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(87) Abstract

The invention relates to a method for the gas phase polymerisation of a—olefins at temperatures of between 20 and 130 °C and
pressures of 1 to 100 bar. The method is characterised in that the polymerisation is carried out in a tubular reactor with a length:diameter
ratio of > 100. The growing polymer particles pass through the tubular reactor in its longitudinal direction without a significant part of the

flow of polymer particles being guided in a circular path.




(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Gasphasenpolymerisation von a—Olefinen bei Temperaturen zwischen 20 und 130 °C und Driicken von 1 bis 100 bar,
dadurch gekennzeichnet, dass man die Polymerisation in einem rohrenférmigen Reaktor mit einem Lénge:Durchmesser—Verhiltnis von >
100 durchfithrt, wobei die wachsenden Polymerpartikeln den rohrenfdrmigen Reaktor in seiner Langsrichtung durchlaufen, ohne dass ein

wesentlicher Teil des Polymerpartikelstroms im Kreis gefiiht wird.
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Verfahren und Apparat zur Gasphasenpolymerisation von a-Olefinen

Beschreibung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Gas-
phasenpolymerisation von @-Olefinen beil Temperaturen zwischen 20
und 1300C und Dricken von 1 bis 100 bar. Weiter betrifft die Er-
findung einen réhrenférmigen Reaktor zur Gasphasenpolymerisation
von 0-0Olefinen mit einem LAnge:Durchmesser-Verh&ltnis von >100.

Zur Polymerisation von o0-Olefinen, insbesondere zur Homo- und Co-
polymerisation von Ethylen und Propylen sowie zur Copolymeri-
sation dieser Olefine mit hdéheren a-Olefinen haben sich Gaspha-
senpolymerisationsverfahren als besonders wirtschaftliche Verfah-
ren bewdhrt. Insbesondere zur Herstellung von Ethylenhomo- und
-copolymeren werden diese Gasphasenpolymerisationen meist in
Wirbelschichtreaktoren durchgefihrt. Beispiele fur solche Gaspha-
senwirbelschichtverfahren werden in US-A-5 208 109 und in

US-A-5 041 473 beschrieben.

Bel den bekannten Gasphasenwirbelschichtverfahren wird das Reak-
tionsgas, welches neben den Monomeren gegebenenfalls auch Regler
und Inertgase enthalten kann, im Kreis gefihrt und zur Durchmi-
schung des Wirbelbetts, welches aus kleinteiligen Polymerisatpar-
tikeln besteht, genutzt. Im Verlauf des Polymerisationsprozesses
wachsen die Polymerisatpartikeln und werden entweder kontinuier-
lich oder intermittierend aus dem Reaktor ausgetragen. Durch die
nahezu perfekte Durchmischung des Wirbelbettes und durch den Aus-
trag nur eines geringen Teils des Reaktorinhalts weisen die Poly-
merpartikeln im Reaktor eine sehr unterschiedliche Verweilzeit
auf. So werden teilweise Partikeln ausgetragen, die nur sehr
kurze Zeit dem PolymerisationsprozeB ausgesetzt waren und ent-
sprechend geringe Durchmesser haben. Andererseits gibt es Parti-
keln, die sich lange im Polymerisationsreaktor aufgehalten haben,
bevor sie aus dem Reaktor ausgetragen werden. Das Ergebnis ist,
daB die Polymerisatpartikeln eine sehr breite Verweilzeitvertei-
lung aufweisen.

Um eine definierte strukturelle Inhomogenitdt des Polymeren zu
erzielen, z.B. bei der Erzeugung von bimodalem Polyethylen oder
sogenanntem High Impact Polypropyvlen, kann man die Polymerisation
entweder in mehreren Apparaten oder in unterschiedlichen Reakti-
onszonen desselben Apparates durchfihren, in jedem Fall missen
die Polymerisatpartikeln aber verschiedenen Reaktionsbedingungen
ausgesetzt sein. Diese unterschiedlichen Reaktionsbedingungen
kénnen z.B. durch unterschiedliche Temperatur, unterschiedlichen
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Druck, unterschiedliche Monomerkonzentrationen oder unterschied-
liche Konzentrationen des Reglers wie beispielsweise Wasserstoff
oder Kombinationen davon gekennzeichnet sein. Ist die Verweil-
zeitverteilung der Polymerisatpartikeln in den unterschiedlichen
Reaktionszonen oder in den unterschiedlichen Reaktionsapparaten
jedoch breit, wie es bei der oben geschilderten Gasphasenwirbel-
schichtpolymerisation der Fall ist, so verschwimmen die durch die
unterschiedlichen Prozefparameter erzielten Polymerisateigen-
schaften und das Polymerprodukt weist eine breite statistische
Verteilung unterschiedlicher Polymerpartikeln auf.

Um den EinfluB einer breiten Verweilzeitverteilung und die damit
verbundene Breite der Verteilung der Partikeleigenschaften zu
vermindern wurden Ansdtze verfolgt, die Zahl der hintereinander
gekoppelten Reaktoren zu vergréBern. So wird in US-A-5 504 166
ein horizontal liegender Reaktor beschrieben, dessen Volumen in
Kammern unterteilt wurde, so daB das Polymerisatpulver nur von
Kammer zu Kammer vorwartsfliefen kann. Die Kammern selber kénnen
dabei als nahezu ideal durchmischt angesehen.werden. Das Polyme-
risatpulver in den einzelnen Kammern wird durch mechanische Ruh-
rer durchmischt.

Ein dhnliches Gasphasenpolymerisationgverfahren wird in

US-A-5 378 434 beschrieben. Bei diesem Verfahren bestehen die
einzelnen Reaktionskammern aus Polymerisatwirbelschichten, in den
verschiedenen Kammern kénnen dabei unterschiedliche Gaszusammen-
setzungen eingestellt werden, so daR die Herstellung bi- oder
multimodaler Polymerisate moglich ist. Durch die nahezu ideale
Durchmischung der Polymerpartikel in den einzelnen Reaktorkammern
weisen aber auch diese Prozesse relativ grofe Produktinhomogeni -
tdten aufgrund der breiten Verweilzeitverteilung der Polymerpar-
tikeln in den einzelnen Reaktoren auf.

Die Unterschiede in der Struktur des Polymeren von Teilchen zu
Teilchen und damit die Inhomogenitédt des Polymerproduktes sind um
so groBer je breiter die Verweilzeitverteilung ist. Aus reak-
tionstechnischen Grundlagen ist bekannt, daB der einzelne gut
durchmischte Reaktor wie z.B. ein Ruhrkessel oder ein Wirbelbett-
reaktor die breiteste Verweilzeitverteilung und ein Rohrreaktor
mit Pfropfenstrdmung die engste Verweilzeitverteilung aufweisen.
Im theoretischen Idealfall entspricht der Pfropfenstromrohrreak-
tor einer Reaktorkaskade mit unendlich vielen Mischzellen.

In WO-97/04015 wird nun ein Gasphasenpolymerisationsverfahren be-
schrieben, welches in einem Strdmungsrohr durchgefidhrt wird. Die-
ses Strémungsrohr ist jedoch als Schleife angeordnet, so daB die
Polymerisatpartikel wéhrend des Polymerisationsprozesses im Kreis
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gefiihrt werden. Da die Partikelzirkulationszeiten in diesem

Schleifenreaktor sehr kurz sind, um eine intensive Durchmischung
der Partikeln zu erreichen, und diese Partikelzirkulationszeiten
welt unterhalb der mittleren Verweilzeit liegen, weist auch die-
ser ProzeB eine Partikel-Verweilzeitverteilung auf, die sich von
einem Ublichen Wirbelbettreaktor nicht wesentlich unterscheidet.

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein
Gasphasenpolymerisationsverfahren zur Polymerisation von a-Olefi-
nen bereitzustellen, welches durch eine enge Verweilzeitvertei-
lung der Polymerisatpartikeln gekennzeichnet ist und dadurch
geeignet ist, insbesondere bimodale und multimodale Polymerisate
von ausgezeichneter Homogenitdt herzustellen.

DemgemdB wurde ein Verfahren zur Gasphasenpolymerisation von
a-Olefinen bel Temperaturen zwischen 20 und 130°C und Dricken von
1 bis 100 bar gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB
man die Polymerisation in einem roéhrenférmigen Reaktor mit einem
Lange:Durchmesserverhdltnis von >100 durchfihrt, wobei die wach-
senden Polymerpartikeln den rdhrenfdérmigen Reaktor in seine
Lidngsrichtung durchlaufen, ohne daB ein wesentlicher Teil des Po-
lymerpartikelstroms im Kreis gefihrt wird. Weiterhin wurde ein
réohrenfdérmiger Reaktor zur Gasphasenpolymerisation. von a-Olefinen
mit einem Lange:Durchmesserverhdltnis von >100 gefunden, welcher
mindestens eine Einrichtung zur Reaktionsgaseinspeisung, minde-
stens eine Einrichtung zur Katalysatoreinspeisung, ein Polyme-
raustragssystem und mindestens eine Einrichtung zur Abtrennung
des Reaktionsgases von den Polymerpartikeln und Rickfdhrung des
Reaktionsgases in den Eingangsbereich des Reaktors oder zur Ein-
speisung des Reaktionsgases stromaufwarts von der Abtrennposition

aufweist.

Die Reaktionsbedingungen des erfindungsgeméBen Verfahrens ent-
sprechen hinsichtlich Temperatur und Druckverhdltnissen im allge-
meinen denen von bekannten Gasphasenwirbelschichtverfahren, wobei
das Verfahren allerdings die Mdéglichkeit bietet, diese Temperatu-
ren in den Ublichen Bereichen an verschiedenen Teilen des Reak-
tors zu variieren. Das Verfahren kann bei Temperaturen zwischen
20 und 130°C, insbesondere bei Temperaturen zwischen 70 und 120°C
und besonders vorteilhaft zwischen 80 und 110°C durchgefihrt wer-
den. Auch die Reaktionsdrilicke kénnen in den Bereichen liegen, wie
sie flr Gasphasenwirbelschichtpolymerisationen Ublich sind. So
148t sich das Verfahren vorteilhaft bei Dricken zwischen 5 und

50 bar, besonders bevorzugt beili Dricken zwischen 15 und 30 bar
durchfihren.
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Ein wichtiges charakteristisches Merkmal fur den erfindungsgemé-
RBen Reaktor ist sein L&nge:Durchmesserverhdltnis. Je grdBer die-
ses Lé&nge:Durchmesserverhdltnis ist, desto enger wird im allge-
meinen die Verweilzeitverteilung der Polymerpartikeln. Bei extrem
langen und dunnen Reaktoren ist entweder der Druckabfall in Rich-
tung der Langskoordinate undkonomisch grof oder der erreichte
Durchsatz zu klein, so daB die Reaktorgeometrie hierdurch be-
grenzt wird. Gute Strémungsverhdltnisse der Polymerisatpartikeln
mit anndhernd pfropfenférmiger Strdémung sowie enge Verweilzeit-
verteilungen der Polymerisatpartikeln erh&lt man bereits bei Po-
lymerisationsreaktoren mit einem Ldnge:Durchmesserverhdltnis von
>100, vorzugsweise haben die rdhrenfdrmigen Reaktoren ein
Lange:Durchmesserverhdltnis von >300, besonders bevorzugt zwi-
schen 300 und 1000.

Eine bevorzugte Geometrie eines erfindungsgem@Ben Reaktors fur
den technischen, kommerziellen MaBstab ist durch einen Rohrdurch-
messer im Bereich von 10 bis 100 cm und eine Lange von 50 bis
2000 m gekennzeichnet.

Im Gegensatz zu dem in W0-97/04015 beschriebenen Gasphasenpolyme-
risationsverfahren, welches in einem schleifenfdérmigen Rohrreak-
tor durchgefihrt wird, ist das erfindungsgemdBe Polymerisations-
verfahren dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerpartikeln den
rohrenfdérmigen Reaktor in seiner Langsrichtung durchlaufen, ohne
daB ein wesentlicher Teil des Polymerpartikelstroms im Kreis ge-
fihrt wird. Geringe Teile des Polymerpartikelstroms kénnen z.B.
in erfindungsgemé&fBen Reaktoren, bei denen im Verlauf der Polyme-
risation die Gaszusammensetzung geandert werden soll und dabei
ein Teil des Reaktionsgases abgetrennt und an den Anfang oder
eine stromaufwdrts gelegene Position zurlckgefihrt wird, mit die-
sem zirkulierenden Reaktionsgas mitgerissen werden und auf diese
Weise im Kreis gefuhrt werden. Auch kann in Teilen des Reaktors,
deren Gesamtlange jedoch klein gegen die Reaktorlénge ist, eine
intensivere Rickvermischung des Pulvers, z.B. aus wirmetechni-
schen Grinden, zur besseren Einmischung von zugespeisten Kompo-
nenten, zur Ermdéglichung einer gleichméBigeren Monomersorption in
das Polymerpulver oder zur Abtrennung unerwunschter Polymerfrak-
tionen, erfolgen, ohne daB die Breite der Gesamtverweilzeitver-
teilung dadurch wesentlich beeintrédchtigt wird. Die Hauptmenge
der Partikeln durchléuft jedoch den erfindungsgeméfen Rohrreaktor
nur in seiner Lé&ngsrichtung.

Der geringe Anteil an im Kreis gefihrten Polymerpulver kann auch
durch das Kreislaufverhdltnis (KLV) beschrieben werden:
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¥ Polymermassenstréme in Rickfihrungen

KLV =
Polymermassenstrom am Reaktorausgang

ErfindungsgemdB ist das KLV in der Regel < 0,1, vorzugsweise
< 0,05.

Das erfindungsgemdBe Verfahren wird vorzugsweise so durchgeflhrt,
daB das Feststoffmassenverhdltnis zwischen den Massenstrdémen am
Reaktoreingang (Katalysatorpartikeln oder Prédpolymerisat) zum Re-
aktorausgang (Polymerisat) < 1:100, besonders bevorzugt < 1:1000
ist. Weiterhin ist im allgemeinen das Verhaltnis der Masse des
hergestellten Polymerisats zu der Masse der Katalysatormetallkom-
ponente >50 000, vorzugsweise >100 000, besonders bevorzugt

> 500 000.

Das erfindungsgemédBe Verfahren wird vorzugsweise in einem rdéhren-
férmigen Reaktor durchgefihrt, der im wesentlichen vertikal an-
geordnet ist. Ein solcher Reaktor weist alternierend aufwlrts
bzw. abwérts gerichtete Rohrabschnitte auf, die jeweils durch B&-
gen mit relativ geringem Radius miteinander verbunden sind. Der
Durchmesser des Rohres kann dabei variieren. So kann es vorteil-
haft sein, daB z.B. der Durchmesser der aufwdrts gerichteten
Rohrabschnitte wenigstens teilweise geringer ist als der der ab-
warts gerichteten Abschnitte. Bei solchen Reaktoren bezieht sich
das oben genannte Lange:Durchmesser-Verhdltnis dann auf den mitt-
leren Durchmesser des Reaktors. Durch die vertikale Anordnung der
Reaktorrdhren wird ein besonders guter Kontakt von Gas und Poly-
merpartikelpulver erreicht und das unerwlinschte Absetzen des
Pulvers infolge der Schwerkraft mit katastrophalen Folgen (Wand-
beldge, lokaler Hotspot) kann wesentlich besser vermieden werden.

In den vertikalen Rohrteilen mit aufwdrts gerichteter Strémung
betradgt im allgemeinen die Strémungsgeschwindigkeit ein Mehrfa-
ches der minimalen Fluidisierungsgeschwindigkeit, wdhrend in den
Reaktorteilen mit abwérts gerichteter Teilchenstrdémung die Gas-
strémungsgeschwindigkeit wesentlich geringer sein kann. Bei im
oberen Teil des Reaktors erfolgter Trennung von Gas und Feststoff
kann sich das Gas hier sogar im Gegenstrom zur Partikelphase be-
wegen, d.h. aufwdrtsgerichtet in einem vom Hauptstrom getrennten
Gaskreislauf. Die Reaktorteile mit abwartsgerichteter Partikel-
strémung kénnen damit sowohl schwach fluidisiert als auch als
Rieselreaktoren mit relativ hohen Feststoffphasenanteilen betrie-
ben werden.
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Eine bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemédBen Verfahrens
ist dadurch gekennzeichnet, daB die effektive Axialgeschwindig-
keit des Polymerpulvers in Reaktorteilen mit aufwdrts gerichteter
Strémungsrichtung weniger als 80 % der Geschwindigkeit des Reak-
tionsgases in diesen Reaktorteilen betrdgt. Die effektive Axial-
geschwindigkeit des Polymerpulvers in diesen Reaktorteilen mit
aufwédrts gerichteter Strdémungsrichtung betrdgt vorzugsweise 5 bis
200 cm/sec, besonders bevorzugt 10 bis 100 cm/sec. In den abwarts
gerichteten Rohrteilen liegt diese Geschwindigkeit dagegen in der
Regel zwischen 200 cm/s (im Fall des Gleichstromes von Gas- und
Teilchenstrom) und 2 cm/s (im Fall des Gegenstroms) .

Besonders bevorzugt herrscht in den abwértsdruchstrdémten Rohrtei-
len eine effektive Axialgeschwindigkeit des Polymerpulvers von
ca. 1 bis 5 cm/s.

Die aufwartsgerichteten vertikalen Rohrteile kdénnen aber auch im
sogenannten ”Slugging”-Regime betrieben werden. Dabeil erreicht
der Durchmesser der Uber der Reaktorldnge wachsenden Gasblasen
unter dem Fachmann wohlbekannten Bedingungen den Durchmesser des
Rohres, und es bilden sich Polymerpulverpfropfen (”Slugs”) unter-
schiedlicher Lange, die vom Gas mit relativ gleichmdBiger Ge-
schwindigkeit nach oben transportiert werden. Dabei sind die
Slugs entlang der Reaktorldnge alternierend angeordnet, so daB
sich die feststoffreichen Slugs mit feststoffarmen Gaspfropfen
abwechseln. Vom Ende eines Slugs rieselt wdhrend des Transportes
pulver durch den dazwischenliegenden Gaspfropfen auf den "Kopf”
des nachfolgenden Slugs, wahrend gleichzeitig jeder Slug von Gas
mit geringer Geschwindigkeit in Strémungsrichtung durchstrémt
wird. Die Zeit zwischen dem Entstehen und Zerfallen eines Slugs
liegt in der GréBenordnung von einigen Sekunden, so daB sich auch
bei relativ groBer Polymerisationswarmeentwicklung keine wirklich
bedeutsamen Temperaturgradienten im Slug aufbauen kénnen.

Besonders vorteilhaft bei dieser Betriebsweise sind weiterhin:

a) die Selbstreinigung der Reaktorwand infolge der Scherwirkung
des Pulvers in Reaktorwandndhe

b) die in weiten Grenzen variier- und steuerbare Verweilzeit des
Pulvers

c) die Erschwerung des Herausblasens von kleinen Teilchen (Kata-
lysator!)

4d) die gehemmte Rlickvermischung des Pulvers

Kombiniert man die im Slugging betriebenen feststoffreichen auf-
wartsgerichteten Rohrteile mit im Gleichstrom von Gas und Pulver
betriebenen abwidrtsgerichteten Rohrteilen, dann ergibt sich eine
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weitere, &konomisch besonders gunstige erfindungsgemdBe Version
des Reaktors, die durch einfache Konstruktion und Betriebsweise
sowie durch relativ kurze Reaktorladngen ausgezeichnet ist.

Da die Polymerisation von o-Olefinen ein exothermer ProzeB ist,
ist es erforderlich, daB die Reaktionswdrme effektiv abgefihrt
werden kann. Die Warmeabfuhr erfolgt vorzugsweise Uber die Reak-
torwand. Vorteilhaft ist z.B., wenn das Reaktionsrohr mit einem
Kihlmantel versehen ist, in welchem eine Kuihlflissigkeit, z.B.
Wasser, zirkulieren kann. Um die Reaktionstemperatur konstant zu
halten oder, wenn gewlnscht, an verschiedenen Reaktorteilen un-
terschiedliche definierte Temperaturen einstellen zu kénnen, ist
es weiterhin von Vorteil, das Kihlsystem zu segmentieren.

Nach dem erfindungsgemédBen Polymerisationsverfahren kénnen ver-
schiedene ethylenisch ungesdttigte Monomere zur Polymerisation
gebracht werden. Zu nennen sind beispielsweise Ethylen, Propylen,
1-Buten, Iso-Buten, 1-Penten, 1l-Hexen, l-Hepten, 1-Octen und auch
hdéhere a-Olefine; weiterhin kommen z.B. auch Diene wie Butadien
und Cyclopentadien und Cycloolefine wie Cyclopenten und Cyclo-
hexen in Betracht. In Abhdngigkeit von dem verwendeten
Katalysatorsystem kénnen auch polare Monomere wie Acrylsdureester
oder Vincylacetat polymerisiert bzw. als Comonomere eingesetzt
werden. Die ethylenisch ungesdttigten Monomere kénnen allein oder
in Mischungen polymerisiert werden. Eine bevorzugte Ausfihrungs-
form des erfindungsgemédfen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet,
daB als 0@-Olefine Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1l-Penten, l-Hexen,
1-Octen oder Gemische dieser Monomere eingesetzt werden, wobei
die Copolymerisation von Ethylen mit 1-Buten oder 1-Hexen sowie
die Homopolymerisation von Ethylen und Propylen besonders bevor-
zugt sind.

Die Vorteile des erfindungsgemédBen Verfahrens, insbesondere die
Mdéglichkeit, sehr homogene Polymerprodukte herzustellen, macht
sich besonders dann bemerkbar, wenn die Reaktionsbedingungen ent-
lang des rdéhrenfédrmigen Reaktors variiert werden. So ist es, wie
eingangs erwdhnt, von Vorteil, daB entlang des Reaktorrohres un-
terschiedliche Temperaturen eingestellt werden. Noch ausgeprigter
lassen sich die Produkteigenschaften variieren und insbesondere
vorteilhafte bi- oder multimodale Polymerprodukte herstellen, in-
dem in verschiedenen Bereichen des rdéhrenfdrmigen Reaktors unter-
schiedliche Gaszusammensetzungen eingestellt werden. Die einfach-
ste Mdbglichkeit die Gaszusammensetzung entlang des Rohrreaktors
zu verandern besteht darin, daB entlang des Reaktorrohres durch
entsprechende Einspeisvorrichtungen frische Reaktionsgasbestand-
teile zugegeben werden. So kann z.B. das Reaktionsgas mit fri-
schen Monomeren angereichert werden oder es kann zusédtzlich Mole-



WO 00/49055 PCT/EP00/01253

10

15

20

25

30

35

40

45

8
kulargewichtsregler wie etwa Wasserstoff eingespeist werden. Ins-
besondere fUr den Fall, daB entlang des Reaktorrohres an ver-
schiedenen Positionen frisches Monomer zugegeben wird, ist es von
Vorteil, dieses Monomer auch zur Abfuhr der Reaktionswarme zu be-
nutzen. Das kann z.B. dadurch geschehen, daB das Monomer in kuh-
ler Form, mdbglicherweise auch bei einer Temperatur unterhalb des
Taupunktes des zugespeisten Monomerengemisches, zugegeben wird.

Noch gréRere Variationsméglichkeiten bei der Einstellung der Po-
lymereigenschaften kann man erreichen, indem bei dem Reaktor min-
destens eine Einrichtung zur Gas-Feststofftrennung im Bereich
zwischen Eingang und Ausgang des Reaktors angeordnet ist und da-
bei der Feststoffanteil weiter in Strémungsrichtung durch den Re-
aktor gefihrt wird und das abgetrennte Reaktionsgas zurickgefihrt
und stromaufwdrts wieder in den Reaktor eingespeist wird. Eine
solche Gas-Festofftrennung 148t sich am einfachsten durch einen
Zyklon erreichen. Dieser Zyklon ist vorzugsweise am oberen Ende
eines abwérts gerichteten Rohrteils angeordnet, so daB das Poly-
merisatpulver in diesen Rohrteil durch den EinfluB der Schwer-
kraft hineinrieseln kann. Das abgetrennte Reaktionsgas kann dann
zurlickgefihrt werden und entweder am Eingang des Reaktors oder
zumindest an einer Position stromaufwarts von diesem Zyklon wie-
der in den Reaktor eingespeist werden. Dabei kann es vorteilhaft
sein, das Reaktionsgas zu kiithlen, um auf diese Weise zusdtzlich
Reaktionswarme aus dem ProzeB abzufihren. Auch ist es im allge-
meinen sinnvoll das im Kreis geflihrte Reaktionsgas mit den im
Prozel verbrauchten Monomeren und anderen Reaktionskomponenten
anzureichern, um auf diese Weise konstante Gasbedingungen in dem
entsprechenden Reaktorabschnitt einstellen zu kénnen.

Eine vorteilhafte Ausfiihrungsform des erfindungsgemdBen Verfah-
rens ist dadurch gekennzeichnet, daf entlang des Reaktors'einge-
speiste Gase am unteren Ende der Reaktorteile mit aufwdrts ge-
richteter Strémungsrichtung und unterhalb des Ortes, an welchem
der Partikelstrom in diese Reaktorteile eintritt, zugefthrt wer-
den. Dies kann am einfachsten dadurch erreicht werden, daf am un-
teren Ende der Reaktorteile mit aufwarts gerichteter Strdmungs-
richtung ein Gasverteilerboden in der Art, wie er im Gasphasen-
wirbelschichtverfahren Ublicherweise eingesetzt wird, angebracht
ist. Dabei strdémt also der Polymerpartikelstrom durch einen un-
teren Bogen in das aufwdrts gerichtete Reaktorrohrteil, flieBt
dabei tber diesen Gasverteilerboden hinweg und wird durch das neu
eingespeiste Reaktionsgas nach oben gewirbelt.
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Ein vorteilhaftes Verfahren im Sinne der Erfindung ist dadurch
gekennzeichnet, daBf der verwendete Reaktor mindestens eine solche
Gas-Feststofftrennungseinrichtung aufweist, vorzugsweise sogar
zwel oder mehr dieser Einrichtungen.

Die Reaktionsbedingungen, die in den unterschiedlichen Reaktorbe-
reichen eingestellt werden koénnen, sind in breiter Weise variier-
bar. So kénnen je nach dem gewinschten Polymer nacheinander Reak-
tionsbedingungen eingestellt werden, wie sie dem Fachmann aus an-
deren Gasphasenpolymerisationsverfahren, besonders aus einstufi-
gen Prozessen bekannt sind. So kann die gewlinschte Dichte insbe-
sondere durch den Comonomeranteil eingestellt werden, das Moleku-
largewicht des Polymeren kann in der Regel wirkungsvoll durch die
Konzentration z.B. von Wasserstoff beeinfluBt werden.

Einen wesentlichen EinfluB auf die Polymereigenschaften haben na-
ttirlich die Katalysatoren, die zur Polymerisation eingesetzt wer-
den. Als Katalysatoren kommen insbesondere getrégerte Katalysato-
ren in Betracht, wie sie Ublicherweise auch bei anderen Gaspha-
senpolymerisationsverfahren eingesetzt werden.

Als Tragermaterial fUr die Katalysatoren eignen sich z.B. anorga-
nische Oxide wie Silika, Aluminiumoxid oder Magnesiumoxid, aber
auch komplexere Trégermaterialien wie beispielsweise Alumosili-
kate oder Zeolithe kénnen als Trédger eingesetzt werden. Auch
organische Trigermaterialien, beispielsweise auf Polystyrolbasis,
kommen zu diesem Zweck in Betracht.

Als Katalysatoren lassen sich z.B. alle dem Fachmann bekannten
Chrom-, Ziegler- oder Metallocenkatalysatoren einsetzen. Auch die
dabei zu verwendenden Cokatalysatoren sind dem Fachmann bekannt;
auch an diese stellt das erfindungsgemdfe Verfahren keine beson-
deren Anforderungen. Weiterhin kann es vorteilhaft sein, die ge-
trdgerten Katalysatorpartikeln zun&chst einer Prapolymerisation
zu unterwerfen. Diese Prépolymerisation, bei der nur geringe Mo-
nomermengen auf den Katalysatorpartikeln zur Polymerisation ge-
bracht werden, kann entweder auBerhalb des Reaktors z.B. in be-
kannter Weise durch Ld&sungs- oder Suspensionspolymerisation vor-
genommen werden. Es ist jedoch auch mdglich, am Anfang des Rohr-
reaktors im ersten Bereich eine solche Prédpolymerisation in flis-
siger oder gasfdérmiger Phase durchzuflhren. In einer solchen Préa-
polymerisationszone sollten vorzugsweise jedoch nur geringe Men-
gen Monomer umgesetzt werden, die hdéchstens 5 %, vorzugsweise we-
niger als 2 % des gewlnschten Polymerprodukts ausmachen. Fir eine
eventuelle Prépolymerisation sowie allgemein f£Ur den ersten Be-
reich der Polymerisation in dem erfindungsgemdBen Reaktor wird
vorzugsweise nur ein Monomer eingesetzt, beispielsweise Ethylen
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oder Propylen. Comonomerhaltige Reaktionsgasstrdéme werden vor-
zugsweise erst im AnschluB an diese ersten Polymerisations-
schritte in den Reaktor eingespeist.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird der Anfangsteil des er-
findungsgemdBen Reaktors, d.h. der erste aufwdrtsgerichtete Rohr-
abschnitt wie folgt gestaltet: Das untere Rohrstlick dieses auf-
wdrtsgerichteten Rohrabschnitts wird so ausgestaltet, daf es ei-
nen deutlich gréBeren Durchmesser als der obere Teil dieses Rohr-
abschnitts aufweist. In dieses untere Rohrstick wird der Kataly-
sator eingespeist. Die Abfuhr der Reaktionswdrme geschieht in
diesem Rohrstick vornehmlich durch Einspeisung von fllissigem Mo-
nomer, vorzugsweise von flliissigem Propylen und/oder von flussigem
Inertgas, etwa Propan. In einer technischen Ausfihrungsform
sollte das untere Rohrstlick einen Durchmesser von mindestens ei-
nem Meter, vorzugswelse von mindestens 2 m aufweisen. Dadurch
wird u.a. eine effektive konvektive Kihlung erreicht. Die Gasge-
schwindigkeit in dem unteren Rohrstlick liegt vorteilhaft zwischen
0,2 und 0,6 ms-1, die Bettdichte vorteilhaft zwischen 150 und

400 kg/m3. Der obere Teil des ersten aufwdrtsgerichteten Rohrab-
schnitts weist demgegenliber einen geringeren Durchmesser auf, was
zu einer hdéheren Strémungsgeschwindigkeit fdhrt. Dieser Reaktor-
teil kann auch als Multirohrreaktor ausgebildet sein, wodurch
eine bessere Warmeabfuhr Ulber den Reaktormantel sowie eine sehr
eingeschrénkte Ruckvermischung erreicht werden kann.

Der erfindungsgem&Be rdhrenfédrmige Reaktor umfaBt mindestens eine
Einrichtung zur Reaktionsgaseinspeisung, mindestens eine Einrich-
tung zur Katalysatoreinspeisung, ein Polymeraustragssystem und
mindestens eine Einrichtung zur Abtrennung des Reaktionsgases von
den Polymerpartikeln und Ruckfihrung des Reaktionsgases in den
Eingangsbereich des Reaktors. Fur den Fall, daB8 der Reaktor nur
eine Einrichtung zur Abtrennung des Reaktionsgases von den Poly-
merpartikeln aufweist, ist diese am Ende des Reaktors angebracht
und mit dem Polymeraustragssystem gekoppelt. Vorzugsweise erfolgt
die Abtrennung des Polymeren vom Gasstrom durch einen Zyklon. Der
Teilchenstrom wird dann vorzugsweise in einen abwartsgerichteten
Rohrreaktroteil eingeleitet, der mit einem Gasstrom geringer Mo-
nomerkonzentration leicht fluidisiert wird, wahrend die Produk-
tentnahme vorzugsweise durch intermittierende oder kontinuier-
liche Entspannung am unteren Ende dieses Rohrstlckes erfolgt, wo-
bei der Fillstand in diesem Rohrstick konstant gehalten wird.

Eine vorteilhafte Ausfihrungsform des erfindungsgemdfBen Reaktors
zeigt Fig. 1. Die Einspeisung des Reaktionsgases erfolgt tber die
Leitung (1), der Katalysator, gegebenenfalls in Verbindung mit
einem geeigneten Cokatalysator, kann durch die Leitung (2) in den
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Reaktor eingetragen werden. Das Polymerisationsgemisch wandert
nun zundchst durch ein vertikal angeordnetes Rohrsystem von auf-
warts und abwarts gerichteten Rohrteilen, die durch Bégen mitein-
ander verbunden sind. In dem Zyklon (4) erfolgt eine erste Tren-
nung der Polymerpartikel von dem Reaktionsgas. Das abgetrennte
Reaktionsgas wird Uber einen Kompressor (5) und eine Kreisgaslei-
tung (6), welche gegebenenfalls mit einer Kihleinrichtung verse-
hen sein kann, wieder in den Reaktor eingespeist, wobei die Gas-
zusammensetzung durch die Dosierung des Reaktionsgasstromes 1
eingestellt werden kann. Das in dem Zyklon (4) vom Reaktionsgas
getrennte Polymerpulver wird zundchst durch ein abwlrts gerichte-
tes Rohrteil geleitet und dann wieder in ein aufwarts gerichtetes
Rohrteil umgeleitet, wobei am unteren Ende dieses aufwirts ge-
richteten Rohrteils ein Gasverteilerboden (7) angebracht ist,
durch welches ein zweiter Kreisgasstrom (6), gegebenenfalls ange-
reichert durch frisches Monomer oder zusdtzliches Comonomer, in
den Rohrreaktor eingespeist wird und zur Verwirbelung und zum
weiteren Transport der Polymerpartikeln genutzt wird. Der in

Fig. 1 schematisch wiedergegebene Reaktor enth&lt 3 Einrichtungen
zur Abtrennung des Reaktionsgases von den Polymerpartikeln, wobeil
die Dritte dieser Einrichtungen zugleich Bestandteil des Polyme-
raustragssystems ist.

Beispiel
Herstellung von bimodalen Ethylencopolymeren

Die Polymerisation wurde durchgefihrt in einem Reaktor, bestehend
aus einem ersten Rohrreaktorteil A (La&nge = 80 m, Innendurchmes-
ser = 5 cm), einer Gas-Feststofftrennung (Zyklon) mit integrier-
tem (nachfolgendem) Rieselreaktor B (Lange = 5 m, Innendurchmes-
ser = 10 cm) und einem zweiten Rohrreaktorteil C (Lénge = 120 m,
Innendurchmesser = 5 cm), dem eine weitere Gas-Feststofftrennung
mit Zellradausschleusung und nachfolgender Entspannung des Pro-
duktes angeschlossen wurde. Reaktorteil B wurde Uber einen wei-
teren entgegen der Polymerstromrichtung gerichtete Gaskreislauf
in fluidisiertem Zustand gehalten, wodurch gleichzeitig eine gut
regelbare Abtrennung des Wasserstoffs gelingt. Am Eingang des Re-
aktorteils A wurde 40 gh'l eines préapolymerisierten Katalysators
(ziegler-Natta-KChromkatalysator auf Kieselgel getragert, mit
Propylen in Suspension vorpolymerisiert) injiziert, dessen mitt-
lere Aktivitédt im Reaktorteil A 5,98 kg PE/ (g Prepolymer h), im
Reaktorteil B 0,51 kg PE/(g Prepolymer h) und im Reaktorteil C
8,05 kg PE/ (g Prepolymer h) betrug. Der mittlere Teilchendurch-
messer des Prepolymeren betrug etwa 150 pm. Durch Zwischeneinspei-
sungen von Ethylen und Wasserstoff wurde das molare Ethylen:Was-
serstoff-vVerhdltnis im Reaktorteil A auf 4,8 und in den Reaktor-
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12
teil B und C auf 100 eingestellt. Auf gleiche Weise wurde das He-
xen: Ethylen-Verhdltnis im Reaktorteil A auf 0 und in den Reak-
torteilen B und C auf 0,1 gehalten. Durch Regulierung der Gasge-
schwindigkeit wurden die Verweilzeiten der festen Phase (Polyme-
res) auf 9 Minuten, 0,5 Minuten und 6 min fir die drei Reaktor-
teile eingestellt. Bei einer mittleren Temperatur von 70°C, 90°C
und 85°C wurden 57 kgh-! bimodales PE mit einer mittleren Teil-
chengréfe von 1580 pum produziert.
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Patentanspriche

Verfahren zur Gasphasenpolymerisation von a-Olefinen bei Tem-
peraturen zwischen 20 und 130°C und Drlcken von 1 bis

100 bar, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation

in einem rohrenfdérmigen Reaktor mit einem Lénge:Durchmesser-
Verhdltnis von > 100 durchfihrt, wobei die wachsenden Poly-

merpartikeln den roéhrenfdérmigen Reaktor in seiner Langsrich-
tung durchlaufen ohne daB ein wesentlicher Teil des Polymer-
partikelstroms im Kreis gefidhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der
rohrenfdérmige Reaktor ein L&nge:Durchmesser-Verhdltnis von
>300 aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB
der rohrenfédrmige Reaktor im Wesentlichen vertikal angeordent
ist.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB die effektifve Axialgeschwindigkeit des Polymerpul-
vers in Reaktorteilen mit aufwdrtsgerichteter Stromungsrich-
tung weniger als 80 % der Geschwindigkeit des Reaktionsgases
in diesen Reaktorteilen betrédgt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, daB die effektifve Axialgeschwindigkeit des Polymerpul-
vers in Reaktorteilen mit aufwdrtsgerichteter Strémungsrich-
tung 5 bis 200 cm/s betrégt.

Verfahren néch den Ansprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, daBl die Polymerisationstemperatur zwischen 70 und 120°C
betrégt.

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, daB als o-Olefine Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1l-Penten,
1-Hexen, 1-Octen oder Gemische dieser Monomeren eingesetzt
werden.

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, daB der rohrenfédrmige Reaktor mindestens eine Einrich-
tung zur Gas/Feststoff-Trennung aufweist.

Fig. 1



WO 00/49055 14 PCT/EP00/01253

10

15

20

25

30

35

40

45

10.

11.

12.

13.

14.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB minde-
stens eine Einrichtung zur Gas/Feststoff-Trennung im Bereich
zwischen Eingang und Ausgang des Reaktors angeordnet ist und
dabei der Feststoffanteil weiter in Strémungsrichtung durch
den Reaktor gefiihrt wird und das abgetrennte Reaktionsgas zu-
rickgefihrt und stromaufwdrts wieder in den Reaktor einge-
speist wird.

Verfahren nach den Anspruichen 1 bis 9, dadurch gekennzeich-
net, daB entlang des Reaktors eingespeiste Gase am unteren
Ende der Reaktorteile mit aufwédrtsgerichteter Strdémungsrich-
tung und unterhalbg des Ortes, an welchem der Partikelstrom
in diese Reaktorteile eintritt, zugefdhrt werden.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 10, dadurch gekennzeich-
net, daB in verschiedenen Bereichen des rohrenférmigen Reak-
tors unterschiedliche Gaszusammensetzungen eingestellt wer-
den.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 11, dadurch gekennzeich-
net, daR entlang des Reaktorrohres durch entsprechende Ein-
speisvorrichtungen frische Reaktionsgasbestandteile zugegeben
werden.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 12, dadurch gekennzeich-
net, daB entlang des Reaktorrohres unterschiedliche Tempera-
turen eingestellt werden.

ROhrenfdrmiger Reaktor zur Gasphasenpolymerisation von a-Ole-
finen mit einem Lange:Durchmesserverhdltnis von >100, umfas-
send mindestens eine Einrichtung zur Reaktionsgaseinspeisung,
mindestens eine Einrichtung zur Katalysatoreinspeisung, ein
Polymeraustragssystem und mindestens eine Einrichtung zur Ab-
trennung des Reaktionsgases von den Polymerpartikeln und
Rickfihrung des Reaktionsgases in den Eingangsbereich des Re-
aktors oder zur Einspeisung des Reaktionsgases stromaufwarts
von der Abtrennposition.
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