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Spektralmessende Raman-Analyse der Slurry-Polymerisation

Erfolgsgeschichte Uberwachung der Qualitit von Polypropylen und Polyethylen bei
Olefin-Polymerisationsreaktionen in kontinuierlichen Loop-Reaktoren bei Borealis
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Erfolgsgeschichte

Herausforderungen und Ergebnisse

Kundenherausforderungen

Polyolefine wie Polypropylen (PP) und Polyethylen (PE) sind
wertvolle Rohstoffe in wichtigen Branchen. Schon geringste
Veranderungen der Produktionsparameter haben erhebliche
Auswirkungen auf die Eigenschaften der Polymere und
erfordern daher eine genaue Steuerung der Prozesse.

Polypropylen und Polyethylen werden in der Regel durch
Slurry-, Gasphasen-, Hybrid- oder L6sungspolymerisation
hergestellt. Gasphasenpolymerisationen werden (blicher-
weise durch Gaschromatograpie (GC) (iberwacht, die fiir
diese Art der Prozessiiberwachung zu einer Standardtechnik
geworden ist. Gaschromatographen eigenen sich jedoch
nicht fur die Slurry-Polymerisation in Loop-Reaktoren oder
Rihrautoklaven, da es schwierig ist, eine Flissigkeit mit
hohem Feststoffgehalt (Polymerpulver) zu verdampfen.

Fiir den Polymerisationsprozess von Polyolefinen wird eine
alternative Analysetechnik benétigt. Sie muss insbesondere
ermoglichen, die Monomer- und Comonomer-Konzentra-
tionen bei Batch-Polymerisationen trotz Temperatur-
gradienten und des im Verlauf der Reaktion ansteigenden
Feststoffgehalts der Polymere zu tiberwachen.

Zusammenfassung der Ergebnisse

Analysatoren des Raman-Spektroskopiesystems von
Endress+Hauser haben gezeigt, dass sie in der Lage sind,
die Polymerisationsreaktion in Suspensionen (,Slurrys”)
zu Gberwachen, fiir die andere gasbasierte Technologien
nicht geeignet sind.

Die Ergebnisse dieser Studie bestatigten, dass die mittels
Raman-Spektroskopie gewonnen Daten das Verstandnis
und die Steuerung des Prozesses verbessern kénnen, damit
bestimmte, in der Spezifikation vorgegebene Eigenschaften
des Materials erreicht werden.

Im nachsten Schritt soll das Projekt auf AnalagengréfiRe

skaliert werden. Dabei werden folgende Vorteile erwartet:

= Produktionsertrag: Begrenzt die Produktion von Material
aulierhalb der Spezifikation bei Wechsel zwischen Quali-
taten und ermdglicht einen schnelleren Wechsel.

= Verfiigbare Produktionszeit: Verhindert ungeplante
Stillstdnde durch genaue Uberwachung des Reaktions-
prozesses.

Herausforderungen und Ergebnisse
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Erfolgsgeschichte Der Polymerisationsprozess von Polyolefinen

Polyethylen-Anlage in Porvoo, Finnland

Der Polymerisationsprozess
von Polyolefinen

Der Prozess der Slurry-Polymerisation von Olefinen fin-
det in kontinuierlichen Loop-Reaktoren statt. Monomere
(Propylen, Ethylen) werden mit Reaktanten (Wasserstoff)
zur Steuerung des Molekulargewichts zusammen mit ei-
nem Verdiinnungsmittel und einem Katalysator gemischt.
Die Regelung des Abbaus der Reaktanten und der Bildung
der Polymerprodukte im Verlauf des Polymerisationspro-
zesses unterstiitzt die Verbesserung von Prozesssteuerung ._ - e
und Produktqualitét. o~ . Wil =
N T N o | e, el

© Borealis

Bevor man sich den Prozessbedingungen zuwendet, wer-
den Prozessanalyse-Technologien in kleinen Reaktoren
im Labormafistab — Rithrautoklaven - getestet, die fir
Slurry- und Gasphasenpolymerisationen geeignet sind.
Experimente im Labormafistab bieten die Mdglichkeit,
mehrere Parameter zu verdndern und Daten fiir die
Optimierung beim Hochskalieren vom Labor bis zum
Prozess zu erfassen.

Die Bedingungen bei der Polymerisationsreaktion veran-
dern sich fortlaufen. Beispielsweise gibt es signifikante
Temperaturgradienten in der Gréf3enordnung von A 60 °C

sowie eine Zunahme des Feststoffgehalts der Polymere. Reaktor im LabormaRstab -
temperaturgeregelt, entwickelt zum

kiinftigen Hochskalieren der Pilotanlage Rithrautoklav
vom Labor bis zum Prozess

Die Hauptkomponenten der Reaktion sind Propylen,
Ethylen, Wasserstoff und ein Katalysator. Mit fortschrei-
tender Polymerisation werden die fliissigen Bestandteile

aufgebraucht und bilden das feste Polypropylen. E n d ress + H auser ED
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Erfolgsgeschichte

Verbesserungen der
Prozessanalyse bei der
Slurry-Polymerization

Borealis suchte nach einer innovativen Losung, um den
Abbau der Monomere und Reaktanten sowie die Bildung
des Polymerprodukts in einer Suspension zu verfolgen.
Damit sollten folgende Ziele erreicht werden:

= Steigerung der Produktionseffizienz: Ein ununter-
brochener Betrieb und hochwertige Qualitat sind ent-
scheidend fir rund um die Uhr laufende Fertigungs-
prozesse. Ohne genaue Uberwachung kénnen auferhalb
der Spezifikation liegende Materialien produziert
werden, vor allem nach Analgenstillstanden oder bei
Sortenwechseln. Das fithrt zum Verkauf von minder-
wertiger Ware oder einer teuren Entsorgung.

= Verbesserung der Produktqualitét: Echtzeitiiber-
wachung des Polymer-Outputs héalt die Materialproduk-
tion innerhalb der Spezifikation.

= Reduzierung von Stillstanden: Das ungeplante, kost-
spielige Abschalten von Anlagen, beispielsweise wenn
Rohrleitungen wéihrend des Reaktionsprozesses ver-
stopfen, stellt eine grofie Herausforderung dar. Bessere
Uberwachung von Anomalien im Polymerisations-
prozess kann solche Stillstdnde begrenzen.

Verbesserungen der Prozessanalyse bei der Slurry-Polymerization
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Erfolgsgeschichte Endress+Hauser Losung

Borealis hat sich zu einer Partnerschaft mit Endress+Hauser
entschieden, da Endress+Hauser seit langem als zuverlassiger ?
Anbieter fiir Raman-Spektroskopie in ATEX-Umgebungen

anerkannt ist.

oo (oben) Raman-Rxn-40-Sonde
E n d reSS+ H a U Se r LOS U n 9 (unten) Raman-Rxn2-Analysator /4 "::.aj::'zf---é ——
532 nm ATEX '™ %
1y
i ‘l

In der ersten Phase des Projekts wurde die Raman-Spektro-
skopie in einem Reaktor im Labormafstab zur Uberwachung
der Slurry-Polymerisation eingesetzt. Der Test wurde mit
einem fir ATEX-Umgebungen geeigneten Endress+Hauser
Raman-Rxn-Analysator durchgefiihrt. Die Tauchsonde war
dabei im Reaktor angeordnet. Der Erfolg konnte dann weitere cinem kontrollierten Raum aufgestellten
Investitionen rechtfertigen, um die spatere Umsetzung im Raman-Analysator verbunden.

Pilot- und Produktionsmafistab zu bewerten.

Die Raman-Sonden wurden in einen
Reaktor im LabormaRstab getaucht,
der fiir das kiinftige Hochskalieren zur
Pilotanlage entwickelt worden war.
Die Raman-Sonden werden mit einem

Faserkabel von 10 m Lange an den in

Das Raman-System bestand aus den folgenden Komponenten:
= Rxn2-Analysator — 532 nm ATEX

# Rxn-40-Tauchsonde

Fiur den Reaktor im Labormafistab gab Endress+Hauser den
Rat, genau zu iiberlegen, wo die Sonde angeordnet wird. Denn
das Volumen der Fliissigphase kann eine Zeitlang unter den
Erfassungsbereich der Sonde fallen, bis durch Zufiihrung zu-
satzlicher Komponenten der Fiillstand wieder steigt und die
Sondenspitze beriihrt. Beim Hochskalieren zum Pilot- oder
Produktionsmafistab ist das allerdings kein gréfieres Problem
mehr, da die Sonde im Strom angeordnet wird.

Rihrautoklav
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Erfolgsgeschichte

Raman-Messungen im Labormal3stab

Die Slurry-Polymerisation ist eine Reaktion eines Mehr-
phasengemischs (fliissig, fest und gasférmig), die sehr
schnell (innerhalb einer Stunde) ablauft. Eine Echtzeit-
iberwachung mit einer herkdmmlichen Technik in einer
ATEX-Umgebung ist daher schwierig.

Bei der Inline-Uberwachung im Verlauf der Reaktion hat
sich die Raman-Spektroskopie als sehr empfindlich er-
wiesen. Mit ihr konnten nicht nur Konzentrationen von
Propylen und Polypropylen quantifiziert werden, sondern
auch Zugaben kleiner Mengen von H,. Das ist von beson-
derem Interesse fiir die Schatzung des Schmelzflussindex
(Melt Flow Rate, MFR), der die physikalisch-chemischen
Eigenschaften des synthetisierten Polymers bestimmt.

Ein Endress+Hauser Raman-Analysator mit einem Laser
mit 532 nm Wellenldnge ermoglichte die Erfassung eines
breiten Spektralbereichs, mit dem alle Verbindungen von
Interesse in der Fliissig-, Fest- und Gasphase nachgewie-
sen werden konnten. Eine hohe Empfindlichkeit sowie
Peaks mit guter Auflésung waren eine wichtige Vorausset-
zung fir den Nachweis sehr geringer Mengen von H, mit
einem optimalen Errequngsbereich solcher zweiatomiger
Gasmolekiile.

Borealis hat Endress+Hauser als Partner hinzugezogen,
um sich Unterstiitzung beim Design von Experimenten
und der zugehorigen Datenanalyse fiir eine Machbarkeits-

Momentaufnahme der Raman-Messungen im Labormafstab

Vollstandig isolierter H,-Peak bei 4120 - 4165 cm

studie der Anwendung im Labormafistab zu holen. Zur
Ermittlung von Trends wurden chemometrische Verfah-
ren wie die Hauptkomonentenanalyse (HKA) oder auf der
Peak-Flache basierende Methoden verwendet. Zusatzlich
wurden durch univariate Modellierung erfolgreich quan- ShetCana .
titative Analysen durchgefiihrt. Spektraldaten wurden er- \ SSTERSEETR—— |
fasst und modelliert, um die Addition der Monomere, die ) |
Polymerbildung und die H,-Zugabe wahrend der Polymeri-

sation zu simulieren. —rt WM AV A
Raman-Spektren mit unterschiedlichen

Raman-Intensitét (arb. u.)
Hy (Mol-%)

H, (mol-%)

Raman-Verschiebung (cm™)

H,-Konzentrationen wahrend einer
Polymerisationsreaktion

Peak-Fldche des Polymers iiber der Reaktionszeit (min)
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Raman-Spektren zur Uberwachung der Polymerband bei 780 - 875 cm™

Polymerbildung innerhalb von 60 Minuten
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Erfolgsgeschichte

Fazit

Spektralmessende Raman-Analysatorsysteme von
Endress+Hauser bieten zerstorungsfreie Echtzeitmessun-
gen in einem Slurry-Gemisch zur Charakterisierung des
Prozesses und zur Verwendung in Regelungssystemen.
Die Ergebnisse bestatigten das Potenzial, das die Raman-
Spektroskopie bietet: Sie kann Verstandnis und Steue-
rung des Prozesses verbessern, sodass bestimmte, in der
Spezifikation vorgegebene Eigenschaften des Materials
erreicht werden.

Der Erfolg im Labormafistab rechtfertigte fiir Borealis
weitere Investitionen, um die spitere Umsetzung im
Pilot- und Produktionsmafistab zu bewerten.

Fazit

,Das Wissen und Know-how von Endress+Hauser bei der

Anwendung optischer Analysen im Bereich Petrochemie und

Polymere war entscheidend ftir Verbesserungen bei der Entwicklung
unseres Polymerisationsprozesses. Uber die reine Technologie

hinaus konnte dank der chemometrischen Fachkompetenz

der Anwendungswissenschaftler von Endress+Hauser bei den
Machbarkeitstests bestdtigt werden, dass die Raman-Technologie in der
Lage ist, die chemische Zusammensetzung der Fliissigphase in einer
Polymersuspension in situ zu messen. Als Bonus kénnen wir zusdtzlich
Informationen tiber das Polymer wdhrend seiner Herstellung sammeln,
zu denen wir mit anderen Mitteln keinen Zugang hdtten.

Wir sind jetzt sehr zuversichtlich, dass die am Reaktor im Labormajsstab
entwickelten Raman-Ldsungen die Herausforderungen beim
Hochskalieren der Prozesse auf den Anlagenmajfsstab bewdltigen und
signifikante Vorteile bei Finanzen und Sicherheit der industriellen
Produktion bringen werden.*

Alexander Standler
Experte fiir Online-Gasanalysatoren
Borealis Polyolefine GmbH Linz, Osterreich
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Uber Borealis

Borealis ist einer der weltweit fithrenden Anbieter
fortschrittlicher und nachhaltiger Lésungen fir
Polyolefine. In Europa gehort Borealis auch zu den
Innovationsfithrern beim Polyolefin-Recycling und

ist ein bedeutender Produzent von Basischemikalien.
Borealis hat seinen Hauptsitz in Wien, Osterreich.

Die Fallstudie beruht auf einer Arbeit, die mit Borealis
Polymers Oy mit Sitz in Porvoo, Finnland, durchgefiihrt
wurde.

www.addresses.endress.com

Luftaufnahme des Borealis
Standorts in Porvoo, Finnland
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