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Forschung Wissenschaft

Nutzen und Grenzen der Anwendung kinetischer Modelle

fiir die Reaktorberechnung,

dargestellt am Beispiel des Hochdruck-Polyathylen-Verfahrens ”

Von Hans Thies **
Technische Hochschule Darmstadt, BRD

Summary

The design of a reactor for complex reactions by means of the gen-
erally adapted balances of mass, energy and momentum is only
possible if the reaction mechanism can be described by a kinetic
model.

For this the polymerization of ethylene under high pressure is a
characteristic example. The reaction could be described by the well
known simple model of the radical polymerization comprising the re-
action steps initiation, propagation and termination. It was necessary
to determine the degree of the ethylene conversion in industrial re-
actors with sufficient accuracy. Without erecting a pilot plant, a fac-
tory of 24.000 t/y capacity and 100 million DM investment could be
designed and built.

The applicational proporties of the polymerisate depend on the
molecular weight distribution and the branching of the molecules.
In order to determine these structural values the model had to be
extended to eight kinds of reactions. The mathematical solution was
difficult and lengthy, but absolutely justified.

Only by changing the reaction conditions according to time and
location, the limits of mathematical and experimental possibilities
were reached.

The high pressure polymerization of ethylene is one of the big mod-
ern processes whose development can be followed and calculated in
all its manifold steps. In order to illustrate these relationships, the ori-
gin of the fundamental idea from the p-V-T-experiments of the Van
der Waals-Institute, the accidental discovery of the high pressure
polymerization, the first intuitive conceptions of the reactor, the
later kinetic laboratory experiments, the exact reactor design, the
transfer of the enormous reaction heat, the total construction of the
process and the presently reached reactor capacity of 100.000 t/y
are described.

1. Der Gegensatz zwischen konventioneller
Reaktionskinetik und Modellrechnung

Bekanntlich beruht jede Reaktorberechnung auf der
experimentellen Bestimmung der Reaktionsgeschwin-
digkeit durch Messung des chemischen Umsatzes nach
der Zeit. Die Interpretation dieser Messungen wird bei
komplexem Reaktionsgeschehen, wo Parallel- und
Folgereaktionen in undurchsichtiger Weise ineinander-
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greifen, sehr erschwert. Der einzige Ausweg ist, den
Reaktionsmechanismus durch ein kinetisches Modell
zu beschreiben, d.h. ein System von theoretisch wahr-
scheinlichen Reaktionsgleichungen aufzustellen. Diese
werden als Geschwindigkeitsgleichungen formuliert.
Deren Stof3faktoren und Aktivierungsenergien werden
zuerst aufgrund ihnlicher Reaktionen nach Ermessen
angenommen und dann durch optimierende Regression
so lange variiert, bis der theoretisch berechnete Umsatz
mit dem experimentell gefundenen geniigend genau
iibereinstimmt.

Vor wenig mehr als zehn Jahren wurde die Methode der
Modellrechnung noch allgemein angezweifelt. Noch in
der kiirzlich erschienenen Auflage von Perrys Standard-
werk Chemical Engineers Handbook heiit es in dem
Kapitel iiber “Scale-up in Practice”!: “The published
literature on the application of scale-up techniques is
in general rather limited in comparison with literature
on fundamental studies. The inherently complex nature
of the chemical rate processes has made scale-up prob-
lems of chemical reactors rather difficult.” Erst seit
etwa zehn Jahren setzt sich die rechnerische Methodik
stirker durch; in allerletzter Zeit ist, wie die grofie Zahl
und Vielfaltigkeit der Vortrige auf dem Europiischen
Symposium iiber «Computeranwendung in der Ver-
fahrensentwicklung»? zeigt, eine iiberraschende Be-
schleunigung eingetreten.

Im folgenden sollen der Nutzen und die Grenzen der
Anwendung solcher kinetischer Modelle an einem
charakteristischen Beispiel, der Hochdruckpolymeri-
sation des Athylens, behandelt werden. Die Arbeit liegt
im Rahmen der praxisnahen Auffassung der Chemischen
Technologie, die K. Schoenemann, Darmstadt, nach dem
Zweiten Weltkriege einfiihrte3; aktuelle Probleme der
Grundlagenforschung ergeben sich am besten aus der
sorgfiltigen Bearbeitung industrieller Projekte. Die
Athylenpolymerisation ist eines der wenigen GroBver-
fahren, deren Entwicklung vom Ursprung der Idee bis
zu der heute erreichten Reaktorkapazitiit von 100000 t/a
rechnerisch zu verfolgen ist. Nach dem Hochdruckver-
fahren werden etwa drei Viertel der Polyithylen-Welt-
produktion in Héhe von 8 Millionen t/a hergestelit.
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