
СОЮЗ СОВЕТСКИХ 
СОЦИАЛИСТИЧЕСКИХ 
РЕСПУБЛИН .,asu(ll, 1113384 А

3(50 С 08 F 10/02; С 08 F 6/26 "
ГОСУДАРСТВЕННЫЙ НОМИТЕТ СССР <
ПО ДЕЛАМ ИЗОБРЕТЕНИЙ И ОТКРЫТИЙ »

ОПИСАНИЕ ИЗОБРЕТЕНИЯ]
Н АВТОРСНОМУ СВИДЕТЕЛЬСТВУ

(21) 3382142/23-05
(22) 15.01.82
(46) 15.09.84. Бюл. № 34
(72) Ю.Н.Кондратьев, В.М·.Кобяков,
А.В.Поляков и О.А.Тубина
(53) 678.742.2.02(088.8)
(56) 1. Голосов А.П., Динцес А.И. 
Технология производства полиэтилена 
и полипропилена. М., ’’Химия", 1978.

2. Заявка Франции № 2460306,
кл. С 08 F 10/02, опублик. 1981 (про­
тотип) .

(54) (57) 1. СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ПОЛИОЛЕ­
ФИНОВ полимеризацией этилена или со­
полимеризацией его с винилацетатом
по методу высокого давления в трубча­
том реакторе в присутствии радикаль­
ных инициаторов с последующим отделе­
нием непрореагировавших мономеров от 
расплава полимера в три стадии при 
.обработке расплава при 25-30 МПа и 

220-280° С в отделителе высокого дав­
ления на первой стадии и при 1,5- 
2,0 МПа 220-280° С в отделителе сред­
него давления на второй стадии, и 
возвратом выделенных мономеров в труб­
чатый реактор и грануляцией расплава, 
отличающийся тем, что, 
с целью снижения энергозатрат, упро­
щения технологии и повышения безопас­
ности процесса, на третьей стадии 
расплав обрабатывают в экструдере 
сначала при 0,1-0,5 МПа и 210-270° С 
и затем при 70-100 мм рт.ст. и 210- 
270° С.

2. Способ поп. 1, отличаю­
щийся тем, что перед подачей 
расплава в отделитель высокого давле­
ния проводят отделение от него непро­
реагировавших мономеров в отделителе 
сверхвысокого давления при 80-100 МПа 
и 280-290° С, которые также возвраща­
ют в трубчатый реактор.
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Изобретение относится к технологии 
получения полиолефинов (полиэтилена 
или сополимеров этилена с винилаце­
татом) по методу высокого давления 
и может быть использовано в химичес­
кой промышленности.

Известен способ получения полиэти­
лена полимеризацией этилена в труб­
чатом реакторе по методу высокого 
давления в присутствии радикалообра­
зующего инициатора.

После проведения полимеризации 
реакционную смесь, выходящую из реак­
тора, направляют в отделитель высоко­
го давления, в котором при 25-30 МПа 
и 200° С проводят разделение непрореа 
тировавшего мономера от расплава по­
лиэтилена, Из отделителя высокого 
давления полиэтилена поступает в от­
делитель низкого давления, в котором 
проводят дополнительное отделение 
оставшегося мономера при давлении 
0,4-7 МПа, затем расплав полиэтилена 
направляют в экструдер-гранулятор, 
продавливают через фильеры под.дав­
лением 20-25 МПа и полученные грану­
лы подают на переработку. Возвратный 
газ из отделителя высокого давления 
направляют на компримирование до ре­
акционного давления с последующей 
подачей в реактор полимеризации. 
Возвратный газ из отделителя низкого 
давления направляют на компримирбва- 
ние бустерным компрессором с после­
дующим компримированием промежуточным 
и реакционным компрессорами и пода­
чей компримированного потока в реак­
тор полимеризации [ij .

Этому способу, принятому за базо­
вый объект, присущи следующие недос­
татки: повышенный расход энергозатрат 
при выделении полимера, сравнительно 
высокое содержание ^прореагировав­
шего мономера в расплаве полимера, 
подаваемого на грануляцию, высокое 
содеожание мономера в гранулах поли­
мера Требует дополнительной дегаза­
ции гранул полимера на стадии конфек- 
ционирования для предотвращения заго­
раний и взрывов этилена с воздухом 
в бункерах.

Наиболее близким к предлагаемому 
по технической сущности является 
способ получения полиолефинов поли­
меризацией этилена или сополимериза­
цией его с винилацетатом по методу 
высокого давления в трубчатом реакто­
ре в присутствии радикальных инициа­
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торов с последующим отделением непро­
реагировавших мономеров от расплава 
полимера в три стадии при обработке 
расплава при 25-30 МПа и 220-280° С 
в отделителе высокого давления на 
первой стадии и при 1,5-2,0 МПа и 
220-280° С в отделителе среднего дав­
ления на второй стадии, и возвратом 
выделенных мономеров в трубчатый реак­
тор и грануляцией расплава.

При этом на третьей стадии отд- 
ления непрореагировавших мономеров 
осуществляют в отделителе низкого 
давления при 0,1-0,15 МПа и 200 - 
270°C [2].

Однако этот способ характеризует­
ся повышенным расходом энергозатрат 
при выделении полиэтилена, относитель­
но высоким содержанием непрореагиро­
вавшего мономера как в равплаве по­
лимера, подаваемого на грануляцию, 
так и в гранулах полимера, что вызы­
вает взрывоопасность процесса.

Цель изобретения - снижение энер­
гозатрат, упрощение технологии и по­
вышение безопасности процесса.

Поставленная цель достигается тем, 
что согласно способу получения поли­
олефинов полимеризацией этилена или 
сополимеризацией его с винилацетатом 
по методу высокого давления в трубча­
том реакторе в присутствии радикаль­
ных инициаторов с последующим отде­
лением непрореагировавших мономеров 
от расплава полимера в три стадии 
при обработке расплава при 25-30 МПа 
и 220-280 °C в отделителе высокого 
давления на/первой стадии и при
1,5-2,0  МПа и 220-280° С в отделите­
ле среднего давления на второй стадии, 
и возвратом выделенных мономеров в 
трубчатый реактор и грануляцией расп­
лава, на третьей стадии расплав об­
рабатывают в экструдере сначала при 
0,1-0,5 МПа и 210-270₽0 и затем при 
70-100 мм рт.ст. и 210-270° С.

Кроме того, перед подачей распла­
ва в отделитель высокого давления про­
водят отделение от него непрореагиро­
вавших мономеров в отделителе сверх­
высокого давления при 80-100 МПа и 
280 - 290° С, которые также возвра­
щают в трубчатый реактор.

Процесс (со)полимеризации прово­
дят, например, в трехзонном трубча­
том реакторе при 250-340° С и 200 - 
250 МПа в присутствии свободноради­
кального инициатора, например кисло­
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рода, ди-трет-бутилперекиси, переки­
си фракций Cj-Cq жирных кислот, тре- 
тичнобутилпербензоата и т.д.

На фиг. 1 представлена технологи­
ческая схема получения (со)полимеров 5 
этилена с трехстадийным отделением 
непрореагировавших мономеров от поли­
меров (вариант 1).

Свежий этилен, поступающий на ус­
тановку, смешивается с возвратным 10 
газом среднего давления, утечками из 
компрессора второго каскада и посту­
пает в компрессор 1 первого каскада, 
где сжимается до промежуточного дав­
ления, а утечки из компрессора 1 15
поступают на установку газоразделения. 
При необходимости в линию этилена 
перед компрессором 1 вводится кисло­
род и модификатор. Сжатой до промежу­
точного давления этилен смешивается 20 
с потоком возвратного газа высокого 
давления и поступает на всас компрес­
сора 2 второго каскада. При сополи­
меризации этилена в возвратный газ 
высокого давления вводится винилаце-25 
тат.

В компрессоре 2 реакционная смесь 
сжимается до рабочего давления и 
поступает в 3-зонный трубчатый реак­
тор 3. Перед реактором в реакционную 30 
смесь предусмотрен ввод инициатора 
радикального типа (перекись).

После проведения (со)полимериза- 
ции реакционная смесь поступает в 
отделитель 4 высокого давления, где ^5 
происходит отделение (со)полимера 
от непрореагировавшего мономера. Вы­
делившийся этилен или смесь этилена 
с винилацетатом поступает в систему 
5 охлаждения и очистки возвратного 
газа высокого давления, после чего 
направляется на всас компрессора 2 
второго каскада.

После отделителя 4 высокого дав- 4$ 
ления расплав· полимера, содержащий 1 
этилен или смесь мономеров, поступа­
ет в отделитель 6 среднего давления, 
где происходит дальнейшее отделение 
(со)полимера от растворенных в нем 5® 
мономеров. Возвратный газ среднего 
давления проходит систему 7 очистки 
и охлаждения и поступает на всас комп­
рессора 1 первого каскада. Из отдели­
теля 6 среднего давления расплав 55 
(со)полимера подается в экструдер 8 
первичкой грануляции, в котором про-· 
водят окончательное выделение моно­

меров из расплава и грануляцию по­
лимера.

На фиг. 2 представлена технологи­
ческая схема получения (со)полимеров 
этилена с четырехстадийным отделением 
непрореагировавших мономеров от поли­
мера (вариант 2) .

Свежий этилен, поступающий на ус­
тановку, смешивается с возвратным 
газом среднего давления, утечками из 
компрессора второго каскада и посту­
пает в компрессор 1 первого каскада, 
где сжимается до промежуточного дав­
ления, а утечки газа из компрессора 
1 поступают на установку газоразде­
ления. При необходимости в линию 
этилена перед компрессором 1 вводит­
ся кислород или модификатор.

Сжатый газ промежуточного давле­
ния этилен смешивается с потоком воз­
вратного газа высокого давления и 
поступает на всас компрессора 2 вто­
рого каскада. При сополимеризации 
этилена с винилацетатом в возвратный 
газ высокого давления вводится винил­
ацетат. Во всасывающую линию второй 
ступени компрессора 2 подается воз­
вратный газ сверхвысокого давления.

В компрессоре 2 смесь сжимается 
до рабочего давления и поступает в
3-зонный  трубчатый реактор 3. Перед 
реактором в реакционную смесь пре­
дусмотрен ввод инициатора радикально­
го типа (перекись).

После проведения (со)полимеризации 
реакционная смесь поступает в отдели­
тель 4 сверхвысокого давления, в ко­
тором происходит отделение (со)поли­
мера от непрореагировшнх мономеров. Выделившийся этилен или смесь этиле­
на с винилацетатом поступает в систе­
му 5 охлаждения и очистки возвратного 
газа сверхвысокого давления и направ­
ляется во всасывающую линию второй 
ступени компрессора 2.

Из отделителя 4 сверхвысокого дав­
ления расплав полимера, содержащий 
этилен или смесь мономеров, поступает 
в отделитель 6 высокого давления, 
где происходит дальнейшее отделение 
(со)полимера от растворенных в нем мо­
номеров. Возвратный газ высокого дав­
ления проходит систему 7 очистки и 
охлаждения возвратного газа высокого 
давления и поступает на всас компрес­
сора 2 второго каскада.

Из отделителя 6 высокого давления 
расплав (со)полимера поступает в от­
делитель 8 среднего давления, где
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происходит дальнейшее отделение (со)- 
полимеров от мономеров. Возвратный 
газ среднего давления проходит систе­
му 9 очистки и охлаждения возвратно­
го газа среднего давления и поступа­
ет на всас компрессора 1 первого кас­
када .

Из отделителя 8 среднего давления 
расплав (со)полимера подается в экс­
трудер первичной грануляции 10, в 
котором проводят окончательное выделе­
ние мономеров из расплава и грануля­
цию полимера.

Пример 1 (фиг. 1, вариант 1). 
Свежий этилен в количестве 12840 кг/ч 15 
смешивают с 3340 кг/с возвратного 
газа среднего давления, поступающего 
из системы 5 очистки и охлаждения и 
утечками мономера из сальников компрес­
сора 2 второго каскада в количестве 20 
3600 кг/ч. Полученную смесь в коли­
честве 24800 кг/ч сжимают в компрессо­
ре 1 до давления 250 МПа и смешивают 
с 66200 кг/ч возвратного газа высоко­
го давления, поступающего из 6. Полу-г5 
ценный смешанный поток в количестве 
90000 кг/ч компримируют до реакцион­
ного давления 250 МПа в компрессоре 2 
и. подают в 3-зс?нный трубчатый реактор 
3. Полимеризацию проводят при 290° С 30 
в присутствии 22 ррм кислорода. Полу­
чают 20000 кг полиэтилена в час. Пос­
ле проведения полимеризации получен­
ную реакционную смесь направляют в 
отделитель 4 высокого давления, где 35 
проводят разделение непрореагировшего 
этилена от расплава полиэтилена при 
220° С и давлении 25 МПа. Выходящий 
из отделителя 4 этилен в количестве 
66200 кг/ч, пройдя систему 5 охлажде- ..

/ о 0 <Ί ·ния и очистки при 40 С, поступает на 
всас компрессора 2. Расплав полимера 

,с содержанием 19 мас.% этилена направ- 
■ляется в отделитель 6 среднего давле­
ния, где проводят отделение этилена 45 
при 220 0 С и 1,5 МПа. Выделенный 
этилен в количестве 3340 кг/ч охлаж­
дается до 40u С в системе 7 очистки 
и охлаждения возвратного газа, посту­
пает на всас компрессора 1. Из отде- 
лителя 6 среднего давления расплав 
полиэтилена с содержанием 2,3 мас.% 
этилена подают в экструдер 8 первич­
ной грануляции, где на первой ста­
дии проводят предварительное отделе- 5S 
ние этилена от полиэтилена при 220°С 
и 0,1 МПа. Выделившийся этилен в ко­
личестве 430 кг/ч поступает на уста­

новку газоразделения. Расплав поли­
этилена с содержанием 0,15 мас.% 
этилена подается экструдером на вто­
рую ступень отделения этилена от

5 полиэтилена, где при 200° С и 70 мм 
рт.ст. происходит окончательное вы­
деление непрореагировшего этилена 
в количестве 30 кг/ч. Выделившийся 
этилен подается на факел.

Получают 20000 кг/ч полиэтилена 
(конверсия 22,2%), имеющего следую­
щие характеристики: плотность ( (X.) 
0,920 г/смэ, показатель текучести 
расплава (ПТР) 0,1 г/10 мин, разру­
шающее напряжение при растяжении 
( ) 110’10® Н/м2, предел текучес­
ти при растяжении 100.10Н/м2, от­
носительное удлинение (t) 500%.

Параметры стадий отделения моно­
мера из расплава полимера приведены 
в таблице.

Примеры 2-3 (фиг. 1, ва­
риант 1). Опыты проводят в условиях 
примера 1, но выделение непрореаги­
ровавшего этилена от расплава поли­
этилена проводят при параметрах, ука­
занных в таблице.

Свойства полученных продуктов тож­
дественны свойствам полиэтилена, по­
лученного в примере 1.

Пример 4 (фиг. 1, вариант
1) . Опыт проводят в условиях приме­
ра 1, но проводят сополимеризацию 
этилена с 4550 кг/ч винилацетата. 
Получают 17200 кг/ч сополимера с со­
держанием 5 мас.% винилацетата. Со­
полимер характеризуется следующими 
свойствами: .Λ 0,925 г/см3, ПТР 
5 г/10 мин, Сэр 1 15 · 10 ® Н/м2, f = 
= 650%. Конверсия составляет 19%.

Гранулы полимера с содержанием 
0,005 мас.% мономера подаются, в цех 
конфекционирования. Низкое содержа­
ние мономера в гранулах не требует 
продувки бункеров сжатым воздухом, 
что повышает безопасноть работы и 
упрощает технологическую схему.

Пример 5 (фиг. 2, вариант
2) . Свежий этилен в количестве 
18860 кг/ч смешивается с 3340 кг/ч 
возвратного этилена среднего давле­
ния, поступающего из системы 9 очист­
ки и охлаждения ·η утечками из сальни­
ков компрессора 2 второго каскада в 
количестве 3600 кг/ч. Полученную 
смесь в количестве 24800 кг/ч сжимают 
в компрессоре 1 до давления 25 МПа и 
смешивают с 3680 кг/ч возвратного га­
за высокого давления, поступающего
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из 7. Полученный смешанный поток в 
количестве 28480 кг/ч компримируют в 
первой ступени компрессора 2 второго 
каскада до давления 80 МПа и смешива­
ют с 62520 кг/ч возвратного газа 5
сверхвысокого давления, поступающего 
из 5. Полученную смесь в количестве 
90000 кг/ч сжимают во второй ступени 
компрессора 2 до рабочего давления .
250 МПа и подают в 3-звенный трубча- ’θ 
тый реактор 3.

Полимеризацию проводят при 290° С 
в присутствии 22 ррм кислорода. Пос­
ле проведения полимеризации получен­
ную реакционную смесь направляют *5 
в отделитель 4 сверхвысокого давления, 
где при 280 0 С и давлении 80 МПа про­
водят разделение непрореагировавшего 
этилена от расплава полиэтилена. Вы­
делившийся в отделителе 4 этил < в 2θ 
количестве 62520 кг/ч, пройдя систему 
5 охлаждения и очистки при 40 0 С, 
поступает во всасывающую линию второй 
ступени компрессора 2.

Расплав полимера с содержанием 25 
37,4. мас.%.этилена направляется в 
отделитель 6 высокого давления, где 
проводят отделение этилена при 220°С 
и 25 МПа. Выделенный этилен в коли­
честве 3680 кг/ч охлаждается до .40°C 30 
в системе 7 охлаждения в очистки и 
поступает на всас компрессора 2 второ­
го каскада. Из отделителя 6 расплав 
полимера с содержанием 19 мас.% эти- 
оена поступает в отделитель 8 средне-35 
го давления, где при 220σ Си 1,5 МПа 
дополнительно отделяют этилен от по­
лиэтилена. Выделившийся этилен в ко­
личестве 3340 кг/ч, пройдя систему 9 
охлаждения и очистки с температурой 40 
40 0 С, поступает на всас компрессора 
1 первого каскада.

Из отделителя 8 среднего давле­
ния расплав полиэтилена с содержанием
2,3 Яас.% этилена подают в экструдер 45 
10 первичной грануляции 10,где снача­
ла проводят предварительное отделение 
этилена от полимера при 220° С и 
0,1 МПа. Выделившийся этилен в коли­
честве 430 кг/ч поступает на установ-50 
ку газоразделения. Расплав этилена
с. содержанием 0,15 мас.% этилена по­

дается экструдером на вторую ступень 
отделения этилена от полиэтилена, 
где при 2000 С и 70 мм рт.ст. проис­
ходит окончательное вьщеление этиле­
на в количестве 30 кг/ч. Выделивший­
ся этилен подается ча факел.

Получают 20000 кг/ч полиэтилена 
(конверсия 22,2%), имеющего следующие 
характеристики: d 0,919 г/см1, ПТР 
0,1 г/10 мин;С'р = 110.105 Н/м2 , € = 
= 500%. 1

П р,и м е р ы 6-7 (фиг. 2, вари­
ант 2). Опыты проводят в условиях 
примера 5, но выделение непрореагиро­
вавшего этилена от полиэтилена прово­
дят при параметрах, указанных в таб­
лице. Свойства полученных продуктов 
тождественны свойствам полиэтилена, 
полученного в примере 5.

Предлагаемый способ обеспечивает 
снижение расхода электроэнергии по 
сравнению с обычной схемой получения 
полиэтилена по методу высокого давле­
ния с двухстадийным выделением поли­
мера в отделителях высокого и низко­
го давления на 50 кВт/ч на 1 т поли­
этилена.

Кроме того, предлагаемый способ 
обеспечивает экономию электроэнергии 
за счет ликвидации продувки сжатым 
воздухом гранул полиэтилена в бунке­
рах на стадии конфекционирования и 
за счет снижения нагрузки на первую 
ступень компрессора второго каскада.

Предлагаемый способ позволяет так­
же значительно упростить процесс пу­
тем исключения из схемы газодувки и 
трубопровода для продувки бункеров 
сжатым воздухом, сокращения вдвое 
количества бункеров для хранения гра­
нул полиэтилена, так как гранулы по­
лиэтилена могут сразу отгружаться 
потребителю или подаваться на упаков­
ку в мешки.

Повышение безопасности процесса 
достигается за счет снижения концент­
рации этилена в грануляте до вели­
чины порядка 0,005-0,007 мас.% (при­
мер 1-7), что исключает образование 
взрывоопасных смесей этилена с воз­
духом при хранении гранул полиэтиле­
на в бункерах.
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Продолжение таблицы

При­
мер,

№

Отделитель
сверхвысокого 
давления высокого давления среднего давления

Р,МПа Т, 0 С Содер­
жание» моно­
меров, 
мас.%

Р, МПа Т, 0 С Содер- 
дание 
моно­
меров, 
мас.%

Р, МПа Т, 0 С Содер­
жание 
моно­
мера, 
мас.%

1 - - Г 25 220 19,0 1,5 220 2,30

2 - - - 30 280 22,5 2,0 280 2,85

3 - - - 28 250 19,8 1,8 250 2,70

4 - - - 25 220 19,0 1,5 220 2,30

5 80 280 37,4 25 220 19,0 1,5 220 2,30

6 90 290 40,3 30 280 22,5 2,0 '280 2,85

7 100 280 43,0 28 250 19,8 1,8 250 2,70

Экструдер первичной грануляцииПри·
мер, 

№ I стадия отделения Ή стадия отделения

Р, МПа т,0 с Содер­
жание 
моно- 
мера, 
мас.%

Р, мм рт.ст. т, 0 С Содержание 
мономера, 
мае. %

1 0,1 210 0,15 70 210 0,005

2 0,5 270 0,40 100 270 0,007'

3 0,3 250 0,30 85 250 0,005

4 0,1 210 0,15 70 210 0,005

5 0,1 210 0,15 70 2ю 0,007

6 0,5 270 0,40 100 250 0,007

7 0,3 250 0,30 85 270 0,058
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