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©  Verfahren  zum  Herstellen  von  PotymeriMten  des  Äthylens. 

Verfahren  zum  Herstellen  von  Polymerisaten  des  Aethy- 
lens  durch  Polymerisation  des  Monomeren  bei  erhöhten 
Temperaturen  in  einem  unter  den  Verfahrensbedingungen 
flüssigen,  gesättigten  Kohlenwasserstoff,  in  dem  sowohl  das 
Monomere  als  auch  das  gebildete  Polymerisat  sich  lösen, 
mittels  eines  Chrom-oxid-  Trägerkatalysators,  der  erhalten 
wird  aus  einem  Katalysator - Vorprodukt- weiches  seinerseits 
ein  mit  einer  Chromverbindung  homogen  beladener,  auf  Sili- 
ciumdioxid  basierender  kleinteiliger  Trägerstoff  ist -  indem 
man  (1)  das  Katalysator-  Vorprodukt -  gegebenenfalls  unter 
Zusatz  eines  Promotors-in  der  Hitze  mit  einem  Sauerstoff 
enthaltendem  Gas  behandelt,  und  dann  (2)  auf  das  aus  Stufe 
(1)  erhaltene  Produkt  Kohlenmonoxid  einwirken  lässt. 

Spezifikum  des  Verfahrens  liegt  darin,  dass  man  als 
Chromoxid -  Trägerkatalysator  einen  solchen  einsetzt,  bei 
dessen  Herstellung  aus  dem  Katalysator - Vorprodukt  man  in 
den  Stufen  (1)  sowie  (2)  jeweils  den  Feststoff  in  Form  eines 
Wirbelbetts  vorliegen  lässt,  das  durch  einen  Trägergasstrom 
aufrecht  erhalten  wird,  mit  den  Massgaben,  dass  (1)  in  Stufe 
(1) die  Sauerstoff-  Behandlung  bei  einer  Temperatur  von  400 

bis  1500°C  über  eine  Zeitspanne  von  wenigstens  30  Minuten 
erfolgt,  und  (2)  in  Stufe  (2)  die  Kohlenmonoxid-Behandlung 
bei  einer  Temperatur  von  250  bis  500°C  über  eineZeitspanne 
von  0,5  bis  3  Stunden  erfolgt  mittels  eines  wasserfreien  und 

sauerstofffreien  Gases,  welches  aus  Stickstoff  besteht,  dem - 
über  die  Gesamtzeit  der  Kohlenmonoxid -  Behandlung 
gleichmässig  verteilt -  insgesamt  100  bis  1000  Mol.% -  bezo- 
gen  auf  den  Chromtrioxid -  Gehalt  des  aus  Stufe  (1)  erhalte- 
nen  Produkts -  Kohlenmonoxid  zugesetzt  sind. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e in   V e r f a h r e n   zum  H e r -  

s t e l l e n   von  H o m o p o l y m e r i s a t e n   des  Ä t h y l e n s   oder   C o p o l y m e -  
r i s a t e n   des  Ä t h y l e n s   mit   b i s   zu  15  M o l . %  -   b e z o g e n   auf   d a s  

Ä t h y l e n  -   C3-  b i s   C 8 -  @ - M o n o o l e f i n e n   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n  
des  bzw.  der   Monomeren  be i   T e m p e r a t u r e n   von  100  b is   2 0 0 ° C  

in  einem  u n t e r   den  V e r f a h r e n s b e d i n g u n g e n   f l ü s s i g e n ,   g e -  

s ä t t i g t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f ,   in  dem  sowohl   das  Monomere  

bzw.  die   Monomeren  a l s   auch  das  g e b i l d e t e   P o l y m e r i s a t  

s i c h   l ö s e n ,   m i t t e l s   e i n e s   C h r o m o x i d - T r ä g e r k a t a l y s a t o r s ,  
der   e r h a l t e n   wi rd   aus  einem  K a t a l y s a t o r - V o r p r o d u k t  -   w e l -  

ches  s e i n e r s e i t s   e in   mit   e i n e r   C h r o m v e r b i n d u n g ,   w e l c h e  

C h r o m t r i o x i d   ode r   e ine   u n t e r   den  B e d i n g u n g e n   der   S t u f e   ( 1 )  

in  C h r o m t r i o x i d   ü b e r g e h e n d e   C h r o m v e r b i n d u n g   i s t ,   im  G e w i c h t s -  

v e r h ä l t n i s   T r ä g e r s t o f f  :   C h r o m v e r b i n d u n g   ( g e r e c h n e t   a l s  

C h r o m t r i o x i d )   von  100  :   0,1  b i s   100  :   10,  i n s b e s o n d e r e   v o n  

100  :   0 ,5   b i s   100  :   6,  homogen  b e l a d e n e r ,   aus  S i l i c i u m -  

d i o x i d   b e s t e h e n d e r   bzw.  auf  S i l i c i u m d i o x i d   b a s i e r e n d e r  

k l e i n t e i l i g e r   T r ä g e r s t o f f   i s t  -   indem  man 

(1)  das  K a t a l y s a t o r - V o r p r o d u k t  -   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r  

Z u s a t z   e i n e s   P r o m o t o r s   im  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   K a t a -  

l y s a t o r - V o r p r o d u k t  :   P r o m o t o r   von  100  :   0,1  b i s  

100  :   10,  i n s b e s o n d e r e   von  100  :   1  b i s   100 :   4  -  



in  der   H i t z e   mi t   e inem  S a u e r s t o f f   e n t h a l t e n d e m  

Gas  b e h a n d e l t ,   und  d a n n  

(2)  auf   das  aus  S t u f e   (1)  e r h a l t e n e   P r o d u k t   K o h l e n -  
monoxid   e i n w i r k e n ' l ä ß t .  

V e r f a h r e n   d i e s e r   Ar t   w e i s e n   g e g e n ü b e r   v e r g l e i c h b a r e n   a n d e -  

r en   V e r f a h r e n   b e k a n n t l i c h   e i n e   R e i h e   v o r t e i l h a f t e r   A s p e k t e  
a u f ,   l a s s e n   a n d e r e r s e i t s   a b e r   auch   noch  den  e i n e n   o d e r  

a n d e r e n   Wunsch  o f f e n .   Ein  s o l c h e r   Wunsch  b e s t e h t   z . B .  

d a r i n ,   d ie   P o l y m e r i s a t e   mi t   m ö g l i c h s t   h o h e r   K a t a l y s a t o r -  
a u s b e u t e   (=  pro  G e w i c h t s e i n h e i t   K a t a l y s a t o r   e r z e u g t e   G e -  

W i c h t s m e n g e   an  P o l y m e r i s a t )   zu  e r h a l t e n .   D i e s e r   W u n s c h  
wi rd   i n s b e s o n d e r e   d a d u r c h   v e r s t ä n d l i c h ,   daß  mit   z u n e h m e n -  
der   K a t a l y s a t o r a u s b e u t e   P o l y m e r i s a t e   mit   abnehmendem  Ge-  
h a l t   an  K a t a l y s a t o r r e s t s t o f f e n   e r h a l t e n   w e r d e n ;  -   w o b e i  

l e t z t e r e r ' m ö g l i c h s t   so  g e r i n g   s e i n   s o l l t e ,   daß  e i n  -   a u f -  

w e n d i g e r  -   R e i n i g u n g s s c h r i t t   zur  E n t f e r n u n g   der   R e s t s t o f f e  

e n t f a l l e n   k a n n .  

M i t h i n   war  es  e i n e   A u f g a b e   de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g ,   e i n  

t e c h n i s c h   f o r t s c h r i t t l i c h e s   V e r f a h r e n   der   e i n g a n g s   d e f i -  

n i e r t e n   Ar t   a u f z u z e i g e n ,   i n s b e s o n d e r e   e i n  V e r f a h r e n ,   d a s  

es  m ö g l i c h   m a c h t ,   zu  r e l a t i v   s e h r   hohen  K a t a l y s a t o r a u s -  

b e u t e n ,   zu  kommen.  

Es  wurde  g e f u n d e n e   daß  d ie   g e s t e l l t e   Aufgabe   g e l ö s t   w e r d e n  

kann ,   wenn  man  e i n e n   K a t a l y s a t o r   e i n s e t z t ,   be i   d e s s e n   H e r -  

s t e l l u n g   a u s  d e m   V o r p r o d u k t   man  in  den  S t u f e n   (1)  s o w i e  

( 2 )  u n t e r   j e w e i l s   s p e z i e l l   a u s g e w ä h l t e n   B e d i n g u n g e n   j e w e i l s  

den  F e s t s t o f f   i n . F o r m   e i n e s   W i r b e l b e t t s   v o r l i e g e n   l ä ß t .  

G e g e n s t a n d   der  v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   d e m e n t s p r e c h e n d  

e in   V e r f a h r e n   zum  H e r s t e l l e n   von  H o m o p o l y m e r i s a t e n   d e s  

Ä t h y l e n s   ode r   C o p o l y m e r i s a t e n   des  Ä t h y l e n s   mi t   b i s   z u  



1 5   M o l . %  -   b e z o g e n   auf  das  Ä t h y l e n  -   C3-  b i s   C 8 - @ M o n o -  
o l e f i n e n   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n   des  bzw.  der  Monomeren  b e i  

T e m p e r a t u r e n   von  100  b i s   2000C  in  einem  u n t e r   den  V e r -  

f a h r e n s b e d i n g u n g e n   f l ü s s i g e n ,   g e s ä t t i g t e n   K o h l e n w r a s s e r -  

s t o f f ,   in  dem  sowohl   das  Monomere  bzw.  d ie   Monomeren  a l s  
auch  das  g e b i l d e t e   P o l y m e r i s a t   s i c h   l ö s e n ,   m i t t e l s   e i n e s  

C h r o m o x i d - T r ä g e r k a t a l y s a t o r s ,   der   e r h a l t e n   wi rd   aus  e i n e m  

K a t a l y s a t o r - V o r p r o d u k t  -   w e l c h e s   s e i n e r s e i t s   e in   mit  e i n e r  

C h r o m v e r b i n d u n g ,   we lche   C h r o m t r i o x i d   oder   e ine   u n t e r   d e n  

B e d i n g u n g e n   der   S t u f e   (1)  in  C h r o m t r i o x i d   ü b e r g e h e n d e  

C h r o m v e r b i n d u n g   i s t ,   im  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   T r ä g e r s t o f f  :  
C h r o m v e r b i n d u n g   ( g e r e c h n e t   a l s   C h r o m t r i o x i d )   von  100  :   0 , 1  
b i s   100  :   10,  i n s b e s o n d e r e   von  100  :   0 ,5   b i s   100  :   6,  homo- 

gen  b e l a d e n e r ,   aus  S i l i c i u m d i o x i d   b e s t e h e n d e r   bzw.  a u f  

S i l i c i u m d i o x i d   b a s i e r e n d e r   k l e i n t e i l i g e r   T r ä g e r s t o f f   i s t  -  

indem  man 

(1)  das  K a t a l y s a t o r - V o r p r o d u k t  -   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   Zu-  

s a t z   e i n e s   P r o m o t o r s   im  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   K a t a l y s a -  

t o r - V o r p r o d u k t  :   P r o m o t o r   von  100  :   0,1  b is   100  :   1 0 ,  
i n s b e s o n d e r e   von  100  :   1  b i s   100  :   4 ,  -   in  d e r  H i t z e  

mit   einem  S a u e r s t o f f   e n t h a l t e n d e m   Gas  b e h a n d e l t ,   u n d  

d a n n  

(2)  auf   das  aus  S t u f e   (1)  e r h a l t e n e   P r o d u k t   K o h l e n m o n o x i d  

e i n w i r k e n   l ä ß t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   i s t   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  a l s   C h r o m o x i d - T r ä g e r k a t a l y s a t o r   e i n e n   s o l c h e n   e i n -  

s e t z t ,   be i   d e s s e n   H e r s t e l l u n g   aus  dem  K a t a l y s a t o r - V o r p r o -  

dukt   man  in  den  S t u f e n   (1)  sowie   (2)  j e w e i l s   den  F e s t s t o f f  

in  Form  e i n e s   W i r b e l b e t t s   v o r l i e g e n   l ä ß t ,   das  d u r c h   e i n e n  

T r ä g e r g a s s t r o m   a u f r e c h t   e r h a l t e n   w i r d ,   mit  den  M a ß g a b e n ,  

d a ß  



( 1 )   in  S t u f e   (1)  d ie   S a u e r s t o f f - B e h a n d l u n g   be i   e i n e r  

T e m p e r a t u r   von  400  b i s   1500,  i n s b e s o n d e r e   von  530  
b i s   1200°C,   ü b e r   e i n e   Z e i t s p a n n e   von  w e n i g s t e n s  
30  M i n u t e n   e r f o l g t   m i t t e l s   e i n e s   w a s s e r f r e i e n   T r ä -  

g e r g a s e s ,   w e l c h e s   aus  10  b i s   100  Vol .%  S a u e r s t o f f  
u n d  -   zu  100  Vol .%  e r g ä n z e n d  -   90  b i s   0  Vol .%  S t i c k -  
s t o f f   b e s t e h t ,   u n d  

(2)  in  S t u f e   (2)  d ie   K o h l e n m o n o x i d - B e h a n d l u n g   be i   e i n e r  

T e m p e r a t u r   von  250  b i s   500,  i n s b e s o n d e r e   von  270  b i s  
450°C,   ü b e r   e i n e   Z e i t s p a n n e   von  0 ,5   b i s   3,  i n s b e s o n -  
de r e   von  0 , 7 5   b i s   1 , 5 ,   S t u n d e n   e r f o l g t   m i t t e l s   e i n e s  
w a s s e r f r e i e n   und  s a u e r s t o f f f r e i e n   T r ä g e r g a s e s ,   w e l -  
ches   aus  S t i c k s t o f f   b e s t e h t ,   dem -   ü b e r   d ie   G e s a m t -  
z e i t   der   K o h l e n m o n o x i d - B e h a n d l u n g   g l e i c h m ä ß i g   v e r -  

t e i l t  -   i n s g e s a m t   100  b i s   1000,   i n s b e s o n d e r e   150  b i s  
400  M o l . %  -   b e z o g e n   auf   den  C h r o m t r i o x i d - G e h a l t   d e s  

aus  S t u f e   (1)  e r h a l t e n e n   P r o d u k t s  -   K o h l e n m o n o x i d   z u -  

g e s e t z t   s i n d .  

Zu  dem  neuen   V e r f a h r e n   i s t   im  e i n z e l n e n   das  f o l g e n d e   zu  b e -  

m e r k e n :  

K e r n s t ü c k   i s t   d ie   V e r w e n d u n g   e i n e s   s p e z i e l l e n   C h r o m o x i d -  

T r ä g e r k a t a l y s a t o r s ,   der   aus  e inem  b e s t i m m t e n   K a t a l y s a t o r -  

V o r p r o d u k t   ü b e r   zwei  S t u f e n   in   b e s t i m m t e r   Weise   e r h a l t e n  

w i r d .  

Das  K a t a l y s a t o r - V o r p r o d u k t   a l s   s o l c h e s   i s t   mi t   k e i n e n   B e s o n -  

d e r h e i t e n   v e r b u n d e n ;   es  kann  e in   s o l c h e s   s e i n ,   wie  es  b e i  

der   P o l y m e r i s a t i o n   von  O l e f i n e n   m i t t e l s   C h r o m o x i d - T r ä g e r -  

k a t a l y s a t o r e n   ü b l i c h   i s t .   Für  den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Zweck  

i s t   es  z w e c k m ä ß i g ,   wenn  dem  V o r p r o d u k t   e in   T r ä g e r s t o f f   z u -  

g r u n d e   l i e g t ,   der   e ine   T e i l c h e n g r ö ß e   von  0 , 0 2   b i s   3,  i n s b e -  

s o n d e r e   von  C,04  b i s   1 ,5   mm  h a t .   Es  i s t   f e r n e r   z w e c k m ä ß i g ,  



wenn  der   T r ä g e r s t o f f   aus  S i l i c i u m d i o x i d   b e s t e h t   bzw.  e i n  
S i l i c i u m d i o x i d   i s t ,   das  c h e m i s c h   ode r   p h y s i k a l i s c h   v e r -  
bunden  i s t   mi t   e i n e r   Komponente   aus  den  E l e m e n t e n   A l u m i -  

nium,  T i t a n ,  Z i r k o n ,   Mo lybdän ,   V a n a d i n   oder   Thor ,   w o b e i  

d i e s e   Komponente   e in   Oxid  des  b e t r o f f e n e n   E l e m e n t s   i s t  

oder   e i n e   u n t e r   den  B e d i n g u n g e n   de r   S t u f e   (1)  in  e in   O x i d  

ü b e r g e h e n d e   K o m p o s i t i o n   des  b e t r o f f e n e n   E l e m e n t s .   Bei  T r ä -  

g e r s t o f f e n ,   d ie   z u s ä t z l i c h   zum  S i l i c i u m   e ine   F r e m d k o m p o -  
n e n t e   e n t h a l t e n ,   kann  d i e s e   ( g e r e c h n e t   a l s   Oxid)  b i s   z u  

20,  i n s b e s o n d e r e   b i s   zu  15  G e w i c h t s p r o d z e n t  -   b e z o g e n   a u f  

das  G e s a m t g e w i c h t   des  T r ä g e r s t o f f s  -   a u s m a c h e n .   Als  T r ä g e r -  
s t o f f   b e s o n d e r s   gut   g e e i g n e t   s i n d   S i l i c i u m d i o x i d  

M i s c h o x i d e ,   d ie   0,1  b i s   15  G e w i c h t s p r o z e n t  -   b e z o g e n   a u f  

das  G e s a m t g e w i c h t   des  T r ä g e r s t o f f s  -   an  A l u m i n i u m o x i d   e n t -  

h a l t e n .  

Das  K a t a l y s a t o r - V o r p r o d u k t ,   d . h .   der   mit  e i n e r   C h r o m v e r b i n -  

dung,  we lche   C h r o m t r i o x i d   ode r   e i n e   u n t e r   den  B e d i n g u n g e n  
der   S t u f e   (1)  in  C h r o m t r i o x i d   ü b e r g e h e n d e   C h r o m v e r b i n d u n g  

i s t ,  -   in  an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e  -   b e l a d e n e   T r ä g e r s t o f f ,  
wi rd   i n  e i n e r   e r s t e n   S t u f e   (1)  in  b e s t i m m t e r ,   oben  d e f i n i e r -  

t e r   Weise  mit   S a u e r s t o f f   b e h a n d e l t .   Dabei  i s t   es  von  b e s o n -  

d e r e r   W i c h t i g k e i t ,   daß  man  den  F e s t s t o f f   in  Form  e i n e s   W i r -  

b e l b e t t s   v o r l i e g e n   l ä ß t ;  -   wobei   man  s i c h   solcher   V o r r i c h -  

t u n g e n   und  V e r f a h r e n s w e i s e n   b e d i e n e n   kann ,   wie  s i e   be i   W i r -  

b e l b e t t - V e r f a h r e n   ü b l i c h   s i n d .   Wie  s i c h   g e z e i g t   h a t ,   b i e t e t  

s i c h   a l s   T r ä g e r g a s   v o r n e h m l i c h   L u f t   an.  Wie  s i c h   f e r n e r   g e -  

z e i g t   h a t ,   i s t   die  Z e i t s p a n n e   des  W i r b e l n s  -   a b g e s e h e n   v o n  

der   Mindestzei tzei tspanne  von  30  M i n u t e n  -   zwar  n i c h t   k r i t i s c h ,  

s o l l t e   abe r   aus  Gründen   der   Z w e c k m ä ß i g k e i t   im  a l l g e m e i n e n  

2  b i s   15  S t u n d e n   b e t r a g e n .  

In  e i n e r   b e s o n d e r e n   A u s g e s t a l t u n g   wi rd   d ie   S a u e r s t o f f - B e h a n d -  

lung   in  S t u f e   (1)  k o m b i n i e r t   mit   e i n e r   B e h a n d l u n g   du rch   e i -  

nen  P r o m o t o r .   Die  P r o m o t o r e n   können   d a b e i   d ie   e i n s c h l ä g i g  



ü b l i c h e n   s e i n ,   wie  i n s b e s o n d e r e   A m m o n i u m s i l i k o f l u o r i d   '  

(NH4)2SiF6 ,   und  können   dem  K a t a l y s a t o r - V o r p r o d u k t   vor   o d e r  
be i   dem  W i r b e l n   z u g e s e t z t   w e r d e n .  

Im  A n s c h l u ß   an  d ie   e r s t e   S t u f e   (1)  u n d  v o r   D u r c h f ü h r u n g  
der   z w e i t e n   S t u f e   (2)  e m p f i e h l t   es  s i c h   in  p r a k t i s c h   a l l e n  

F ä l l e n ,   zum  E r r e i c h e n   des  g e w ü n s c h t e n   E f f e k t s   d ie   W i r b e l -  
b e t t - A p p a r a t u r  -   mit   dem  F e s t s t o f f   in  Form  e i n e s   W i r b e l -  
b e t t s  -   m i t t e l s   e i n e s   T r ä g e r g a s s t r o m s   aus  w a s s e r f r e i e m   u n d  
s a u e r s t o f f f r e i e m   S t i c k s t o f f   so  l a n g e   zu  s p ü l e n ,   b i s   der   im 

Zuge  der   e r s t e n   S t u f e   (1)  e i n g e b r a c h t e   f r e i e  S a u e r s t o f f   v e r -  
d r ä n g t   i s t .  

In  e i n e r   z w e i t e n   S t u f e   (2)  w i rd   dann  das  aus  S t u f e   (1)  e r -  
h a l t e n e  -   v o r z u g s w e i s e   s a u e r s t o f f f r e i   g e s p ü l t e  -   P r o d u k t  
in   b e s t i m m t e r ,   oben  d e f i n i e r t e r   Weise   mit   K o h l e n m o n o x i d  
b e h a n d e l t   und  so  in  den  e i g e n t l i c h e n   C h r o m o x i d - T r ä g e r k a t a -  

l y s a t o r   ü b e r g e f ü h r t .   Auch  h i e r b e i   i s t  e s   von  b e s o n d e r e r  

W i c h t i g k e i t ,   daß  man  den  F e s t s t o f f   in  Form  e i n e s   W i r b e l -  

b e t t s   v o r l i e g e n   l ä ß t ,   f e r n e r ,   daß  das  T r ä g e r g a s  w a s s e r f r e i  
und  s a u e r s t o f f f r e i   i s t .  

Das  H e r s t e l l e n   von  P o l y m e r i s a t e n   des  Ä t h y l e n s   u n t e r   V e r w e n -  

dung  der   neuen   K a t a l y s a t o r e n   e r f o l g t   m i t t e l s   des  sog .   " L ö -  

s u n g s - P o l y m e r i s a t i o n s v e r f a h r e n s " ,   wobei   a l s   S o l v e n t   i n s b e -  

s o n d e r e   C y c l o h e x a n   in  B e t r a c h t   kommt.  Das  P o l y m e r i s a t i o n s -  

v e r f a h r e n   a l s   s o l c h e s   w e i s t  -   a b g e s e h e n   von  der   e r f i n d u n g s -  

gemäßen  E i g e n a r t  -   k e i n e   B e s o n d e r h e i t e n   auf   und  kann  in   d e n  

e i n s c h l ä g i g   ü b l i c h e n   t e c h n o l o g i s c h e n   A u s g e s t a l t u n g e n   d u r c h -  
g e f ü h r t   w e r d e n .   D i e s e   s i n d   aus  der   L i t e r a t u r   ( v g l .   d a z u  

etwa  die  d e u t s c h e   P a t e n t s c h r i f t   1  051  004  g r u n d l e g e n d e n  
I n h a l t s   sowie   die   dazu  b e k a n n t g e w o r d e n e n   W e i t e r e n t w i c k l u n -  

gen)  und  P r a x i s   w o h l b e k a n n t ,   so  daß  s i c h   n ä h e r e   A u s f ü h r u n -  

gen  e r ü b r i g e n .   Es  i s t   a l l e n f a l l s   noch  zu  s a g e n ,   daß  im  F a l l e  

des  H e r s t e l l e n s   von  C o p o l y m e r i s a t e n   des  Ä t h y l e n s   m i t  @ - M o n o -  



o l e f i n e n   a l s   s o l c h e   vor   a l l e m   P r o p e n ,   B u t e n - 1 ,   4 - M e t h y l -  

p e n t e n - 1 ,   Hexen-1  und  O c t e n - 1   in  B e t r a c h t   kommen.  

B e i s p i e l   1 

a)'  H e r s t e l l e n   des  K a t a l y s a t o r s  

Es  wi rd   a u s g e g a n g e n   von  einem  K a t a l y s a t o r - V o r p r o d u k t ,  
b e s t e h e n d   aus  einem  mit   C h r o m t r i o x i d   im  G e w i c h t s v e r -  

h ä l t n i s   T r ä g e r s t o f f  :   C h r o m t r i o x i d   von  100  :   4 ,4   homo-  

gen  b e l a d e n e n   S i l i c i u m d i o x i d / A l u m i n i u m o x i d - M i s c h o x i d ,  
w e l c h e s   0 ,4   G e w i c h t s p r o z e n t  -   b e z o g e n   auf  das  G e s a m t -  

g e w i c h t   des  M i s c h o x i d s  -   A l u m i n i u m o x i d   e n t h ä l t   und  e i n e  

T e i l c h e n g r ö ß e   von  0 , 0 4   b i s   1 ,5   mm  h a t .  

D i e s e s   V o r p r o d u k t   v e r m i s c h t   man  mit   einem  P r o m o t o r  

( A m m o n i u m s i l i k o f l u o r i d )   im  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   K a t a l y s a -  

t o r - V o r p r o d u k t  :   P r o m o t o r   von  100  :   2 , 5 .  

Des  w e i t e r e n   wi rd   so  v e r f a h r e n ,   daß  man  in  e i n e r   ü b l i -  

chen  W i r b e l b e t t - A p p a r a t u r  

(1)  in   e i n e r   e r s t e n   S t u f e   das  mi t   dem  P r o m o t o r   v e r -  
m i s c h t e   K a t a l y s a t o r - V o r p r o d u k t   be i   e i n e r   Tempe-  

r a t u r   von  650°C  ü b e r  e i n e   Z e i t s p a n n e   von  10  S t u n -  

den  in  Form  e i n e s   W i r b e l b e t t s   v o r l i e g e n   l ä ß t  

m i t t e l s   w a s s e r f r e i e r   L u f t   a l s   T r ä g e r g a s ;  

dann  in  einem  Z w i s c h e n t a k t   die  W i r b e l b e t t - A p p a r a -  

t u r  -   mit   dem  F e s t s t o f f   in  Form  e i n e s   W i r b e l b e t t s  -  

b e i  e i n e r   T e m p e r a t u r   von  325°C  mit   w a s s e r f r e i e m  

und  s a u e r s t o f f f r e i e m   S t i c k s t o f f   a l s   T r ä g e r g a s  
s a u e r s t o f f f r e i   s p ü l t ;   h i e r a u f  

(2)  in  e i n e r   z w e i t e n   S t u f e ,   das  aus  der   S t u f e   (1)  e r h a l -  



t e n e ,   g e s p ü l t e   P r o d u k t   be i   e i n e r   T e m p e r a t u r  
von  325°C  ü b e r   e i n e   Z e i t s p a n n e   von  1  S t u n d e  

in  Form  e i n e s   W i r b e l b e t t s   v o r l i e g e n   l ä ß t   m i t t e l s  
w a s s e r f r e i e m   und  s a u e r s t o f f f r e i e m   S t i c k s t o f f   a l s  

T r ä g e r g a s ,   dem -   ü b e r   die  G e s a m t z e i t   der   K o h l e n -  

m o n o x i d - B e h a n d l u n g   g l e i c h m ä ß i g   v e r t e i l t  -   i n s g e -  
samt  200  M o l . %  -   b e z o g e n   au f   den  C h r o m t r i o x i d -  
G e h a l t   des  aus  der   e r s t e n   S t u f e   (1)  e r h a l t e n e n  

P r o d u k t s  -   K o h l e n m o n o x i d   z u g e s e t z t   s i n d ;   u n d  

s c h l i e ß l i c h  

in  e inem  E n d t a k t   u n t e r   W i r b e l n   mit   w a s s e r f r e i  e m  

und  s a u e r s t o f f f r e i e m   S t i c k s t o f f   auf   R a u m t e m p e r a -  
t u r   b r i n g t .   Der  auf   d i e s e   Weise   e r h a l t e n e   C h r o m -  

o x i d - T r ä g e r k a t a l y s a t o r   w i r d   wie  n a c h s t e h e n d   b e -  

s c h r i e b e n   zur   P o l y m e r i s a t i o n   e i n g e s e t z t - .  

b)  P o l y m e r i s a t i o n   m i t t e l s   des  K a t a l y s a t o r s  

Ein  R ü h r a u t o k l a v   w i rd   mit   1000  G e w i c h t s t e i l e h   C y c l o h e x a n  

b e s c h i c k t ,   w o r a u f   man  mi t   S t i c k s t o f f   s p ü l t   und  0,1  Ge -  

w i c h t s t e i l e   K a t a l y s a t o r   z u g i b t .   Bei   e i n e r   t h e r m o s t a t i s c h  

g e r e g e l t e n   T e m p e r a t u r   von  150°C  p r e ß t   man  r e i n e s   Ä t h y l e n  

b i s   zu  e inem  Druck  von  35  ba r   a u f ,   w a r t e t   zu,  b i s   d e r  

Druck  d u r c h   B i l d u n g   von  P o l y ä t h y l e n   auf   25  ba r   g e f a l l e n  

i s t ,   p r e ß t   dann  w i e d e r   Ä t h y l e n   b i s   zu  e inem  Druck  v o n  

35  ba r   nach   und  v e r f ä h r t   so  w e i t e r   f ü r   90  M i n u t e n .  

H i e r a u f   b r i c h t   man  d ie   P o l y m e r i s a t i o n   ab  d u r c h   A b k ü h l e n  

auf   R a u m t e m p e r a t u r   und  E n t s p a n n e n .  
( 

Man  g e w i n n t   610  G e w i c h t s t e i l e   P o l y ä t h y l e n   mit   e i n e r  

D i c h t e   v o n  0 , 9 6   g/cm3  und  e inem  S c h m e l z i n d e x   M I 2 , 1 6  
von  4 ,8   g /10   m i n .  



B e i s p i e l   2 

a)  H e r s t e l l e n   des  K a t a l y s a t o r s  

Es  wird   a u s g e g a n g e n   von  e inem  K a t a l y s a t o r - V o r p r o d u k t ,  
b e s t e h e n d   aus  einem  m i t  C h r o m t r i o x i d   im  G e w i c h t s v e r -  
h ä l t n i s   T r ä g e r s t o f f  :   C h r o m t r i o x i d   von  100  :   2,0  homo-  

gen  b e l a d e n e n   S i l i c i u m d i o x i d / A l u m i n i u m o x i d - M i s c h o x i d ,  
w e l c h e s   0,1  G e w i c h t s p r o z e n t  -   b e z o g e n   auf  das  G e s a m t -  

g e w i c h t   des  M i s c h o x i d s  -   A l u m i n i u m o x i d   e n t h ä l t   und  e i n e  

T e i l c h e n g r ö ß e   von  0 ,04   b i s   1,5  mm  h a t .  

D i e s e s   V o r p r o d u k t   v e r m i s c h t   man  mit   einem  P r o m o t o r  

( A m m o n i u m s i l i k o f l u o r i d )   im  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s  K a t a l y s a -  

t o r - V o r p r o d u k t  :   P r o m o t o r   von  100  :   1 , 5 .  

Des  w e i t e r e n   w i rd   so  v e r f a h r e n ,   daß  man  in  e i n e r   ü b l i -  

chen  W i r b e l b e t t - A p p a r a t u r  

(1)  in  e i n e r   e r s t e n   S t u f e   das  mit   dem  P r o m o t o r   v e r -  
m i s c h t e   K a t a l y s a t o r - V o r p r o d u k t   b e i  e i n e r   T e m p e r a -  
t u r   von  550°C  ü b e r   e i n e   Z e i t s p a n n e   von  11  S t u n d e n  

in  Form  e i n e s   W i r b e l b e t t s   v o r l i e g e n   l ä ß t   m i t t e l s  

w a s s e r f r e i e r   L u f t   a l s   T r ä g e r g a s ;   d a n n  

in  e inem  Z w i s c h e n t a k t   die   W i r b e l b e t t - A p p a r a t u r  

-  mit   dem  F e s t s t o f f   in  Form  e i n e s   W i r b e l b e t t s  -  

be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  290°C  mit   w a s s e r f r e i e m  

und  s a u e r s t o f f f r e i e m   S t i c k s t o f f   a l s   T r ä g e r g a s  
s a u e r s t o f f f r e i   s p ü l t ;   h i e r a u f  

(2)  in  e i n e r   z w e i t e n   S t u f e ,   das  aus  der   S t u f e   (1)  e r -  

h a l t e n e ,   g e s p ü l t e   P r o d u k t   be i   e i n e r   T e m p e r a t u r  

von  300°C  ü b e r   e i n e   Z e i t s p a n n e   von  1  S t u n d e   i n  

Form  e i n e s   W i r b e l b e t t s   v o r l i e g e n   l ä ß t   m i t t e l s  



w a s s e r f r e i e m   und  s a u e r s t o f f f r e i e m   S t i c k s t o f f  

a l s   T r ä g e r g a s ,   dem -   ü b e r   d ie   G e s a m t z e i t   d e r  

K o h l e n m o n o x i d - B e h a n d l u n g   g l e i c h m ä ß i g   v e r t e i l t  -  

i n s g e s a m t   150  M o l . %  -   b e z o g e n   auf  den  C h r o m -  
t r i o x i d - G e h a l t   des  aus  der   e r s t e n   S t u f e   (1)  e r -  
h a l t e n e n   P r o d u k t s  -   K o h l e n m o n o x i d   z u g e s e t z t   s i n d ;  
und  s c h l i e ß l i c h  

in  e inem  E n d t a k t   u n t e r   W i r b e l n   mit   w a s s e r f r e i e m  

und  s a u e r s t o f f f r e i e m   S t i c k s t o f f   auf   R a u m t e m p e r a -  
t u r   b r i n g t .  

b)  P o l y m e r i s a t i o n   m i t t e l s   des  K a t a l y s a t o r s  

Sie   e r f o l g t   wie  in   B e i s p i e l   1 .  

Man  g e w i n n t   540  G e w i c h t s t e i l e   P o l y ä t h y l e n   mit   e i n e r  

D i c h t e   von  0 , 9 6   g/cm3  und  e inem  S c h m e l z i n d e x   M I 2 , 1 6  
von  7  g /10   m i n .  

B e i s p i e l   3  

a)  H e r s t e l l e n   des  K a t a l y s a t o r s  

Es  w i rd   a u s g e g a n g e n   von  e inem  K a t a l y s a t o r - V o r p r o d u k t ,  

b e s t e h e n d   aus  e inem  mit   C h r o m t r i o x i d   im  G e w i c h t s v e r -  

h ä l t n i s   T r ä g e r s t o f f  :   C h r o m t r i o x i d   von  1 0 0  :   4 ,5   h o m o -  

gen  b e l a d e n e n   S i l i c i u m d i o x i d / A l u m i n i u m o x i d - M i s c h o x i d ,  

w e l c h e s   0 ,3   G e w i c h t s p r o z e n t  -   b e z o g e n   auf   das  G e s a m t -  

' g e w i c h t   des  M i s c h o x i d s -   A l u m i n i u m o x i d   e n t h ä l t  u n d   e i n e  

T e i l c h e n g r ö ß e   von  0 , 0 4   b i s   1 ,5   mm  h a t .  

Des  w e i t e r e n   w i rd   so  v e r f a h r e n ,   daß  man  in  e i n e r   ü b l i -  

chen  W i r b e l b e t t - A p p a r a t u r  



(1)  in  e i n e r   e r s t e n   S t u f e   das  K a t a l y s a t o r - V o r p r o d u k t  
be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  6 8 ° C   ü b e r   e i n e   Z e i t -  

spanne   v o n  8   S t u n d e n   in  Form  e i n e s   W i r b e l b e t t s  

v o r l i e g e n   l ä ß t   m i t t e l s   w a s s e r f r e i e r   L u f t   a l s  

T r ä g e r g a s ;   d a n n  

in  e inem  Z w i s c h e n t a k t   die   W i r b e l b e t t - A p p a r a t u r  
-  mit   dem  F e s t s t o f f   in  Form  e i n e s   W i r b e l b e t t s  -  
be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  300°C  mit   w a s s e r f r e i e m  
und  s a u e r s t o f f f r e i e m   S t i c k s t o f f   a l s   T r ä g e r g a s  
s a u e r s t o f f f r e i   s p ü l t ;   h i e r a u f  

(2)  in  e i n e r   z w e i t e n   S t u f e ,   das  aus  der   S t u f e   (1)  e r -  
h a l t e n e ,   g e s p ü l t e   P r o d u k t   bei   e i n e r   T e m p e r a t u r  

von  330°C  ü b e r   e i n e  Z e i t s p a n n e   von  1  S tunde   i n  

Form  e i n e s   W i r b e l b e t t s   v o r l i e g e n   l ä ß t   m i t t e l s  

w a s s e r f r e i e m   und  s a u e r s t o f f f r e i e m   S t i c k s t o f f   a l s  

T r ä g e r g a s ,   dem -   ü b e r   d ie   G e s a m t z e i t   der   K o h l e n -  

m o n o x i d - B e h a n d l u n g   g l e i c h m ä ß i g   v e r t e i l t  -   i n s g e -  
samt  300  M o l . %  -   b e z o g e n   auf   den  C h r o m t r i o x i d -  

G e h a l t   des  aus  der   e r s t e n   S t u f e   (1)  e r h a l t e n e n  

P r o d u k t s  -   K o h l e n m o n o x i d   z u g e s e t z t   s i n d ;   u n d  

s c h l i e ß l i c h  

in  e inem  E n d t a k t   u n t e r   W i r b e l n   mi t   w a s s e r f r e i e m  

und  s a u e r s t o f f f r e i e m   S t i c k s t o f f   auf  R a u m t e m p e r a -  

t u r   b r i n g t .  

b)  P o l y m e r i s a t i o n   m i t t e l s   des  K a t a l y s a t o r s  

Sie   e r f o l g t   wie  in  B e i s p i e l  1 .  

Man  g e w i n n t   620  G e w i c h t s t e i l e   P o l y ä t h y l e n   mit  e i n e r  

D i c h t e   von  0 , 9 6   g/cm3  und  einem  S c h m e l z i n d e x   M I 2 , 1 6  
von  5,1  g /10   m i n .  



B e i s p i e l   4  

a)  H e r s t e l l e n   des  K a t a l y s a t o r s  

Es  w i rd   v e r f a h r e n   wie  in   B e i s p i e l   3,  mi t   der   A u s n a h m e ,  
daß  in   d e r  e r s t e n   S t u f e   (1)  be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   v o n  
570°C  ( s t a t t   680°C)  g e a r b e i t e t   w i r d .  

b)  P o l y m e r i s a t i o n   m i t t e l s   des  K a t a l y s a t o r s  

Es  w i r d   v e r f a h r e n   wie  in  B e i s p i e l   1,  mit   den  A u s n a h m e n ,  
daß  be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  146°C  ( s t a t t   150°C)  g e a r -  
b e i t e t   w i rd   und  daß  man  s t a t t   Ä t h y l e n   e in   Gemisch   a u s  
9 8 , 5   G e w i c h t s t e i l e n   Ä t h y l e n   und  1 ,5   G e w i c h t s t e i l e n  

B u t e n - 1   p o l y m e r i s i e r t .  

Man  g e w i n n t   575  G e w i c h t s t e i l e   e i n e s   Ä t h y l e n - B u t e n - 1 - C o -  

p o l y m e r i s a t s   mi t   e i n e r   D i c h t e   von  0 ,94   g/cm3  und  e i n e m  

S c h m e l z i n d e x   MI2 ,16   von  5 ,2   g /10   m i n .  



V e r f a h r e n   zum  H e r s t e l l e n   von  H o m o p o l y m e r i s a t e n   des  A t h y -  
l e n s   oder   C o p o l y m e r i s a t e n   des  Ä t h y l e n s   mit  b i s   zu  15  Mol .% 
-  b e z o g e n   auf   das  Ä t h y l e n  -   C3-  b i s   C 8 - @ - M o n o o l e f i n e n  
du rch   P o l y m e r i s a t i o n   des  bzw.  der   Monomeren  be i   T e m p e r a -  
t u r e n   von  100  b i s   200°C  in  einem  u n t e r   den  V e r f a h r e n s b e -  

d i n g u n g e n   f l ü s s i g e n ,   g e s ä t t i g t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   i n  
dem  sowohl   das  Monomere  bzw.  die   Monomeren  a l s   auch  d a s  
g e b i l d e t e   P o l y m e r i s a t   s i c h   l ö s e n ,   m i t t e l s   e i n e s   C h r o m o x i d -  

T r ä g e r k a t a l y s a t o r s ,   der   e r h a l t e n  w i r d   aus  einem  K a t a l y s a -  
t o r - V o r p r o d u k t  -   w e l c h e s   s e i n e r s e i t s   ein  mit  e i n e r   C h r c m -  

v e r b i n d u n g ,   w e l c h e   C h r o m t r i o x i d   oder   e ine   u n t e r   den  B e d i n -  

gungen   der   S t u f e   (1)  in  C h r o m t r i o x i d   ü b e r g e h e n d e   C h r o m v e r -  

b i n d u n g   i s t ,   im  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   T r ä g e r s t o f f  :   C h r o m v e r -  

b i n d u n g   ( g e r e c h n e t   a l s   C h r o m t r i o x i d )   von  100  :   0,1  b i s  
100  :   10  homogen  b e l a d e n e r ,   aus  S i l i c i u m d i o x i d   b e s t e h e n d e r  
bzw.  auf   S i l i c i u m d i o x i d   b a s i e r e n d e r   k l e i n t e i l i g e r   T r ä g e r -  
s t o f f   i s t  -   indem  man 

(1)  das  K a t a l y s a t o r - V o r p r o d u k t  -   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   Z u -  
s a t z   e i n e s   P r o m o t o r s   im  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   K a t a l y s a -  

t o r - V o r p r o d u k t  :   P r o m o t o r   von  100  :   0,1  b i s   100  :   1 0  -  

in  der   H i t z e   mit   einem  S a u e r s t o f f   e n t h a l t e n d e m   Gas  b e -  

h a n d e l t ,   und  d a n n  

(2)  auf   das  aus  S t u f e   (1)  e r h a l t e n e   P r o d u k t   K o n l e n m o n o x i d  

e i n w i r k e n   l ä ß t ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  a l s   C h r o m o x i d - T r ä g e r k a t a l y -  

s a t o r   e i n e n   s o l c h e n   e i n s e t z t ,   be i   d e s s e n   H e r s t e l l u n g   a u s  
dem  K a t a l y s a t o r - V o r p r o d u k t   man  in  den  S t u f e n   (1)  sowie  (2 )  

j e w e i l s   den  F e s t s t o f f   in  Form  e i n e s   W i r b e l b e t t s   v o r l i e g e n  

l ä ß t ,   das  d u r c h   e i n e n   T r ä g e r g a s s t r o m   a u f r e c h t   e r h a l t e n  

w i r d ,   mi t   den  Maßgaben ,   d a ß  



( 1 )   in  S t u f e   (1)  d ie   S a u e r s t o f f - B e h a n d l u n g   be i   e i n e r  

T e m p e r a t u r   von  400  b i s   1500°C  ü b e r   e i n e   Z e i t s p a n n e  

von  w e n i g s t e n s   30  M i n u t e n   e r f o l g t   m i t t e l s   e i n e s  
w a s s e r f r e i e n   T r ä g e r g a s e s ,   w e l c h e s   aus  10  b i s   100 
Vol .%  S a u e r s t o f f   u n d  -   zu  100  Vol .%  e r g ä n z e n d  -  

90  b i s   0  Vol.%  S t i c k s t o f f   b e s t e h t ,   u n d  

(2)  in  S t u f e   (2)  die   K o h l e n m o n o x i d - B e h a n d l u n g   be i   e i n e r  

T e m p e r a t u r   von  250  b i s   500°C  ü b e r   e i n e   Z e i t s p a n n e  

von  0 , 5   b i s   3  S t u n d e n   e r f o l g t   m i t t e l s   e i n e s   w a s s e r -  
f r e i e n   und  s a u e r s t o f f f r e i e n   T r ä g e r g a s e s ,   w e l c h e s  

aus  S t i c k s t o f f   b e s t e h t ,   dem -   ü b e r   d ie   G e s a m t z e i t  

der   K o h l e n m o n o x i d - B e h a n d l u n g   g l e i c h m ä ß i g   v e r t e i l t  -  

i n s g e s a m t   100  b i s   1000  M o l . %  -   b e z o g e n   auf   d e n  

C h r o m t r i o x i d - G e h a l t   des  aus  S t u f e   (1)  e r h a l t e n e n  

P r o d u k t s  -   K o h l e n m o n o x i d   z u g e s e t z t   s i n d .  




