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(54} VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON HOMO- ODER COPOLYMERISATEN DES ETHYLENS

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten oder Copolymerisaten
des Ethylens. Es wird in einen réhrenférmigen Reaktor mit mindestens zwei Reaktionszonen bei
erhéhten Temperaturen und Dricken durchgeflhrt, wobei Kriterien fir die
Stromungsgeschwindigkeiten des Reaktionsmediums in jeder Zone so festgelegt werden, dald
die Grenzschichtdicke in einen bestimmten vorgegebenen Bereich liegt. Es wird ber(icksichtigt,
daB sich wegen der zonenabhangigen MonomerumsatzvergroBerung die Zahigkeit des
Reaktionsgemisches vergroRert. Auf dieser Grundlage kann eine Gleichung zur Bestimmung der
Strémungsgeschwindigkeiten abgeleitet werden, aus der die minimal erforderliche und maximal
zuldssige Strémungsgeschwindigkeit in jeder Reaktionszone errechnet werden kénnen.-Die
Stréomungskennzahl o, die sich flr die n. Reaktorzone aus der mittleren
Strdmungsgeschwindigkeit U, und dem Innendurchmesser des Reaktorrohres D, mit ergibt, soll
der Beziehung log ¢, = A + 0,95 - (1-27") entsprechen, wobei die Konstante A zwischen 0,347
und 0,772 liegt.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Homo- oder Copolymerisaten des
Ethylens '

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Ethylenhomo~ oder -copolymeﬁen durch Polymerisation von
Ethylen allein oder mit Copolymeren in roehrenfoermigen
Resktoren mit mindestens einer Zwischeneinspeisestelle
laengs des Reaktors bei Temperaturen ueber 100 °C und
Druecken ueber 50 MPa.

Charakterisitik der bekannten technischen Loesungen

Die Homo- und Copolymerisation von Ethylen unter hohem

Druck wird in einem roéhrenfoermigen, gewoehnlich in mehrere
Abschnitte unterteilten, unmentelten Reaktor mit einem Innen-
durchmesser von etwa 12,5 bis 70 mm oder mehr durchgefuehrt.
Das Verfahren ist kontinuierlich und arbeitet beil Druecken
swischen etwa 50 und 400 MPa, vorzugsweise zwischen 150 und
350 MPa, und bei Temperaturen zwischen 100 und 400 °C,
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vorzugsweise zwischen 140 und 320 °C, Als Initiatoren werden
organische Peroxide, Azoverbindungen und Sauerstoff oder
andere freie Radikale bildende Stoffe einzeln oder als
Gemisch mehrerer von diesen verwendet. Zur Herstellung von

- Polyethylen oder Ethylencopolymeren wird das Einsétzgemisch,
bestehend aus Ethylen und ggf. anderen Comonomeren und ketten-
regelnden Substanzen und ggf. weiteren Modifikatoren, auf
golche Druck- und Temperaturbedingungen gebracht, dass durch
Zugebe des Initiators die Polymerisation ausgeloest wird,
und in den Eingang des roehrenfoermigen Reaktors gepumpt.

Es ist bekannt, dass durch die Verwendung mehrerer Seiten-
stroeme beim Hochdruckverfahren zur Homopolymerisation oder
Copolymerisation von Ethylen eine Erhoehung des Monomerum-—
satzes erreicht wird.

Weiterhin ist bekannt, Ethylen in Rohrreaktoren zu poly-
merisieren, in denen eine turbulente Stroemung herrscht.
Insbesondere ist bekannt, die Polymerisation des Ethylens in
Rohrreaktoren bei solchen Stroemungsgeschwindigkeiten durch-
zufuehren, dass in jeder Zone eine Fliesszahl groesser als
0331-m2/s erreicht wird, wobher diese vorzugswelse in Stroe-
mungsrichtung von Zone zu Zone erhoeht wird, bzw. dass jeder
folgende Rohrabschnitt einen groesseren Innendruckmesser hat.
(DE~0S 2124011, DE~-0S5 2151649).

Durch die Vorgabe einer Fliesszahl wird erreicht, dass ein
kongstantes Verhaeltnis von effektivem Reaktionsvolumen
(Volumen der Kernsfroemung) zum Volumeﬁ der Grenzschicht ein-
gehalten wird.

Die Einhaltung einer minimal erforderlichen Fliesszahl soll
damit bei verschiedenen Innendurchmessern der Rohrreéktofen
eine gleichmaessige Qualitaet des Produktes und eine stabile
Fahrweise des Polymerisationsreaktors garantieren. :
Nachteilig bei den bekamnten Verfahren ist, dass bei hohen
Fliesszahlen, wie sie zur Erzielung einer hohen Produkt-
qualitaet und zur Sicherung einer stabilen Fahrweise er-
forderlich sind, zwischen den einzelnen Zonen zwangslaeufig
hohe Druckverluste auftreten.

Es igt bekannt, dass dieser Effekt dem Anliegen der o.g.
erfindungsgemaessen Verfahren, eine hohe Produktqualitaet zu
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erreichen, entgegensteht. Grosse Druckabfaelle in Rohrreak-
toren beeintraechtigen die Gleichmaessigkeit des Produktes,
seine optischen und die von der Dichte abhaengenden Eigen-
gschaften.

Weiterhin ist nachteilig, dass bei Vergroesserung der Reaktor-
nennweite bei konstanter Fliesgzahl eine Zunahme der Grenz:-
gchichtdicke erfolgt. Dadurch verschlechtert sich der Waerme-
transport_durch die Reaktorwand und der Umsatz. Der Anteil

an sehr hochmolekularem Produkt nimmt zu. Die Reaktion wird
instabil,

Es ist weiterhin nachteilig, dass bei der Erhoehung der
Viskositaet des Reaktionsgemisches, wie sie in jeder Zone

im Vergleich zur vorhergehenden Zone auftritt, beil glei&her
Stroemungsgeschwindigkeit die Grenzschichtdicke zunimmt.

Die damit verbundenen Nachteile wurden oben bereits be-
schrieben.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besféht in‘einem Verfahren zu Her—
stellung von Ethylenhomo-~ oder Copolymeren in roehrenfoermigen
Reaktoren, das die Nachteile der bekannten Loesungen ver-
meidet. Diese Nachteile bestehen vor allem darin, dass bei
hohen Fliesszahlen durch den hohen Druckverlust im Reaktor
eine Verschlechterung der Produktivitaet und eine Erhoehung
des PEnergiebedarfes hervorgerufen wird und eine Verschlechte-
rung des Waermetrensportes durch die Wand und damit eine
Umsatzverminderung bei groesseren Nennweiten zugelassen wird.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, durch die Veraenderung einer
Stroemungskennzahl in Abhaengigkeit von der Reaktionszone

die Nachteile der bekannten Verfahren zu vermeiden.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Polymerisation oder
Copolymerisation von Ethylen in einem roehrenfoermigen Reaktor
mit mindestens einer Zwischeneinspeisestelle mit einem

J
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Reaktorinnendurchmesser groesser als 12,5 mm bei einem Druck
zwischen 50 und 400 MPa und einer Temperatur von 100 °C bis
400 °¢ unter Anwendung freie Radikale erzeugender Initiatoren
und gegebenenfalls in Anwesenheit von Modifikatoren geloest,
wobei erfindungsgemaess in der jeweils n. Reaktorzone eine
Stroemungskennzahl V’n des Reaktionsgemisches, die sich aus
der mittleren Stroemungsgeschwindigkeit Un und dem Innendurch-
megser des Reaktorrohres
) Un
D, mit ¥ =W

ergibt, eingehalten wird, die durch die Beziehung
lg = &+ 0,9 (1-2 7

bestimmt wird, wobei die Konstante A im Bereich von
0,347 < A £ 0,772,

vorzugsweise im Bereich von
0,374 < A £ 0,738, liegt.,

Das Wesen des erfindungsgemaessen Verfahrens besteht in giner
zonenabhaengigen Erhoehung der Stroemungsgeschwindigkeit in
der Weise, dass eine etwa konstante Dicke der Grenzschicht
ueber die Reaktorlaenge erhalten bleibt. Dadurch wird eine
Verringerung des Druckverlustes und damit des Energiever-
brauthes erreicht. Durch den gleichmaessig hoeheren Druck
koennen Produkte mit verbesserten optischen Eigenschaften
und hoeherer Dichte hergestellt werden,

An den folgenden Beispielen soll das erfindungsgemaesse
Verfahren naeher erlaeutert werden.

Ausfuehrungsbeispiele
Vergleichsbeispiel

Ein CGemisch aus 100 Teilen Ethylen und ca. 50 Mol-ppm eines
Initiatorgemisches wird in bekannter Weise auf 230 MPa kom=-
primiert und auf 145 °C erhitzt und in die erste Zone mit

/D = 1,5 104 eines Dreizonenreaktors (L/D = 2 » 10%) ein-

gespeist. Die Sfroemungsgeschwindigkeit in der ersten Zone
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betraegt 11,6 m/s. Nachdem die maximale Reaktionstemperatur
von 300 °C erreicht ist, wird kaltes Ethylen im Verhaeltnis
1:4 eingespeist, wodurch das Reaktionsgemisch auf ca., 250 °¢
‘abgekuehlt wird. Nach Zugabe des Initiators, so dass am Ein-
gang in die 2. Reaktionszone 100 Teile Ethylen ca. 30 Mol-ppm
Initiator enthalten, wird das Gemisch in die 2., Reaktionszone
(L/D = 0,30 - 104) geleitet., Die Stroemungsgeschwindigkeit
betraegt 9,3 m/s. Nachdem die maximale Reaktionstemperatur
von 300 °C erreicht ist, wird in gleicher Weise wie am Ende
der ersten Reaktionszone verfahren. Das Einspeiseverhaelthié
betraegt wieder 1:4, In der gich angschliessenden 3. Reaktions-
zone wird entsprechend den vorhergehenden Zonen verfahren.
Die Stroémungsgeschwindigkeit betraegt 7,4 m/s.

Durch diesg Verfahrensweise wurde in allen drei Reaktions-
zonen eine Fliesszahl U ¢ D von ca. 0,37 m2/s realisiert.

Der Druckverlust ueber den Reaktor betrug 28,0 MPa, Der
Endumsatz lag bei 21,3%. Die Dichte des Produktes war

921 kg/m3 bei einem Schmelzindex von 0,52 g/10 min. Die
Truebung betrug 1,1.

Beigpiel 1

Gemaess Vergleichsversuch wird ein Gemisch aus Ethylen und
mehreren Initiatoren in einen Rohrreaktor konstanter Nenn-
weite (NW 32) eingespeist. Die Stroemungsgeschwindigkeit
betraegt 7,8 m/s., In der Naehe der maximalen Reaktions-
temperatur von 300 °C wird ein kaltes Ethylen-Initiator-
Gemisch im Verhaeltnis 1:4 eingespeist. Dadurch sinkt die
Temperatur auf ca. 250 O¢, Nach der 2, Einspeisestelle in
den Reaktor betraegt die Stroemungsgeschwindigkeit

9,8 m/s. Sobald die maximale Reaktionstemperatur wieder er-
" reicht ist, wird erneut kaltes Ethylen-Initiator-Gemisch im
Verhaeltnis 1:4 eingespeist. Die Temperatur sinkt auf ca.
250 °C und die»Stroemungsgeschwindigkeit nach der dritten
Einspeisestelle betraegt 12,3 m/s.

Nach erneutem Erreichen der Maximaltemperatur wird die
Reaktion abgebrochen. Saemtliche entlang des Reaktors er~
rechneten Stroemungskennzahlen erfuellen die Bedingung
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0,347 + 0,95(1=2"7) _{10gP_<_ 0,738 + 0,95 (1-2"1),

Der Druckverlust ueber den Reaktor betraegt 21,5 MPa., Es
wurde ein Endumsatz von 22,9 % erzielt. Die Dichte des Pro-
duktes lag bei 922 kg/m3 bei einem Schmelzindex von 0,52 g/10
min, Die Truebungswerte des hergestellten Produktes lagen bei

0,8.
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Erfindungsanspruch

1o Verfehren zur Herstellung von Polymerisaten oder Copoly-
merisaten des Ethylens in einem roehrenfoermigen Reaktor
mit mindestens einer Zwischeneinspeisestelle mit einenm
Reaktorinnendurchmesser groesser als 12,5 mm bei einem
Druck zwischen 50 und 400 MPa und einer Temperatur von
100 bis 400 °C unter Anwendung freie Radikale erzeugunder
Initiatoren und gegebenenfalls in Anwesenheit von Modi-
fikatoren, dadurch gekannzeichnet, dass in der jeweils
n. Reaktorzone eine Stroemungskennzakﬂ.?n des Reaktions~-
gemisches, die sich aus der mittleren Stroemungsge~
schwindigkeit U und dem Innendurchmesser des Reaktor-
rohres Dn mit

Po= 2o
Dn 7?
ergibt, eingehalten wird , die durch die Beziehung
lg = 4+ 0,9 (1-279)
bestimmt wird, wobei die Konstante A im Bereich von
0,347 < A5 0,772,
vorzugswe;se im Bereich von

0,374 < A < 0,738 liegt,
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