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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf
ein kontinuierliches Verfahren zur Kontrolle der Gas-
phasencopolymerisation von Olefinen in einem Fliel3-
bettreaktor. Die vorliegende Erfindung bezieht sich
ferner auf ein Verfahren fir die kontinuierliche Gas-
phasen-(Co)polymerisation von Olefinen in einem
FlieRbettreaktor in der Gegenwart eines Polymerisa-
tionskatalysators, worin die Dichte der Polymerpul-
verteilchen, die den Reaktor verlassen, durch die
Kontrolle der TeilchengréRenverteilung des Polymeri-
sationskatalysators konstant gehalten wird. Die vor-
liegende Erfindung bezieht sich ebenso auf ein Ver-
fahren zur Kontrolle der TeilchengréRenverteilung
des Polymerisationskatalysators, um die Produktion
eines Polymerpulvers mit konstanter Dichte wahrend
der kontinuierlichen Gasphasen-(Co)polymerisation
von Olefinen in einem FlieRbettreaktor zu erreichen.

[0002] Verfahren fir die Copolymerisation von Ole-
finen in der Gasphase sind in der Technik allgemein
bekannt. Solche Verfahren kénnen zum Beispiel
durch die Einflhrung des gasférmigen Monomers
und Comonomers in ein geruhrtes und/oder Gas-
flieRbett, das Polyolefin und einen Katalysator fir die
Polymerisation umfaf3t, durchgefiihrt werden.

[0003] Beider GasflieRbettpolymerisation von Olefi-
nen wird die Polymerisation in einem FlieRbettreaktor
durchgefiihrt, worin ein Bett aus Polymerteilchen mit-
tels eines aufsteigenden Gasstroms, der gasférmi-
ges Reaktionsmonomer umfaldt, in einem flieRenden
Zustand gehalten wird. Der Beginn einer solchen Po-
lymerisation nutzt im allgemeinen ein Bett aus Poly-
merteilchen, ahnlich dem Polymer, das hergestellt
werden soll. Im Verlauf der Polymerisation wird durch
die katalytische Polymerisation des Monomers fri-
sches Polymer erzeugt, und das Polymerprodukt
wird abgezogen, um das Bett bei einem mehr oder
weniger konstanten Volumen zu halten. Ein industri-
ell gunstiges Verfahren nutzt ein Fluidisiergitter, um
das Fluidisiergas in dem Bett zu verteilen, und als ein
Trager fur das Bett zu dienen, wenn die Gaszufuhr
abgeschnitten wird. Das hergestellte Polymer wird im
allgemeinen aus dem Reaktor mittels eines Entla-
dungskanals, der im unteren Teil des Reaktors nahe
dem Fluidisiergitter angeordnet ist, abgezogen. Das
FlieBbett besteht aus einem Bett aus wachsenden
Polymerteilchen. Dieses Bett wird durch den kontinu-
ierlichen Aufwartsstrom eines Fluidisiergases vom
Boden des Reaktors in einem fliekenden Zustand ge-
halten.

[0004] Die Polymerisation von Olefinen ist eine exo-
therme Reaktion und es ist daher notwendig, Mittel
zur Kuhlung des Bettes bereitzustellen, um die War-
me von der Polymerisation zu entfernen. In der Ab-
wesenheit einer solchen Kiihlung wiirde die Tempe-
ratur des Bettes steigen und beispielsweise wird der
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Katalysator inaktiv oder das Bett beginnt zu konden-
sieren. Bei der FlieRbettpolymerisation von Olefinen
besteht das bevorzugte Verfahren zur Entfernung der
Warme von der Polymerisation darin, dem Polymeri-
sationsreaktor ein Gas zuzufiihren, das Fluidisiergas,
das bei einer niedrigeren Temperatur vorliegt als die
gewinschte Polymerisationstemperatur, das Gas
durch das FlieBbett zu fuhren, um die Polymerisati-
onswarme abzufiihren, das Gas aus dem Reaktor zu
entfernen und es durch die Fihrung durch einen ex-
ternen Warmeaustauscher zu kihlen und es in das
Bett zurlickzufihren. Die Temperatur des Ruckflh-
rungsgases kann in dem Warmeaustauscher einge-
stellt werden, um das FlieRbett bei der gewlinschten
Polymerisationstemperatur zu halten. In diesem Ver-
fahren der Polymerisation von alpha-Olefinen umfafdt
das Ruckflihrungsgas im allgemeinen die Monomer-
und Comonomerolefine, gegebenenfalls zusammen
mit beispielsweise einem inerten Verdinnungsmittel-
gas wie Stickstoff oder einem gasférmigen Kettenii-
bertragungsmittel wie Wasserstoff. Daher dient das
Ruckfuhrungsgas zur Zufuhr des Monomers in das
Bett, zur Fluidisierung des Bettes und zur Aufrechter-
haltung des Bettes bei der gewlinschten Temperatur.
Monomere, die durch die Polymerisationsreaktion
verbraucht werden, werden normalerweise durch die
Zugabe von Zusatzgas oder -flissigkeit in die Poly-
merisationszone oder die Reaktionsschleife ersetzt.

[0005] Ein GasflieRbettpolymerisationsreaktor wird
typischerweise kontrolliert, um einen gewtnschten
Schmelzindex und eine Dichte fur das Polymer bei ei-
ner optimalen Produktion und Temperatur zu errei-
chen.

[0006] Die Anmelder haben nunmehr herausgefun-
den, dal} die Verwendung von strikteren Verfahrens-
durchfihrungsbedingungen oder neuen Polymerisa-
tionskatalysatorsystemen hinsichtlich die Dichtekont-
rolle des erzeugten Polymers, insbesondere bei Po-
lymerisationsverfahren mit hoher Raum-Zeit-Aus-
beute, Probleme verursachen kann. Die Anmelder
glauben, daR die Kontrolle der TeilchengréRenvertei-
lung des Polymerisationskatalysators das Problem
der Kontrolle der Dichte erfolgreich I6sen kann.

[0007] Obgleich bekannt ist, dald ein FlieRbett gutes
Mischen der Feststoffe und eine gute Warmeubertra-
gung sicherstellt, ist herausgefunden worden, daf}
die Kontrolle der TeilchengroRenverteilung des Poly-
merisationskatalysators der Schlissel fir den Erhalt
gleichmafliger Produkteigenschaften, insbesondere
der Dichte des Polymers, ist.

[0008] Die Polymersintertemperatur variiert mit den
Polymereigenschaften und ist insbesondere hinsicht-
lich der Dichte empfindlich. Es ist herausgefunden
worden, dal} die Verbesserung, die durch diese Erfin-
dung bei der Kontrolle der Polymerdichte, die sofort
bei irgendeinem Punkt in der Polymerisationszone
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erzeugt wird, besonders bei der Vermeidung des Auf-
tretens von Materialien, die auRerhalb der Beschrei-
bung liegen, signifikant ist.

[0009] Daher wird gemaR der vorliegenden Erfin-
dung ein Verfahren zur Kontrolle der Dichte der Poly-
merpulverteilchen, die den Reaktor verlassen, bereit-
gestellt, wobei diese Polymerpulverteilchen in einem
kontinuierlichen Gasphasen(co)polymerisationsver-
fahren fir Olefine in einem einzelnen FlieBbettreaktor
gebildet werden, wobei das (Co)polymerisationsver-
fahren:
1. den Abzug aus dem Reaktor eines heifden
Ruckfuhrungsstroms, der ein Hauptmonomer und
zumindest einen anderen nicht umgesetzten Re-
aktanten umfal3t;
2. das Kiihlen eines Teils oder des gesamten
Ruckfuhrungsstroms, der aus dem Reaktor abge-
zogen wurde; und
3. die Ruckfuhrung eines Teils oder des gesamten
gekuhlten Ruckfuhrungsstroms, der das Haupt-
monomer und den/die nicht umgesetzten Reak-
tanten umfalt, durch die Polymerisationszone in
dem Reaktor in der Gegenwart eines Polymerisa-
tionskatalysators unter reaktiven Bedingungen,
umfalfit;

dadurch gekennzeichnet, dal® die Dichte der Poly-
merpulverteilchen durch die Aufrechterhaltung der
TeilchengréRenverteilung SPAN des Polymerisati-
onskatalysators oder seines Tragers unter 1,6 kon-
stant gehalten wird.

[0010] Es ist eine weitere Ausflihrungsform der vor-
liegenden Erfindung, das obige Kontrollverfahren zu
erreichen, um einen konstanten Schmelzindex der
hergestellten Polymerteilchen zu erreichen.

[0011] Die vorliegende Erfindung bezieht sich eben-
so auf eine kontinuierliche Gasphasen(co)polymeri-
sation von Olefinen in einem Flielbettreaktor in der
Gegenwart eines Polymerisationskatalysators, worin
die Dichte der Polymerpulverteilchen, die den Reak-
tor verlassen, durch die Kontrolle der Teilchengro-
Renverteilung des Polymerisationskatalysators oder
seines Tragers, konstant gehalten wird.

[0012] Die vorliegende Erfindung bezieht sich ferner
auf ein Verfahren zur Kontrolle der Teilchengrofien-
verteilung eines Polymerisationskatalysators, um die
Herstellung eines Polymerpulverteilchens mit kon-
stanter Dichte wahrend der kontinuierlichen Gaspha-
sen(co)polymerisation von Olefinen in einem Flief3-
bettreaktor zu erreichen.

[0013] Fur den Zweck der vorliegenden Erfindung
und die anhangenden Anspriiche bedeutet eine kon-
stante Dichte der hergestellten Polymerpulverteil-
chen, dal}

—mehr als 99 % der Teilchen
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— bevorzugt mehr als 99,5 % der Teilchen
— starker bevorzugt mehr als 99,9 % der Teilchen

[0014] Dichten im Bereich von
— plus oder minus 2,5 g/dm?®
— bevorzugt plus oder minus 2 g/dm® um die
durchschnittliche Dichte der Polymerpulverteil-
chen, die das Bett bilden, aufweisen.

[0015] Die Dichte kann gemaf ISO 1872/1-1993 ge-
messen werden.

[0016] Fur den Zweck der vorliegenden Erfindung
und die anhangenden Anspriiche bedeutet die Teil-
chengréRenverteilung SPAN des Polymerisationska-
talysators das Verhaltnis der Differenz zwischen dem
Durchmesser, der 90 % der Gesamtverteilung ent-
spricht, und dem Durchmesser, der 10 % der Ge-
samtverteilung entspricht, zu dem durchschnittlichen
Durchmesser der Verteilung.

SPAN = (Dg, — D;)/Ds,

[0017] Die SPAN kann gemaR ISO 9276-1 gemes-
sen werden.

[0018] GemalR der vorliegenden Erfindung liegt die
SPAN unter 1,6, bevorzugt unter 1,5, starker bevor-
zugt unter 1,4.

[0019] Fur den Zweck der vorliegenden Erfindung
und die anhangenden Anspriiche bedeutet Polymeri-
sationszone die Reaktionszone, die aus dem Fliel3-
bett (wo die meisten Feststoffe normalerweise gut
vermischt sind) und (sofern vorhanden) dem Bereich
Uber dem FlieBbett besteht, das aus der Pulvertren-
nungszone und/oder der Geschwindigkeitsverringe-
rungszone (wo die Feststoffe normalerweise weniger
gut gemischt sein kdnnen) besteht.

[0020] Der hiel3e Rickfihrungsstrom, der von dem
Reaktor abgezogen wird, umfal3t nicht umgesetzte
gasformige (Co)monomere und gegebenenfalls iner-
te Kohlenwasserstoffe, Inertgase wie Stickstoff, Re-
aktionsaktivatoren oder — moderatoren wie Wasser-
stoff sowie mitgeflhrte Katalysator- und/oder Poly-
merteilchen.

[0021] Der gekihlte rickgefihrte Strom, der in den
Reaktor eingespeist wird, umfaldt zusatzlich Zusatz-
reaktanten (gasformig oder flissig), um die Reaktan-
ten, die in der Polymerisationszone polymerisiert
wurden, zu ersetzen.

[0022] Das Verfahren gemafs der vorliegenden Er-
findung ist besonders zur Herstellung von Polymeren
in kontinuierlichen GasflieRbettverfahren geeignet.

[0023] Veranschaulichende Polymere, die gemafl
der Erfindung hergestellt werden kénnen, umfassen
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die folgenden:

SBR (Polymer von Butadien, das mit Styrol copoly-
merisiert wurde)

ABS (Polymer von Acrylnitril, Butadien und Styrol)
Nitril (Polymer von Butadien, das mit Acrylnitril copo-
lymerisiert wurde)

Butyl (Polymer von Isobutylen, das mit Isopren copo-
lymerisiert wurde)

EPR (Polymer von Ethylen mit Propylen)

EPDM (Polymer von Ethylen, das mit Propylen und
einem Dien wie Hexadien, Dicyclopentadien oder
Ethylidennorbornen copolymerisiert wurde)

[0024] Copolymer von Ethylen und Vinyltrimethoxy-
silan, Copolymer von Ethylen und einem oder mehre-
ren von Acrylnitril, Maleinsaureester, Vinylacetat,
Acryl- und Methacrylsaurestern und dergleichen.

[0025] In einer bevorzugten Ausfihrungsform die-
ser Erfindung ist das Polymer ein Polyolefin, bevor-
zugt Copolymere von Ethylen und/oder Propylen
und/oder Buten. Bevorzugte alpha-Olefine, die in
Kombination mit Ethylen und/oder Propylen und/oder
Buten in dem Verfahren der vorliegenden Erfindung
verwendet werden, sind die mit 4 bis 8 Kohlenstoffa-
tomen. Kleine Mengen an alpha-Olefinen mit mehr
als 8 Kohlenstoffatomen, zum Beispiel 9 bis 40 Koh-
lenstoffatomen (z. B. konjugiertes Dien) kdnnen wiin-
schenswerterweise eingesetzt werden. Daher ist es
moglich Copolymere von Ethylen und/oder Propylen
und/oder Buten mit ein oder mehreren C,-Cg-al-
pha-Olefinen herzustellen. Die bevorzugten al-
pha-Olefine sind But-1-en, Pent-1-en, Nex-1-en,
4-Methyl-pent-1-en (4MP-1), Oct-1-en und Butadien.
Beispiele fur hohere Olefine, die mit dem primaren
Ethylen- und/oder Propylenmonomer copolymerisiert
werden kdnnen, oder als teilweiser Ersatz fir das
C,-C;-Monomer, sind Dec-1-en und Ethylidennorbor-
nen. Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform be-
trifft das Verfahren der vorliegenden Erfindung bevor-
zugt die Herstellung von Polyolefinen in der Gaspha-
se durch die Copolymerisation von Ethylen mit
But-1-en und/oder Hex-1-en und/oder 4MP-1.

[0026] Das Verfahren gemaf der vorliegenden Er-
findung kann zur Herstellung einer breiten Vielzahl an
Polymerprodukten verwendet werden, zum Beispiel
Polypropylen, linearem Polyethylen niederer Dichte
(LLDPE), basierend auf Copolymeren von Ethylen
mit But-1-en, 4-Methyl-pent-1-en oder Hex-1-en, und
Polyethylen hoher Dichte (HDPE), die zum Beispiel
Copolymere von Ethylen mit einem kleinen Anteil von
héheren alpha-Olefinen, zum Beispiel But-1-en,
Pent-1-en, Hex-1-en oder 4-Methyl-pent-1-en sind.

[0027] Das Verfahren gemaf der vorliegenden Er-
findung ist besonders flr die Herstellung von Copoly-
meren von Ethylen, die eine Dichte zwischen 0,880
und 0,925 g/cm? zeigen, nitzlich.
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[0028] Wenn Flussigkeit aus dem gasférmigen
Ruckflihrungsstrom kondensiert, kann diese ein kon-
densierbares Monomer, zum Beispiel But-1-en,
Hex-1-en, 4-Methyl-pent-1-en oder Octen, das als
ein Comonomer verwendet wird, und/oder eine gege-
benenfalls inerte kondensierbare Flussigkeit, zum
Beispiel Kohlenwasserstoff(e), wie C,-Cg-Alkan(e)
oder -Cycloalkan(e), insbesondere Butan, Pentan
oder Hexan, sein.

[0029] Das Verfahren ist besonders fiir die Polyme-
risation von Olefinen bei einem absoluten Druck zwi-
schen 0,5 und 6 MPa und bei einer Temperatur zwi-
schen 30 °C und 130 °C geeignet. Beispielsweise
liegt die Temperatur bei der LLDPE-Herstellung ge-
eigneterweise zwischen 75 und 100 °C und fur HDPE
liegt die Temperatur normalerweise bei 80 bis 115 °C,
was von der Aktivitat des verwendeten Katalysators
und den gewilinschten Polymereigenschaften ab-
hangt.

[0030] Die Polymerisation wird bevorzugt kontinu-
ierlich in einem vertikalen FlieRbettreaktor gemaf an
sich bekannter Verfahren und in Ausristung, wie der,
die in der europaischen Patentanmeldung EP-0 855
411, dem franzdsischen Patent Nr. 2,207,145 oder
dem franzdsischen Patent Nr. 2,335,526 beschrieben
wird, durchgefihrt. Das Verfahren der Erfindung ist
besonders gut fir sehr grolte Reaktoren im Industrie-
mafstab geeignet.

[0031] Die Polymerisationsreaktion kann in Gegen-
wart eines Katalysatorsystems vom Ziegler-Nat-
ta-Typ durchgefiihrt werden, das aus einem Fest-
stoffkatalysator, der im wesentlichen eine Verbindung
aus einem Ubergangsmetall umfaft, und aus einem
Cokatalysator, der eine organische Verbindung aus
einem Metall umfal3t (d. h., eine organometallische
Verbindung, zum Beispiel eine Alkylaluminiumverbin-
dung) besteht. Hoch aktive Katalysatorsysteme sind
bereits seit vielen Jahren bekannt und diese sind fa-
hig, groRe Mengen Polymer in relativ kurzer Zeit zu
erzeugen, und machen es daher mdglich, das der
Schritt der Entfernung von Katalysatorriickstdnden
aus dem Polymer vermieden werden kann. Diese
hoch-aktiven Katalysatorsysteme umfassen im allge-
meinen einen festen Katalysator, der im wesentlichen
aus Ubergangsmetall-, Magnesium- und Halogenato-
men besteht. Das Verfahren ist ebenso fur die Ver-
wendung mit Ziegler-Katalysatoren, getragen auf Si-
liciumdioxid, geeignet. Das Verfahren ist im Hinblick
auf die besondere Affinitdt und Reaktivitat, auf die
man bei Comonomeren und Wasserstoff stol3t, eben-
so insbesondere fur die Verwendung mit Metallocen-
katalysatoren geeignet. Das Verfahren kann ebenso
vorteilhafterweise mit Eisen und/oder Kobalt-Kom-
plex-Katalysatoren eingesetzt werden, zum Beispiel
denen, die in WO 98/27124 oder in WO 99/12981 of-
fenbart werden. Es ist ebenso méglich einen hoch ak-
tiven Katalysator zu verwenden, der im wesentlichen
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aus einem Chromoxid, aktiviert durch eine Warmebe-
handlung und verbunden mit einem granularen Tra-
ger, basierend auf einem feuerfesten Oxid, besteht.

[0032] Der Katalysator kann geeigneterweise in
Form eines Prapolymerpulvers eingesetzt werden,
das zuvor wahrend eines Prapolymerisationsstadi-
ums mit Hilfe eines Katalysators wie oben beschrie-
ben, hergestellt wurde. Die Prapolymerisation kann
durch irgendein geeignetes Verfahren durchgefiihrt
werden, zum Beispiel durch Polymerisation in einem
flissigen Kohlenwasserstoffverdinnungsmittel oder
in der Gasphase unter Verwendung eines diskontinu-
ierlichen Verfahrens, eines halb-kontinuierlichen Ver-
fahrens oder eines kontinuierlichen Verfahrens.

[0033] Katalysatoren, die geeigneterweise auch in
der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden kon-
nen, sind nicht getragene flissige Katalysatoren. In
dieser speziellen Ausfuhrungsform wird die SPAN
eher auf der Basis des Katalysatortrépfchendurch-
messers als anhand der Katalysatorteilchen an sich
berechnet.

[0034] Der Fachmann ist in der Lage, die Dichte,
den Schmelzindex und auch die Sintertemperatur
des Polymers, das hergestellt wird, aus einem be-
kannten Katalysatorsystem und Reaktionsbedingun-
gen zu berechnen.

[0035] Die Gegenwart in dem Endprodukt von klei-
nen Mengen Material, das signifikant andere Eigen-
schaften als das gewtlinschte hat, kann einen inak-
zeptablen Einflu® auf den Verlauf des Verfahrens ha-
ben. Beispielsweise kann die Polymerisation mit Me-
tallocenkatalysatoren eine Fraktion an Polymerteil-
chen erzeugen, deren Dichte kleiner als das
0,98fache derer mit der durchschnittlichen Dichte des
Polymers ist.

[0036] Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfin-
dung ist die Verbesserung der Geschwindigkeit und
Sicherheit in Verbindung mit den Inbetriebnahmen
und Stufeniibergéngen. Bei der Anderung der Stufe
kénnen die Zusammensetzungen der Monomere und
Wasserstoff und die Produkteigenschaften sich kon-
tinuierlich andern, die Absorptionsmenge an Mono-
meren in dem Polymer wird sich zusatzlich durch die
Anderung der Produkteigenschaften (hauptsachlich
der Dichte) und der Gaszusammensetzung andern.
Die Kontrolle der SPAN innerhalb der eng vorbe-
stimmten Grenzen macht es mdglich, die Geschwin-
digkeit der Inbetriebnahmen und Ubergénge zu ver-
bessern und die Herstellung von breit spezifiziertem
Material zu minimieren.

[0037] Die folgenden Beispiele werden die vorlie-
gende Erfindung veranschaulichen.
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Vergleichsbeispiel 1

[0038] Das Verfahren wird in einem FlieBbettgas-
phasenpolymerisationsreaktor, der aus einem verti-
kalen Zylinder mit einem Durchmesser von 0,75 m
und einer Héhe von 5 m besteht und von einer
Geschwindigkeitsverringerungskammer  umgeben
ist, durchgefihrt. In seinem unteren teil ist der Reak-
tor mit einem Fluidisiergitter und einer externen Lei-
tung fir Rickflihrungsgas ausgestattet, die den obe-
ren Teil der Geschwindigkeitsverringerungskammer
mit dem unteren Teil des Reaktors verbindet, ange-
ordnet unter dem Fluidisiergitter. Die Gasruckfiih-
rungsleitung ist mit einem Kompressor und mit einem
Warmetbertragungsmittel ausgestattet. In die Gas-
rickfihrungsleitung 6ffnen sich insbesondere die
Einspeisungsleitungen fur Ethylen, 1-Buten, Wasser-
stoff und Stickstoff, die die Hauptbestandteile fir das
Gasreaktionsgemisch, das durch das FlieRbett lauft,
darstellen.

[0039] Uber dem Fluidisiergitter enthalt der Reaktor
ein FlieRbett, das aus einem linearen Polyethylenpul-
ver niederer Dichte besteht. Das Gasreaktionsge-
misch, das Ethylen (1,2 MPa), 1-Hexen (0,0048
MPa), Wasserstoff (0,00348 MPa), Petan (0,2 MPa)
und Stickstoff besteht, und andere geringe Kompo-
nenten enthalt, lauft durch das Fliebett bei einem
Druck von 2,4 MPa, bei 80 °C und mit einer Aufwarts-
flieRgeschwindigkeit von 0,4 m/s.

[0040] Der Polymerisationsreaktor wird mit drei Sat-
zen Wandtemperaturindikatoren bei 0,5 m, 1,0 m und
1,5 m Uber dem Fluidisiergitter ausgestattet.

[0041] Der verwendete Katalysator ist ein Metallo-
cenkatalysator, der gemaR Beispiel 17 aus WO
98/27119 hergestellt wurde. Die TeilchengréRenver-
teilung des Tragers ist durch eine SPAN Uber 1,6 ge-
kennzeichnet.

[0042] Es wird Katalysator bei einer Geschwindig-
keit von 40 g/h injiziert. Unter diesen Bedingungen
(80 °C, 2,4 MPa, 0,4 m/s) wird ein lineares Polyethy-
len niederer Dichte mit einer Dichte von 0,918, einem
Schmelzindex vom 1,3 g/10 Minuten unter einer Last
von 2,16 kg bei 190 °C bei einem Output, der sich bei
120 kg/h einen Tag nach dem Beginn der Reaktion
stabilisiert, hergestellt. Es wird angemerkt, dal} es
notwendig ist, das Hexen- zu Ethylen-Einspeisungs-
geschwindigkeitsverhaltnis auf 0,14 kg Hexen pro kg
Ethylen zu erhéhen, um das Produkt in der obigen
Spezifikation zu erhalten. 36 Stunden nach der an-
fanglichen Reaktion erscheinen kleine Agglomerate:
diese haben eine unregelmafige Form und wenige
cm Durchmesser. Sie werden durch ein gesintertes
Pulver gebildet und ihre Zusammensetzung unter-
scheidet sich stark von der des Bettes: ihre Dichte
betragt 0,914, Schmelzindex 0,5 g/10 Minuten unter
einer Last von 2,16 kg bei 190 °C. Wird der Durchlauf
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fortgesetzt, steigt die Menge an Agglomeraten auf ein
solches Niveau, das die Produktentfernung blockiert
wird. Die Steigerung der Agglomerate wird durch die
Tatsache offensichtlich, dal die Menge an groben
Teilchen Uber 1600 pym Uber 25 Gew.-% steigt. Letzt-
endlich wird der Durchlauf durch die Defluidisierung
des Bettes, die durch die Anhaufung von Agglomera-
ten auf dem Gitter hervorgerufen wird, gestoppt. Die
Reaktorabschaltung wird nétig, um die grof3en Agglo-
merate, die sich auf dem Gitter abgesetzt haben, zu
entfernen.

[0043] Die Analyse des Pulvers zeigt 7 % Fraktio-
nen unter 300 um, deren Dichte 0,91 betragt.

Beispiel 2

[0044] Beispiel 1 wurde wiederholt, auRer dal® die
TeilchengréRenverteilung des Tragers durch eine
SPAN unter 1,4 gekennzeichnet ist.

[0045] Es wird Katalysator bei einer Geschwindig-
keit von 80 g/h injiziert. Unter diesen Bedingungen
(80 °C, 2,4 MPa, 0,4 m/s) wird ein lineares Polyethy-
len niederer Dichte mit einer Dichte von 0,918, einem
Schmelzindex von 1,3 g/10 Minuten unter einer Last
von 2,16 kg bei 190 °C bei einem Output, der sich bei
250 kg/h anderthalb Tage nach dem Beginn der Re-
aktion stabilisiert, hergestellt. Es wird angemerkt,
dal das Hexen- zu Ethylen-Einspeisungsgeschwin-
digkeitsverhaltnis, das erforderlich ist, um das Pro-
dukt in der obigen Spezifikation zu erhalten, nur
0,115 kg Hexen pro kg Ethylen betragt. Der Ablauf
des Verfahrens ist duf3erst reibungslos ohne jegliche
Agglomerate. Die Pulveranalyse zeigt, dal} die Pul-
verfraktion unter 300 um kleiner als 3 % ist und daf}
ihre Dichte tber 0,916 liegt. Die grobe Teilchenfrakti-
on Uber 1600 pm ist kleiner als 2 Gew.-%.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Kontrolle der Dichte der Poly-
merpulverteilchen, die den Reaktor verlassen, wobei
diese Polymerpulverteilchen in einem kontinuierli-
chen Gasphasen-(Co)polymerisationsverfahren fir
Olefin(e) in einem einzelnen FlieRbettreaktor gebildet
werden, wobei das (Co)polymerisationsverfahren
den Abzug aus dem Reaktor eines heilen Ruckfih-
rungsstroms, der ein Hauptmonomer und zumindest
einen anderen nicht umgesetzten Reaktanten um-
fallt; das Kuhlen eines Teils oder des gesamten
Ruckfuhrungsstroms, der aus dem Reaktor abgezo-
gen wurde; und die Ruckfihrung eines Teils oder des
gesamten gekuhlten Ruckfihrungsstroms, der das
Hauptmonomer und den/die nicht umgesetzten Re-
aktanten umfaldt, durch die Polymerisationszone in
dem Reaktor in der Gegenwart eines Polymerisati-
onskatalysators unter reaktiven Bedingungen, um-
faldt; dadurch gekennzeichnet, dal} die Dichte der
Polymerpulverteilchen durch die Aufrechterhaltung
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der Teilchengrofienverteilung SPAN des Polymerisa-
tionskatalysators oder seines Tragers unter 1,6 kon-
stant gehalten wird; und wobei mehr als 99 % der Po-
lymerpulvereilchen, die den Reaktor verlassen, Dich-
ten im Bereich von plus bis minus 2,5 g/dm?® um die
durchschnittliche Dichte der Polymerpulverteilchen,
die das Bett bilden, aufweisen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die SPAN
unter 1,5, bevorzugt unter 1,4 gehalten wird.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, wobei das Hauptmonomer Ethylen oder
Propylen ist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei das Haupt-
monomer Ethylen ist.

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei das herge-
stellte Polymer ein Copolymer von Ethylen ist, das
eine Dichte zwischen 0,880 und 0,925 g/cm? zeigt.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, wobei der Polymerisationskatalysator ein
Metallocen- oder ein Phillips-Chrom-Katalysator ist.

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei der Poly-
merisationskatalysator ein Metallocen ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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