hier relativ niedrig, aber durch
bessere Abstimmung von Stroemungsgeschwindigkeit, Differenz
zwischen Maximaltemperatur und Starttemperatur sowie Reaktor-
durchmesser konnten in beiden Regktorzonen guenstigere Be-
dingungen fuer einen hohen Umsatz und eine gute Produktqualitaet
erzielt werden.

Beispiel 2

Druck am Reaktoreingang, Resktionsmaximaltemperatur, Stars-
temperatur der 1., Zone und Initiatorgemisch wurden wie in den
Vergleichsversuchen gewaehlt. In der 2. Zone wurden gleiche
Bedingungen fuer Reaktormaximaltemperatur und Initiatorgemisch
wie in den Vergleichsversuchen eingestellt. In die 1. Zone
wurden 3/4 des Einsatzgemisches gefoerdert. Das Verhaeltnis der

L.

Innendurchmesser der Reaktorzonen betrug 1:1,25., Die Stroemungs-
geschwindigkeit in der 1. Zone betrug 7,8 m/s und I/D = 0,6.10%,
Die Stroemungsgeschwindigkeit in der 2. Zone betrug 6,7 m/s bei
einer Mischtemperatur am Eingang von 215°C, L/D war O, 4. 104.
Die PFliesszahlen befrugen fuer die 1. Zone 0,25 und fuer die

2, Zone 0,27, Es resultierte ein Druckverlust von 8,5 MPa ueber
den Reaktor. Der Umsatz betrug 23 %.

Der Schmelzindex betrug 2,1 g/10 min, die Dichte 922 kg/m3 und
die Truebung C,78.

In beiden Reaktionszonen erfuellen die Stroemungsgeschwindig-
keiten die Bedingung

,0,0050 . 4 T

$wSe0, p5, 00065 .41

14, %2,
Beigpiel 3

Druck am Reaktoreingang, Reaktionsmaximalbtemperatur, Start-
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uemperauur der 1. Zone und Initiatorgemisch wurden entsprechend
den vorausgegangenen Versuche eingestellt, in der 2. Zone
Reaktionsmaximeltemperatur und Tnitiatorgemisch. Im Reaktions-
gemisch ist ein Anteil von 16 Ma.% Vinylacetat enthalten.

Tn die 1. Zone wurden 2/3 des Reaktionsgemisches gefoerdert.
Das Verhaeltnis des Inmendurchmessers der Reaktionszonen be-

g 1:1,25. Die Stroemungsgeschwindigkeit in der 1. Zone Dbe-
trug 6,5 m/s und /D = 0,7 . 104. Die Stroemungsgeschwindig-

<t in der 2. Zone betrug 6,5 m/s bei einer WMischtemperatur
von 200°¢C und L/D von 0,5 . 104. Es resultierte ein Druckver-
1ust von 10 MPa ueber den Reaktor. Die Fliesszahlen betrugen
suer die 1. Zone 0,17 und fuer die 2, Zone 0,21, Der Umsatz
war 25,6 %. Der Schmelzindex war 10 g/ 10 min, die Dichte be-
trug 0,924 kg/m3 (und die Truesbung 0,3).

In beiden Reaktionszonen erfuellen die Stroemungsgeschwindig-
keiten die Bedingung

14 . 0902, . :
Reispiel 3 stellt die Anwendung der erfindungsgemaessen Be=-
ziehung auf die Copolymerisgation von Ethylen mit Vinylacetad

r

dar. Dieses Beispiel ist repraesentativ Ifuer Tinylacetatgehalte



Erfindungsanspruch

i

1.

Verfahren zur Hochdruckpolymerisation von Aethylen in Rohr=-
reaktoren mit oder ohne Zwischeneinspeisestellen laengs des
Reaktcrs, bei Druecken von 150 bis 350 MPa und Temperaturen
von 120 bis 350°C unter Verwendung freie Radikale erzeugen-
der Initiatoren und gegebenenfalls Komonomeren, Ketten=-
reglern und anderen Modifikatoren, gekennzeichnet dadurch,
dags die Festlegung der Stroemungsgeschwindigkeit W des
Reaktionsgemisches nach der Beziehung . |

W= 4. DO’5. eB . AT

erfolgt, wobei D der Innendurchmesser des Reaktorrohrs, e
die Basis des natuerlichen Logarithmus und AT die
Differenz von Starttemperatur und Reaktionsmaximal-
temperatur bedeuten sowie die Konstanten A und B im Be-

reich von

[EN

14
0,0050
gewaehlt sind.
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