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Die Hochdruckpolymerisation des Athylens *

Von H. Horrr

Technisch-Chemisches Laboratorium der ET u, Ziirich

Die Weltproduktion an Polyithylen hat im Jahre
1962 1,7 Millionen Tonnen erreicht, und man schitzt,
daf} sie bis zum Jahre 1970 auf 4,5 Millionen Tonnen
steigen wird. Damit erscheint Polyithylen als der grofite
aller bisher fabrizierten Kunststoffe.

Die Polymerisation des Athylens wurde lange Zeit fiir -

unméoglich gehalten, da symmetrisch gebaute Vinylver-
bindungen sehr schwer polymerisierbar sind. Es war
aber bekannt, daB} Lewis-Siduren wie wasserfreies Alu-
miniumchlorid Athylen zu éligen Oligomeren polymeri-
sieren. Daher versuchte man zuerst, durch Copolymeri-
sation mit aktiven Vinylverbindungen feste Copolymere
des Athylens herzustellen. Im Jahre 1930 haben H. MArK
und W. RuppEL in der IG-Farbenindustrie die ersten
Copolymerisate mit Vinylacetat, Styrol oder Acrylsidure
und peroxidischen Katalysatoren beschrieben!. In den
darauffolgenden Jahren wurde die Polymerisation von
Athylen unter hoheren Drucken in der Badischen
Anilin- & Sodafabrik von H. Hop¥F und S.GOBEL unter-
sucht, wobei Benzoylperoxid als Katalysator benutzt
wurde. Diese Versuche wurden unter sehr primitiven
Bedingungen durchgefiihrt: Ein Autoklav wurde mit
fliissigem Athylen und 1% Benzoylperoxid beschickt
und mit Gas auf die Reaktionstemperatur von etwa
200°C aufgeheizt. Der Autoklav befand sich in einer
abgelegenen Baugrube und war ringsherum durch Sand-
sicke abgedeckt. Der Druckanstieg wurde mit einem

* Nach einem am «Symposium iiber Hochdrucktechnik in der
Chemie», 26. Oktober 1963, in Ziirich gehaltenen Vortrag.
1 DRPat. 650038 (1930).

durch einen Automobilscheinwerfer angestrahlten Ma-
nometer aus einer Entfernung von etwa 20 m mit dem
Fernrohr kontrolliert. Die plétzlich anspringende Re-
aktion wurde durch Abstellen der Gasheizung zu stoppen
versucht. Meistens war der Autoklav mit Rul} gefiillt.
Zeitweise wurde aber ein weilles festes Polymerisat
beobachtet, dessen Analyse auf Polyithylen stimmte.
Da fiir die Athylenpolymerisation nur eine kontinuier-
liche Arbeitsweise in Betracht kam, schien der Autoklav
als Reaktor wenig geeignet.

Im Jahre 1936 wurde von der 1ci ein Verfahren zum
Patent angemeldet?, bei dem als Katalysator Sauerstoff
in kleinen Mengen zur Athylenpolymerisation vorge-
schlagen wurde. Damit waren die Bedingungen fiir die
Entwicklung einer kontinuierlichen Apparatur gegeben.
Die 1c1 hielt an dem Autoklaven als Reaktor fest und
hat ihn in den folgenden Jahren zu einem technisch
brauchbaren Aggregat entwickelt. Man kann die hohe
Polymerisationswirme dabei durch Wassereinspritzung
oder hintereinandergeschaltete Autoklaven beherrschen.
H. Hoprr und S. GoEBEL entwickelten einen Réhren-
reaktor, bei dem die Abfithrung der hohen Polymeri-
sationswirme von etwa 1000 cal/g infolge des giinstigen
Verhiltnisses von Volumen zu Oberfliche sehr einfach
ist. Diese Apparatur hat sich beim Einsatz im groflen
MafBstab bewihrt und ist sowohl bei den Groflanlagen
der Rheinischen Olefinwerke in Wesseling wie bei meh-
reren Lizenznehmern der BASF in den UsA und in

2 Brit. Pat. 471590 (4. Februar 1936).






Chimia 18 - 1964 - April

GroBanlagen seit zehn Jahren einwandfrei gearbeitet
haben, hat K.ScCHOENEMANN neuerdings in einer Ver-
offentlichung® nachtriglich die im praktischen Betrieb
erzielten Ergebnisse bestitigt.

Das Hochdruckverfahren verlangt ein hoch gereinigtes
Athylen, da Fremdgase, besonders Acetylen, die Re-
aktion stéren kénnen.

Aufler dem Hochdruckverfahren wurde von H. Hoprr
und S. GoeBEL auch ein Niederdruckverfahren fiir die
Athylenpolymerisation entwickelt?, bei dem das Athy-
len mit einer methanolischen Losung von Benzoylper-
oxid in einem dhnlichen R6éhrenreaktor wie beim Hoch-
druckverfahren polymerisiert wurde. Dabei entsteht
ein wachsartiges, sehr hartes Polyithylen, das als Aus-
tauschprodukt fiir Karnauba-Wachs fiir die Herstellung
von Boden- und Mgbelpolituren unter dem Namen
«Lupolen N» Verwendung gefunden hat. Die Poly-
merisation muB} in diesem Fall in Réhren aus rostfreiem
Stahl durchgefiihrt werden, um den Angriff durch die
freiwerdende Benzoesiure zu verhindern. Man kann
dabei allerdings zu wesentlich gréfleren Rohrweiten
(70 bis 100 mm Durchmesser) iibergehen, da die Haupt-
menge der Polymerisationswirme durch das Methanol
absorbiert wird. Die Drucke bei dem Niederdruckver-
fahren liegen zwischen 50 und 300 atii.

Neben der Loésungspolymerisation wurde von H.
Horrr, S.G6BEL, R. KERN und C. RAUTENSTRAUCH
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auch die Emulsionspolymerisation entwickelt?, die fiir
die Startreaktion ein hohes pH (etwa 10) verlangt. Sie
verlauft glatt bei Drucken zwischen 100 und 200 atii und
filhrt zu einem Produkt mit einer sehr breiten Vertei-
lungskurve des Molekulargewichts. Das Polymerisat, das
unter Verwendung von Persulfaten als Katalysator her-
gestellt wird, stellt ein Gemisch der Schwefelsdureester
von langkettigen Paraffinalkoholen dar. Es ist daher in
Wasser leicht dispergierbar. Die Schwefelsiureester-
gruppen lassen sich durch Salzsdure abspalten, und man
erhilt dabei ein Gemisch héherer Paraffinalkohole. Da-
neben lassen sich auch die normalen Alkohole mit 6 bis
26 C-Atomen isolieren, deren Bildung durch Anlagerung
der Tonen des Wassers an die wachsende Athylenkette
erklirt werden kann. Es ist dies der erste bekannte Fall
der sogenannten Telomerisation.

Die Druckpolymerisation des Athylens ist in neuerer
Zeit durch zwei weitere Verfahren, die als Katalysatoren
Chromoxid auf Aluminiumoxid (Phillips Petroleum Co.)
oder Molybddnoxid (Standard Oil Co.) verwenden, er-
weitert worden, wobei schon mittlere Drucke von 50 bis
100 atii geniigen.

3 Kunststoffe — Plastics 3 (1962) 349.

4 DRPat. 745425 (15. Marz 1939).

5 DRPat. 737960 (24. Dezember 1938) und 870332 (10. Januar
1940).





