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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Polymerisation von C,-Cg-Alk-1-enen mittels eines
Ziegler-Natta-Katalysatorsystems in einer Reaktorkas-
kade aus mindestens zwei Reaktoren, wobei man in
einem Reakior Rs, dem ein oder mehrere weitere
Reaktoren vorgeschaltet sein kénnen, ein Homo- oder
Copolymerisat von C,-Cg-Alk-1-enen herstellt, das
Reaktionsgemisch aus Rp austragt und in einen nach-
sten Reaktor Rg Uberflhrt und die Polymerisation in Rg
sowie den Reaktoren, die sich an Rg anschlieBen kén-
nen, zur Regelung der Katalysatoraktivitat in Gegen-
wart eines flissigen oder sich in Lésung befindenden
Regulators durchfihrt.

AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung eine
Vorrichtung zur Polymerisation von C,-Cg-Alk-1-enen
mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens.

Polymerisate von C>-Cg-Alk-1-enen kénnen sowohl
durch Flassigphasenpolymerisation als auch durch
Polymerisation einer Aufschlammung oder durch Gas-
phasenpolymerisation hergestellt werden. Da sich das
entstehende feste Polymerisat leicht vom gasférmigen
Reaktionsgemisch abtrennen 1aBt, wird in zunehmen-
dem MaB aus der Gasphase heraus polymerisiert. Die
Polymerisation wird dabei mit Hilfe eines Ziegler-Natta-
Katalysatorsystems durchgefiihrt, welches Ublicher-
weise aus einer titanhaltigen Feststoffkomponente,
einer organischen Aluminiumverbindung und einer
organischen Silanverbindung besteht (EP-B 45 977,
EP-A 171 200, US-A 4 857 613, US-A 5 288 824).

Zu den Polymerisaten von C,-Cg-Alk-1-enen zé&h-
len die entsprechenden Homopolymerisate, Copolyme-
risate sowie sogenannte Block- oder Impactcopoly-
merisate. Letztere sind meist Gemische aus verschie-
denen Homo- bzw. Copolymerisaten von Co-Cg-Alk-1-
enen, die sich vor allem durch eine gute Schlagzahig-
keit auszeichnen. Sie werden gewohnlich in sogenann-
ten Reaktor-Kaskaden aus mindestens zwei hinter-
einandergeschalteten Reaktoren und oft in einem min-
destens zweistufigen ProzeB hergestellt, wobei das in
einem ersten Reaktor erhaltene Polymerisat in Anwe-
senheit von noch aktiven Ziegler-Natta-Katalysatorbe-
standteilen in einen zweiten Reakior Ubergefihrt wird,
in dem diesem weitere Monomere hinzupolymerisiert
werden.

Bei der Herstellung einiger Polymerisate von Co-
Cg-Alk-1-enen in Reaktorkaskaden, insbesondere bei
der Polymerisationen von Polypropylen-Blockcopolyme-
risaten mit mehr als 20 Gew.-% eines Propylen-Ethylen-
Copolymerisats mit Ethylengehalten zwischen 15 und
80 Gew.-%, beobachtet man im Reaktor haufig das Auf-
treten von Brocken oder Agglomeraten der Polymerpar-
tikel sowie die Bildung von Belagen und Anwachsungen
an den Reaktorwanden und -einbauten. Diese Belagbil-
dung erschwert die Temperatur- und Reaktionssteue-
rung bei der Copolymerisation. Dies hat zur Folge, daB
die Reaktorlaufzeiten verklrzt werden missen, um in
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jedem Fall einen kontrollierten Reaktionsablauf gewéahr-
leisten zu kdnnen. Kirzere Reaktorlaufzeiten wiederum
bewirken eine Erhéhung der Ruistzeiten und damit der
Produktionskosten, so daB die Belagbildung die Wirt-
schatftlichkeit der Herstellung derartiger Copolymerisate
beeintrachtigt.

Aus der US-A 47 39 015, der DE-A 41 19 345 und
der DE-A 44 32 798 sind Verfahren zur Herstellung von
Propylen-Ethylen-Copolymerisaten bekannt, bei denen
durch den Einsatz einer die Katalysatoraktivitat regeln-
den Verbindung wie eines Alkanols die Belagbildung
deutlich reduziert wird. In der US-A 47 39 015 erfolgt die
Zugabe der sich in flussigem Zustand befindenden
Regulatoren entweder direkt oder verdinnt mit einem
Lésungsmittel oder bevorzugt verdinnt mit einem Gas
in das Reaktionssystem der zweiten Polymerisations-
stufe. In der DE-A 41 19 345 und der DE-A 44 32 798
wird das Alkanol unmittelbar zum Reaktionsgemisch
der zweiten Polymerisationsstufe zugegeben. Bei die-
sen Verfahren gelingt es jedoch immer noch nicht, die
Belagbildung vollstédndig zu vermeiden.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe
zugrunde, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen
und ein Verfahren zu entwickeln, welches die Neigung
zur Agglomeration der Polymerpartikel und zur Belag-
bildung weiter vermindert bzw. vollstandig unterdriickt.

DemgemaB wurde ein neues Verfahren zur Poly-
merisation von C>-Cg-Alk-1-enen mittels eines Ziegler-
Natta-Katalysatorsystems in einer Reaktorkaskade aus
mindestens zwei Reaktoren gefunden, wobei man in
einem Reakior Ry, dem ein oder mehrere weitere
Reaktoren vorgeschaltet sein kénnen, ein Homo- oder
Copolymerisat von C,-Cg-Alk-1-enen herstellt, das
Reaktionsgemisch aus Rp austragt und in einen nach-
sten Reaktor Rg Uberfahrt und die Polymerisation in Rg
sowie den Reaktoren, die sich an Rg anschlieBen kén-
nen, zur Regelung der Katalysatoraktivitat in Gegen-
wart eines fliissigen oder sich in Lésung befindenden
Regulators durchfihrt, das sich dadurch auszeichnet,
daB man den Regulator dem Reaktionsgemisch nach
Austrag aus Rp und vor Eintrag in Rg hinzufugt.

Als C,-Cg-Alk-1-ene konnen im erfindungs-
gemaBen Verfahren insbesondere Ethylen, Propylen,
But-1-en, Pent-1-en, Hex-1-en, Hept-1-en oder Oct-1-
en verwendet werden, wobei Ethylen, Propylen oder
But-1-en bevorzugt eingesetzt werden. Das Verfahren
kommt zur Herstellung von Homopolymerisaten der C»-
Cg-Alk-1-ene oder von Copolymerisaten der C»-Cg-Alk-
1-ene, bevorzugt mit bis zu 30 Gew.-% einpolymerisier-
ter anderer Alk-1-ene mit bis zu 8 C-Atomen, in
Betracht. Unter Copolymerisaten sollen hierbei sowohl
statistische Copolymerisate als auch die sogenannten
Block- oder Impactcopolymerisate verstanden werden.

In der Regel wird das erfindungsgemage Verfahren
in einer zwei- oder mehrstufigen Polymerisation einge-
setzt, d.h. die Polymerisationsbedingungen unterschei-
den sich in den Stufen soweit, daB Polymerisate mit
unterschiedlichen Eigenschaften erzeugt werden. Fir
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die Homopolymerisate oder statistischen Copolymeri-
sate kann dies beispielsweise die Molmasse sein, d.h.
zur Verbreiterung der Molmassenverteilung werden in
den Stufen Polymerisate mit unterschiedlichen Molmas-
sen hergestellt. Bevorzugt werden in den Stufen unter-
schiedliche Monomere bzw. Monomerzusammen-
setzungen polymerisiert. Dies fuhrt dann Ublicherweise
zu den Block- oder Impactcopolymerisaten.

Besonders geeignet ist das erfindungsgemaie Ver-
fahren zur Herstellung von Homopolymerisaten des
Propylens oder von Copolymerisaten des Propylens mit
bis zu 30 Gew.-% einpolymerisierter anderer Alk-1-ene
mit bis zu 8 C-Atomen. Die Copolymerisate des Propy-
lens sind hierbei statistische Copolymerisate oder
Block- oder Impactcopolymerisate. Sofern die Copoly-
merisate des Propylens statistisch aufgebaut sind, ent-
halten sie im allgemeinen bis zu 15 Gew.-%, bevorzugt
bis zu 6 Gew.-%, andere Alk-1-ene mit bis zu 8 C-Ato-
men, insbesondere Ethylen, But-1-en oder ein Gemisch
aus Ethylen und But-1-en.

Die Block- oder Impactcopolymerisate des Propy-
lens sind Polymerisate, bei denen man in der ersten
Stufe ein Propylenhomopolymerisat oder ein statisti-
schen Copolymerisat des Propylens mit bis zu 15 Gew.-
%, bevorzugt bis zu 6 Gew.-%, anderer Alk-1-ene mit
bis zu 8 C-Atomen herstellt und dann in der zweiten
Stufe ein Propylen-Ethylen-Copolymerisat mit Ethylen-
gehalten von 15 bis 80 Gew.-%, wobei das Propylen-
Ethylen-Copolymerisat zuséatzlich noch weitere C4-Cg-
Alk-1-ene enthalten kann, hinzupolymerisiert. In der
Regel wird soviel des Propylen-Ethylen-Copolymerisats
hinzupolymerisiert, daB das in der zweiten Stufe
erzeugte Copolymerisat im Endprodukt von 3 bis 60
Gew-% ausmacht. Besonders bevorzugt ist das erfin-
dungsgemaBe Verfahren dann, wenn der Anteil des in
der zweiten Stufe hergestellten Propylen-Ethylen-Copo-
lymerisats im Bereich von 20 bis 60 Gew-% liegt.

Die Polymerisation erfolgt erfindungsgeman mittels
eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems. Dabei werden
insbesondere solche Katalysatorsysteme verwendet,
die neben einer titanhaltigen Feststoffkomponente a)
noch Cokatalysatoren in Form von organischen Alumi-
niumverbindungen b) und Elektronendonorverbindun-
gen ¢) aufweisen.

Im erfindungsgeméBen Verfahren kénnen aber
auch Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme auf der Basis
von Metallocenverbindungen eingesetzt werden.

Zur Herstellung der titanhaltigen Feststoffkompo-
nente a) werden als Titanverbindungen im allgemeinen
die Halogenide oder Alkoholate des drei- oder vierwer-
tigen Titans verwendet, wobei auch Titanalkoxyhalo-
genverbindungen oder Mischungen verschiedener
Titanverbindungen in Betracht kommen. Bevorzugt wer-
den die Titanverbindungen eingesetzt, die als Halogen
Chlor enthalten. Ebenfalls bevorzugt sind die Titanhalo-
genide, die neben Titan nur Halogen enthalten, und
hierbei vor allem die Titanchloride und insbesondere
Titantetrachlorid.
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Die titanhaltige Feststoffkomponente a) enthalt vor-
zugsweise mindestens eine halogenhaltige Magnesi-
umverbindung. Als Halogene werden hierbei Chior,
Brom, Jod oder Fluor verstanden, wobei Brom oder ins-
besondere Chlor bevorzugt sind. Die halogenhaltigen
Magnesiumverbindungen werden entweder bei der Her-
stellung der titanhaltige Feststoffkomponente a) direkt
eingesetzt oder bei deren Herstellung gebildet. Als
Magnesiumverbindungen, die sich zur Herstellung der
titanhaltige Feststoffkomponente a) eignen, kommen
vor allem die Magnesiumhalogenide, wie insbesondere
Magnesiumdichlorid oder Magnesiumdibromid, oder
Magnesiumverbindungen, aus denen die Halogenide in
Ublicher Weise z.B. durch Umsetzung mit Halogenie-
rungsmitteln erhalten werden kénnen wie Magnesium-
alkyle, Magnesiumaryle, Magnesiumalkoxy- oder
Magnesiumaryloxyverbindungen oder Grignardverbin-
dungen in Betracht. Bevorzugte Beispiele fir halogen-
freie Verbindungen des Magnesiums, die zur
Herstellung der titanhaltige Feststoffkomponente a)
geeignet sind, sind n-Butylethylmagnesium oder n-
Butyloctylmagnesium. Bevorzugte Halogenierungsmit-
tel sind Chlor oder Chlorwasserstoff. Es kénnen jedoch
auch die Titanhalogenide als Halogenierungsmittel die-
nen. Darlber hinaus enthalt die titanhaltige Feststoff-
komponente a) zweckmaBigerweise Elekironen-
donorverbindungen, beispielsweise mono- oder poly-
funktionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride
oder Carbonséaureester, ferner Ketone, Ether, Alkohole,
Lactone oder phosphor- oder siliciumorganische Ver-
bindungen.

Bevorzugt werden als Elekironendonorverbindun-
gen innerhalb der titanhaltigen Feststoftkomponente
Carbonséurederivate und insbesondere Phthalséure-
derivate der allgemeinen Formel (1)

CO— X

: :CO— Y

verwendet, wobei X und Y jeweils fir ein Chlor- oder
Bromatom oder einen C4-C4o-Alkoxyrest oder gemein-
sam flr Sauerstoff in Anhydridfunktion stehen. Beson-
ders bevorzugte Elekironendonorverbindungen sind
Phthalsaureester, wobei X und Y einen C4-Cg-Alkoxy-
rest bedeuten. Beispiele fir vorzugsweise eingesetzte
Phthalsiureester sind Diethylphthalat, Di-n-butylphtha-
lat, Di-iso-butylphthalat, Di-n-pentylphthalat, Di-n-hexyl-
phthalat, Di-n-heptylphthalat, Di-n-octylphthalat oder
Di-2-ethylhexylphthalat.

Weiter bevorzugte Elektronendonorverbindungen
innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente sind
Diester von 3- oder 4-gliedrigen, gegebenenfalls substi-
tuierten Cycloalkyl-1,2-di-carbonsauren, sowie Mono-

(I1)
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ester von substituierten Benzophenon2-carbonséuren
oder substituierten Benzophenon-2-carbonsauren. Als
Hydroxyverbindungen werden bei diesen Estern die bei
Veresterungsreaktionen Ublichen Alkanole verwendet,
beispielsweise C4-C45-Alkanole oder Cs-C;-Cycloalka-
nole, die ihrerseits eine oder mehrere C4-C4o-Alkylgrup-
pen tragen kénnen, ferner Cg-C4o-Phenole.

Es kénnen auch Mischungen verschiedener Elek-
tronendonorverbindungen verwendet werden.

Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkom-
ponente a) werden in der Regel pro Mol der Magnesi-
umverbindung von 0,05 bis 2,0 mol, bevorzugt von 0,2
bis 1,0 mol, der Elektronendonorverbindungen einge-
setzt.

Darilber hinaus kann die titanhaltige Feststoffkom-
ponente a) anorganische Oxide als Trager enthalten. Es
wird in der Regel ein feinteiliges anorganisches Oxid als
Trager verwendet, welches einen mittleren Teilchen-
durchmesser von 5 bis 200 pm, bevorzugt von 20 bis 70
um, aufweist. Unter dem mittleren Teilchendurchmesser
ist hierbei der volumenbezogene Mittelwert (Median-
wert) der durch Coulter-Counter-Analyse bestimmten
KorngréBenverteilung zu verstehen.

Vorzugsweise sind die Kérner des feinteiligen anor-
ganischen Oxids aus Primarpartikeln zusammenge-
setzt, die einen mittleren Teilchendurchmesser der
Primarpartikel von 1 bis 20 um, insbesondere von 1 bis
5 um aufweisen. Bei den sogenannten Primarpartikeln
handelt es sich um porése, granulare Oxidpartikel, wel-
che im allgemeinen durch Mahlung aus einem Hydrogel
des anorganischen Oxids erhalten werden. Es ist auch
méglich die Primarpartikeln vor ihrer Weiterverarbei-
tung zu sieben.

Weiterhin ist das bevorzugt zu verwendende anor-
ganische Oxid auch dadurch charakterisiert, daB es
Hohlrdume bzw. Kanale mit einem mittleren Durchmes-
ser von 0,1 bis 20 um, insbesondere von 1 bis 15 um,
aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am
Gesamipartikel im Bereich von 5 bis 30 %, insbesond-
ere im Bereich von 10 bis 30 %, liegt.

Die Bestimmung der mittleren Teilchendurchmes-
ser der Primarpartikel sowie des makroskopischen
Volumenanteils der Hohlraume und Kanéle des anorga-
nischen Oxids erfolgt zweckmaBigerweise durch Bild-
analyse mit Hilfe der Scanning Electron Mikroscopy
(Rasterelektronenmikroskopie) bzw. der Electron Probe
Micro Analysis (Elektronenstrahl-Mikrobereichsana-
lyse) jeweils an Kornoberflachen und an Kornquer-
schnitten des anorganischen Oxids. Die erhaltenen
Aufnahmen werden ausgewertet und daraus die mittle-
ren Teilchendurchmesser der Primarpartikel sowie der
makroskopische Volumenanteil der Hohlrdume und
Kanale bestimmt. Die Bildanalyse erfolgt vorzugsweise
durch Uberfihrung des elektronenmikroskopischen
Datenmaterials in ein Grauwert-Binarbild und die digi-
tale Auswertung mittels einer geeigneten EDV-Pro-
gramms, z.B. des Software-Pakets Analysis der Fa.
SIS.
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Das bevorzugt zu verwendende anorganische Oxid
kann beispielsweise durch Sprihtrockenen des ver-
mahlenen Hydrogels, welches hierzu mit Wasser oder
einem aliphatischen Alkohol vermischt wird, erhalten
werden. Solche feinteiligen anorganischen Oxide sind
auch im Handel erhaltlich.

Das feinteilige anorganische Oxid weist ferner tbli-
cherweise ein Porenvolumen von 0,1 bis 10 cm®/g,
bevorzugt von 1,0 bis 4,0 cm®/g, und eine spezifische
Oberflache von 10 bis 1000 m?/g, bevorzugt von 100 bis
500 m2/g, auf, wobei hier die durch Quecksilber-Porosi-
metrie nach DIN 66133 und durch Stickstoff-Adsorption
nach DIN 66131 bestimmten Werte zu verstehen sind.

Es ist auch méglich ein anorganisches Oxid einzu-
setzen, dessen pH-Wert, d.h. der negative dekadische
Logarithmus der Protonenkonzentration, im Bereich von
1 bis 6,5 und insbesondere im Bereich von 2 bis 6, liegt.

Als anorganische Oxide kommen vor allem die
Oxide des Siliciums, des Aluminiums, des Titans oder
eines der Metalle der I. bzw. der Il. Hauptgruppe des
Periodensystems in Betracht. Als besonders bevorzug-
tes Oxid wird neben Aluminiumoxid oder Magnesium-
oxid oder einem Schichtsilikat vor allem Siliciumoxid
(Kieselgel) verwendet. Es kénnen auch Mischoxide wie
Aluminiumsilikate oder Magesiumsilikate eingesetzt
werden.

Die als Trager eingesetzten anorganischen Oxide
enthalten auf ihrer Oberflache Wasser. Dieses Wasser
ist zum Teil physikalisch durch Adsorption und zum Teil
chemisch in Form von Hydroxylgruppen gebunden.
Durch thermische oder chemische Behandlung kann
der Wassergehalt des anorganischen Oxids reduziert
oder ganz beseitigt werden, wobei in der Regel bei
einer chemischen Behandlung Gbliche Trocknungsmittel
wie SiCl,, Chlorsilane oder Aluminiumalkyle zum Ein-
satz kommen. Der Wassergehalt geeigneter anorgani-
scher Oxide betragt von 0 bis 6 Gew.-%. Vorzugsweise
wird ein anorganische Oxid in der Form, wie es im Han-
del erhéltlich ist, ohne weitere Behandlung eingesetzt.

Die Magnesiumverbindung und das anorganische
Oxid liegen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkompo-
nente a) bevorzugt in solchen Mengen vor, daB3 pro Mol
des anorganischen Oxids von 0,1 bis 1,0 mol, ins-
besondere von 0,2 bis 0,5 mol der Verbindung des
Magnesiums vorhanden sind.

Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkom-
ponente a) kommen in der Regel ferner C4- bis Cg-Alka-
nole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-
Butanol, sek.-Butanol, tert.-Butanol, Isobutanol, n-
Hexanol, n-Heptanol, n-Oktanol oder 2-Ethylhexanol
oder deren Mischungen zum Einsatz. Bevorzugt wird
Ethanol verwendet.

Die titanhaltige Feststoffkomponente kann nach an
sich bekannten Methoden hergestellt werden. Beispiele
dafir sind u.a. in der EP-A 45 975, der EP-A 45977, der
EP-A 86 473, der EP-A 171 200, der GB-A 2 111 066,
der US-A 4 857 613 und der US-A 5 288 824 beschrie-
ben. Bevorzugt wird das aus der DE-A 195 29 240
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bekannte Verfahren angewandt.

Geeignete Aluminiumverbindungen b) sind auBer
Trialkylaluminium auch solche Verbindungen, bei denen
eine Alkylgruppe durch eine Alkoxygruppe oder durch
ein Halogenatom, beispielsweise durch Chlor oder
Brom, ersetzt ist. Die Alkylgruppen kénnen gleich oder
voneinander verschieden sein. Es kommen lineare oder
verzweigte Alkylgruppen in Betracht. Bevorzugt werden
Trialkylaluminiumverbindungen verwendet, deren Alkyl-
gruppen jeweils 1 bis 8 C-Atome aufweisen, beispiels-
weise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri-iso-
butylaluminium, Trioctylaluminium oder Methyldiethyl-
aluminium oder Mischungen daraus.

Neben der Aluminiumverbindung b) verwendet man
in der Regel als weiteren Cokatalysator Elektronendo-
norverbindungen ¢) wie mono- oder polyfunktionelle
Carbonsauren, Carbonsdureanhydride oder Carbon-
sdureester, ferner Ketone, Ether, Alkohole, Lactone,
sowie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen,
wobei die Elektronendonorverbindungen ¢) gleich oder
verschieden von den zur Herstellung der titanhaltige
Feststoffkomponente a) eingesetzten Elekironendonor-
verbindungen sein kénnen. Bevorzugte Elektronendo-
norverbindungen sind dabei siliciumorganische
Verbindungen der allgemeinen Formel (1)

R' Si(OR?),., 0)

wobei R' gleich oder verschieden ist und eine C1-Cog-
Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe,
die ihrerseits durch C4-C4g-Alkyl substituiert sein kann,
eine C4-C,g-Arylgruppe oder eine Cg-Cyg-Aryl-C4-Cyp-
alkylgruppe bedeutet, R? gleich oder verschieden ist
und eine C4-Csq-Alkylgruppe bezeichnet und n fir die
ganzen Zahlen 1, 2 oder 3 steht. Besonders bevorzugt
werden solche Verbindungen, in denen R eine C4-Cg-
Alkylgruppe oder eine 5- bis 7-gliedrige Cycloal-
kylgruppe sowie R? eine C4-C,-Alkylgruppe bedeutet
und n flr die Zahlen 1 oder 2 steht.

Unter diesen Verbindungen sind insbesondere
Dimethoxydiisopropylsilan, Dimethoxyisobutylisopropyl-
silan, Dimethoxydiisobutylsilan, Dimethoxydicyclopen-
tylsilan, Dimethoxyisopropyl-tert.-butylsilan, Dimethoxy-
isobutyl-sek.-butylsilan und Dimethoxyisopropyl-sek.-
butylsilan hervorzuheben.

Bevorzugt werden die Cokatalysatoren b) und ¢) in
einer solchen Menge eingesetzt, daB das Atomverhalt-
nis zwischen Aluminium aus der Aluminiumverbindung
b) und Titan aus der titanhaltigen Feststoffkomponente
a) von 10:1 bis 800:1, insbesondere von 20:1 bis 200:1
betragt und das Molverhéltnis zwischen der Aluminium-
verbindung b) und der Elekironendonorverbindung c)
von 1:1 bis 250:1, insbesondere von 10:1 bis 80:1,
betragt.

Die titanhaltige Feststoffkomponente a), die Alumi-
niumverbindung b) und die in der Regel verwendete
Elektronendonorverbindung ¢) bilden zusammen das
Ziegler-Natta-Katalysatorsystem. Die Katalysatorbe-
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standteile b) und ¢) kénnen zusammen mit der titanhal-
tigen Feststoffkomponente a) oder als Gemisch oder
auch in beliebiger Reihenfolge einzeln in denn Polyme-
risationsreaktor eingebracht werden.

Im erfindungsgemaBen Verfahren kdénnen auch
Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme auf Basis von Metal-
locenverbindungen verwendet werden.

Unter Metallocenen sollen hier Komplexverbindun-
gen aus Metallen von Nebengruppen des Periodensy-
stems mit organischen Liganden verstanden werden,
die zusammen mit metalloceniumionenbildenden Ver-
bindungen wirksame Katalysatorsysteme ergeben. Fir
einen Einsatz im erfindungsgemaBen Verfahren liegen
die Metallocenkomplexe im Katalysatorsystem in der
Regel getragert vor. Als Trager werden haufig anorgani-
sche Oxide eingesetzt. Bevorzugt sind die oben
beschriebenen anorganischen Oxide, die auch zur Her-
stellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) ver-
wendet werden.

Ublicherweise eingesetzte Metallocene enthalten
als Zentralatome Titan, Zirkonium oder Hafnium, wobei
Zirkonium bevorzugt ist. Im allgemeinen ist das Zentral-
atom Uber eine n-Bindung an mindestens eine, in der
Regel substituierte, Cyclopentadienylgruppe sowie an
weitere Substituenten gebunden. Die weiteren Substitu-
enten kénnen Halogene, Wasserstoff oder organische
Reste sein, wobei Fluor, Chlor, Brom, oder Jod oder
eine C4-C4o-Alkylgruppe bevorzugt sind.

Bevorzugte Metallocene enthalten Zentralatome,
die Uber zwei n-Bindungen an zwei substituierte Cyclo-
pentadienylgruppen gebunden sind, wobei diejenigen
besonders bevorzugt sind, in denen Substituenten der
Cyclopentadienylgruppen an beide Cyclopentadienyl-
gruppen gebunden sind. Insbesondere sind Komplexe
bevorzugt, deren Cyclopentadienylgruppen zusatzlich
durch cyclische Gruppen an zwei benachbarten C-Ato-
men substituiert sind.

Bevorzugte Metallocene sind auch solche, die nur
eine Cyclopentadienylgruppe enthalten, die jedoch mit
einen Rest substituiert ist, der auch an das Zentralatom
gebunden ist.

Geeignete Metallocenverbindungen sind beispiels-
weise

Ethylenbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid,
Ethylenbis(tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid,
Diphenylmethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzir-
koniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(3-tert.butyl-5-methylcyclopen-
tadienyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)-zirkoniumdi-
chlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methylbenzindenyl)-zirkoni-
umdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zir-
koniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-naphthylinde-
nyl)zirkoniumdichlorid,
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Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropylinde-
nyl)zirkoniumdichlorid oder
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropylinde-
nyl)zirkoniumdichlorid sowie die entsprechenden
Dimethylzirkoniumverbindungen.

Die Metallocenverbindungen sind entweder
bekannt oder nach an sich bekannten Methoden erhalt-
lich.

Weiterhin enthalten die Metallocen-Katalysatorsy-
steme metalloceniumionenbildende  Verbindungen.
Geeignet sind starke, neutrale Lewissduren, ionische
Verbindungen mit lewissauren Kationen oder ionische
Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kation. Bei-
spiele sind hierfar Tris(pentafluorphenyl)boran, Tetra-
kis(pentafluorophenyl)borat oder Salze des N,N-
Dimethylaniliniums. Ebenfalls geeignet als metalloceni-
umionenbildende Verbindungen sind offenkettige oder
cyclische Alumoxanverbindungen. Diese werden Ubli-
cherweise durch Umsetzung von Trialkylaluminium mit
Wasser hergestellt und liegen in der Regel als Gemi-
sche unterschiedlich langer, sowohl linearer als auch
cyclischer Kettenmolekiile vor.

Dartiber hinaus kénnen die Metallocen-Katalysa-
torsysteme metallorganische Verbindungen der Metalle
der |, Il. oder Ill. Hauptgruppe des Periodensystems
enthalten wie n-Butyl-Lithium, n-Butyl-n-octyl-Magne-
sium oder Tri-iso-butyl-aluminium, Triethylaluminium
oder Trimethylaluminium.

Das erfindungsgeméfe Verfahren wird durch Poly-
merisation in einer Reaktorkaskade aus aus wenig-
stens zwei hintereinander geschalteten Reaktoren
durchgefiihrt. Es kénnen die Gblichen, flr die Polymeri-
sation von C,-Cg-Alk-1-enen verwendeten Reaktoren
eingesetzt werden, wobei die Polymerisation sowohl in
der Gasphase, in Losung, in flussigen Monomeren oder
auch in einer Aufschlammung durchgefiihrt werden
kann. Geeignete Reaktoren sind u.a. kontinuierlich
betriebene Ruhrkessel, Schleifenreaktoren oder Wirbel-
bettreaktoren. Die GréBe der Reaktoren ist fur das erfin-
dungsgemaBe Verfahren nicht von wesentlicher
Bedeutung. Sie richtet sich nach dem AusstoB3, der mit
der Reaktorkaskade erzielt werden soll.

Besonders vorteilhaft wirkt sich das erfindungsge-
maBe Verfahren aus, wenn die Polymerisation im Reak-
tor Rg, in den das Reaktionsgemisch mit dem
hinzugeflgten Regulator eingetragen wird, in Gas-
phase erfolgt. Hierbei kann die Polymerisation in Ra
sowie den Reaktoren, die Ry vorgeschaltet sein kén-
nen, sowohl in Flussigphase als auch in Gasphase
erfolgen. In einer bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt
die Polymerisation in allen Reaktoren in der Gasphase.
Geeignete Gasphasenreaktoren sind hierbei Wirbel-
bettreaktoren sowie horizontal oder vertikal gerihrte
Pulverbettreaktoren. Das Reaktionsbett besteht im
erfindungsgemaBen Verfahren im allgemeinen aus dem
Polymerisat aus C,-Cg-Alk-1-enen, das im jeweiligen
Reaktor polymerisiert wird.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform
wird das erfindungsgemage Verfahren in einer Kaskade
aus Gasphasenreaktoren durchgeftihrt, in denen das
pulverférmige Reaktionsbett durch einen vertikalen
Rahrer in Bewegung gehalten wird, wobei sich soge-
nannte frei tragende Wendelriihrer besonders gut eig-
nen. Derartige Ruhrer sind u.a. aus der EP-B 000 512
und der EP-B 031 417 bekannt. Sie zeichnen sich ins-
besondere dadurch aus, daB sie das pulverférmige
Reaktionsbett sehr homogen verteilen. Beispiele far
solche pulverférmigen Reaktionsbette sind in der EP-B
038 478 beschrieben. Vorzugsweise besteht die Reak-
torkaskade aus zwei hintereinander geschalteten, kes-
selférmigen, mit einem Ruhrer versehenen Reaktoren
mit einem Rauminhalt von 0,1 bis 100 m°, beispiels-
weise 12,5, 25, 50 oder 75 m®.

Vorteilhaft ist die Stelle, an der der Regulator dem
Reaktionsgemisch hinzugeflgt wird, méglichst nahe an
Ra zu wéhlen. Das Uberfiihrte Polymerisat und der
Regulator stehen dann méglichst lange wahrend der
Ubertragung miteinander in Kontakt. Dies wird dadurch
gewahrleistet, daBB der Regulator in der ersten Halfte,
bevorzugt im ersten Drittel, der Ubertragseinrichtung
hinzugefagt wird. Allerdings ist sicherzustellen, daB der
flissige oder sich in Lésung befindende Regulator nicht
so zugegeben wird, daB er in Ry zurticklaufen kann.
Vorzugsweise wird der Regulator kontinuierlich in die
Ubertragseinrichtung dosiert. Dies gilt auch dann, wenn
das in Rp erhaltene Polymerisat diskontinuierlich
zusammen mit nicht umgesetzten Monomeren und und
noch aktiven Ziegler-Natta-Katalysatorbestandteilen
nach Rg Ubertragen wird. Die Zugabe des Regulators
kann mit Gblichen Dosiervorrichtungen, beispielsweise
einer Pumpe oder einem Druckgefas, erfolgen.

Eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform ist in
der nachfolgenden Figur schematisch dargestellt. Diese
besteht aus zwei hintereinandergeschalteten Reakto-
ren Rp (1) und Rg (2), die jeweils mit einem frei tragen-
den Wendelrahrer (3) und (4) versehen sind.

Beide Reaktoren sind mit mindestens einem Rohr
als Ubertragseinrichtung (5) miteinander verbunden,
durch welches das in Ry (1) gebildete Polymerisat aus-
getragen und in Rg (2) Ubergefiihrt werden kann und in
dem erfindungsgemaB der Regulator dem Reaktions-
gemisch hinzugeflgt wird. Dabei werden die in der
Polymerisationstechnik Gblichen Rohre verwendet, die
in der Regel aus Edelstahl bestehen. Vorteilhaft wird
der Regulator méglichst am Anfang des Rohres (5), ins-
besondere in der ersten Halfte des Rohres, zugegeben.

Nicht verbrauchte, gasférmige Monomere werden
jeweils aus dem Kopf des Reaktors, d.h. am oberen
Reaktorende zunéchst Uber ein weiteres Rohr (6) bzw.
(7) abgezogen und anschlieBend jeweils Gber ein Kreis-
gasfilter (8) bzw. (9) von mitgerissenen Polymerisatteil-
chen abgetrennt. Danach werden die Monomere aus
Ra (1) mit Hilfe eines Kondensators (10) verflissigt und
Uber eine Pumpe (12) wieder in Ry (1) als FlUssigkeiten
bzw. als Zweiphasengemisch zusammen mit frischen
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Monomeren eingebracht, wo sie unter den gegebenen
Bedingungen rasch verdampfen. Die Monomere aus Rg
(2) werden mit Hilfe eines zwischen dem Kreisgasfilter
(9) und dem Kondensator (11) eingebauten Kompres-
sors (14) verdichtet und danach entweder durch Kon-
densatoren (11) und (13) verflissigt und auf tiefere
Temperaturen abgekihlt oder bei hdherer Verdichtung
wieder auf Reaktionsdruck entspannt, wobei durch den
Joule-Thompson-Effekt eine entsprechende Abkuhlung
erfolgt. Durch diese Kreisgasfiihrung verbunden mit der
Verdampfungskihlung durch die fliissig eingebrachten
Monomere gelingt es, die bei der Polymerisation entste-
hende Reaktionswérme rasch abzufihren und fir eine
gute Durchmischung des pulveridrmigen Reaktionsbet-
tes mit Monomeren zu sorgen.

Unter der ebenfalls erfindungsgeméBen Vorrich-
tung ist eine Kaskade aus mindesten zwei Reaktoren zu
verstehen, die jeweils mit mindestens einer Ubertrag-
seinrichtung, durch die das Reaktionsgemisch aus
Polymerisat, nicht umgesetzten Monomeren und noch
aktiven Ziegler-Natta-Katalysatorbestandteilen aus
einem Reaktor ausgetragen und in den darauffolgenden
Reaktor Uberfuhrt wird, miteinander verbunden sind,
wobei sich an einer Ubertragseinrichtung, d.h. bei-
spielsweise einem Rohr, durch die das Polymerisat aus
einem Reakior ausgetragen und in einen n&chsten
Uberfihrt wird, eine Dosiervorrichtung zur Zugabe eines
flussigen oder in Losung vorliegenden Regulators befin-
det. Vorteilhaft ist die Dosiervorrichtung oder sind die
Dosiervorrichtungen méglichst am Anfang der Ubertra-
gungseinrichtung, d.h. in der ersten Halfte und ins-
besondere im ersten Drittel der Ubertragungseinrich-
tung, angeordnet.

Im erfindungsgemaBen Verfahren wird die Polyme-
risation zur Regelung der Katalysatoraktivitat in Gegen-
wart eines flissigen oder sich in Lésung befindenden
Regulators durchfihrt. Als Regulatoren kommen vor
allem Verbindungen in Betracht, die aktiven Wasserstoff
enthalten, wie Wasser, Alkohole, Phenole, Carbonsau-
ren, Sulfonsduren oder priméare oder sekundare Amine.
Spezielle Beispiele sind gesattigte oder ungesattigte ali-
phatische, alicyclische oder aromatische Alkohole mit 1
bis 18 C-Atomen wie z.B. Methanol, Ethanol, n-Pro-
panol, Isopropanol, n-Butanol, tert-Butanol, n-Hexanol,
n-Oktanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylengly-
kol, Cyclohexanol, Benzylakohol oder Glycerin; Phe-
nole wie z.B. Phenol, Kresol, Xylenol oder andere
alkylsubstituierte Phenole; aliphatische, alicyclische
oder aromatische Carbonsduren wie z.B. Ameisen-
saure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Acryl-
séure, Benzoesaure oder Stearinsdure; Sulfonsauren
wie z.B. Methansulfonséure, Ethansulfonséure, Benzol-
sulfonséure oder Toluolsulfonsaure; priméare Amine wie
z.B. Ethylamin, Isopropylamin, Cyclohexylamin oder
Anilin sowie sekundare Amine wie z.B. Dimethylamin,
Di-n-butylamin, Dibenzylamin oder Piperidin. Beson-
ders bevorzugt sind aliphatische Alkohole, insbesond-
ere solche mit 1 bis 8 C-Atomen und ganz besonders
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bevorzugt Isopropanol. Es ist auch méglich eine
Mischung aus zwei oder mehreren Regulatoren einzu-
setzen.

Die erfindungsgemés in die Ubertragseinrichtung
dosierten Regulatoren haben die Aufgabe, die Aktivitat
des Katalysatorsystems in Rg sowie den Reaktoren, die
sich an Rg anschlieBen kénnen, so zu regeln, daB das
Verhaltnis der in der in den Reaktoren gebildeten Poly-
merisate genau eingestellt werden kann. Dies wird im
allgemeinen Uber eine Dampfung der Polymerisations-
aktivitat in Rg erreicht. Dartiber hinaus haben die Regu-
latoren den Zweck, die Bildung von Brocken oder
Agglomeraten der Polymerpartikel sowie die Bildung
von Belagen und Anwachsungen an den Reaktorwan-
den und -einbauten zu verringern. Diesen Zweck kén-
nen sie bei einer Verwendung entsprechend dem
erfindungsgeméBen Verfahren in besonderem MaBe
erfdllen.

Im erfindungsgemaBen Verfahren wird die Polyme-
risation unter Ublichem Reaktionsbedingungen bei Tem-
peraturen von 40 bis 120°C und Driicken von 1 bis 100
bar vorgenommen. Bevorzugt sind Temperaturen von
40 bis 100°C und Driicke von 10 bis 50 bar. Die Mol-
masse der gebildeten Polymerisate der Co-Cg-Alk-1-
ene kann durch die Zugabe von in der Polymerisations-
technik Gblichen Reglern, beispielsweise von Wasser-
stoff, kontrolliert und eingestellt werden. Die
Polymerisate der C>-Cg-Alk-1-ene weisen in der Regel
eine Schmelze-FlieBrate (MFR) von 0,1 bis 100 g/10
min., bei 230°C und unter einem Gewicht von 2,16 kg,
auf. Die Schmelze-FlieBrate entspricht dabei der
Menge an Polymerisat, die innerhalb von 10 Minuten
aus der nach 1ISO 1133 genormten Prifvorrichtung bei
einer Temperatur von 230°C und unter einem Gewicht
von 2,16 kg ausgepreft wird. Besonders bevorzugt sind
dabei solche Polymerisate, deren Schmelze-FlieBrate
0,1 bis 20 g/10 min, bei 230°C und unter einem Gewicht
von 2,16 kg, betragt.

Bei der Herstellung von Propylen-Blockcopolymeri-
saten wird Ublicherweise in der ersten Stufe bei einem
Druck von 15 bis 40 bar und bei einer Temperatur von
50 bis 120°C Propylen homopolymerisiert oder mit bis
zu 15 Gew.-% anderer Alk-1-ene mit bis zu 8 C-Atomen
copolymerisiert und dann in der zweiten Stufe bei
einem Druck von 5 bis 30 bar und bei einer Temperatur
von 30 bis 100°C ein Gemisch aus Propylen und Ethy-
len, das zusétzlich noch anderen C4-Cg-Alk-1-ene ent-
halten kann, so copolymerisiert, daB das gebildete
Copolymerisat einen Ethylengehalten zwischen 15 und
80 Gew.-% aufweist. Es ist auch méglich, daB sich noch
eine dritte Polymerisationsstufe anschlieB3t, in der bei-
spielsweise ein Ethylencopolymerisat gebildet wird. Far
jede Polymerisationsstufe kdénnen ein, zwei oder auch
mehrere Reakioren eingesetzt werden. Vorzugsweise
wird der Regulator zwischen der ersten Stufe und der
zweiten Stufe zugegeben, d.h. R, ist der letzte Reaktor
der ersten Stufe und Rg ist der erste Reaktor der zwei-
ten Stufe. Bei Kaskaden, die aus mehr als zwei Reakto-
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ren bestehen, ist es auch méglich, mehrmals Regulator
zuzugeben, d.h. die Kaskade enthdlt dann mehrere
Reaktoren Rp und mehrere Reaktoren Rg.

Insbesondere wird die zweistufige Polymerisation
nur in zwei Reaktoren Ry und Rg durchgefthrt. In Ry
sind dann Dricke von 17 bis 35 bar und Temperaturen
von 65 bis 110°C, in Rg Driicke von 10 bis 25 bar und
Temperaturen von 40 bis 80°C bevorzugt. Als Molmas-
senregler kann in beiden Reaktoren Wasserstoff ver-
wendet werden. Der Druck in R sollte vorteilhaft
mindestens 10 bar, insbesondere mindestens 7 bar
héher sein als der Druck in Rg.

Die mittleren Verweilzeiten liegen im allgemeinen
im ersten Reaktor bei 0,5 bis 5 Stunden, im zweiten
Reaktor betragen sie 0,25 bis 4 Stunden. Bevorzugte
erfindungsgemaBe Verfahren weisen im ersten Reaktor
mittlere Verweilzeiten von 0,6 bis 4 Stunden und ins-
besondere von 0,7 bis 3 Stunden und im zweiten Reak-
tor von 0,3 bis 3,5 Stunden und insbesondere von 0,35
bis 2,5 Stunden auf.

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens kén-
nen C,-Cg-Alk-1-ene in Anwesenheit eines Ziegler-
Natta-Katalysatorsystems mit eine deutlich verringerten
Neigung zur Bildung von Brocken oder Agglomeraten
der Polymerpartikel sowie von Belagen und Anwach-
sungen an den Reaktorwanden und -einbauten polyme-
risiert werden. Dadurch kann die Anlagenlaufzeit
verlangert werden und die Zahl der Reinigungsschritte
vermindert sich, wodurch das Verfahren insgesamt wirt-
schaftlicher wird.

Mittels des erfindungsgeméaBen Verfahrens bzw.
der erfindungsgemaBen Vorrichtung kénnen verschie-
dene Arten von Polymerisaten von C,-Cg-Alk-1-enen
hergestellt werden, beispielsweise Homopolymerisate,
Copolymerisate oder Gemische aus derartigen Polyme-
risaten. Diese eigenen sich vor allem zur Herstellung
von Folien, Fasern oder Formkérpern.

Beispiele

Die Herstellung der Polypropylenpolymerisate
erfolgte in einer zweistufigen Polymerisation in einer
Kaskade aus zwei hintereinander geschalteten vertikal
gerihrten Gasphasenreaktoren Ry und Rg mit jeweils
einem Rauminhalt von 12,5 m®. Beide Reaktoren ent-
hielten ein bewegtes Festbett aus feinteiligem Polymeri-
sat. Vor jedem Versuch wurde die Reaktoren gedffnet,
die Reaktorwande und -einbauten von Belagen gerei-
nigt und die Reaktoren anschlieBend mit einem brok-
ken- und agglomeratfreien Pulverbett gefillt.

Bei allen Versuchen wurde ein Katalysatorsystem
eingesetzt, das eine nach folgendem Verfahren herge-
stellte titanhaltige Feststoffkomponente a4) enthielt:

In einer ersten Stufe wurde ein feinteiliges Kiesel-
gel, das einen mittleren Teilchendurchmesser von 30
um, ein Porenvolumen von 1,5 cm®/g und eine spezifi-
sche Oberflache von 260 m?yg aufwies, mit einer
Lésung von n-Butyloctylmagnesium in n-Heptan ver-
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setzt, wobei pro Mol SiO, 0,3 mol der Magnesiumver-
bindung eingesetzt wurden. Das feinteilige Kieselgel
war zusétzlich durch eine mittlere TeilchengréBe der
Primarpartikel von 3-5 uym und durch Hohlrdume und
Kanale mit einem Durchmesser von 3-5 uym charakteri-
siert, wobei der makroskopische Volumenanteil der
Hohlraume und Kanéle am Gesamtpartikel bei etwa 15
% lag. Die Losung wurde 45 Minuten bei 95°C gerhrt,
danach auf 20°C abgekuihlt, wonach die 10-fache
molare Menge, bezogen auf die magnesiumorganische
Verbindung, an Chlorwasserstoff eingeleitet wurde.
Nach 60 Minuten wurde das Reaktionsprodukt unter
stdndigem Rahren mit 3 mol Ethanol pro Mol Magne-
sium versetzt. Dieses Gemisch wurde 0,5 Stunden bei
80°C gertihrt und anschlieBend mit 7,2 mol Titantetra-
chlorid und 0,5 mol Di-n-butylphthalat, jeweils bezogen
auf 1 mol Magnesium, versetzt. AnschlieBend wurde 1
Stunde bei 100°C geruhrt, der so erhaltene feste Stoff
abfiltriert und mehrmals mit Ethylbenzol gewaschen.

Das daraus erhaltene Festprodukt extrahierte man
3 Stunden lang bei 125°C mit einer 10 vol.-%igen
Lésung von Titantetrachlorid in Ethylbenzol. Danach
wurde das Festprodukt durch Filtration vom Extraktions-
mittel getrennt und solange mit n-Heptan gewaschen,
bis das Extraktionsmittel nur noch 0,3 Gew.-% Titante-
trachlorid aufwies.

Die titanhaltige Feststoffkomponente a) enthielt

3,5 Gew.-% Ti
7,4 Gew.-% Mg
28,2 Gew.-% Cl.

Vergleichsbeispiel A

In der ersten Polymerisationsstufe wurde im Reak-
tor Ra bei einem Druck von 30 bar, einer Temperatur
von 80°C und einer mittleren Verweilzeit von 2,2 h Pro-
pylen in Anwesenheit von Wasserstoff als Molmassen-
regler polymerisiert. Dabei wurde als Katalysator-
system der titanhaltige Katalysatorfeststoff a;) zusam-
men mit den Cokatalysatoren Triethylaluminium und
Dimethoxyisobutylisopropylsilan eingesetzt. Pro Tonne
dem Reaktor zugefiihries Propylen wurden 0,3 kg
Triethylaluminium und 56 g Dimethoxyisobutylisopropyl-
silan verwendet. Es wurde ein Propylenhomopolymeri-
sat mit einer Schmelze-FlieBrate (MFR) von 12,1 g/10
min (bei 230°C und 2,16 kg nach ISO 1133) erhalten.

Das in Rp gebildete Polymerisat wurde diskontinu-
ierlich aus Rp ausgetragen und zusammen mit nicht
umgesetzten Monomeren und noch aktiven Ziegler-
Natta-Katalysatorbestandteilen in Rg tberfihrt.

In der zweiten Polymerisationsstufe wurde bei
einem Druck von 20 bar und einer Temperatur von 70°C
dem in Rp gebildeten Propylenhomopolymerisat ein
Gemisch aus Propylen und Ethylen hinzupolymerisiert,
wobei das Verhélinis der Partialdriicke zwischen Propy-
len und Ethylen bei 1,8 lag und das Gewichtsverhaltnis
zwischen dem im ersten Reaktor erhaltenen Propylen-
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homopolymerisat und dem im zweiten Reaktor entstan-
denen Propylen-Ethylen-Copolymerisat 1,7 betrug.

Zur Regelung des in der zweiten Polymerisations-
stufe erzeugten Polymerisats wurde eine 17 gew.-%ige
Lésung von Isopropanol in Heptan kontinuierlich direkt
in Rg dosiert. Es wurden pro Mol der Aluminiumkompo-
nente 2,0 mol Isopropanol verwendet.

Das erhaltene Propylen-Ethylen-Blockcopolymeri-
sat wies eine Schmelze-FlieBrate (MFR) von 2,1 g/10
min (bei 230°C und 2,16 kg nach ISO 1133) auf.

Nach 3 Wochen Laufzeit wurde Rg getffnet. Es
wurde der Anteil an gebildeten Brocken und Agglome-
rate im Pulverbett (Partikel mit einem Durchmesser gré-
Ber 25 mm) bestimmt, sowie die Menge der an den
Reaktoreinbauten und der Reaktorwanden angewach-
senen Belage nach mechanischer Entfernung gewo-
gen.

Beispiel 1

Vergleichsbeispiel A wurde analog wiederholt,
jedoch wurde unter ansonsten identischen Bedingun-
gen die 17 gew.-%ige Lésung von Isopropanol in Hep-
tan kontinuierlich in die Ry und Rg verbindende
Ubertragsleitung dosiert. Die Zugabe erfolgte unmittel-
bar nach dem Austrag aus R, nach etwa 30 % der
Gesamtlange der Ubertragsleitung.

Nach 3 Wochen Laufzeit wurde Rg getffnet. Es
wurde der Anteil an gebildeten Brocken und Agglome-
rate im Pulverbett bestimmt, sowie die Menge der an
den Reaktoreinbauten und den Reaktorwanden ange-
wachsenen Beldge nach mechanischer Entfernung
gewogen.

Der Anteil an Brocken und Agglomeraten im Pulver-
bett von Rg war auf 45 % des Anteils des Vergleichsbei-
spiels A reduziert. Und die Menge an Beladgen und
Anwachsungen betrug nur 35 % der des Vergleichsbei-
spiels A.

Vergleichsbeispiel B

In Ry wurde bei einem Druck von 28 bar, einer Tem-
peratur von 70°C und einer mittleren Verweilzeit von 2,4
h ein Gemisch aus Propylen und Ethylen in Anwesen-
heit von Wasserstoff als Molmassenregler polymeri-
siert, wobei das Verhalinis der Partialdriicke zwischen
Propylen und Ethylen 97 : 1 betrug. Dabei wurde als
Katalysatorsystem der titanhaltige Katalysatorfeststoff
a4) zusammen mit den Cokatalysatoren Triethylalumi-
nium und Dimethoxyisobutylisopropylsilan eingesetzt.
Pro Tonne dem Reaktor zugefihrtes Propylen wurden
0,3 kg Triethylaluminium und 61 g Dimethoxyisobu-
tylisopropylsilan verwendet. Es wurde ein Propylen-
Ethylen-Copolymerisate mit einer Schmelze-FlieBrate
(MFR) von 5,5 g/10 min (bei 230°C und 2,16 kg nach
ISO 1133) erhalten.

Das in Ry gebildete Polymerisat wurde diskontinu-
ierlich aus Rp ausgetragen und zusammen mit nicht
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umgesetzten Monomeren und noch aktiven Ziegler-
Natta-Katalysatorbestandteilen in Rg Uberfuhrt.

In der zweiten Polymerisationsstufe wurde bei
einem Druck von 15 bar und einer Temperatur von 80°C
dem in Ry gebildeten Copolymerisat ein Gemisch aus
Propylen und Ethylen hinzupolymerisiert, wobei das
Verhéltnis der Partialdriicke zwischen Propylen und
Ethylen bei 1,7 lag und das Gewichtsverhaltnis zwi-
schen demin R, erhaltenen Polymerisat und dem in Rg
entstandenen  Propylen-Ethylen-Copolymerisat 1,2
betrug.

Zur Regelung des in der zweiten Polymerisations-
stufe erzeugten Polymerisats wurde eine 17 gew.-%ige
Lésung von Isopropanol in Heptan kontinuierlich direkt
in Rg dosiert. Es wurden pro Mol der Aluminiumkompo-
nente 0,6 mol Isopropanol verwendet.

Das erhaltene Propylen-Ethylen-Blockcopolymeri-
sat wies eine Schmelze-FlieBrate (MFR) von 1,9 g/10
min (bei 230°C und 2,16 kg nach ISO 1133) auf.

Nach 3 Wochen Laufzeit wurde Rg gedffnet. Es
wurde der Anteil an gebildeten Brocken und Agglome-
rate im Pulverbett bestimmt, sowie die Menge der an
den Reaktoreinbauten und den Reaktorwanden ange-
wachsenen Beldge nach mechanischer Entfernung
gewogen.

Beispiel 2

Vergleichsbeispiel B wurde analog wiederholt,
jedoch wurde unter ansonsten identischen Bedingun-
gen die 17 gew.-%ige Ldsung von Isopropanol in Hep-
tan kontinuierlich in die Ry und Rg verbindende
Ubertragsleitung dosiert. Die Zugabe erfolgte unmittel-
bar nach dem Austrag aus Rp nach etwa 30 % der
Gesamtlange der Ubertragsleitung.

Nach 3 Wochen Laufzeit wurde Rg gedffnet. Es
wurde der Anteil an gebildeten Brocken und Agglome-
rate im Pulverbett bestimmt, sowie die Menge der an
den Reaktoreinbauten und den Reaktorwanden ange-
wachsenen Beldge nach mechanischer Entfernung
gewogen.

Der Anteil an Brocken und Agglomeraten im Pulver-
bett von Rg war auf 35 % des Anteils des Vergleichsbei-
spiels B reduziert. Und die Menge an Beldgen und
Anwachsungen betrug nur 25 % der des Vergleichsbei-
spiels B.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Polymerisation von C,-Cg-Alk-1-enen
mittels eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems in
einer Reaktorkaskade aus mindestens zwei Reak-
toren, wobei man in einem Reaktor Ry, dem ein
oder mehrere weitere Reaktoren vorgeschaltet sein
kénnen, ein Homo- oder Copolymerisat von C5-Cg-
Alk-1-enen herstellt, das Reaktionsgemisch aus Ry
austragt und in einen nachsten Reaktor Rg Uber-
fahrt und die Polymerisation in Rg sowie den Reak-
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toren, die sich an Rg anschlieBen kénnen, zur
Regelung der Katalysatoraktivitdt in Gegenwart
eines flissigen oder sich in Lésung befindenden
Regulators durchfihrt, dadurch gekennzeichnet,
daB man den Regulator dem Reaktionsgemisch
nach Austrag aus Rp und vor Eintrag in Rg hinzu-
fugt.

Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von
Homo- und/oder Copolymerisaten des Propylens.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Zieg-
ler-Natta-Katalysatorsystem ein anorganisches
Oxid als Trager enthalt, welches einen mittleren
Teilchendurchmesser von 5 bis 200 um, einen mitt-
leren Teilchendurchmesser der Primérpartikel von
1 bis 20 um und Hohlrdume bzw. Kanale mit einem
mittleren Durchmesser von 0,1 bis 20 um aufweist,
deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamt-
partikel im Bereich von 5 bis 30 % liegt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei die
Polymerisation in Rg aus der Gasphase heraus
statffindet.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 4, wobei die
Polymerisation in einer Kaskade aus Gasphasenre-
aktoren durchgefihrt wird, die jeweils mit einem
Bett aus feinteiligem Polymerisat gefullt sind und
durch einen Rahrer in Bewegung gehalten werden.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB man den Regulator dem
Reaktionsgemisch in der ersten Hélfte der die
Reaktoren Ry und Rg verbindenden Ubertragsein-
richtung hinzufigt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, wobei das
in Ry erhaltene Polymerisat diskontinuierlich aus
Ra ausgefahrt und zusammen mit nicht umgesetz-
ten Monomeren und noch aktiven Ziegler-Natta-
Katalysatorbestandteilen in Rg Uberfuhrt wird, und
der Regulator kontinuierlich in die Ubertragsein-
richtung dosiert wird.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 7, wobei der
Regulator eine Verbindung ist, die aktiven Wasser-
stoff enthalt.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 8, wobei der
Regulator ein C,-Cg-Alkanol ist.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, wobei man
in einem mindestens zweistufigen ProzeB zunachst
in einer ersten Stufe ein Homo- oder Copolymerisat
des Propylens mit bis zu 15 Gew.-% anderer Alk-1-
ene mit bis zu 8 C-Atomen herstellt und dann in
einer zweiten Stufe ein Propylen-Ethylen-Copoly-
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merisat mit einem Ethylengehalt zwischen 15 und
80 Gew.-% hinzupolymerisiert, wobei das Propy-
len-Ethylen-Copolymerisat zuséatzlich noch weitere
C4-Cg-Alk-1-ene enthalten kann, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der letzten Reaktor der ersten Stufe
Ra und der ersten Reaktor der zweiten Stufe Rg ist.

Vorrichtung zur Polymerisation von Cs-Cg-Alk-1-
enen mittels eines Ziegler-Natta-Katalysatorsy-
stems in mehreren kaskadenférmig angeordneten
Reaktoren, die jeweils mit mindestens einer Uber-
tragseinrichtung, durch die das Reaktionsgemisch
aus Polymerisat, nicht umgesetzten Monomeren
und noch aktiven Ziegler-Natta-Katalysatorbe-
standteilen aus einem Reaktor ausgetragen und in
den darauffolgenden Reaktor Uberfiihrt wird, mit-
einander verbunden sind, wobei mindestens eine
der Ubertragseinrichtungen eine Dosiervorrichtung
zur Zugabe eines fllissigen oder sich in Ldsung
befindenden Regulators aufweist.

Vorrichtung nach Anspruch 11, in der die Dosier-
vorrichtung oder die Dosiervorrichtungen in der
ersten Halfte der Ubertragseinrichtungen angeord-
net sind.

Vorrichtung nach Anspruch 11 oder 12, in der die
Reaktoren Gasphasenreaktoren sind, die jeweils
mit einem Bett aus feinteiligem Polymerisat gefullt
sind und durch einen Rahrer in Bewegung gehalten
werden.
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