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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Gasphasenpolymerisation in einem Wirbel-
schichtreaktor.
[0002] Es ist bekannt, ein oder mehrere Monomere 
in der Gasphase bei einem Druck höher als Atmos-
phärendruck in einem Wirbelschichtreaktor zu poly-
merisieren, wobei die gebildeten Polymerteilchen 
aufgrund eines Reaktionsgasgemisches, das das/die 
zu polymerisierende(n) in einem sich aufsteigenden 
Strom bewegenden Monomer(e) enthält, im fluidisier-
ten Zustand gehalten werden. Das so in Pulverform 
hergestellte Polymer wird im Allgemeinen aus dem 
Reaktor abgezogen, um die Schicht bei einem mehr 
oder weniger konstanten Volumen zu halten. Ein Ver-
fahren, das im industriellen Maßstab bevorzugt ist, 
wendet ein Wirbelschichtgitter an, das das Reakti-
onsgasgemisch über die Schicht hinweg verteilt und 
das als Träger für die Schicht im Fall eines Abreißens 
des aufsteigenden Gasstroms wirkt. Das die Spitze 
des Wirbelschichtreaktors verlassende Reaktions-
gasgemisch wird zu dem Boden des letzteren unter 
dem Wirbelschichtgitter, mit Hilfe einer äußeren Zir-
kulationsführung, die mit einem Verdichter ausgestat-
tet ist, zurückgeführt.
[0003] Die Polymerisation der Monomere ist eine 
exotherme Reaktion. Es ist deshalb notwendig, ein 
geeignetes Mittel zum Kühlen der Schicht bereitzu-
stellen, um die Polymerisationswärme daraus heran-
zuziehen. Das bevorzugte Verfahren zur Polymerisa-
tion von Olefinen in einer Wirbelschicht besteht im 
Kühlen des Reaktionsgasgemisches unter die Poly-
merisationstemperatur und wenn dieses Fluidisie-
rungsgas durch die Schicht gelangt, macht dieses es 
möglich, den durch die Polymerisation erzeugten 
Wärmeüberschuss zu kompensieren. Somit wird, 
wenn es zurückgeführt wird, das Reaktionsgasge-
misch im Allgemeinen mit Hilfe von mindestens ei-
nem Wärmetauscher gekühlt, der an der äußeren Zir-
kulationsleitung angebracht ist, um die durch die Po-
lymerisationsreaktion erzeugte Wärme zu entfernen 
und die Polymerisationstemperatur auf dem ge-
wünschten Niveau zu halten.
[0004] Besonders in den letzten Jahren wurden Ver-
suche unternommen, um das Gasphasenpolymerisa-
tionsverfahren zu einer Erhöhung des Polymeraus-
stoßes in den vorliegenden Anlagen zu optimieren. 
Der Gedanke ging folglich in die Richtung der Ge-
schwindigkeit der Polymererzeugung, nämlich be-
züglich der Gewichtsausbeute an pro Einheitsvolu-
men Reaktor und Zeiteinheit (kg/h/m3) hergestelltem 
Polymer. Für kommerzielle Wirbelschichtreaktoren 
des vorstehend erwähnten Typs ist es bekannt, dass 
die Ausstoßgeschwindigkeit direkt von der Ge-
schwindigkeit von in dem Reaktor erzeugter abführ-
barer Wärme abhängt. Diese Entfernungsgeschwin-
digkeit kann beispielsweise durch Erhöhen der Ge-
schwindigkeit des Fluidisierungsgases und/oder 
durch Vermindern der Temperatur des Fluidisie-

rungsgases und/oder Erhöhen der Wärmekapazität 
des Fluidisierungsgases erhöht werden.
[0005] Beispielsweise hat BP Chemicals Limited in 
ihrer Patentanmeldung WO 94/28032 ein Verfahren 
für die Gasphasenpolymerisation von Olefin(en) vor-
geschlagen, in dem der zurückgeführte Gasstrom zu 
einer ausreichenden Temperatur gekühlt wird, um 
eine Flüssigkeit und ein Gas zu bilden. Durch Abtren-
nen der Flüssigkeit aus dem Gas und durch Einfüh-
ren der Flüssigkeit direkt in die Wirbelschicht ist es 
möglich, die Gesamtmenge an in den Wirbelschicht-
reaktor eingeführter Flüssigkeit zu erhöhen und dies 
macht es möglich, die Schicht besser durch Ver-
dampfen zu kühlen und folglich höhere Ausstoßwirk-
samkeitsniveaus zu erreichen.
[0006] Im Allgemeinen können die erfindungsgemä-
ßen Wirbelschichtreaktoren durch ein erstes Volu-
men, dessen Umhüllung (Wand) aus mindestens ei-
ner durch Rotation um die vertikale Achse, als Dreh-
achse bekannt, eines geradlinigen und/oder ge-
krümmten Segments erzeugten Drehfläche besteht, 
oberhalb dem ein zweites Volumen befestigt ist, übli-
cherweise ein Entspannungsgefäß genannt, angren-
zend an das erste Volumen, dessen Umhüllung 
(Wand) auch aus mindestens einer durch Rotation 
um die gleiche vertikale Achse, die als Drehachse be-
kannt ist, eines geradlinigen und/oder gekrümmten 
Segments erzeugten Drehfläche besteht, wiederge-
geben werden. Gemäß seiner Definition von Ent-
spannungsgefäß ist der orthogonale Bereich des 
zweiten Volumens (am Ort angeordnet gerade über 
der Verjüngung zwischen den zwei Volumina) höher 
als der orthogonale Bereich des ersten Volumens 
(am Ort angeordnet an seinem oberen Punkt).
[0007] Übliche für die Gasphasenpolymerisation 
von Olefin(en) angewendete Wirbelschichtreaktoren 
bestehen gewöhnlich aus einem Zylinder (1) mit einer 
vertikalen Achse, oberhalb der ein Entspannungsge-
fäß (3), gemäß Fig. 1 befestigt ist, welche schema-
tisch eine bevorzugte Anlage für die erfindungsge-
mäße Gasphasenpolymerisation zeigt.
[0008] Die bekannte wesentliche Funktion des Ent-
spannungsgefäßes besteht darin, den Spülgasstrom 
zu verlangsamen, der, nachdem er die Wirbelschicht 
passiert hat, relativ große Mengen an festen Teilchen 
mit sich reißen kann. Im Ergebnis kehren die meisten 
der mitgerissenen festen Teilchen direkt in die Wirbel-
schicht zurück. Nur die feinsten Teilchen können aus 
dem Reaktor gezogen werden.
[0009] Im Prinzip könnte die Wirbelschicht den ge-
samten zylindrischen Teil des Reaktors einnehmen, 
ein Teil, der über eine Höhe H vom Boden der Wirbel-
schicht startet, welche im Allgemeinen mit dem Wir-
belschichtgitter (4) zusammenfällt. In der Praxis 
nimmt die Wirbelschicht im Allgemeinen nur einen 
Teil des zylindrischen Teils des Wirbelschichtreaktors 
ein, mit dem Ergebnis, dass die reale Höhe der Wir-
belschicht (h) gleich 0,95 × H, vorzugsweise 0,90 × H 
und insbesondere 0,85 × H ist. Diese Höhengrenze 
der Wirbelschicht wurde durch den Fachmann dik-
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tiert, um übermäßiges Mitreißen von Polymerteilchen 
aus dem Reaktor zu vermeiden. Untersuchungen der 
Fluidisierung haben die Bildung von Blasen innerhalb 
der Wirbelschicht gezeigt. Zusammenlaufen der Bla-
sen findet statt, wenn sie innerhalb der Schicht auf-
steigen bis sie zerplatzen, sobald sie den oberen Teil 
der Wirbelschicht erreichen. Dieses Zerplatzen be-
schleunigt stark das Mitreißen von Teilchen aus dem 
Reaktor. Dieses alles hat deshalb natürlich den Fach-
mann veranlasst, die Höhe der Wirbelschicht in einer 
praktischen Weise während der Polymerisation zu 
beschränken.
[0010] Im Zusammenhang mit der Erhöhung der 
Ausstoßwirksamkeit von industriellen Anlagen zur 
Gasphasenpolymerisation von Olefinen war der An-
melder, trotz vorliegender Vorurteile, beim Entwickeln 
eines einfachen und realisierbaren Verfahrens erfolg-
reich, welches eine starke Erhöhung des Ausstoßes 
an Polymeren ermöglicht. Zusätzlich hat der Anmel-
der völlig unerwartet gefunden, dass die Verwendung 
seines neuen Verfahrens viele Vorteile, wie in der 
nachstehenden Beschreibung offenbart, eröffnet.
[0011] Die vorliegende Erfindung betrifft deshalb ein 
Verfahren zur Gasphasenpolymerisation in einem 
Wirbelschichtreaktor, bestehend aus einem ersten 
Volumen, welches ein Zylinder mit einer vertikalen 
Achse der Höhe H ist, oberhalb dem sich ein zweites 
Volumen befindet, üblicherweise ein Entspannungs-
gefäß genannt, angrenzend an das erste Volumen, 
dessen Umhüllung (Wand) auch aus mindestens ei-
ner durch Rotation um die gleiche vertikale Achse, 
die als Drehachse bekannt ist, eines geradlinigen 
und/oder gekrümmten Segments erzeugten Drehflä-
che besteht, dadurch gekennzeichnet, dass die Höhe 
der Wirbelschicht (h) größer als 1,05 × H ist. Das 
zweite Volumen ist als ein Entspannungsgefäß be-
kannt.
[0012] Unerwarteterweise hat der Anmelder gefun-
den, dass das erfindungsgemäße Verfahren in keiner 
Weise zu einem starken Mitreißen von Polymerteil-
chen aus dem Reaktor führt. Obwohl nicht durch die 
nachstehende Erläuterung festgelegt sein zu wollen, 
nimmt der Anmelder an, dass dieses Auffinden einer-
seits aus der Tatsache herrührt, dass die Teilchen 
eine Verlangsamung eingehen, wenn sie das Ent-
spannungsgefäß erreichen und andererseits davon, 
dass die Blasen in der Größe begrenzt und/oder ver-
mindert sind, wenn sie in das Entspannungsgefäß
gelangen.
[0013] Obwohl nicht auf eine Polymerisationsart be-
sonders beschränkt sein zu wollen, ist die vorliegen-
de Erfindung besonders für Reaktionen der Polyme-
risation von einem oder mehreren Monomeren, wie 
Olefinen, polaren Vinylmonomeren, Dienen, Acetyle-
nen und Aldehyden, geeignet. Das erfindungsgemä-
ße Verfahren wird vorzugsweise auf die Polymerisa-
tion von einem oder mehreren olefinischen Monome-
ren, wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 4-Me-
thyl-1-penten, 1-Hexen und 1-Octen, angewendet.
[0014] Gemäß der vorliegenden Erfindung ist es 

möglich, zu entscheiden, schubweise mit einer 
Schichthöhe gemäß der vorliegenden Erfindung und 
mit einer Schichthöhe unterhalb der vorliegenden Er-
findung zu polymerisieren. Jedoch ist es bevorzugt, 
die Polymerisation innerhalb des erfindungsgemä-
ßen Bereichs mit einer konstanten Schichthöhe zu 
polymerisieren.
[0015] Wie vorstehend ausgewiesen, wird die Höhe 
H des Polymerisationsreaktors als der Abstand defi-
niert, der die Basis der Wirbelschicht, eine Basis, die 
im Allgemeinen mit dem Wirbelgitter zusammenfällt, 
und die Verbindung zwischen dem ersten Volumen 
oder unteren Volumen und dem zweiten Volumen, 
das ein Entspannungsgefäß genannt wird, trennt. In 
dem bevorzugten Fall des Zylinders mit einer vertika-
len Achse gibt H deshalb die Länge der vertikalen 
Seitenwand des Zylinders, die sich oberhalb der Ba-
sis der Wirbelschicht erstreckt, wieder.
[0016] Gemäß einer bevorzugten erfindungsgemä-
ßen Ausführungsform ist die Höhe der Wirbelschicht 
(h) größer als 1,1 × H.
[0017] Das über dem Zylinder befestigte Entspan-
nungsgefäß, welches die Wirbelschicht enthalten 
muss, hat im Prinzip einen Querschnitt, der größer 
als jener des Zylinders ist. Er ist vorzugsweise in 
Form eines Kolbens, der im Wesentlichen aus einem 
Rotationskegelstumpf mit einer vertikalen Achse, die 
mit der Achse des Zylinders zusammenfällt, besteht, 
wobei der Scheitelpunkt vorzugsweise mit einem 
Winkel zwischen 10° und 60° abwärts weist und ein 
Dom von im Wesentlichen Halbkugelform darüber 
angebracht ist. Die kleine Basis dieses Kegelstumpfs 
fällt mit dem oberen Ende des Zylinders des Reaktors 
und seine große Basis mit der Basis des Doms zu-
sammen. Er kann auch aus einem vertikalen Zylinder 
bestehen, der mit dem zum Enthalten der Wirbel-
schicht verantwortlichen Zylinder durch eine verbin-
dende Oberfläche in Form einer sich erweiternden 
Leitung angrenzend verbunden ist. In diesem Fall hat 
dieser Zylinder eine vertikale Achse, die mit der zum 
Enthalten der Wirbelschicht verantwortlichen Zylin-
derachse und einem Dach, das im Allgemeinen von 
im Wesentlichen Halbkugelform ist, zusammenfällt.
[0018] Gemäß einer bevorzugten erfindungsgemä-
ßen Ausführungsform ist die Höhe der Wirbelschicht 
(h) derart, dass das Volumen, des durch die Wirbel-
schicht eingenommenen Entspannungsgefäßes 
mehr als 5% des Gesamtvolumens des Gefäßes, 
vorzugsweise mehr als 10%, bevorzugter mehr als 
15%, wiedergibt. Gemäß einer bevorzugten Ausfüh-
rungsform der vorliegenden Erfindung ist die Höhe 
der Wirbelschicht (h) derart, dass das Volumen des 
durch die Wirbelschicht eingenommenen Entspan-
nungsgefäßes weniger als 70% des Gesamtvolu-
mens des Gefäßes, vorzugsweise weniger als 50%, 
bevorzugter weniger als 30%, wiedergibt.
[0019] Im Fall des Gefäßes, das aus dem Rotations-
kegelstumpf mit dem darüber befestigten Dom be-
steht, erreicht die obere Grenze der Wirbelschicht (h) 
vorzugsweise nicht die Höhe, die dem größten ortho-
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gonalen Bereich des Gefäßes entspricht.
[0020] Diese begrenzende Höhe, die sie vorzugs-
weise nicht übersteigt, ist durch Lp in Fig. 2 ausge-
wiesen.
[0021] Das Vorliegen von feinen Stoffen in dem Re-
aktor kann die Eigenschaften des Polymers durch Er-
höhen des Gelgehalts des fertigen Produkts, wie Fo-
lien und aus Kunststoff hergestellte Behälter, beein-
flussen. Zusätzlich können während der Polymerisa-
tion Agglomerate an der Innenwand des Reaktors, 
insbesondere an der Wand des Entspannungsgefä-
ßes, gebildet werden. Die Akkumulation von feinen 
Stoffen und Agglomeraten an der Wand des Reaktors 
macht die Ablagerungen des Reaktors aus.
[0022] Um Beeinträchtigung des Arbeitens des Po-
lymerisationssystems und der Qualität des herge-
stellten Polymers durch Ablagerungen im Reaktor zu 
verhindern, wird der Reaktor in regelmäßigen Ab-
ständen angehalten, um seine Wand zu reinigen und 
um die Agglomerate daraus zu entfernen. Dies kann 
mit Hilfe von Wasser oder Stickstoff unter Druck aus-
geführt werden. Das Reinigen dieser Art verursacht 
das Eindringen von Gift in den Reaktor und dies zieht 
automatisch ein Spülen und Trocknen des Reaktors 
nach sich, um diese Gifte zu entfernen. Dieses Ver-
fahren ist zeitaufwendig und ist nicht sehr ökono-
misch.
[0023] Unerwarteterweise hat der Anmelder auch 
gefunden, dass es das erfindungsgemäße Verfahren 
möglich macht, die mit dem Ablagern an der Reaktor-
wand, insbesondere der Wand des Entspannungsge-
fäßes, verbundenen Probleme zu vermindern 
und/oder zu beseitigen.
[0024] Fig. 2 zeigt schematisch eine Erläuterung ei-
ner Anlage zur Gasphasenpolymerisation von Ole-
fin(en) gemäß der vorliegenden Erfindung. Die Anla-
ge schließt ein:
(i) Einen Wirbelschichtreaktor (1), ausgestattet mit ei-
nem Dom (2) und mit einem Boden, umfassend ein 
Wirbelgitter (4) und bestehend aus einem Zylinder 
mit einer vertikalen Seitenwand, oberhalb der eine 
Entlastungs- oder Entspannungskammer (3), befes-
tigt oberhalb des Zylinders, montiert ist, wobei die 
Spitze der Kammer (3) den Dom (2) des Reaktors bil-
det,
(ii) eine Eintrittskammer (9) für ein Reaktionsgasge-
misch, das unter dem Gitter (4) angeordnet ist und 
mit dem zylindrischen Teil des Reaktors (1) durch das 
Gitter (4) kommuniziert und
(iii) eine äußere Leitung (5) für den Kreislauf des Re-
aktionsgasgemisches, die den Dom (2) des Reaktors 
mit der Eintrittskammer (9) für das Reaktionsgasge-
misch verbindet und einen Verdichter (8) und mindes-
tens einen Wärmetauscher (6,7) einschließt.

[0025] Eine oder mehrere Zuführungsleitungen (10) 
für Bestandteile des Reaktionsgasgemisches, wie 
ein oder mehrere Olefine, beispielsweise Ethylen 
oder Propylen oder C4-C10-α-Olefine, ein oder mehre-
re vorzugsweise nicht konjugierte Diene, Wasser-

stoff, ein oder verschiedene Inertgase, wie Stickstoff 
oder C1-C6, vorzugsweise C2-C5-Alkane, können in 
die äußere Kreislaufleitung (5) an einem oder mehre-
ren Orten entlang dieser Leitung gelangen.
[0026] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Gas-
phasenpolymerisation von Olefin(en) in einem Reak-
tor, der eine gegebenenfalls mechanisch gerührte 
Wirbelschicht enthält, bestehend aus einem Zylinder 
mit einer vertikalen Seitenwand und einer Entlas-
tungs- oder Entspannungskammer (3), befestigt 
oberhalb des Zylinders bei einem absoluten Druck 
höher als der Atmosphärendruck durch kontinuierli-
che oder schubweise Einführung eines Katalysators 
in den Reaktor, kontinuierliche Einführung von Ole-
fin(en) in ein Reaktionsgasgemisch, das durch den 
Reaktor in einem Aufwärtsstrom gelangt, Abführen 
von Polymerisationswärme durch Kühlen des zurück-
geführten Reaktionsgasgemisches, Abziehen des 
hergestellten Polymers, ein Verfahren dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Wirbelschicht mindestens 
den gesamten Zylinder mit einer vertikalen Seiten-
wand des Reaktors einnimmt. Die Wirbelschicht 
nimmt vorzugsweise mindestens teilweise das Ent-
spannungsgefäß ein.
[0027] Das erfindungsgemäße Verfahren ist ganz 
besonders für Polyolefinpulver geeignet, insbeson-
dere für linear hoch- oder niederdichtes Polyethylen, 
beispielsweise von relativer Dichte im Bereich von 
0,87 bis 0,97 oder für Polypropylen. Die nach dem er-
findungsgemäßen Verfahren hergestellten Polymere 
können insbesondere Pulver, entsprechend im We-
sentlichen Typ B und manchmal Typen A und B, ge-
mäß der Einteilung von D. Geldart „Gas Fluidization 
Technology" veröffentlicht in „A. Wiley-Interscience 
Publication" von John-Wiley & Sons (1986), Seiten 
33 bis 46 sein. Die Polymere können aus Teilchen be-
stehen, die einen massemittleren Durchmesser im 
Bereich von 300 bis 2000, vorzugsweise 500 bis 
1500 μm, aufweisen.
[0028] Das Verfahren zur kontinuierlichen Gaspha-
senpolymerisation von Olefin(en) wird gewöhnlich in 
einem Reaktor, enthaltend eine Wirbelschicht und 
gegebenenfalls mechanisch gerührtes Bett, gehalten 
bei einem absoluten Druck P1, der im Bereich von 0,5 
bis 6, vorzugsweise von 1 bis 4 MPa, liegen kann, 
ausgeführt. Die Temperatur der Wirbelschicht kann 
bei einem Wert unterhalb des Schmelzpunktes des 
Polymers, beispielsweise bei einem Temperaturbe-
reich von 30 bis 130°C, vorzugsweise 50 bis 110°C, 
gehalten werden. Ein Reaktionsgasgemisch gelangt 
durch den Reaktor mit einer Aufwärtsgeschwindig-
keit, die im Bereich von 0,3 bis 1 m/s, vorzugsweise 
0,4 bis 0,8 m/s liegen kann. Das Reaktionsgasge-
misch kann ein oder mehrere Olefine, insbesondere 
C2-C10, vorzugsweise C2-C8, beispielsweise Ethylen 
oder Propylen oder ein Gemisch von Ethylen mit min-
destens einem C3-C10, vorzugsweise C3-C8-Olefin, 
beispielsweise Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Me-
thyl-1penten oder 1-Octen und/oder auch mit min-
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destens einem Dien, beispielsweise einem unkonju-
gierten Dien, enthalten. Es kann auch Wasserstoff 
und/oder ein Inertgas, wie Stickstoff oder ein Alkan, 
beispielsweise C1-C6, vorzugsweise C2-C5, zum Bei-
spiel Pentan oder Isopentan, enthalten. Das Polyme-
risationsverfahren kann insbesondere gemäß dem 
Verfahren, beschrieben in der PCT-Patentanmeldung 
Nummer 94/28032, ausgeführt werden. Es kann in 
Gegenwart eines Katalysators, umfassend mindes-
tens ein Übergangsmetall, das zu Gruppen 4, 5 oder 
6 des Periodensystems der Elemente (erstellt durch 
das Nomenclature Komitee von der „American Che-
mical Society", siehe „Encylopaedia of Inorganic 
Chemistry", Herausgeber R. Bruce King, veröffent-
licht von John Wiley & Sons (1994)) gehört, ausge-
führt werden. Insbesondere ist es möglich, ein Kata-
lysatorsystem vom Ziegler-Natta-Typ, einschließlich 
eines festen Katalysators, umfassend eine Verbin-
dung eines Übergangsmetalls, wie jenes vorstehend 
erwähnt und einen Cokatalysator, umfassend eine 
organometallische Verbindung eines Metalls, das zu 
Gruppen 1, 2 oder 3 des Periodensystems der Ele-
mente gehört, beispielsweise eine Organoalumini-
umverbindung, anzuwenden. Hochaktive Katalysa-
torsysteme sind bereits seit vielen Jahren bekannt 
und sind in der Lage, große Mengen Polymer in ei-
nem relativ kurzen Zeitraum herzustellen, mit dem 
Ergebnis, dass es möglich ist, die Stufe der Entfer-
nung von in dem Polymer vorliegenden Katalysator-
rückständen zu vermeiden. Diese hochaktiven Kata-
lysatorsysteme schließen im Allgemeinen einen fes-
ten Katalysator, umfassend im Wesentlichen ein 
Übergangsmetall, Magnesium und Halogenatome, 
ein. Es ist auch möglich, einen hochaktiven Katalysa-
tor, umfassend im Wesentlichen ein Chromoxid, akti-
viert durch eine Wärmebehandlung und verbunden 
mit einem granulären Träger, der auf einem feuerfes-
ten Oxid basiert, anzuwenden. Das Polymerisations-
verfahren ist besonders geeignet zur Anwendung mit 
Metallocenkatalysatoren, wie Zirkonocen, Hafnocen, 
Titanocen oder Chromocen oder Siliciumdioxid getra-
gene Ziegler-Katalysatoren, die beispielsweise auf 
Titan oder Vanadium basieren. Beispielsweise kön-
nen die Metallocenkatalysatoren durch die allgemei-
ne Formel (Cp)mMRxRly wiedergegeben werden, 
worin Cp einen substituierten oder unsubstituierten 
Cyclopentadienylring wiedergibt, M ein Übergangs-
metall der Gruppe IV, V oder VI des Periodensystems 
der Elemente, wie Zirkonium, Titanium oder Hafnium, 
wiedergibt, R und R1 gleich oder verschieden, einen 
Kohlenwasserstoffrest bedeuten, der 1 bis 20 Koh-
lenstoffatome, ein Halogenatom oder weiteren ein-
wertigen Liganden enthält, m = 1 bis 3, x = 0 bis 3 und 
y = 0 bis 3, mit der Maßgabe, dass die Summe von 
m, x und y gleich dem Oxidationszustand von M ist. 
Beispiele für den Katalysator vom Metallocentyp wer-
den in EP-0129368, US5324800 und EP-0206794 
gefunden. Der Katalysator kann auch ein durch eine 
ein Monocyclopentadienylheteroatom enthaltende 
Verbindung wiedergegebener Katalysator sein. Ein 

solcher Katalysator wird beispielsweise in 
EP-0416815 und EP-0420436 offenbart. Katalysato-
ren vom Ziegler-Natta-Typ, insbesondere hochaktive 
Katalysatoren und besonders Katalysatoren vom Me-
tallocentyp, werden vorzugsweise auf einem porösen 
Träger, wie einem feuerfesten Oxid, beispielsweise 
Siliciumdioxid oder Aluminiumoxid, angewendet.
[0029] Die vorstehend erwähnten Katalysatoren 
oder Katalysatorsysteme können wie sie sind direkt 
in dem Wirbelschichtreaktor oder vorher zu Olefin-
prepolymer umgewandelt, insbesondere während 
der Prepolymerisation durch in Kontakt bringen des 
Katalysators oder Katalysatorsystems mit einem 
oder mehreren Olefinen wie jenen vorstehend er-
wähnten in einem flüssigen Kohlenwasserstoffmedi-
um oder in der Gasphase, gemäß beispielsweise ei-
nem nicht kontinuierlichen oder kontinuierlichen Ver-
fahren, das außerhalb des Wirbelschichtpolymerisa-
tionsreaktors ausgeführt wird, angewendet werden.
[0030] Gemäß einer bevorzugten Ausführungsform 
wurde gefunden, dass die vorliegende Erfindung be-
sonders geeignet ist, wenn die Polymerausstoßrate 
höher als 50 kg/h/m3, vorzugsweise höher als 60 
kg/h/m3, bevorzugter höher als 70 kg/h/m3 ist, dies 
geschieht immer, wenn das Katalysatorsystem ange-
wendet wird.
[0031] Das Verfahren ist besonders für das Herstel-
len von Polyolefinen in Pulverform, insbesondere von 
linear Kochoder niederdichtem Polyethylen mit ei-
nem relativen Dichtebereich von beispielsweise 0,87 
bis 0,97 oder für Polypropylen oder von Copolymeren 
von Propylen mit Ethylen und/oder C4-C8-Olefinen 
oder elastomeren Copolymeren von Propylen mit 
Ethylen und gegebenenfalls mindestens einem un-
konjugierten Dien mit einem relativen Dichtebereich 
von beispielsweise 0,85 bis 0,87 geeignet.
[0032] Die Vorteile des erfindungsgemäßen Verfah-
rens sind zahlreich. Tatsächlich ist das Verfahren 
nicht nur einfach, unkompliziert und leicht auszufüh-
ren, sondern es macht es auch möglich, den Ausstoß
an Polymeren beträchtlich zu erhöhen. Aufgrund des 
neuen Verfahrens ist es nun möglich, die vorliegen-
den Anlagen einfach und kostengünstig ohne Verän-
dern ihres Aufbaus von ihren Engpässen zu befreien.
[0033] Zusätzlich hat der Anmelder unerwarteter-
weise gefunden, dass das erfindungsgemäße Ver-
fahren das Mitreißen von Polymerteilchen aus dem 
Reaktor vermindert. Diese Verbesserung ergibt einen 
neuen Vorteil des vorliegenden Verfahrens aufgrund 
dessen, dass es nun möglich ist, ohne Erhöhen von 
Geschwindigkeiten des Reaktionsgasgemisches zu 
arbeiten, welche höher als jene sind, die früher ange-
wendet wurden.
[0034] Die nachstehenden Beispiele erläutern die 
vorliegende Erfindung.

Beispiele

[0035] Eine Gasphasencopolymerisation von Ethy-
len mit 1-Buten wird in einer Apparatur, die diagram-
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martig in Fig. 2 gezeigt wurde, ausgeführt.
[0036] Der Wirbelschichtreaktor besteht deshalb 
aus einem Zylinder mit einer vertikalen Seitenwand, 
die oberhalb einer Entlastungs- oder Entspannungs-
kammer (3) befestigt ist, oberhalb der der Zylinder 
befestigt ist. Er hat die nachstehenden Eigenschaften
– Innendurchmesser des Zylinders (1) 5 m
– Höhe H des Zylinders 20 m
– Volumen des Zylinders 393 m2

– Innendurchmesser der Entspannungskammer (3) 
bei einer Höhe Lp 8, 66 m
– Höhe Lp 28 61 m
– Höhe des Entspannungsgefäßes 12 94 m
– Gesamtvolumen des Entspannungsgefäßes 403 
m3

– Volumen des Entspannungsgefäßes unter der 
Höhe Lp 338 m3

– Volumen des Entspannungsgefäßes oberhalb der 
Höhe Lp (Spitze) 65 m3

[0037] An seinem Boden hat der Reaktor ein Wirbel-
schichtgitter (4), oberhalb dem sich fluidisiert eine 
Copolymerschicht von Ethylen und von 1-Buten be-
findet, welche eine relative Dichte von 0,950 auf-
weist, in Form eines Pulvers, das aus Teilchen be-
steht, die einen massemittleren Durchmesser von 
750 μm aufweisen, wobei 90 Gewichtsprozent der 
Teilchen einen Durchmesser im Bereich von 300 bis 
1200 μm aufweisen. Die scheinbare Dichte des fluidi-
sierten Pulvers ist 300 kg/m3.
[0038] Das Reaktionsgasgemisch gelangt durch die 
Wirbelschicht bei einem Absolutdruck von 2 MPa mit 
einer Aufwärtsgeschwindigkeit von 0,6 m/s bei einer 
Temperatur von 92°C. Es enthält auf das Volumen 
30% Ethylen, 1% 1-Buten, 25% Wasserstoff und 44% 
Stickstoff.
[0039] Ein Katalysator vom Ziegler-Natta-Typ, um-
fassend Titan-, Magnesium- und Halogenatome, wird 
in Form eines Prepolymers in einer mit Beispiel 1 von 
dem Französischen Patent Nummer 2 405 961 iden-
tischen Weise hergestellt. Es wird schubweise in den 
Reaktor über die Eingangsleitung (11) eingeführt.

Beispiel C1

[0040] Nach einer Anfahrstufe, in der die Schicht all-
mählich erhöht wird, wird die Schicht bei der Höhe 
von 17 m stabilisiert, was einem Wirbelschichtvolu-
men von 334 m3 entspricht.
[0041] Bei diesen Bedingungen werden 21,5 Ton-
nen/Stunden (Ausstoßgeschwindigkeit 64 kg/h/m3) 
Copolymer aus Ethylen und 1-Buten in Form eines 
Pulvers hergestellt, das die vorstehend erwähnten 
Eigenschaften aufweist.
[0042] Der Polymerausstoß wird dann ansteigend 
durch Verändern von 21,5 auf 33,2 Tonnen/Stunde 
über einen Zeitraum von 8 Stunden erhöht, während 
das Wirbelschichtvolumen und folglich die Wirbel-
schichthöhe von 17 m konstant gehalten werden. 
Das Auftreten von heißen Flecken und die Erzeu-

gung von Krusten wird dann beobachtet, was zum 
Anhalten des Reaktors führt.
[0043] Das einzige Mittel des Vermeidens von Ag-
glomeraten ist die Beschränkung des Ausstoßes von 
Polymer auf ungefähr 23 Tonnen/Stunden (Ausstoß-
geschwindigkeit 69 kg/h/m3).

Beispiel 2

[0044] Nach einer Anfahrstufe, in der die Schicht all-
mählich erhöht wird, wird die Schicht bei der Höhe 
von 20 m stabilisiert, was einem Wirbelschichtvolu-
men von 393 m3 entspricht.
[0045] In diesen Bedingungen werden 25 Ton-
nen/Stunden (Ausstoßgeschwindigkeit 64 kg/h/m3) 
von Copolymer aus Ethylen und 1-Buten in Form ei-
nes Pulvers, das die vorstehend erwähnten Eigen-
schaften aufweist, hergestellt.
[0046] Im Gegensatz zu den berechtigten Befürch-
tungen, welche bezüglich des Abziehens der Teil-
chen aus dem Reaktor vorliegen können, wurde so-
mit kein Ablagerungsproblem erhalten. Auch nicht 
die letzte Erhöhung der Konzentration an feinen Teil-
chen wurde in der äußeren Kreislaufleitung (5) beob-
achtet, wenn mit Beispiel C1 verglichen.
[0047] Der Polymerausstoß wird nun zunehmend 
durch Verändern von 25 auf 39 Tonnen/Stunden über 
einen Zeitraum von 8 erhöht, während das Wirbel-
schichtvolumen und folglich seine Wirbelschichthöhe 
von 20 m konstant gehalten werden. Das Auftreten 
von Agglomeraten wird dann beobachtet, wodurch es 
notwendig wird, den Polymerausstoß auf ungefähr 
29 Tonnen/Stunde (Ausstoßgeschwindigkeit 74 
kg/h/m3) zu begrenzen.

Beispiel 3

[0048] Nach einer Anfahrstufe, in der die Schicht all-
mählich erhöht wird, wird die Schicht bei der Höhe 
von 23 m stabilisiert, das heißt 3 m in dem Entspan-
nungsgefäß, was einem Wirbelschichtvolumen von 
468 m3 entspricht, das heißt ein Volumen, das 75 m3

des Entspannungsgefäßes einnimmt.
[0049] Bei diesen Bedingungen werden 30 Ton-
nen/Stunden (Ausstoßgeschwindigkeit 64 kg/h/m3) 
von Copolymer aus Ethylen und 1-Buten in Form ei-
nes Pulvers hergestellt, das die vorstehend erwähn-
ten Eigenschaften aufweist.
[0050] Im Gegensatz zu den berechtigten Befürch-
tungen, welche das Mitreißen der Teilchen aus dem 
Reaktor betreffen können, wurde kein Ablagerungs-
problem gefunden. Auch nicht die mindeste Erhö-
hung der Konzentration von feinen Teilchen wurde in 
der äußeren Kreislaufleitung (5) im Vergleich mit Bei-
spiel C1 beobachtet. Außerdem hat die anschließen-
de Untersuchung des allgemeinen Zustandes der 
Austauscher (6,7), die an der äußeren Kreislauflei-
tung (5) angeordnet sind, gezeigt, dass diese Austau-
scher einem kleineren Ablagerungsgrad im Fall von 
Beispiel 3 unterlagen, wenn mit den anderen zwei 
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Beispielen verglichen wurde.
[0051] Der Polymerausstoß wird nun durch Verän-
dern von 30 auf 46,5 Tonnen/Stunde (Ausstoßge-
schwindigkeit 99 kg/h/m3) über einen Zeitraum von 8 
Stunden ansteigend erhöht, während die Wirbel-
schicht und folglich diese Wirbelschichthöhe von 23 
m konstant gehalten werden. Dies findet ohne das 
mindeste Problem statt, weder das Vorliegen von hei-
ßen Flecken, noch das Auftreten von Krusten wurde 
beobachtet und dies ermöglicht es, die Polymerisati-
on unter Halten dieser Arbeitsbedingungen fortzuset-
zen.

Patentansprüche

1.  Verfahren zur Gasphasenpolymerisation in ei-
nem Wirbelschichtreaktor, bestehend aus einem ers-
ten Volumen, welches ein Zylinder mit einer vertika-
len Achse der Höhe H ist, oberhalb dem ein zweites 
Volumen befestigt ist, üblicherweise ein Entspan-
nungsgefäß genannt, angrenzend an das erste Volu-
men, dessen Umhüllung (Wand) auch aus mindes-
tens einer durch Rotation um die gleiche vertikale 
Achse, die als Drehachse bekannt ist, eines geradli-
nigen und/oder gekrümmten Segments erzeugten 
Drehfläche besteht, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Höhe der Wirbelschicht (h) größer als 1,05 × H ist.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, wobei ein oder 
mehrere olefinische Monomere, wie Ethylen, Propy-
len, 1-Buten, 1-Penten, 4-Methyl-1-penten, 1-Hexen 
oder 1-Octen, polymerisiert werden.

3.  Verfahren nach einem der vorangehenden An-
sprüche, wobei die Höhe der Wirbelschicht (h) größer 
als 1,1 × H ist.

4.  Verfahren zur kontinuierlichen Gasphasenpo-
lymerisation von Olefin(en) in einem Reaktor, enthal-
tend eine gegebenenfalls mechanisch gerührte Wir-
belschicht, bestehend aus einem Zylinder mit einer 
vertikalen Seitenwand und einer Entlastungs- oder 
Entspannungskammer (3), befestigt oberhalb des 
Zylinders, bei einem absoluten Druck höher als der 
Atmosphärendruck, durch kontinuierliche oder 
schubweise Einführung eines Katalysators in den 
Reaktor, kontinuierliche Einführung von Olefin(en) in 
ein Reaktionsgasgemisch, das in einem Aufwärts-
strom durch den Reaktor gelangt, Abführen von Po-
lymerisationswärme durch Kühlen des zurückgeführ-
ten Reaktionsgasgemisches, Abziehen des herge-
stellten Polymers, ein Verfahren dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Höhe der Wirbelschicht (h) größer 
als 1,05 × H ist.

5.  Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Polyme-
risation mit einer Polymerausstoßrate höher als 50 
kg/h/m3, vorzugsweise höher als 60 kg/h/m3, bevor-
zugter höher als 70 kg/h/m3 stattfindet.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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