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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reduzierung von Ablagerungen im Polymerisationsreaktor bei der
Copolymerisation des Norbornens mit niederen aliphatischen Olefinen, initiiert durch Ziegler-Natta-Katalysatoren,
nach der Technologie der Fallungspolymerisation. Ziel der Erfindung ist die Reduzierung von Polymerablagerungen an
Reaktorinnenflachen, wobei durch geeignete Zusatze weder der Reaktionsablauf noch die Produktqualitdt negativ
beeinfluBt werden. Dies wird erreicht, indem polymerisationsaktive Polymere oder ein Gemisch aus .
polymerisationsaktiven und polymerisationsinaktiven Polymeren vor Beginn der Copolymerisation in Konzentrationen
von 2 bis 20 g/l bei einer TeilchengréRe von 50 pm bis 1000 um im Reaktionsgemisch vorliegen.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Reduzierung von Ablagerungen im Polymerisationsreaktor bei der vinylanalogen Copolymerisation des
Norbornens mit niederen aliphatischen Olefinen, initiiert durch Ziegler-Natta-Katalysatoren, durch Fillungspolymerisation
unter Zusatz von Polymeren, dadurch gekennzeichnet, daR vor Beginn der Polymerisation in dem Reaktionsgemisch 2 bis
209/l eines polymerisationsaktiven oder eines Gemisches aus polymerisationsaktiven und polymerisationsinaktiven
Polymeren mit einer TeilchengréRe von 50 bis 1000 um vorliegen.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Menge des polymerisationsaktiven Polymeren oder des Gemisches
5 bis 10g/! Reaktionsgemisch betragt.

3. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Teilchengrée der polymerisationsaktiven Polymeren oder des
Gemisches vorzugsweise 100 bis 500 um betrégt.

4. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daR als polymerisationsaktive Polymere oder als Gemlsche der
polymerisationsaktiven und polymerisationsinaktiven Polymeren Polyethylen, Copolymere des Norbornens mit Ethylen oder
anderen aliphatischen n-Olefinen wie Buten-1 eingesetzt werden.

. Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren 2ur Reduznerung von Ablagerungen im Polymerisationsreaktor bei der Copolymerisation des
Norbornens mit niederen aliphatischen Olefinen. Die durch Ziegler-Natta-Katalysatoren initiierte Copolymerisation des
Norbornens mit niederen aliphatischen Olefinen wird dabei technologisch so gefithrt, dak die Monomeren in sinem unpolaren
Lésungsmittel vorliegen und die gebildeten Copolymeren aus der Reaktionsmischung ausfallen (Fallungspolymerisation).

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Wie aus der Literatur (ber Fallungspolymerisationen bekannt ist, entstehen nach dieser Technologie sowohl bei der
Olefinhomopolymerisation als auch bei der Copolymerisation Ablagerungen an den Reaktorinnenfliachen und an den von der
Reaktionsldsung benetzten Reaktoreinbauten.

Diese Ablagerungen bilden sowohl festhaftende geschiossene Hiute an den Innenflachen und Einbauten als auch Krusten an der
Phasengrenze und beeintréchtigen dadurch die Warmeabfiihrung aus dem Reaktionsgemisch und die Produktqualitit. Die
Entfernung dieser Ablagerung kann sowohl mechanisch-manuell nach erfolgter Copolymerisation erfolgen, als auch mittels
mechanischer Reinigungsverfahren (US-PS 3801286). Im ersten Fall ist die Reinigung sehr zeitaufwendig und im zweiten Fall
liegen die Ablagerungen als Stiicke unterschiedlicher GrdRe im Reaktor vor und beeintrachtigen die Produktqualitit. Es ist weiter
bekannt, daB die Ablagerungen durch Auswaschen mlt iberschissigen Monomeren beseitigt werden kénnen (JP-

PS 52032088).

Dieser ProzeR ist zeit- und energieaufwendig.

Aus den genannten Griinden kommt der Verhinderung der Bildung von Ablagerungen groRere Bedeutung zu. Die Bildung von
Ablagerungen kann beeinflut werden z. B. durch die Reaktorgestaltung und Reaktionsfiihrung in Verbindung mit der
Ausbildung definierter Strémungsverhiltnisse (DE-0S 1910482, DE-OS 1923542, SU-PS 276412, GB-PS 3737288), die spezielle
Anforderungen flr jedes Reaktionssystem ergeben.

Ebenfalls sind spezielle Mdglichkeiten der Monomeren- und Katalysatordosierung bekannt (US PS 3226205, US-PS 3694423
US-PS 3738976), die aber auch an bestimmte Reaktionssysteme gebunden sind.

Weitere bekannte Mdglichkeiten zur Beeinflussung der Polymerablagerungen bestehen in der Materialauswahl fiir die
Reaktorinnenfléchen, so z.B. Wande aus Cu-Ni-Legierung (JP-PS 79033270), in spezieller Temperaturfiihrung bei der
Polymerisation (GB-PS 873216) sowie in der Zugabe spezieller chemischer Zusatze (US-PS 3082198, US-PS 4068054, DE-

0S8 2535597, SU-PS 292907, DE-OS 2538148, US-PS 3995097, US-PS 2836853). Auch durch die Oberflachengestaltung im Innern
des Reaktors werden die polymeren Ablagerungen hinsichtlich Reduzierung beeinflu3t (GB-PS 884116, DE-AS 1157396, US-
PS 3236688).

Alle diese Verfahren haben den Nachteil, da dadurch zusétzliche Anforderungen apparativer Art oder beziiglich der
Ausgangsstoffe gestellt werden. So sind Dimensionierungsénderungen oder Veranderungen des Reaktormaterials an
bestehenden Anlagen schwer realisierbar und auch kostspielig. Definierte Stromungsverhaéltnisse sind meist nur durch
aufwendige zusétzliche Einbauten erreichbar, und die chemischen Zusitze sind aufgrund ihrer Beeinflussung des
Katalysatorsystems nicht in jedem Fall anwendbar und auch nicht in jedem Fall wirksam.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Reduzierung von Ablager'ungen im Polymerisationsreaktor bei der
vinylanalogen Copolymerisation des Norbornens mit niederen aliphatischen Olefinen zu entwickeln.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe besteht darin, ein Verfahren zur Reduzierung von Polymerablagerungen an Reaktorinnenflichen und an
Reaktoreinbauten bei der vinylanalogen Copolymerisation des Norbornens mit niederen aliphatischen Olefinen nach der
Féllungspolymerisation durch Zusatz geeigneter Verbindungen zu entwickeln, die weder den Reaktionsablauf noch die Qualitét
des Produktes negativ beeinflussen.



Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Reduzierung von Ablagerungen im Polymerisationsreaktor bei der vinylanalogen
Copolymerisation des Norbornens mit niederen aliphatischen Olefinen, initiiert durch Ziegler-Natta-Katalysatoren, durch
Fallungspolymerisation unter Zusatz von Polymeren geldst, wobei erfindungsgemal vor Beginn der Polymerisation in dem
Reaktionsgemisch 2 bis 20 g/l polymerisationsaktive Polymere oder ein Gemisch aus polymerisationsaktiven Polymeren mit
einer TeilchengrofRe von 50 bis 1000um vorliegen.

Vorteilhafterweise betragt die Menge des polymerisationsaktiven Polymeren oder des Gemisches 5 bis 10 g/l Reaktionsgemisch.
Die TeilchengrdRe betrédgt mit Vorteil 100 bis 500 um.

Die dabei zugefligten bzw. vorliegenden polymerisationsaktiven Polymeren oder das Gemisch kdnnen Polyethylen, Copolymere
des Norbornens mit Ethylen oder einem anderen aliphatischen n-Olefin, wie Buten-1, sein. ’
Polymerisationsaktives Polymeres ist ein durch Copolymerisation entstandenes Produkt, das noch katalytisch aktive Zentren
enthélt. Dieses polymerisationsaktive Polymere kann sowohl in einem anderen Reaktor erzeugt und vor Beginn der
Polymerisation zugesetzt werden als auch nach der vorhergehenden Polymerisation im Reaktor belassen werden.

Fir die Dosierung der polymerisationsaktiven Polymeren ist es vorteilhaft, wenn es als Suspension in einer Konzentration von
1 bis 20 Ma.-% vorliegt, wobei als Suspensionsmittel das in der Polymerisation verwendete Féllungsmittel zum Einsatz gelangt.
Polymerisationsinaktives Polymeres ist ein durch Copolymerisation entstandenes Produkt, das im Norbornen geldst wurde und
vor Beginn der Polymerisation ausgefélit im Reaktionsgemisch vorliegt. Zum Ausféllen wird das in der Copolymerisation
verwendete Fallungsmittel eingesetzt. Dabei kann die Ausfallung direkt im Polymerisationsreaktor oder davon rdumlich getrennt
erfolgen und das ausgefallene polymerisationsinaktive Polymere in den Polymerisationsreaktor dosiert werden.

Das Ausfallen des polymerisationsinaktiven Polymeren kann sowohl durch Vorlegen der Polymeridsung und Zugabe des
Fallungsmittels als auch umgekehrt erfolgen.

Als vorteilhaft hat sich dabei erstere Variante erwiesen. Die erfindungsgemafRe Wirkung wird ebenfalls erzielt, wenn sowohl
polymerisationsaktives und polymerisationsinaktives Polymeres gleichzeitig vor dem Beginn der Polymerisation im
Reaktionsgemisch vorliegen.

ZurErreichung der erfindungsgemaRen Wirkung ist es erforderlich, daR die polymerisationsaktiven Polymere oder das Gemisch
aus polymerisationsaktiven und -inaktiven Polymeren von Anfang an gleichma®ig verteilt im Reaktionsgemisch vorliegen.

Als Fallungsmittel sowoh! flr die Durchfiihrung der Norbornen-Copolymerisation als auch zum Suspendieren der’
polymerisationsaktiven Polymeren bzw. Ausféllen der polymerisationsinaktiven Polymeren aus ihren Ldsungen werden
unpolare, gesittigte, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Pentane, Heptane oder deren Gemische verwendet. Vorteilhaft sind
dabei technische Benzinfraktionen einsetzbar.

Ausfithrungsbeispiele

Vergleichsbeispiel :
Die Copolymerisation des Norbornens mit Ethylen erfolgt bei Normaldruckin einem 25-I-Doppelmantelriihrreaktor aus VA- Stahl
Die Thermostatisierung erfolgt iber den Mantel. Es wird ein Paddelriihrer mit 15° Anstellwinke! zur Durchmischung eingesetzt.
Die Radialgeschwindigkeit betragt 9m/s. Der Reaktor wird mit Argon inertisiert. In den Reaktor werden 1,6 kg Norbornen, geldst
in 5,21 Benzin, gegeben. Die Ldsung wurde vorher durch Strippen mit Inertgas von Luft und Restfeuchtigkeit befreit. Die Zugabe
des Ethylens erfolgt (iber die Gasphase. Beim Temperieren der Reaktionsmischung auf 263K wird diese gleichzeitig mit dem
Olefin gesattigt. Die Polymerisation wird durch Zugabe des Katalysators gestartet. Wahrend der Polymerisation wird das
verbrauchte Ethylen tiber die Gasphase durch Einrlihren nachdosiert. Der Umsatz wird (iber den Verbrauch des Ethylens -
volumetrisch kontrolliert, die Reaktion wird nach einem Umsatz von 1601 Ethylen abgebrochen und das feinkdrnige
Copolymerisat aus dem Reaktor abgelassen. Nach dem Offnen des Reaktors wird die Polymerhaut von der Reaktorwand
abgezogen und getrocknet. Die trockene Polymerhaut wird mit der Mikrometerschraube gemessen. Die Dicke der Haut
 {Ablagerung) betriagt am Reaktorboden 0,3mm und wachst zur Phasengrenze hin auf 0,4mm an.

Beispiel 1

Die Durchfiihrung der Polymerisation erfokgt analog zum Vergleichsbeispiel. Vor Beginn der Polymerisation werden jedoch 30g
polymerisationsaktives Copolymeres aus Norbornen und Ethylen mit einer Teilchengréf3e von 100 bis 400um, das auBerhalb
des Reaktors hergestellt wurde, zu der Reaktionsmischung dosiert. Die Polymerhaut auf den Reaktorinnenflachen betrédgt am
Reaktorboden 0,05 mm und unterhalb der Phasengrenze 0,15mm.

Beispiel 2

Die Durchfiihrung der Polymerisation erfolgt wie im Vergleichsbeispiel beschrieben. Vor Beginn der Polymerlsatlon werden 80g
polymerisationsaktives Polymeres wie im Beispiel 1 mit einer Teilchengr6Re von 100 bis 400 um zudosiert. Am Reaktorboden
war keine Polymerhaut vorhanden, zur Phasengrenze hin wuchs sie auf 0,12min an.

" . Beispiel 3

Die Durchfiihrung der Polymerisation erfolgt wie im Vergleichsbeiépiel angegeben. Von der vorhergehenden Copolymerisation
gemaf Beispiel 1 wurden 800 mi Polymersuspension, entsprechend 100g polymerisationsaktiven Polymeren, im Reaktor
belassen. Die Dicke der Polymerhaut betrédgt am Reaktorboden 0,056 mm und unterhalb der Phasengrenze 0,15mm.

Beispiel 4

Die Durchfiihrung der Polymerisation erfolgt analog zum Vergleichsbeispiel. Vor Beginn der Polymerisation werden 40g
inaktives Polymeres {Teilchengrdf3e 250 um bis 800 um) durch Fallung mit Benzin in den Reaktor gebracht und zusétzlich 40g
polymerisationsaktives Polymeres (Teilchengr6Re 400 um bis 600 um) als Suspension zudosiert. Die Polymerhaut betragt am
Reaktorboden 0,02 mm und unterhalb der Phasengrenze 0,12mm. .




Belsplel 5

Die Durchflihrung der Polymerlsanon erfolgt analog zum Vergleichsbeispiel, wobei anstelle von Ethylen als niederes
aliphatisches Olefin Buten-1 verwendet wurde. Vor Beginn der Polymerisation werden dem Reaktionsgemisch 40g des
polymerlsatlonsaktlven Copolymeren aus Norbornen und Buten-1 als Suspension zugesetzt

Die Hautdicke betragt am Reaktorboden 0,1 mm und unterhalb der Phasengrenze 0,2mm.

Beispiel 6

Die Polymerisationsdurchflihrung erfolgt wie im Vergleichsbeispiel. Es werden 40g polymerisationsaktives Polymeres vor der
Polymerisation zugesetzt. Nach der Polymerisation wird der Reaktor nicht wie Uiblich gedffnet und gereinigt, sondern es werden
800ml der polymerisationsaktiven Suspension im Reaktor belassen und sofort die Polymerisation wiederholt. Nach

2 Polymerisationsansétzen— ohne Reinigung zwischen den Ansétzen —betrégt die Hautdicke am Boden 0,15 mm und unterhalb.
der Phasengrenze 0,20mm. .

Beispiel 7

Die Polymerisation erfolgt analog Beispiel 6. Es wurden 3 Ansitze ohne Zwischenrenigung durchgefihrt, wobei bei Ansatz 2
und 3 jeweils 400 m| polymerisationsaktive Suspension, entsprechend 50 g des aktiven Polymeren, im Reaktor belassen werden.
Die Hautdicke betrdgt am Boden des Reaktors nach 3 Ansétzen 0,3mm und unterhalb der Phasengrenze 0,4 mm.
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