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(57) Abstract: The invention relates to a method for measuring the level of a medium in a reactor during continuously operated
o polymerisation processes, whereby the limiting surface of each phase in the reactor is measured with the aid of an jonising radiation.
vt Said method is characterised in that at least one measuring unit, consisting of a radiation source that emits jonising radiation and a
& comesponding detector s brought upto he lymiting surfacein the eactor and is fixed in flexible manner inthe vicinity. To measure

A2 the levl o the medium, the imiting srface of the phase i determined by the radi of said phase.
=
g (57) Zusammen(assung: Verfahren zur Reaktorf ei k fich betriebenen jsati , wobei
die jeweilige Phasengrenzfliche im Reaktor mit Hilfe einer ionisierenden Strahlung gemessen wird, dadarch sekennzeichnet, dass
eine hend ans einer welche eine ioni de Strahlung emittiert und einem entspre-
a chenden Detektor an die Phasengren liche im Reaktor herangefiit und dort flexibel fisiert wird, wobed i Reaktorfillstandsmes-
sung in der Weise erfolgt, dass man die Ph Jiiche mit Hilfe der radi ermittelt.
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Verfahren zur-Reaktorfiillstandsmessung
Beschreibung:

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reaktorfull-
standsmessung bei kontinuierlich betriebenen Polymerisationspro-
zessen, wobei die jeweilige Phasengrenzfliche im Reaktor mit
Hilfe einer ionisierenden Strahlung gemessen wird, welches da-
durch gekennzeichnet ist, dass mindestens eine MeBeinheit beste-
hend aus einer Strahlungsquelle, welche eine ionisierende Strah-
lung emittiert und einem entsprechenden Detektor an die Phasen-
grenzfléche im Reaktor herangefithrt und dort flexibel fixiert
wird, wobei die Reaktorfillstandsmessung in der Weise erfolgt,
dass man die Phasengrenzfléche mit Hilfe der radioaktiven Rick-
streumessug ermittelt. n :

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung éine'Vorrichtung zur
Reaktorfiillstandsnmessung bei kontinuierlich betriebenen Polyme-
risationsprozessen.

Kontinuierliche Polymerisationsprozesse werden ublicherweise in
einer Flissigphase, in einer Aufschlémmung, in der Bulkphase oder
aber in der Gasphase durchgefiihrt. Das dabei vorliegende Reakti-
onsgemisch wird entweder als Wirbelbett betrieben (EP-B 0089691)
oder aber durch bewegliche Rithrer in Bewegung gehalten. Fir sol-
che zZwecke sind u. a. vertikal angeordnete, frei tragende Wendel-
\rihrer gut geeignet (EP-B 000512, EP-B 031417) .

Fiir eine gute Kontrolle eines kontinuierlich betriebenen Polyme- |
risationsprozesses ist eine Messung des Reaktorfullstandes von
zentraler Bedeutung, da ohne diese eine stabile Druck- und
Temperaturflihrung und damit eine konstante Produktgualitdt nur
schwer realisierbar ist.

In vielen Polymerisationsreaktoren wird der Reaktorfiullstand,
d.h. die Phasengrenzfléche .zwischen dem Reaktionsmedium und dem
dartberiiegenden Medium h&ufig mit Hilfe einer radioaktiven Ab- .
sorptionsmessung bestimmt. Dabei kommen sowohl radiosktive Punkt-
oder Stabstrahler zum Einsatz, die entweder an der ReaktorauBen-
wand oder aber in einem Zentralrohr im Reaktor angebracht sind.
Die jeweiligen Detektoren sind an verschiedenen Stellen im Be-
reich der Reaktorwand bzw. des Reaktordeckels positioniert. Da
sich mit der Fillhohe des Reaktors die Lange der Durchstrahlung
des Reaktionsmediums &ndert und im Reaktionsmedium eine stérkere
Abgorption radioaktiver Straklen als in dem dariiber llegenden Me-
dium stattfindet, kann aus der am Detektor eintreffenden Rest-

JP 2004-506916 A 2004.3.4
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strahlung die jeweilige Fiillhdhe des Reaktionsmediums abgeleitet
werden.

Die radiocaktive Absorptionsmessung weist indes den Nachteil auf,
dass durch die starke Absorption der radioaktiven Strahlung im
Reaktionsmedium es insbesondere bei kommerziellen Gasphasen-
reaktoren nicht méglich ist, den gesamten Reaktor zu durchstrah-

len, so dass lediglich ein Teilbereich vermessen werden kann. Da-

bei kommt noch erschwerend die Absorption der Strahlung durch das
Metall der Reaktorwand und des Zentralrohrs hinzu, welches eben-
falls durchstrahlt werden muf. Weiterhin ist es flr den MeBbe-
reich der radioaktiven Absorptionsmessung unglnstig, dass die
Intensitdt der Strahlungsguelle aufgrund von Strahlenschutzbe-
stimmungen zu limitieren ist.

Bei der radioaktiven Absorptionsmessung handelt es sich um eine
relative MeBmethode, die u. a. von der MeBanordnung von radioak-
tiver Strahlungsqguelle und Detektor sowie von Parametern des Po-
lymerisationsprozesses sowie des erhaltenen Polymers stark abhén-
gig ist. 8o ist beispielswelse die Absorption in einem geriithrten
Festbett abhingig von der Schiittdichte, der Art des verwendeten
Polymers, der Kreisgasmenge, der Feinstaubbildung, dem Reaktor-
ausstoB und der Form des Festbettes. Die Absorption in einer Gas-
phase wiederum héngt u. a. ab von der Dichte des Gases sowie von
dessen Zusammensetzung, ferner vom Druck und der Temperatur des
Reaktors.

Ungenauigkeiten, Relativmessungen und groRe Empfindlichkeiten bei
gtorungen in kontinuierlich betriebenen Polymerisationsprozessen
verursachen immer wieder Druck- und Temperaturschwankungen, die
dann durch manvelle Eingriffe behoben werden miissen, um auf diese
Weise eine stabile Prozefflihrung und eine konstante Produkt-
cqualitdt des erhaltenen Polymers zu gewahrleisten. Weiterhin be-
obachtet man insbesondere bei Gasphasenpolymerisationen in einem
gerihrten Festbett ein Schwanken der absoluten Festbettmenge im
Reaktor, was dann durch Anheben- bzw. durch Absenken des Fill-
standes wieder korrigiert werden muf. Flr ein gutes Betreiben
eines Reaktors wére es hilfreich, die absolute Fiillstandshohe zu
kennen.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den
geschilderten Nachteilen abzuhelfen und ein mdglichst wenig auf-
wendiges Verfahren zur Reaktorfdllstandsmessung bei kontinuier-
I1ich betriebenen Polymerisakionsprozessen zu entwickeln, welches
eine direkte und sbsolute Ermittlung der jeweiligen Phasengrenz-
fldche ermdglicht. Weiterhin erstreckte sich die BAufgabe der vor-

JP 2004-506916 A 2004.3.4
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liegenden Erfindung auch auf die Entwicklung einer fir derartige
Reaktorfiillstandsmessungen geeigneten Vorrichtung.

DemgemdB wurde ein neues Verfahren zur Reaktorfiillstandsmessung
bei kontinuierlich betriebenen Polymerisationsprozessen entwik-
kelt, wobei die jeweilige Phasengrenzfliche im Reaktor mit Hilfe
einer ionisierenden Strahlung gemessen wird, welches dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass mindestens eine MeBeinheit bestehend aus
einer Strahlungsquelle, welche eine ionisierende Strahlung emit-
tiert und einem entsprechenden Detektor an die Phasengrenzfléche
im Reaktor herangefiihrt und dort flexibel fixiert wird, wobei die
Reaktorfillstandsmessung in der Weise erfolgt, dass man die
Phasengrenzfléche mit Hilfe der radioasktiven Rickstreumessung er-
mittelt.

Beim erfindungsgem&Ben Verfahren verwendet man mindestens eine
Mefeinheit bestehend aus einer Strahlungsquelle, welche die ioni-
sierende Strahlung emittiert und einen entsprechenden Detektor.
Strahlungsguelle und Detektor kémnen gegebenenfalls auch durch
einen oder mehrere Abschirmungen, beispielsweise Bleik®drper von-
einander getrennt sein. Geeignete Strahlungsquellen sind u. a.
radioaktive Strahler wie Caesium??7- oder Cobalt6%-Strahler oder
gber eine lUbliche Neutronenquelle. Als Detektoren finden u. a.
Geiger-Miiller-zahler, Szintillationszéhler oder aber allgemein
Detektoren, die eine emittierende Strahlung detektieren kémnen,
Verwendung .

Nach dem erfindungsgeméfien Verfahren wird eine solche MeBeinheit
an die Phasengrenzfléche im Reaktor herangefuhrt und dort flexi-
bel fixiert. Dies kann u. a. dadurch erfolgen, dass man die MeB-
einheit bestehend aus der Strahlenguelle und dem Detektor an die
Phasengrenzfléche im Reaktor heranfithrt und dort vor Beginn der
Polymerisation flexibel fixiert. Hierfiir kann sich u.a. die
Verwendung eines beweglichen Stabes eignen. Weiterhin ist dies
aber auch dadurch méglich, dass man mehrere MeBeinheiten beste-
hend aus jeweils einer Strahlungsquelle und einem Detektor an un-
terschiedliche Stellen im Reaktor, aber in der Nidhe der Phasen-
grenzfléche zur Resktorflillstandsmessung einsetzt, wobei die MeR-
einheit verwendet wird, die der Phasengrenzfldche am ndchsten
stebt. In Abh&ngigkeit von den jeweils vorliegenden Produkt- und
ProzeBparametern werden dann wahlweise verschiedene MeBeinheiten
eingesetzt. Die dabel verwendeten MeBeinheiten aus Strahlungs-
quelle und Detektor sind im Handel k&uflich,

Bei der Ermittlung des Reaktorfiillstands wird die Phasengrenz-
fléache mit Hilfe der radiocakitiven Rickstreumessung ermittelt. Da-
bei nutzt man die Tatsache, - dass ein Reaktionsmedium mit einer

JP 2004-506916 A 2004.3.4
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geringeren Dichte, beispielsweise ein Gas, stets eine geringe ra-
dioaktive Rickstreunng sufweist als ein Reaktionsmedium mit einer

hoheren Dichte, beispielsweise ein bewegtes Festbett.

Das erfindungsgeméBe Verfahren ist zur Reaktorfiillstandsmessung

bei kontinulerlich betriebenen Polymerisationsprozessen geeignet,
insbesondere bei Verfahren in der Flissigphase, in einer Auf-
schlémmung, in der Bulkphase oder aber in der Gasphase. Es ist u.
a. zur Herstellung verschiedener Polymerer verwendbar, die aus
Mononmeren mit Vinylendgruppen'bestehen. Das Verfahren eignet sich
insbesondere zur Herstellung von Polymeren aus C;-Cg-Alk-l-enen
sowie von vimylaromatischen Monomeren, beispielsweise von Styrol
oder von o-Methylstyrol. ’

Als Cp-Cg-Alk-1l-ene kommen insbesondere Ethylen, Propylen,
But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, Hept-l-en oder Oct-1-en in Be-
tracht, wobei Ethylen, Propylen oder But-l-en bevorzugt einge-
setzt werden. Das Verfahren kann zur Herstellung von Homopoly-
meren der Cz-Cg-Alk-l-ene coder von Copolymeren der
Cy-Cg-alk-1-ene, bevorzugt mit bis zu 30 Gew.-% einpolymerisierter
anderer Alk-l-ene mit bis zu 8 C-Atomen, verwendet werden. Unter
Copolymeren sollen‘hierbei sowchl statistische Copolymere als
auch die sogenannten Block- oder Impactcopolymere verstanden wer-
den.

In der Regel wird das erfindungsgemdBe Verfahren in wenigstens
einer Reaktionszone, hdufig auch in zwei oder mehr Reaktionszonen
durchgefihrt, d.h. die polymerisationsbhedingungen unterscheiden
sich in den Reaktionszonen soweit, daf Polymere mit unterschied-
lichen Eigenschaften erzeugt werden. Flir die Homopolymere oder
statistischen Copolymere kann dies beispielsweise die Molmasse
sein, d.h. zur Verbreiterung der Molmassenverteilung werden in
den Resktionszonen Polymere mit unterschiedlichen Molmassen her-
gestellt. Bevorzugt werden in den Reaktionszonen unterschiedliche
Monomere bzw. Monomerzusammensetzungen polymerisiert. Dies fithrt
dann thlicherweise zu den Block- oder Impactcopolymeren.

Besonders gut geeignet ist das erfindungsgeméfe Verfahren zur Re-
aktorfillstandsmessung bei der Herstellung von Homopolymeren des
Propylens oder von Copolymeren des Propylens mit bis zu 30 Gew.-%
einpolymerisierter anderer Alk-l-ene mit bis zu 8 C-atomen. Die
Copolymere des Propylens sind hierbei statistische Copolymere
oder Block- oder Impactcopolymere. Sofern die Copalymere des Pro-
pylens statistisch aufgebaut sind, enthalten sie im allgemeinen
bis zu 15 Gew.~%, bevorzugt bis zu 6 Gew.-%, andere alk-l-eme mit
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bis =u 8 C~Atomen, insbesondere Ethylen, But-l-en oder ein Ge-
misch aus Ethylen und But-l-en.

Die Block- oder Impactcopolymere des Propylens sind Polymere, bei
denen man in der ersten Stufe ein Propylenhomopolymerisat oder
ein statistisches Copolymer des Propylens mit bis zu 15 Gew.-%,
bevorzugt bis zu 6 Gew.-%, anderer Alk-l-ene mit bis zu 8 C~Ato-
men herstellt und dann in der zwelten Stufe ein Propylen-Ethylen-
Copolymer mit Ethylengehalten vom 15 bis 80 Gew.-%, wobei das

Propylen-Ethylen-Copolymer zusétzlich noch weitere Cgz-Cg-Alk-1-ene

enthalten kann, hinzupolymerisiert. In der Regel wird soviel des
Propylen-Ethylen-Copolymeren hinzupolymerisiert, daB das in der
zweiten Stufe erzeugte Copolymere im Endprodukt von 3 bis 60
Gew-% ausmacht.

Das erfindungsgemédBe Verfahren kann u. a. zur Reaktorfillstands-
messung bei Polymerisationen in der Gasphase verwendet werden,
wobei dafiir sowohl eine Polymerisation in einem Wirbelbett als
auch in einer gertihrten Gasphase mdglich ist. . b
Sofern das Verfahren zur Reaktorfiillstandsmessung bei der Her-
stellung von Polymeren von C;-Cg-Alk-l-enen verwendet wird, er-
folgt die Polymerisation vorzugsweise mit Hilfe eines Ziegler-
Natta-Katalysatorsystems. Dabei werden insbesondere solche Kata-
lysatorsysteme verwendet, die neben einer titanhaltigen Fest-
stoffkomponente a) noch Cokatalysatoren in Form von organischen
Aluminiumverbindungen b) und Elektromendonorverbindungen c) auf-
welsen.

Das erfindungsgeméfe Verfahren kann aber auch zur Reaktorfiill-
standsmessung bei Polymerisationen mit Hilfe von Ziegler-Natta-
Katalysatorsystemen auf der Basis von Metallocenverbindungen bzw.
auf der Basis von polymerisationsaktiven Metallkoxhplexen einge-
setzt werden.

Zur Herstellung' der titanhaltigen Peststoffkomponente a) werden
als Titanverbindungen im allgemeinen die Halogenide oder Alkoho-
late des drei- oder vierwertigen Titans verwendet, wobei auch
Titanalkoxyvhalogenverbindungen oder Mischungen verschiedener
Titanverbindungen in Betracht kommen. Bevorzugt werden die Titan-
verbindungen eingesetzt, die als Halogen Chlor enthalten. Eben-
falls bevorzugt sind die Titanhalogenide, die neben Titan nur
Halogen enthalten, und hierbei vor allem die Titanchloride und
insbesondere Titantetrachlorid.
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6
Die titanhaltige Feststoffkomponente a) enth&lt vorzugsweise min-
destens eine halogenhaltige Magnesiumverbindung. Als Halogene
werden hierbei Chlor, Brom, Jod oder Fluor verstanden, wobeil Brom
oder insbesondere Chlor bevorzugt sind. Die halogenhaltigen
Magnesiumverbindungen werden entweder bei der Herstellung der
titanhaltige Feststoffkomponente a) direkt eingesetzt oder bei
deren Herstellung gebildet. Als Magnesiumverbindungen, die sich
zur Herstellung der titenhaltige Peststoffkomponente a) eignen,
kommen vor allem die Magnesiumhalogenide, wie insbesondere Magne-
siumdichlorid oder Magnesiumdibromid, oder Magnesiumverbindungen, .
aus denen die Halogenide in tblicher Weise z.R. durch Umsetzung
mit Halogenierungsmitteln erhalten werden kénnen wie Magnesiumal-
kyle, Magnesiuvmaryle, Magnesiumalkoxy- oder Magnesiumaryloxyver-
bindungen oder Grignardverbindungen in Betracht. Revorzugte Bei-
spiele fir halogenfreie Verbindungen des Magnesiums, die zur Her-
stellung der titanhaltige Peststoffkomponente a) geeignet sind,
sind n-Butylethylmagnesium oder n-Butyloctylmagnesium. Bevorzugte
Halogenierungsmittel sind Chlor oder Chlorwasserstoff. Es konnen
jedoch auch die Titanhalogenide als Halogenierungsmittel dienen.

Dartiber hinaus enthdlt die titanhaltige Feststoffkomponente a)
zweckmdBigerweise Elektronendonorverbindungen, beispielsweise
mono- oder polyfunktionelle Carbonsduren, Carbonsdureanhydride
oder Carbonsgureester, ferner Ketone, Ether, Alkohole, Lactone
oder phosphor- oder siliciumorganische Verbindungen.

Bevorzugt werden als Elektronendonorverbindﬁnqem innerhalb der
titanhaltigen Feststoffkomponente Carbonsiurederivate und insbe-

sondere Phthals&urederivate der allgemeinen Formel (II) P

co— % : ST

: :CO— Y

verwendet, wobei X und Y jeweils fir ein Chlor- oder Bromatom
oder einen C1-Cjp-Alkoxyrest oder gemeinsam fiir Sauerstoff in
Anhydridfunktion stehen. Besonders bevorzugte Elektronendonorver-
bindungen sind Phthals&ureester, wobei X und Y einen C;~Cg-Alkoxy-
rest bedeuten. Beispiele fur vorzugsweise eingesetzte Phthal-
sdureester sind Diethylphthalat, Di-n-butylphthalat, Di-iso-
butylphthalat, Di-n-pentylphthalat, Di-n-hexylphthalat, Di-n-
heptylphthalat, Di-n-octylphthalat oder Di-2-ethylhexylphthalat.
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Weiter bevorzugte Elektronendonorverbindungen imnerhalb der
titanhaltigen Feststoffkomponente sind Diester von 3- oder
4-gliedrigen, gegebenenfalls substituierten Cycloalkyl-1,2-di-
carbongiuren, sowie Monoester von substituierten Benzophenon-
2~carbonsduren oder substituierten Benzophenon—z—carbonséufen.
Als Hydroxyverbindungen werden bei diesen Estern die bei Ver-
esterungsreaktionen ublichen Alkanole verwendet, beispielsweise
C1-Cys-Alkanole oder Cs-Cy-Cycloalkanole, die ihrerseits eine oder
mehrere Ci-Cjo-Alkylgruppen tragen kéunen, ferner Cg-Cig-Phenole.

Es kénnen auch Mischungen verschiedener Elektronendonorverbin»
dungen verwendet werden.

Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a)
werden in der Regel pro Mol der Magnesiumverbindung von 0,05 bis
2,0 mol, bevorzugt von 0,2 bis 1,0 mel, der Elektronendonorver-
bindungen eingesetszt. ’

Daritiber hinaus kann die titanhaltige PFeststoffkomponente a) an-
organische Oxide als Tréger enthalten. Es wird in der Regel ein
feinteiliges anorganisches Oxid als Tréger verwendet, welches
einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 pm, bevorzugt
von 20 bis 70 pm, aufweist. Unter dem mittleren Teilchendurch-

- messer ist hierbei der volumenbezogene Mittelwert (Medianwert)

25

3

o

35

40

45

der durch Coulter-Counter-Analyse bestimmten KorngrédBenverteilung
zu verstehen.

Vorzugsweise sind die Kdrner des feinteiligen anorganischen Oxids

aus Primérpartikeln zusammengesetzt, die einen mittleren Teil-
chendurchmesser der Primédrpartikel von 1 bis 20 pm, insbesondere
von 1 bis 5 pm aufweisen. Bei den Sogenannten Primdrpartikeln
handelt es sich um pordse,’ granuldre Oxidpartikel, welche im all-
gemeinen durch Mahlung aus éinem Hydrogel des anorganischen Oxids
erhalten werden. Es ist auch mdglich, die Primdrpasrtikeln vor
ihrer Weiterverarbeitung zu sieben.

Weiterhin ist das bevorzugt zu verwendende anorganische Oxid auch
dadurch charakterisiert, daB es Hohlrdume bzw. Kandle mit einem
mittleren Durchmesser von 0,1 bis 20 pm, insbesondere von 1 bis
15 pm, aufweist, deren mekroskopischer Volumenanteil am Gesamt -
partikel im Bereich von 5 bis 30 %, insbesondere im Bereich von
10 bis 30 %, liegt.

Die Bestimmung der mittleren Teilchendurchmesser der Primirpar-
tikel sowie des makroskopischen Volumenanteils der Hohlriume und
Kandle des anorganischen Oxids erfolgt zweckmdBigerweise durch
Bildanalyse mit Hilfe der Scanning Electron Mikroscopy (Raster-

JP 2004-506916 A 2004.3.4



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

1

1

2

2

3

3

4

4

(25)

WO 02/16019 PCT/EP01/09683

w

0

5

0

5

Q

5

o

n

8
elektronenmikroskopie) bzw. der Electron Probe Micro Analysis
(Elektronenstrahl -Mikrobereichsanalyse) jeweils an Kornober-
fléchen und an Kornguerschnitten des anorganischen Oxids. Die er-
haltenen Aufnahmen werden ausgewertet und daraus die mittleren
Teilchendurchmesser der Primédrpartikel sowie der makroskopische
Volumenanteil der Hohlrdume und Kandle bestimmt. Die Bildanalyse
erfolgt vorzugsweise durch Uberfihrung des elektronenmikroskopi-
schen Datenmaterials in ein Grauwert-Bin&rbild und die digitale
Auswertung mittels einer geelgneten EDV-Programms, z.B. des Soft-
ware-Pakets Analysis der Fa. SIS.

Das bevorzugt zu verwendende anorganische Oxid kann beispiels-
weise durch Spriuhtrockenen des vermahlenen Hydrogels, welches
hierzu mit Wasser oder einem aliphatischen Alkohol vermischt
wird, erhalten werden. Sclche feinteiligen anorganischen Oxide
sind auch im Handel erhdltlich.

Das feinteilige anorganische Oxid weist ferner tblicherweise ein
Porenvolumen von 0,1 bis 10 cmd/g, bevorzugt von 1,0 bis

4,0 cm?/g, und eine spezifische Oberfliche von 10 bis 1000 m?/g,
bevorzugt von 100 bis 500 m2?/g, auf, wobei hier die durch Queck-
silber-Porosimetrie nach DIN 66133 und durch Stickstoff-ad-
sorption nach DIN 66131 bestimmten Werte zu vergtehen sind.

Bs ist auch méglich, ein anorganisches 0xid einzusetzen, dessen
pH-Wert, d.h. der negative dekadische Logarithmus der Protonen-
konzentration, im Bereich von 1 bis 6,5 und insbesondere im
Bereich von 2 bis 6, liegt.

Als anorganische Oxide kommen vor allem die Oxide des Siliciums,
des Aluminiums, des Titans oder eines der Metalle der I. bzw. der
II. Hauptgruppe des Periodensystems in Betracht. Als besonders
bevorzugtes Oxid wird neben Aluminiumoxid oder Magnesiumoxid oder

einem Schichtsilikat vor allem Siliciumoxid (Kieselgel) verwen- i

det. Es kénnen auch Mischoxide wie Aluminiumsilikate oder
Magnesiumsilikate eingesetzt werden.

Die als Tréger eingesetzten anorganischen Oxide enthalten auf
ihrer Oberfléche Wasser. Dieses Wasser ist zum Teil physikalisch
durch Adsorption und zum Teil chemisch in Form von Hydroxylgrup-
pen gebunden. Durch thermische oder chemische Behandlung kann der
Wassergehalt des anorganischen Oxids reduziert oder ganz be-
seitigt werden, wobei in der Regel bei einer chemischen Behand-
lung tbliche Trocknungsmittel wie SiCl,, Chlorsilane oder Aln-
miniumalkyle zum Einsatz kommen. Der Wessergehalt geeigneter an-
organischer Oxide betrdgt vom 0 bis 6 Gew.~%. Vorzugsweise wird
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ein anorganische O0xid in der Form, wie es im Handel erh&ltlich
ist, ohne weitere Behandlung eingesetzt.

Die Magnesiumverbindung und das anorganische Oxid liegen inner-
halb der titanhaltigen Feststoffkomponente a) bevorzugt in sol-
chen Mengen vor, daB pro Mol des anorganischen Oxids von 0,1 bis
1,0 mol, insbesondere von 0,2 bis 0,5 mol der Verbindung des
Magnesiums vorhanden sind.

wm

©

Bel der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente

a) kommen in der Regel ferner C;- bis Cg-Alkanole wie Methanol,
Ethanol, n-~Propancl, Isopropanol, n-Butanol, sek.-Butanol, tert.-
Butanol, Iscbutanol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Oktanol oder
2-Ethylhexanol oder deren Mischungen zum Einsatz. Bevorzugt wird
Ethanol verwendet.

n

Die titanhaltige Feststoffkomponente kann nach an sich bekannten
Methoden hergestellt werden. Beispiele dafir sind u.a. in der
EP-A 45 975, der EP-A 45 977, der EP-A 86 473, der EP-A 171 200,
der GB-A 2 111 066, der US-A 4 857 613 und der US-A 5 288 824
beschrieben. Bevorzugt wird das aus der DE-A 195 29 240 bekannte
Verfahren angewandt.

=1

Geeignete Aluminiumverbindungen b) sind neben Trialkylaluminium
auch solche Verbindungen, bei denen eine Alkylgruppe durch eine
Alkoxygruppe oder durch ein Halogenatom, beispielsweise durch
Chlor oder Brom, ersetzt ist. Die Alkylgruppen kénnen gleich oderx
voneinander verschieden sein. Es kommen lineare oder verzweigte
Alkylgruppen in Betracht. Bevorzugt werden 'I‘:rialkylalu{niniurn-
verbindungen verwendet, deren Alkylgruppen jeweils 1 bis 8 C-
Atome aufweisen, beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylalu-
minium, Tri-iso-butylaluminium, Trioctylaluminium oder Methyldi-
ethylaluminium oder Mischungen darauns.

w

o

5 Neben der Aluminjumverbindung b) verwendet man in der Regel
als weiteren Cokatalysator Elektronendonorverbindungen c) wie
mono- oder polyfunktionelle Carbonsduren, Carbonsdureanhydride
oder Carbonsiureester, ferner Ketone, Ether, Alkohole, Lactone,
sowie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen, wobei die
0 Elektronendonorverbindungen c) gleich oder verschieden von den
zur Herstellung der titanhaltige Feststoffkomponente a) einge-
setzten Elektronendonorverbindungen sein kénnen. Bevorzugke Elek-
tronendonorverbindungen sind dabei siliciumorganische Verbindun-
gen der allgemeinen Formel (I)
5 .
R1,81 (OR?) 4-n (T)
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wobei R? gleich oder verschieden ist und eine Cj-Cyp-Alkylgruppe,
eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die ihrerseits durch
C1-Cip-Alkyl substituiert sein kann, eine Cg-Cig~Arylgruppe oder
eine Cg-Cyg-Aryl-C;-Cip-alkylgruppe bedeutet, R? gleich oder ver-
schieden ist und eine C1-Cyp-Alkylgruppe bezeichnet und n fir die
ganzen 2ahlen 1, 2 oder 3 steht. Besonders bevorzugt werden so0l-
che Verbindungen, in denen Rl eine C3-Cg-alkylgruppe oder eine
5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe sowie R? eine C3-Cyp-Alkyl-
gruppe bedeutet und n fiir die Zahlen 1 oder 2 steht.

Unter diesen Verbindungen sind insbesondere Dimethoxydiisopropyl-
silan, Dimethoxyiscbutyliscpropylsilan, Dimethoxydiisobutylsilan,

Dimethoxydicyclopentylsilan, Dimethoxyisopropyl~tert.-butylsilan, =

Dimethoxyisobutyl-sek.-butylsilan und Dimethoxyisopropyl-sek.-bu-
tylsilan hervorzuheben.

Bevorzugt werden die Cokatalysatoren b) und ¢) in einer solchen
Menge eingesetzt, daf das Atomverhdltnis zwischen Aluminium aus
der Aluminiuvmverbindung b) und Titan aus der titanhaltigen Fest-

stoffkomponente a) von 10:1 bis 800:1, insbesondere von 20:1 bis_'

200:1 betragt und das Molverh&ltnis zwischen der Aluminiumverbin-
dung b) und der Elektronendonorverbindung c) bei 1:1 bis 250:1,
insbesondere bei 10:1 bis 80:1, liegt.

Die titanhaltige Feststoffkomponente a), die Aluminiumverbindung
b} und die in der Regel verwendete Elektronendonorverbindung c)
bilden zusammen das Ziegler-Natta-Katalysatorsystem. Die Kataly-
satorbestandteile b) und c¢) kénnen zusammen mit der titanhaltigen
Peststoffkomponente a) oder als Gemisch oder auch in beliebiger
Reihenfolge einzeln in demn Polymerisationsresktor eingebracht
werden.

Das erfindungsgeméfe Verfahren zur Reaktorfilillstandsmessung kann
auch bei der Polymerisation vom Cy-Cg-Alk-l-enen mit Hilfe von
Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme auf Basis von Metallocenverbin-
dungen bzw. auf der Basis von polymerisationsaktiven Metall-
komplexen verwendet werden.

Unter Metallocenen sollen hier Komplexverbindungen aus Metallen
von Nebengruppen des Periodensystems mit organischen Liganden
verstanden werden, die zusammen mit metalloceniumionenbildenden
Verbindungen wirksame Katalysatorsysteme ergeben. Die Metallocen-
komplexe liegen im Katalysatorsystem in der Regel getrdgert vor.
Als Tr&ger werden hiufig anorganische DOxide eingesetzt. Bevorzugt
sind die oben beschriebenen anorganischen Oxide, die auch zur
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Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) verwendet
werden. '

Ublicherweise eingesetzte Metallocene enthalten als Zentralatome
Titan, Zirkonium oder Hafnium, wobei Zirkonium bevérzugh ist. Im
allgemeinen ist das Zentralatom Uber eine x-Bindung an mindestens
eine, in der Regel substituierte, Cyclopentadienylgruppe sowie an
weitere Substituenten gebunden. Die weiteren Substituenten kénnen
Halogene, Wasserstoff oder organische Reste sein, wobei Fluor,

Chlor, Brom, oder Jod oder eine C;-Cig-Alkylgruppe bevorzugt sind.

Bevorzugte Metallocene enthalten Zentralatome, die fiber zwei
n-Bindungen an zwel substituierte Cyclopentadienylgruppen gebun-
den sind, wobei diejenigen besonders bevorzugt sind, in denen
Substituenten der Cyclopentadienylgruppen an beide Cyclopenta-
dienylgruppen gebunden sind. Insbesondere sind Xomplexe bevor-
zugt, deren Cyclopentadienylgruppen zusdtzlich durch cyclische
Gruppen an zwei benachbarten C-Atomen substituiert sind.

Bevorzugte Metallocene sind auch solche, die nur eine Cyclopenta-
dienylgruppe enthalten, die jedoch mit einen Rest substituiert
ist, der auch an das Zentralatom gebunden ist.

Geeignete Metallocenverbindungen sind beispielsweise

Ethylenbis (indenyl)-zirkoniumdichlorid,

Ethylenbis (tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid,
Diphenylmethylen-9-fluorenyvicyclopentadienylzirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(-3-tert.butyl-5-methylcyclopentadienyl)-
zirkoniumdichlorid, ’ v
Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) ~zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis (-2-methylbenzindenyl) -zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis (-2-methyl-4-phenylindenyl) zirkonium-
dichlorid,

Dimethylsilandiylbis (-2-methyl-4-naphthylindenyl)zirkonium-
dichlorid,

Dimethylsilandiyibis (-2-methyl-4-isopropylindenyl) zirkonium-
dichlorid oder i

- Dimethylsilandiylbis (-2-methyl-4,6-diisopropylindenyl) zirkof)iurﬁ~

dichlorid sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen.

Die Metallocenverbindungen sind entweder bekannt oder nach an
sich bekannten Methoden erhdltlich.

Weiterhin enthalten die Metallocen-Katalysatorsysteme metalloce-
niumionenbildende Verbindungen. Geeignet sind starke, neutrale

Lewissduren, ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen oder
ionische Verbindungen mit Bronsted-Séuren als Kation. Beispiele
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sind hierflir Tris (pentafluorphenyl)boran, Tetrakis (pentafluocro-
phenyl)borat oder Salze des N,N-Dimethylaniliniums. Ebenfalls ge-
eignet als metalloceniumionenbildende Verbindunger sind offenket-
tige oder cyclische Alumoxanverbindungen. Diese werden Ublicher-
weise durch Umsetzung von Trialkylaluminium mit Wasser herge-
stellt und liegen in der Regel als Gemische unterschiedlich
langer, sowohl linearer als auch cyclischer Kettenmolekiile vor.

Darlber hinaus kénnen die Metallocen-Katalysatorsysteme metallor-
ganische Verbindungen der Metalle der I., II. oder III. Haupt-
gruppe des Periodensystems enthalten wie n-Butyl-Lithium, n-Bu-
tyl-n-octyl-Magnesium oder Tri-iso-butyl-aluminium, Triethyl-
aluninium oder Trimethylaluminium.

Das erfindungsgem&fe Verfahren kann zur Reaktorfillstandsmessung

bei kontinuierlich betriebenen Polymerisationsprozessen in daflir -

Ublichen Reaktoren durchgefihrt werden.

Geeignete Reazktoren gsind u.a. kontinuierlich betriebene Rithrkes- -
sel, Schleifenreaktoren oder Wirbelbettreaktoren. Die GroBe der '
Reaktoren ist fir das erfindungsgem&Be Verfahren nicht von
wesentlicher Bedeutung. Sie richtet sich nach dem Ausstof, der in
der oder in den einzelnen Reaktionszonen erzielt werden soll.

Als Reaktoren werden insbesondere Wirbelbettreaktoren sowie hori-
zontal oder vertikal gertihrte Pulverbettreaktoren verwendet. Das
Reaktionsbett besteht dabel im allgemeinen aus dem Polymeren aus
Cy-Cg-3lk-l-enen, das im jeweiligen Reaktor polymerisiert wird.

Das erfindungsgemdfRe Verfahren zur Reaki:orﬁﬁllstandsmessung bei
Polymerisationsprozesses kann in einem Reaktor oder in einer Kas-
kade aus hintereinander geschalteten Reaktoren durchgefihrt wer-
den, in denen das pulverformige Reaktionsbett durch einen verti-
kalen Rithrer in Bewegung cgehalten wird, wobei sich sogenannte
frei tragende Wendelrlihrer besonders gut eignen. Derartige Rilthrer
sind u.a. aus der EP-B 000 512 und der EP-B 031 417 bekannt. Sie
zeichnen sich insbesondere dadurch aus, daf sie das pulverférmige
Reaktionsbett sehr homogen verteilen. Beispiele fir solche
pulverfdrmigen Reaktionsbette sind in der EP-B 038 478 beschrie-
ben. Vorzugsweise besteht die Reaktorkaskade aus zweil hinterein-
ander geschalteten, kesselfdrmigen, mit einem Ruhrer versehenen
Reaktoren mit einem Rauminhalt von 0,1 bis 100 m3, beispielsweise
12,5, 25, 50 oder 75 md.

Kontinuierliche Polymerisationsreaktionen, bei denen das
erfindungsgemiBe Verfahren zur Reaktorfillstandsmessung einge-
setzt wird, werden normalerweise unter tiblichen Reaktions-
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bedingungen bei Temperaturen von 40 bis 150°C und Dricken von 1
bis 100 bar vorgenommen. Bevorzugt sind Temperaturen von 40 bis
100ec, insbesondere von 60 bis 90 °C und Driicke von 10 bis 50 bar,
insbesondere von 20 bis 40 bar. Die Molmasse der gebildeten
Polymere kann durch die Zugabe von in der Polymerisationstechnik
tiblichen Reglern, beispielsweise von Wesserstoff, kontrolliert
und eingestellt werden. Neben Reglern kénnen auch sogenannte Re-
gulatoren, d.h. Verbindungen, die die Katalysatoraktivitét beein-
flussen, oder auch Antistatika eingesetzt werden. Letztere ver-
hindern die Belagbildung an der Reaktorwand durch elektrostati-
sche Aufladung. Die erhaltenen Polymere weisen in der Regel eine
Schmelze-FlieRrate (MFR) von 0,1 bis 3000 ¢/10 min., insbesondere
von 0,2 bis 100 g/10 min, bei 230°C und unter einem Gewicht von
2,16 kg, auf. Die Schmelze-FlieBrate entspricht dabei der Menge
an Polymeren, die innerhalb von 10 Minuten aus der mach ISO 1133
genormten Prifvorrichtung bei einer Temperatur von 230°C und unter
einem Gewicht von 2,16 kg ausgepreft wird. Besonders bevorzugt
sind dabei solche Polymere, deren Schmelze-FlieSrate 0,2 bis
50 g/10 min, bei 230°C und unter einem Cewicht von 2,16 kg, be-
tréagt.

Die mittleren Verweilzeiten bei kontinuierlich betriebenen Poly-
merisationsreaktionen liegen im Bereich von 0,1 bis 10 Stunden,
bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 5 Stunden und insbesondere im
Bereich von 0,3 bis 4 Stunden.

Das erfindungsgeméfe Verfahren zur Reaktorfillstandsmessung bei
kontinuierlich betriebenen Polymerisationsreaktoren wird vorzugs-
weise in der Weise ausgefithrt, dass man die MeReinheit oder die
MeBeinheiten, d. h. Strahlungsquellen und entsprechende Detekto-
ren, kurz vor Beginn der eigentlichen Polymerisation in die N&he
der empirisch ermittelten Phasengrenzfléche zwischen den einzel-
nen Phasen im Reaktor bringt, dort entsprechend flexibel fixiert
und dann mit Hilfe der radioaktiven Ruckstreumessung die Phasen-
grenzflédche ermittelt. |

Der radioaktiven Rickstandsmessung liegt das Prinzip zu Grunde,
dass die jonisierende Strahlung in Abh&ngigkeit der Dichte des
Fillmediums unterschiedlich stark rlckgestreut wird und die rick-
gestreute Strahlung mit Hilfe eines Detektors gemessen und so die
Hohe der Phasengrenzfldche ermittelt wird. Die Messung wird dabei
in der Weise ausgeftibrt, dass eine MeRBeinheit mit einem Strahler
und einem Detektor, getremnt durch eine Abschirmung, verwendet
wird. Vorzugsweise wird dabei eine MeReinheit mit einem radioak-
tiven Strahler (Cs®37) und einem Szintillationsdetektor, getremnnt
durch eine Bleiabschirmung, an die Grenzfléche zwischen Pulver-
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bett und Gasraum (Gasphasenpolymerisation) mittels eines Impuls-
ratenvergleichs herangefithrt.

Mit Hilfe des Einsatzes der radioaktiven RlOckstreumessung lassen
sich die bei der radioaktiven Absorptionsmessung beobachteten
EinfluBgrdfen und Abhdngigkeiten von Halbwertsldnge und MeBan-
ordnung -direkt umgehen. Die Abhéngigkeiten von Produkt- und Pro-
zefparametern kénnen durch die flexible Hdhenverstellung der ra-
dicaktiven RickstreumeBsonde/Detektoreinheit spezifisch elimi-
niert werden.

Das erfindungsgeméfe Verfzhren zur Reaktorfiillstandsmessung
zeichnet sich w. a. durch eine hohe Empfindlichkeit bei relativ
geringen Strahlungsintensitdten der Strahlungsquelle sowie durch
eine deutlich verbesserte ProzeBstabilitdt, insbesondere bei
Verwendung von Szintillationsz&hlern aus. Dies ist vor allem dar-
auf zurickzuftihren, dass die MeBgenauigkeit dadurch verbessert
wird, dass das MeBsignal eine diskrete S&gezahnstruktur aufweist
und die radioaktive Riickstreumessung schnell und sehr empfindlich
auf Fillstandsénderungen reagiert. Aus diesem Grund kann die Aus-
tragsmenge aus dem Reaktor pro Austrag um bis zu 50 % reduziert
werden, ohne.dass dies einen Verlust an MeBgenauigkeit zur Folge
hat, wodurch eine weitere Verbesserung der Prozefstabilitdt bei
kontinuierlichen Polymerisationsreaktionen méglich wird. Dartber
hinaus beobachtet man geringere Druckschwankungen im Austragszy-
klon beziiglich der Treibgasmengen, eine verbesserte Druck- und
Temperaturschwankung des$ Reaktors, eine erhohte Produkthomogeni-
tdt sowle eine verringerte Brockenbildungstendenz im Reaktor.

Die ebenfalls.erfindungsgemdBe Vorrichtung zur Resktorfillstands-
messung bei kontinuierlich betriebenen Polymersiationsprozessen
ist technisch leicht handhabbar und apparativ wenig aufwendig. Es
eignet sich insbesondere bei der kontinumierlichen Polymerisation
wvon Cz-Cg-Alk-l-enen sowie von vinylaromatischen Monomeren.

Beispiele

Das erfindungsgeméBe Verfahren zur Reaktorfillstandsmessung wurde
bei der kontinuierlichen Herstellung eines Propylenhomopolymeren
(Beispiel 1) sowie eines Propylen-Ethylen-Copolymeren (Beispiele
2) durchgefahre). - -

Bei allen Versuchen wurde ein Ziegler-Natta-Katalysatorsystem
eingesetzt, das eine nach folgendem Verfahren hergestellte titan-
haltige Feststoffkomponente a) enthielt.
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In einer ersten Stufe wurde ein feinteiliges Kieselgel, das einen
mittleren Teilchendurchmesser von 30 pm, ein Porenvolumen von
1,5 cn®/g und eine spezifische Oberfliche von 260 m?/g aufwies,
mit einer Losung von n-Butyloctylmagrnesium in n-Heptan versetzt,
wobei pro Mol $i0O; 0,3 mol der Magnesiumverbindung eingesetzt wur-

‘den. Das feinteilige Kieselgel war zusdtzlich durch eine mittlere

TeilchengroBe der Primdrpartikel vom 3-5 um und durch Hohlrdume
und Kan&le mit einem Durchmesser von 3-5 um charakterisiert, wobei
der makroskopische Volumenanteil der Hohlr&ume und Kanile am
Gesamtpartikel bel etwa 15 % lag. Die Ldsung wurde 45 Minuten bei
95°C gerihrt, damach auf 20°C abgekihlt, wonach die 10-fache mo-
lare Menge, bezogen auf die magnesiumorganische Verbindung, an
Chlorwasserstoff eingeleitet wurde. Nach €0 Minuten wurde das Re-
aktionsprodukt unter stdndigem Rihren mit 3 mol Ethanol pro Mol
Magnesium versetzt. Dieses Gemisch wurde 0,5 Stunden bei 80°C ge-
rihrt und anschlieBend mit 7.2 mol Titantetrachlorid und 0,5 mol
Di-n-butylphthalat, jeweils bezogen auf 1 mol Magnesium, ver-
setzt, AnschlieBend wurde 1 Stunde bei 100°C geridhrt, der so
erhaltene feste Stoff abfiltriert und mehrmals mit Ethylbenzol
gewaschen. . :

Das daraus erhaltene Festprodukt extrahierte man 3 Stunden lang
bei 125°C mit einer 10 vol.-%igen Losung von Titentetrachlorid in

Ethylbenzol. Danach wurde das Festprodukt durch Filtrationm vom | _

Extraktionsmittel getrennt und solange mit n-Heptan gewaschen,
bis das Extraktionsmittel nur noch 0,3 Gew.-% Titantetrachlorid

- aufwies.

* Beispiel 1 jm— o B y

30

3
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Die Polymerisation wurde in einem vertikal durchmischten Gas-

- phasenreaktor mit einem Nutzvolumen von 800 1, ausgestattet mit

einem freitragenden Wendelrtithrer (80 Umdrehungen/min), durchge-
flihrt. Der Reaktor enthielt ein bewegtes Festbett aus fein-
teiligem Polymerisat. Der Reaktordruck betrug 32 bar. Als Kataly-
sator wurde die titanhaltige Feststoffkomponente a) verwendet.
Die Dosierung des Katalysators erfolgte zusammen mit dem zur
Druckregelung zugesetzten Frisch-Propylen. Die zudosierte
Katalysatormenge wurde so bemessen, daB der mittlere AusstoR von
150 kg Polypropylen pro Stunde aufrecht erhalten wurde. Ebenfalls
in den Reaktor zudosiert wurde Triethylaluminium (in Form einer 1
molaren Heptanlésung) in einer Menge von 450 mmol/h und 45 mmol/h
Isobutylisopropyldimethoxysilan (in Form einer 0,25 mola-

ren Heptanlosung). Zur Molmassenregelung wurde Wasserstoff hin-
zudosiert. Die Wasserstoffkonzentration im Reaktionsgas betrug
2,9 Vvol-% und wurde gaschromatographisch ermittelt.
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Die bei der Polymerisation entstehende Reaktionswérme wurde durch
Verdampfungskithlung abgefihrt. Zu diesem Zweck wurde ein Kreis-
gasstrom, der guantitativ das 4- bis 6-fach der umgesetzten Gas-
menge ausmacht, im Kreis gefihrt. Das verdampfte Propylen wurde

5 nach Passieren der Reaktionszone am Kopf des Reaktors abgezogen,

in einem Kreisgasfilter von mitgerissenen Po;ymerteilchen ge-
trennt und gegen Zweitwasser in einem Wirmetauscher kondensiert.
Das kondensierte Kreisgas wurde bis 40°C wieder in den Reaktor zu-
rickgepumpt. Der im Kondensator nicht kondensierbare Wasserstoff

10 wurde durch einen Ejektor abgesaugt und dem flissigen Krelsgas-

strom wieder zugefilhrt. Die Temperatur im Reaktor wurde tber den
KreisgasdurchfluB geregelt und betrug 80°C.

Durch kurzzeitiges Entspannen des Reaktors tber ein Tauchrohr

15 wurde sukzessive Polymergries aus dem Reaktor entfernt. Die Aus-

tragsfrequenz wurde mit Hilfe des erfindungsgeméBen Verfahrens
durch radicaktive Rickstreumessung ermittelt. Dies erfolgte mit
Hilfe einer Stabsonde, die in der virtuellen Achse des freitra-
genden Wendelrihrers in den Reaktor eingefihrt wurde und eine

20 MeReinheit aus einem integrierten radioaktiven Strahler (Cs137,

185 MBg) und einem Szintillationszdhler besteht.

Die Avstragsfrequenz wurde iber eine Stabsonde mit integriertem
radioaktiven Strahler (Cs137, 185 MBq) / Szintillationszdhler-Ein-

25 heit) ermittelt. Vor Inbetriebnahme wurde die Stabsonde mit Hilfe

eines Vergleichs der riickgestreuten Strahlungsintensitadt (Impuls-
ratenvergleich) vor dem Polymerisationsstart an die bewegte

rhasengrenzfldche zwischen Gasraum und Pulverbett in der Tromben-
mitte bei 80°C, 80 U/min Rihrerumdrehung und 200 kg/h Frisch-Pro-

30 pylen iiber den Wellenspalt bei Betriebsdruck herangefiihrt, dort

fixiert und zur Reaktorfiillstandskontrolle verwendet. Die verwen-
dete Polymergriesmenge vor Polymerisationsstart im Reaktor waren
240 kg. Nach 75 Stunden stabiler Gasphasenpolymerisation wurde
der Reaktor entspannt. AnschlieBend wurde die Menge an Polymer-

35 gries im Reaktor gewogen und ergab 236 kg.

Die Auswertung der Trendlinien der Druck- und Temperaturfiithrung
sowie die MeBsignalwiedergabe der radiocaktiven Rickstreumessung
ergab, dass die Temperatur- und die Druckfihrung exakt linear

40 verlaufen und eine stabile Kreisgasfilhrung erlauben. Rufgrund der

radioaktiven Rickstreumessung zur Reaktorfillstandskontrolle erx-
geben sich Mefsignale mit einer diskreten Sdgezahnstruktur, die
eine standkontrollierte ProzeRfihrung in engen Grenzen erlaubt,
wodurch austragsbedingte Druck- und Temperaturschwankungen signi-

45 fikant verbessert werden. Die einzelnen Verfahrensparameter sowie
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17
die Eigenschaften des erhaltenen Propylenhomopolymers sind in der
nachfolgenden Tabelle I wiedergegeben.

Vergleichsbeispiel A

Die Polymerisation im kontinuierlichen 800 1 Gasphasenreaktor
wurde analog zu Beispiel 1 durchgefihrt. Die Reaktorfillistands-
kontrolle wurde mit Hilfe einer radioaktiven Absorptionsmessung
durchgefthrt. Der radiocaktive Strahler war ein Co60-Stabpréparat
an der ReaktorauBenwand und der Detektor war am Reaktordeckel an-
gebracht. Hierflir wurde die Detektion der radiosktiven Absorpti-
onsmessung unter Betriebsdruck mit Propylen bei 80°C im produkt-
freien Zustand auf 5 % gesetzt und nach Beflillen mit 250 kg
Polymergries auf 95 % gesetzt. Die Automation der Polymeraustrige
erfolgte im kontinuierlichen Polymerisationsbetrieb bei Erreichen
von 85 % MeBanzeige.

Nach 75 Stunden stabiler Gasphasenpolymerisation wurde der Reak-
tor entspannt. Die Menge an Polymergries im Reaktor wurde gewogen
und ergab 227 kg. ’

Die Auswertung der Trendlinien der Druck- und Temperaturfihrung
sowie die MeBsignalwiedergabe der radicaktiven Absorptionsmessung
ergab, dass bei den Trendlinien der Druck- und Temperaturftthrung
langgezogene Abweichungen von ca 1 bis 2 % vom Mittelwert inner-
halb von einer Stunde auftraten. Die MeBsignalwiedergabe der ra-
dioaktiven Absorptionsmessung wies unregelméBige oszillierende
Schwankungen im Sekundenbereich auf, deren Maxima und Minima mehr
gls 50 % vom Mittelwert einer idealisierten Kurve mit S&gezahn-
struktur sowohl bezlglich der Intensitdt als auch beziliglich der
Zeitachse abwichen. Die einzelnen Verfahrensparameter sowie die
Eigenschaften des erhaltenen Propylenhomopolymers sind in der
nachfolgenden Tabelle I wiedergegeben.

Beispiel 2

Die Polymerisation dim kontinuierlichen 800 1 Gasphasenreaktor
wurde analog zu Beispiel 1 durchgefthrt. Der Reaktordruck betrug
23 bar und die Reaktortemperatur war 80°C. Die Wasserstoffkonzen-
trationm im Reaktionsgas betrug 0,2 % und wurde gaschromato-
graphisch ermittelt. Zusdtzlich wurde 1,0 Vol% Ethylen in den Re-
aktor dosiert und die Ethylenkonzentration wurde ebenfalls gas-
chromatographisch ermittelt,

Vor Imbetriebnahme wurde die Stabsonde mit integrierter Riick-
streumessuny analog zu Beispiel 1 an die bewegte inhomogene
Phasengrenzildche zwischen Gasraum und Pulverbett herangefithrt.

JP 2004-506916 A 2004.3.4
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Im Vergleich zu Beispiel 1 muBte hierfiir die Stabsonde um 7 cm
tiefer abgesenkt werden.

Nach 75 Stunden stabiler Gaspﬁasenpolymrisation wurde der Reak-
tor entspamnt. Die Innenbesichtigung ergab 0,6 kg Brocken im Re-
aktor. Es wurde keine Belagsbildung an -der Reaktorwand oder an
der Rithrerwendel beobachtet. Die Menge an Polymergriesbett im Re-
aktor wurde anschlieBend gewogen und ergab 237 kg.

Die Auswertung der Trendlinien der Druck- und Temperaturfihrung
sowie die MeBsignalwiedergabe der radioaktiven Rickstreumessung
ergab, dass die Temperatur- und die Druckflthrung exakt linear
verlaufen und eine stabile Kreisgasflihrung erlauben. Aufgrund dexr
radioaktiven Rickstreumessung zur Reaktorfiillstandskontrolle er-
geben sich Mefsignale mit einer diskreten Sdgezahnstruktur,. die
eine standkontrollierte ProzeBffihrung in engen Grenzen erlaubt,
wodurch austragsbedingte Druck- .und Temperaturschwankungen signi-

i 1

|2 B

Die einzelnen Verfahrensparameter sowie die Eigenschaften des
erhaltenen Propylen-Ethylen-Copolymers sind in der nachfolgenden

Tabelle I wiedergegeben. : EN
Vérgleichsbeispiel B P

Die Polymerisation im kontinuierlichen 800 1 Gasphasenreaktor
wurde analog zu Vergleichsbeilspiel A durchgefthrt. Die ProzefBpa-
rameter waren analog zu Beispiel 2.

Die Kaliﬂrierung der radioaktiven Absorptionsmessung erfolgte
analog zu Vergleichsbeispiel A. Die Resktorstandskontrolle im
kontinuierlichen Polymerisationsbetrieb wurde auf 8% % einge-
stellt. o

Nach 75 Stunden stabiler Gasphasenpolymerisation wurde der Reak-
tor entspannt. Die Innenbesichtigung ergab ¢ kg Brocken im Reak-
tor mit Belagsbildungen an der Rihrerwendel. Die Menge an Poly-

- mergriesbett im Reaktor nach der 2bstellung lag bei 217 kg.

40

45

Die Auswertung der Trendlinien der Druck- und Temperaturfithrung
sowie die MeBRsignalwiedergabe der radiocaktiven Absorptionsmessung
ergab, dass bei den Trendlinien der Druck- und Tenperaturfiihrung
langgezogene Schwankungen von ca 1 bis 2 % vom Mittelwert inner-
halb von 1 Stunde auftraten. Die MeRsignalwiedergabe der radioak-
tiven Absorptionsmessung wies unregelméBige oszillierende Schwan-
kungen im Sekundenbereich auf, deren Maxima und Minima mehr als
50 % vom Mittelwert einer idealisierten Kurve mit S8gezahmstruk-

JP 2004-506916 A 2004.3.4
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tur sowohl beziiglich der Intensit&t als auch bezliglich der Zeit-
achse abwichen.

Die einzelnen Verfahrensparameter sowie die Eigenschaften des
erhaltenen Propylen-Ethylen-Copolymer sind in der nachfolgenden
Tabelle I wiedergegeben.

Die in der Tabelle I aufgefdhrten Eigenschaften der erhaltenen
Polymere wurden folgendermafBen ermittelt:

SchmelzfluBrate (MFR): nach IS0 1133, bei 230°C und 2,16 kg

BEthylengehalte [Gew.-%]: durch Auswertung entsprechender
IR-Spektren

Produktivitét: Aus dem Chlorgehalt des erhaltenen
{g Polymer / ¢ Katalysator] Polymeren, wobei dieser wiederum
' . durch Elementaranalyse bestimmt wird.
Dabei wurde die Produktivitét aus dem
Quotienten aus dem Chlorgehalt des
Katalysators und dem Chlorgehalt des
erhaltenen Polymeren bestimmt.

Polymergriefmorphologie [Gew.%]: durch Siebanalyse

JP 2004-506916 A 2004.3.4
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aus den erhaltenen MeBergebnissen folgt u. a., dass die radiocak-
tive Rickstreumessung gegeniber der radioaktiven Absorptionsmes-
sung u. a. folgende Vorteile aufweist: eine diskrete Sigezahn-
struktur des MeBsignals fur die Flllstandsmessung, weiterhin
4dguidistante Austragsintervalle, eine schnelle und empfindliche
Reaktion auf Fillstandsénderungen, eine verbesserte Temperatur-,
Druck- und Kreisgasfithrung, eine erhdhte ProzeBstabilit&t verbun-
den mit einer optimierten Morphologie des erhaltenen Polymer-
pulvers. Weiterhin beobachtet man eine geringere Brockenbildungs-
tendenz im Reaktor und eine Steigerung der Produktivitdt. Dariiber
hinaus erweist es sich als glinstig, daB die radioaktive Rick-
streumessung als sbsolute Reaktorfiillstandsmessung es ermdglicht,
die Abha&ngigkeit der radioaktiven Absorptionsmessung zur Stand-
kontrolle u.a. von der Trombenform, den Betriebsparametern und
vom Produkttyp mit Hilfe der Rickstreusonde zu eliminieren. Bei
der radioaktiven Absorptionsmessung ist es moglich, mit Strahlern
geringerer Aktivitdt zu arbeiten, was zur Folge hat, daB das ,
Strahlungsfeld um den Reaktor niedriger wird und daB die verwen- -
deten Strahler leichter handhabbar sind.
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Patentanspriiche
1. Verfahren zu Resktorfillstandsmessung bei kontinuierlich be-

triebenen Polymerisationsprozessen, wobei die jeweilige
Phasengrenzfliche im Reaktor mit Hilfe einer ionisierenden
Strahlung gemessen wird, dadurch gekemnnzeichnet, dass minde-
stens eine MeBeinheit bestehend aus einer Strahlungsquelle,
welche eine iomnisierende Strahlung emittiert und einen ent-
sprechenden Detektor an die Phasengrenzfléche im Reaktor her-
angefihrt und dort flexibel fixiert wird, wobei die Reaktor-’
fiillstandsmessung in der Weise erfolgt, .dass man die Phasen-
grenzfléche mit Hilfe der radicaktiven Ruckstreumessung er-
mittelt. .

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
MeBeinheit bestehend aus der Strahlungsguelle und dem Detek-
tor an die Phasengrenzfléche im Reaktor herangefihrt und dort

‘flexibel fixiert wird.

Verfahren nach Aﬁspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass meh- !
rere MeBeinheiten bestehend aus jeweils einer Strahlungs-
quelle und einem Detektor an unterschiedlichen Stellen im Re-
gktor, aber in der N&he der Phasengrenzfléche zur Reaktor-
fiillstandsmessung eingesetzt werden, wobei diejenige MeRein-
heit verwendet wird, die der Phasengrenzfldche am ndchsten
steht.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, dass eine Strahlungsquelle verwendet wird, welche eine
radioaktive Strahlung emittiert.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dass als Detektor ein Szintillationszéhler eingesetzt
wird..

Vertahren nach dem 2nsprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, dass dieses beil der kontinuierlichen Polymerisation von
Cy-Cg-Alk-1l-enen verwendet wird. o

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, dass es sich bei den Polymerisationsprozessen um Gas-
phasenverfahren handelt. . ~-

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass die Polymerisationsprozesse mittels eines Ziegler-
Natta-Katalysatorsystems durchgefihrt werden, welches neben
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einer titamhaltigen Feststoffkomponente ay noch Co-
katalysatoren in Form von organischen Aluminiumverbindungen
by, und Elektronendonorverbindungen cj, aufweist.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 8, dadurch gekennzeich-
net, dass die Polymerisationsprozesse mittels eines Ziegler-
Natta-Katalysatorsystems auf der Basis von Metallocenverbin-
dungen oder von polymerisationsaktiven Metallkomplexen durch-
gefiihrt werden. .

Vorrichtung zur Reaktorflillstandsmessung bei konitinuierlich
betriebenen Polymerisationsprozessen durch Messung der jewei-
ligen Phasengrenzfléche im Reaktor mit Hilfe einer ionisie-
renden Strahlung, wobei der jeweilige Reaktor mindestens eine
MeBeinheit aufweist, die aus einer Strahlungsguelle, welche
eine ionisierende Strahlung emittiert und einen entsprechen-
den Detektor besteht, wobei die MeReinheit flexibel an der
Phasengrenzfléche im Reaktor fixiert ist und die Reaktorfill-
standsmessung mit Hilfe der radioaktiven Rickstreumessung er-
folgt.

Vorrichtung nach Anspruch 10, wobei die MeReinheit bestehend
aus der Strahlungsqguelle und dem Detektor an einem bewegli-
chen Stab befestigt ist, der an der Phasengrenzflédche im Re-

aktor fixiert ist. : )

Vorrichtung nach anspruch 10, wobei mehrere MeBeinheiteﬁ be-
stehend aus jeweils einer Strahlungsquelle und einem Detektor

an unterschiedlichen Stellen im Reaktor aber in der Ndhe der
Phasengrenzfliche befestigt sind.
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tund dort flexibel fixiert wird, wobei die Reaktorfiillstandsmes-

sung in der Weise erfolgt, dass man die Phasengrenzfliiche mit Hilfe der radioaktiven Riicksireumessung ermittelt.
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