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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Multiskalenmodellierung der Ethylenpolymerisation
zu Polyethylen niedriger Dichte (LDPE, engl. Low Density Polyethylene). Der Prozess findet mit
einer weltweiten Kapazitdt von mehreren Millionen Tonnen pro Jahr im Industriemalstab entweder
in Riithrkesseln oder Rohrreaktoren statt. Dabei wird iiberkritisches Ethylen iiber eine frei radika-
lische Polymerisation in Substanz bei Driicken bis zu 3500 bar und Temperaturen bis 300°C zu LDPE
umgesetzt. Die Anwendungsgebiete des Produkts reichen von Verpackungsmaterialien und Rohren bis
hin zu Spezialbereichen wie Medizinprodukten. Charakteristisch fiir LDPE ist, bedingt durch die frei
radikalischen Polymerisationsbedingungen, das simultane Vorhandensein von Kurz- und Langketten-
verzweigungen (SCB, engl. short-chain branching and LCB, engl. long-chain branching), sowie einer
breiten Molekulargewichtsverteilung. Die polymere Mikrostruktur hdngt dabei entscheidend von den
gewdhlten Prozessbedingungen ab und entscheidet {iber die Verarbeitungs- und Produkteigenschaften
des LDPEs. Daraus ergibt sich der Vorteil, dass die Produkteigenschaften zu einem gewissen Grad direkt
durch geschickte Prozesssteuerung eingestellt werden kénnen. Hierzu muss jedoch der Einfluss aller
Prozessparameter auf die polymere Mikrostruktur sowie die Produkteigenschaften genau bekannt sein.
Um dies abzubilden und kostenintensive Experimente zu vermeiden oder zu minimieren, ist der Einsatz
von simulationsgestiitzter Prozessoptimierung bzw. simulationsgestiitztem Produktdesign ein attraktiver
Ansatz.

Modellierungsstrategie

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein dreistufiger Modellierungsansatz vorgestellt, der eine direkte Verkniip-
fung der Prozessbedingungen mit der polymeren Mikrostruktur, sowie den rheologischen FlieReigen-
schaften des resultierenden Polymers ermoglicht.

Den ersten Schritt stellt die kinetische Modellierung der LDPE Polymerisation dar. Dabei wird
das kinetische Netzwerk, die Reaktorkonfiguration, sowie die Warmebilanz beriicksichtigt und die
Losung erfolgt numerisch mithilfe der Software Predici. Die kinetische Modellierung ergibt die
Molekulargewichtsverteilung sowie gemittelte Produkteigenschaften, z.B. gemittelte Verzweigungs-
dichten (SCB/1000C und LCB/1000C). Zur Validierung dient hier vor allem die Hochtemperatur-
Groflenausschlusschromatographie.

Der zweite Schritt besteht aus einer Monte Carlo Simulation, welche in diesem Fall ein hybrid-
stochastischer Ansatz zur Bestimmung der polymeren Mikrostruktur ist. Die Reaktionswahrschein-
lichkeiten der individuellen Reaktionen koénnen direkt aus der kinetischen Modellierung entnommen
werden. In einem Einzelmolekiilansatz werden Makromolekiile mit individueller Verzweigungsstruktur
nacheinander erzeugt, wobei Ensemblegrofden von mehreren Millionen Molekiilen zu statistisch aus-
sagekréftigen Ergebnissen fiihren. Auf diese Weise werden die Topologien einzelner Polymere erhalten
und kettenldngenabhangige Eigenschaften, wie z.B. kettenldngenabhéngige Verzweigungsdichten, kon-
nen bestimmt werden. Der Einsatz eines dreidimensionalen Random Walkers erméglicht zudem die
Bestimmung der rdumlichen Ausdehnung der Makromolekiile, welche direkt mit den Resultaten auf Ba-
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sis von Lichtstreudaten verglichen werden kénnen.

Im letzten Schritt wird das Monte Carlo-Ensemble an Polymerstrukturen geeignet verkleinert und dient
als Input fiir die Modellierung der polymeren Flie3eigenschaften. Mit Hilfe des Branch-on-Branch Algo-
rithmus (BoB) kann die lineare, viskoelastische Antwort der Probe bei Scherung, sowie die nicht-lineare
Antwort bei Dehnung nur auf Basis der Verzweigungsstruktur vorhergesagt und schlussendlich gegen

experimentelle Messdaten validiert werden.

Validierung, Sensitivitat und Stress Test
Der vorgestellte Modellierungsansatz wurde implementiert und zunéchst anhand von unabhéngigen
Proben aus einem Miniplant-Autoklavenreaktor validiert. Dabei konnte gezeigt werden, dass die kon-
sistente Beschreibung von Prozessbedingungen, Mikrostruktur und Rheologie der Proben erfolgreich war.
Dementsprechend wurde die Modellierungsstrategie genutzt, um eine Sensitivitdtsanalyse durchzufiihren,
bei der systematisch der Umsatz und der Molmassenreglerstrom (CTA, engl. chain transfer agent) vari-
iert wurden. Dabei wurde u.a. beobachtet, dass sowohl der Kontraktionsfaktor als auch die lineare
Scherrheologie nur wenig sensitiv auf Anderungen der Verzweigungsstruktur reagieren, wihrend fiir die
nicht-lineare Dehnrheologie deutliche Unterschiede vorhersagt wurden.
Die im Rahmen der Sensitivitédtsstudie simulierten Einstellungen wurden anschlie@end im Miniplant-
Autoklavenreaktor durchgefiihrt, um auf diese Weise die Modellierungsstrategie erneut zu validieren,
ihre Vorhersagekraft zu iiberpriifen, sowie einem Stress Test zu unterziehen. Die Ubereinstimmung von
vorhergesagten und tatséchlich gemessenen Produkteigenschaften war auf3erordentlich, vor allem unter
der Beriicksichtigung, dass bei der Modellierung mit einem einheitlichen Datensatz gearbeitet wurde.

Ubertragung auf den industriellen MaRstab

Im néchsten Schritt wurde der Ansatz auf einen industriellen Rohrreaktor mit Sauerstoffinitiierung tiber-
tragen. Diese Ubertragung war erfolgreich und der dreistufige Modellierungsansatz konnte auch fiir
diesen Fall die polymere Mikrostruktur, sowie die Flie3eigenschaften des Polymers in Abhéngigkeit der
Prozessbedingungen vorhersagen.

Auch fiir den Fall des industriellen Rohrreaktors konnte eine Sensitivititsstudie das Potential
der vorgestellten Modellierungsstrategie verdeutlichen. Ein direkter Vergleich eines Miniplant-
Autoklavenprodukts mit einem industriellen Rohrreaktorprodukt zeigte sowohl in Simulation als auch
in der Analytik den deutlichen Einfluss des Reaktortyps - und damit der Verweilzeitverteilung - auf
Mikrostruktur und Polymerphysik.

Fraktionierung ausgewahlter Proben

Im letzten Teil der vorliegenden Arbeit wurden ausgewéhlte Proben hinsichtlich ihrer Kristallisierbarkeit
(TREE engl. temperature rising elution fractionation) sowie hinsichtlich ihrer Molmasse (SGE engl. sol-
vent gradient fractionation) préaparativ fraktioniert. Eine detaillierte Analytik der erhaltenen Fraktionen
konnte die unterschiedlichen Mechanismen der Fraktionierungsmethoden bestétigen und einen tieferen
Einblick in die Mikrostruktur der Materialien geben.

Weiterhin wurde eine analoge Fraktionierung des Monte Carlo Ensembles - basierend auf den Moleku-
largewichtsverteilungen der Fraktionen - durchgefiihrt. Die Fraktionen wurden dann zudem sowohl ex-
perimentell als auch simulationsgestiitzt rheologisch untersucht. Wahrend die TREF Fraktionen dhnliche
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Flie3verhalten zeigten, wurden bei den SGF Fraktionen erhebliche Unterschiede beobachtet. Dies kann
durch eine zunehmende Anzahl von LCBs mit steigender Kettenlidnge erklart werden und hebt die Be-
deutung der hochmolekularen Anteile einer Polymerprobe bei der Bestimmung ihrer Flie3eigenschaften
hervor. Die experimentellen Beobachtungen wurden erstaunlich gut von der Simulation wiedergegeben,
was die Plausibilitdt des hier verwendeten Ansatzes unterstiitzt.

Insgesamt konnte folglich ein dreistufiger Multiskalen-Modellierungsansatz eingefiihrt, validiert und
auf den Industriemal3stab iibertragen werden. Dieser ermoglichte eine direkte Vorhersage des Einflusses
von Prozessbedingungen auf die Produkteigenschaften von LDPE. Somit hat er auch fiir Weiterentwick-
lungen und zukiinftige Prozessoprtimierungen ein deutliches Potential.
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