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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit lasst sich in drei Teile im Gebiet der Polymerisationstechnik einteilen. Der erste
Teil beschéftigt sich mit dem Prozess der frei-radikalische Polymerisation von Ethylen. Dabei werden
sowohl industrielle als auch Laborprozesse mit Hilfe der Modellierung untersucht und die Ergebnisse
mit experimentellen Daten unterlegt. Im zweiten Teil wird die Arbeit auf dem Gebiet der Metallocen
katalysierten Polymerisation von Ethylen présentiert. Die Modellierung wird in Anlehnung zum ersten Teil
angewandt, um experimentell hergestelltes Polymer darzustellen. Des Weiteren wird ein kalorimetrisches
Modell beschrieben, welches die Moglichkeit eréffnet, den Umsatz an einer Losungspolymerisationsanlage
wihrend des Versuches zu bestimmen. Der letzte Teil beschéftigt sich mit der Herstellung und theoretischen
Darstellung von Polyethylenblends mit unterschiedlicher Zusammensetzung aus high-density Polyethylen
(HDPE) und low-density Polyethylen (LDPE).

LDPE Die Modellierung der frei-radikalischen Polymerisation in unterschiedlichen Reaktortypen und Pro-
zessskalen erfordert ein zuverlédssiges Modell. Die Basis dazu bilden thermo-physikalische Daten und eine
detaillierte Polymerisationskinetik fiir die Homopolymerisation von Ethylen und die Copolymerisation von
Ethylen mit Methylacrylat. Der gewéhlte Modellierungsansatz besteht aus drei aufeinander aufbauenden
Stufen. Die Basis bildet ein deterministisches Modell, in welchem nicht nur die vollstdndige Kinetik, sondern
auch der modellierte Reaktor beschrieben wird. Darauf aufbauend wird die detaillierte Mikrostruktur mit
einem stochastischen Modell simuliert. Mit diesen Informationen ist es moglich, rheologische Eigenschaften
zu modellieren. Je nach Aufgabenstellung werden ein, zwei oder alle Modelle miteinander gekoppelt
verwendet.

Zwei unterschiedliche industrielle Rohrreaktoren werden mit Hilfe des préisentierten Modellansatzes
untersucht. Zum einen wird eine Optimierung durch eine zusétzliche Injektionsstelle fiir Peroxide entlang
des Rohrreaktors zwischen zwei vorhandenen Injektionspunkten untersucht. Dabei soll der Umsatz erhéht
und die Produkteigenschaften unverdndert bleiben. Um eine fundierte Auswahl zu treffen, wird eine
Sensitivitatsanalyse fiir die Position, den Massenfluss der Peroxide an der neuen Injektionsstelle und an den
beiden alten Injektionsstellen durchgefiihrt. Das fiihrt zu einem hohen Maf} an Kombinationsméglichkeiten.
Nach Festsetzen der Limits und Reduzierung der Moglichkeiten durch die technischen Begebenheiten
der Anlage, gibt es weiterhin eine Vielzahl an Mdéglichkeiten zu analysieren. Aus diesem Grund wird
im ersten Schritt ausschlielflich mit dem effizienteren deterministischen Modell gearbeitet. In einem
zweiten Schritt werden dann die besten Losungen mit Hilfe des vollstindigen Modellierungsansatzes auf




gleichbleibende Polymereigenschaften untersucht. Die besten Optionen fiir die Implementierung einer
zusatzlichen Injektionsstelle werden hiermit identifiziert.

Ein zweiter Industriereaktor wird auf ein untypisches Temperaturprofil wéahrend der Copolymerisation
von Ethylen und Methylacrylat untersucht. Dazu werden die getroffenen Annahmen fiir die kinetische
Modellierung und fiir das Polymerisationssystem systematisch reduziert. Im Fokus stehen die Stabilisator-
systeme. Durch die Aufarbeitung mit Hilfe der Modellierung wird der in den Monomeren geloste Sauerstoff
als Hauptverursacher des ungewollten Temperaturverlaufs identifiziert.

Neben dem Industrieprozess wird der Modellierungsansatz ebenfalls auf einen Autoklaven im LabormaR3-
stab angewandt. Die damit geplanten Versuche werden erfolgreich zur Herstellung von zwei spezifischen
LDPE Proben verwendet. Damit wird verdeutlicht, dass das Modell ohne Anpassung der kinetischen Para-
meter oder thermo-physikalischen Daten in der Lage ist unterschiedliche Reaktortypen und Prozessskalen
erfolgreich zu beschreiben. Die Polymere werden mittels Gré3enausschluss-Chromatographie, '*C-NMR
Spektroskopie und rheologischen Messungen charakterisiert.

HDPE Die Modellierung der Metallocen katalysierten Polymerisation von Ethylen basiert auf der Poly-
merisationskinetik und den thermo-physikalischen Daten des Systems. Analog zu der davor verwendeten
Modellierungsstrategie, besteht der hier verwendete Ansatz aus einem deterministischem und stochas-
tischem Modell. Bei dem betrachteten System handelt es sich um eine homogene Polymerisation mit
Literatur bekannter Mikrokinetik fiir das verwendete Katalysatorsystem. Diese wird angewandt, um zwei
unterschiedliche Proben darzustellen. Die Polymere werden in einer Losungspolymerisationsanlage im
Labormalf3stab produziert und anschlieend charakterisiert.

Neben der kinetischen Modellierung wird ein detailliertes kalorimetrisches Modell fiir die Losungs-
polymerisationsanlage vorgestellt. Fiir das hochviskose System gibt es einen signifikanten Warmeeintrag
des Riihrers, fiir welchen eine empirische Korrelation aufgestellt wird. Damit ist die Bestimmung der
Reaktionswarme im stationdren Zustand und ein Abschitzen des Umsatzes moglich.

Polyethylen Blends Der prisentierte Modellierungsansatz fiir LDPE und HDPE wird um einen Schritt
erweitert. Dabei handelt es sich um ein virtual blending tool, welches auf Basis der polymeren Mikro-
strukturen aus dem stochastischen Modell ein Polymerblend erstellt. Die neu erstellte Topologie wird
auf dessen mikrostrukturelle Eigenschaften ausgewertet und dient als Input fiir weitere rheologische
Simulationen. Zur Beurteilung des Ansatzes werden neun Polymerblends mit unterschiedlichen Anteilen
an LDPE und HDPE verschiedener Strukturen hergestellt. Die verwendeten Homopolymere sind in den
vorherigen Teilen beschrieben. Die produzierten Blends werden analysiert und mit den Ergebnissen der
Modellierung verglichen. Trotz der Modellannahmen und der Vielzahl an experimentellen Schritten ist es
moglich, die Polymerblends und deren Trends in strukturellen und teilweise rheologischen Eigenschaften
erfolgreich wiederzugeben.




Zusammenfassend wird die Modellierungsstrategie von LDPE erfolgreich fiir verschiedene Fragestel-
lungen an unterschiedlichen Prozessen beziiglich Reaktortyp und -grof3e angewandt. Die Modellierungs-
strategie ist auf mHDPE ausgeweitet. Mit den erhaltenen Ergebnissen, die von experimentellen Daten
unterstiitzt sind, wird die Bedeutung der Modellierung fiir die Prozessoptimierung, -verstdndnis und Pro-
bendesign verdeutlicht. Die Erweiterung der Modellierungsstrategie zur Beschreibung von Polymerblends
wird erfolgreich demonstriert.
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