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Zpisob polymerovani o—olefinii v pFitomnosti metalocenového katalyzatoru

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zpiisobu polymerovani a—olefinii v plynné fazi v p¥itomnosti metalocenového
katalyzatoru v reaktoru s fluidnim loZem a fluidnim prostfedim. ReSeni pfina¥i uspory a zvySuje
kapacitu produkce polymeru v reaktoru.

Dosavadni stav techniky

Objem zpiisobu polymerace ve fluidnim loZi znamenali moZnost vyroby celé fady polymert.
Zpisob polymerace plynti ve fluidnim loZi je spojen s podstatnymi Gsporami energie ve srovnani
s jinymi postupy a také velmi vyznamné sniZuje naklady na investice p¥i vyrob& polymerd.

Polymerovéni v plynném fluidnim loZi se obvykle provadi kontinualnim zptisobem. V jedné &asti
takového cyklu se cyklizujici proud plynu vyh¥iva teplem z polymerace. Teplo se odvadi v dalii
¢asti cyklu chladicim systémem vné& vlastniho reaktoru.

Obvykle pti vyrobé polymeru v plynném fluidnim loZi z monomert a—olefini se vede kontinul-
n¢ plynny proud jednoho nebo vice monomeri fluidnim loZem za podminek, vhodnych pro reak-
ci za pfitomnosti katalyzatoru. Plynny proud se potom vypousti z fluidniho loZe a recykluje zpét
do reaktoru. Sou¢asné se z reaktoru odebira polymerni produkt a pfidava se novy monomer, jimz
se nahrazuje monomer zreagovany.

Odstrafiovéni tepla, vzniklého reakci, je dileZité aby se udrZela teplota proudu plynu v reaktoru
pod hranici, za které dochdzi k degradaci polymeru i katalyzatoru. Déle je tieba zabranit tvorbg
shlukii ¢astic polymeru, které nelze odebrat z reaktoru jako produkt. Toho lze dosahnout fizenim
teploty toku plynu v reakénim loZi, aby se pracovalo pod teplotou, za které dochazi k fiizi nebo
slepovéni astic polymeru, vzniklych polymera&ni reakci. Tomu je tieba rozumét tak, ¥e mno¥-
stvi polymeru, jez vznikne v fluidnim loZi b&hem polymerace, je ve vztahu k mnoZstvi tepla,

které se da odebrat z reakéniho pasma fluidniho loZe uvnit reaktoru.

Obvykle, Ize teplo odejmout z proudu recyklovanych plyni ochlazenim tohoto proudu vng reak-
toru. PoZadavkem pro préci s fluidnim loZem je, aby rychlost plynného proudu byla dostadujici
k drZeni loZe ve fluidnim stavu. V b&zném reaktoru s fluidnim loZem je mnoZstvi kapaliny, je?
cirkuluje se zfetelem na odejmuti polymera&niho tepla v&tsi, nez je mnoZstvi kapaliny, potiebné
Jako zéklad fluidniho loZe a pro dostatedné promichavani pevnych latek v kapalném loZi. Oviem
se zietelem na prevenci nadmérného strhavéani pevnych &astic plynnym proudem ven z fluidniho
loZe se musi rychlost regulovani plynného proudu upravovat. TudiZ pii ustdleném stavu polyme-
race ve fluidnim loZi, kdy teplo vzniklé polymeraéni reakci je v podstat& imérné rychlosti tvorby
polymeru, je vzniklé teplo rovné teplu, absorbovanému plynnym proudem a ztraceno jinym zpi-
sobem tak Ze teplota kapalného loZe zlistava konstantni.

Jeden Cas se mélo za to, Ze teplota plynného proudu vng reaktoru, jinak také oznalovana jako
recyklagni proudova teplota, se nemiiZe sniZit pod rosny bod recyklaéniho proudu. Rosnym
bodem recyklaéniho proudu je teplota, za které dochazi ke kondenzovani kapaliny v recyklo-
vaném plynném proudu. Pfedpokladalo se, Ze zaneseni kapaliny do plynné faze recyklovaného
proudu pfi zplisobu polymerovani v kapalném loZi vyusti nevyhnutelng k ucpéani potrubi recyklo-
vaného proudu, vyméniku tepla, prostoru pod kapalnym loZzem nebo distribu¢niho plynného
plynového zatizeni. V disledku toho postup za teploty nad rosnym bodem recyklovaného prou-
du, s imyslem vyhnout se problémim s p¥itomnosti kapaliny v plynném recyklovaném proudu
mé] za nésledek, Ze produkéni rychlost v komerénich reaktorech nebylo mozno podstatn&ji zvysit
bez zvyseni parametri reaktoru.
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V minulosti se mélo za to, Ze nadmérna mnoZstvi kapalin v recykladnim proudu mohou narusit
fluidni postup do té miry, Ze se kapalné loZe zhrouti za sintrovani pevnych &astic polymeru ve
formé pevné hmoty zpisobujici zhrouceni funkce reaktoru. Tento Siroce rozSifeny nazor o zabra-
néni kapaling v recyklatnim proudu je uveden v nésledujicich spisech: US 3 922 322, US
435560, US 4 359 561 a US 5 028 670, a ptihlasce EP 0 050 477 a EP 0 100 879.

Na rozdil od tohoto nazoru bylo prokazéano, jak popisuje Jenkins 11l a kol. ve spisu US 4 543 399
a US 4 588 790, Ze je mozno ochladit recyklaéni proud na teplotu pod rosnym bodem pti polyme-
raénim postupu ve fluidnim loZi, vyusti v kondenzovani &asti recyklaéniho proudu. Toto je
popsano v uvedenych dvou Jenkinsovych III patentech. Vysledny proud, obsahujici usuSenou
kapalinu se vraci zpét do reaktoru bez vy$e zminéného aglomerovani a/nebo ucpavani, jak se
pfedpokladalo pti zavadéni kapaliny do postupu polymerovani ve fluidnim lozi. Zpiisob telové-
ho zavadéni kapaliny do recyklagnich proudu nebo do reaktoru je zndm v pramyslu jako ,.kon-
denzalni postup* pii zpracovani plynové faze polymeraéniho postupu.

VySe zminéné Jenkinsovy III a kol. patentové spisy uvadéji, e pokud se teplota recykla¢niho
proudu snizi pod bod rosného bodu ,.kondenzatntho postupu®, je mozné zvysit produkce polyme-
ru ve srovnani s postupem ,,nekondenza¢niho postupu“ v diisledku zvySené kapacity chlazen.
Jenkins III a kol. také zjistili, Ze podstatné zvySeni z hlediska prostorové-&asového vytézku lze
dosahnou mnoZstvi produkce polymeru v daném objemu reaktoru, za pouZiti , kondenza&niho
postupu® s malymi nebo Zadnymi zm&nami vlastnosti produktu.

Kapalné faze smési dvoufazového recykla¢niho proudu smési plyn/kapalina pii , kondenzaénim
postupu® zistava strzena nebo suspendovand v plynné fazi smési. Chlazeni recyklagniho proudu,
za vzniku dvoufdzové smési vyusti v rovnovéhu kapalina/para. Ke zplynéni kapaliny dojde jen
v tom pfipadé, je-li dodéno teplo nebo sniZi-li se tlak. Zvygeni prostorové-&asového vytézku,
dosaZeného Jenkinsem III a kol. je vysledkem zvySeni chladici kapaliny recykla&niho proudu,
ktera je zplisobena jak v&tsimi teplotni rozdily mezi privadénym recyklagnim proudem a teplotu
fluidniho loZe a vaporizaci kondenzované kapaliny, strzené do recyklagniho proudu.

Jenkins a kol. dokladaji nesnaze a celou komplexnost kontroly pii pokusech rozsitit stalé operac-
ni pasmo k optimalizovani prostorové-&asového vytézku v reaktoru s plynnou fazi.

Podle Jenkinse a kol. se recykla¢ni plyn ochladi a vnasi do reaktoru za teploty pod rosnym bo-
dem, takZe se kondenzované kapalné podily uvnitt reaktoru vypaii. Chladici kapacitu recyklaéni-
ho plynu lze déle zvysit za dané teploty chladicim prostfedim ptevodu tepla. Jednou moznosti je
pfidani nepolymerovatelnych materiali (izopentanu) ke zvySeni hodnoty rosného bodu.
V disledku vétdiho chlazeni lze tak odejmout vice tepla, a tim je té% mozny z hlediska
prostorové-€asového vytézku vyssi vytézek. Jenkins a kol. doporuduji nepievysit 20 % hmotn.,
vyhodné 2 az 12 % hmotn. kondenzovanych kapalnych podili v recyklaénim plynu. Néktera
z potencialnich nebezpeti zahrnuji tvorbu ,blata“ za udrZeni dostateiné vysoké recykladni
rychlosti plynu nebo vyvarovani se hromadéni kapalnych podilii na distribuéni desce. Jenkins
a kol. se nevyjadiuji k tomu, kde lez{ horni hranice pro nepolymerovatelné nebo polymerovatelné
kondenzovatelné materidly, jakoZz i k otazce, jak optimalizovat prostorové-Sasovy vytszek za
pouziti kondenzaéniho zpiisobu.

Reaktor pro zpracovani plynu v fluidnim loZi 1ze kontrolovat smérem k adné teploté tani a
hustot& polymeru za optimélni produkce. Velkou pégi je tfeba vénovat, abychom se vyhnuli
podminkam, které vedou ke vzniku shlukd nebo nénost nebo v jesté horSim k nestabilnimu
fluidnimu lozi, které se zhrouti nebo zpiisobi, Ze se &astice polymeru navzajem spoji. Musi se
tedy kontrolovat fluidni loZe tak, aby se sniZila na minimum tvorba shluki nebo nénost, aby se
predeslo zhrouceni funkce loZe nebo se odstranila nutnost zakonéit reakci a vyprazdnit reaktor.
To je také diivod, pro¢ je tieba, aby komer&ni reaktory byly navrzeny tak, aby pracovaly dobte
v rozsahu zji§ténych pracovnich pasem a aby reaktory byly uzptisobeny na pouzivani bezpeénym
a popsanym zpuisobem.
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I pfi peclivém zajidténi podminek bezpe&ného provozu je tieba komplexni kontrola se zietelem
na nesnaze a nejistotu pii experimentovani, pokud je tfeba zjistit nové a zlepSené pracovni pod-

minky.

Jsou zde cilové hodnoty, dané polymerem a katalyzatorem pro pracovni teplotu, pomér komono-
meru nebo komonomeri k monomeru a pomér vodiku k monomeru. Reaktor a chladici soustava
je vtlakovém zafizeni. Jejich obsah se monitoruje, a to bez zbyteéného sledovani fluidizace
méfenim kromé jiného

1) tlaku nahofe,

2) rozdily tlaku v riiznych vyskéach podél loze,

3) teploty smérem vzhiru lozem,

4) teploty ve fluidnim loZi, jakoZ i teploty smérem doli lozem,

5) sloZeni plynu,

6) rychlosti pfivodu plynu. Tato méfeni se provadgji se zietelem na kontrolu pfidavani kataly-
zatoru, parcialniho tlaku monomeru a rychlosti recyklovaného plynu, kromé dal$ich. Odstratio-
vani polymeru je v nékterych pfipadech vynuceno hustotou pevnych usazenin (nefluidnich) nebo
hustotu vlastnich fluidnich usazenin v zavislosti na vlastnim zafizeni, coZ je tieba dobie sledovat,
jako i hladiny popele v polymeru. Celé zatizeni je uzaviena soustava. P¥i operacnich zménich
postupu z hlediska jedné nebo vice zm&fenych hodnot se dojde k nasledné zméné dalsich hodnot
n€kde jinde. Sledovani optimalizace kapacity zafizeni zavisi na maximalnim omezeni rusivych
faktord.

Neni jednotny nézor na to, co zplisobuje shluky nebo vznik nanosd. Shlukovani jednotlivych &4s-
tic polymeru je p¥itomno zfejmé proto, Ze nedostadujici prevod tepla je zplsobeny neodpovidajici
fluidizaci kapalného loZe. Dosud nebyly zji$tény jasné zavislosti mezi usazovanim jednotlivych
Castic a mé&fenim a vyskytem shlukovani nebo tvorby nanosd. PouZiva se zde celek zjisténi zmé-
fenych hodnot a kontroly s p¥ihlédnutim k bezpe¢nému provozu pouzitého zafizeni pro ugel
vyroby. .

Primyslova zatizeni pro praci v plynné fazi jsou nakladné a vysoce produktivni. Rizika spojena
s experimentovanim v takovychto zafizeni jsou vysok4, protoZe prostoje ve vyrobé pfijdou draho.
Je proto nesnadné experimentalng prozkoumat navrh a opera&ni hranice s ohledem na naklady a
rizika.

Je Zadouci zajistit zpiisob ur&eni stalych pracovnich podminek pro polymeraci v plynném fluid-
nim loZi za u¢elem uleh&eni nalezeni optimalniho navrhu celého zafizeni a pro stanoveni proces-
nich podminek daného navrhu zafizeni. Také je Zadouci vyvinout postup polymerovani v plyn-
ném fluidnim loZi s maximalni produktivitou reaktoru.

Smyslem predloZeného vynalezu je stanovit stabilni operatni pasma pro zpiisob polymerace
v plynném fluidnim loZi a navrhnout zafizeni, nalézt kriteria zafizeni pro provoz smalym rizikem
selhéni, sou€asné s vysokou &asovou produktivitou zatizeni a/nebo vyvarovat se jakychkoliv
omezeni celkové kapacity zafizeni zptisobené produktivitou reaktoru.

Podstata vynalezu

Vynéalezem je zplisob polymerovani a—olefinii v pfitomnosti metalocenového katalyzatoru. Pod-
statou predloZeného vynalezu je zpiisob polymerovani a—olefinii v pfitomnosti metalocenového
katalyzatoru v reaktoru s plynnou fazi s fluidnim loZzem a fluidnim prostiedim, kde fluidni pro-
stfedi slouZi pro fizeni chladici kapacity reaktoru, kdy zptisob sestava z pouziti kapaliny ve fluid-
nim prostfedi v mnoZzstvi vstupujicim do reaktoru, které je v&tsi nez 2 % hmotn., vztazeno na
celkovou hmotnosti fluidniho prostiedi a funkce hustoty pevnych podilii (Z) se udrZuje na hod-
not€, ktera je rovna nebo v&t3i nez je vy&teny limit funkce pevnych podild.
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MnoZstvi kapaliny je vétsi nez 15 % hmotn., vyhodng vétsi ne¥ 20 % hmotn., zejména je
v rozsahu 25 aZ 40 % hmotn., vztazeno na celkovou hmotnost fluidniho prostredi.

Zpisob polymerovani o—olefinii v p¥itomnosti metalocenového katalyzatoru v reaktoru s plynnou
fazi s fluidnim loZem a fluidnim prostfedim majicim plynnou a kapalnou fazi, vstupujici do
reaktoru, zahrnuje nésledujici stupné

a) fizeni chladici kapacity fluidniho prostedi fizenim poméru plynné a kapalné faze;
b) vypocet limitu funkce hustoty pevnych podili;
¢) udrzovani nebo monitorovani funkce hustoty pevnych podilii (Z); a

d) Uprava funkce hustoty pevnych podildi (Z) pro udrZeni na hodnoté vySs$i nebo rovné vypocte-
nému limitu funkce hustoty pevnych podili.

Vynélez popisuje zplisob polymerovani o—olefinii za piitomnosti metalocenového katalyzatoru
v plynné fézi v reaktoru s fluidnim loZzem a fluidnim prosttedim, kde zména entalpie fluidniho
média vypousténého a vpousténého do reaktoru je v&t$i nez 81 410 kg.m.s%/kg (35 Btu/1b),
vyhodné nad 93 040 kg.m.s.*/kg (40 Btu/1b). .

Vynélez se déle tyka zpiisobu polymerovani a—olefinii za ptitomnosti metalocenového katalyza-
toru v reaktoru s plynnou fézf s produk&nim pomé&rem nad 2441 kg/hod.m>.

Dal§im provedenim pfedloZeného vynalezu je stanoveni stalych pracovnich podminek pro reaktor
s plynnou fézi ve fluidnim loZi tim, Ze se stanovi viechny vlastnosti nutné pro stabilitu fluidniho
loZe za kontroly sloZeni fluidniho prostfedi nebo recyklovaného proudu pro zajisténi rozsahu
hodnot pro dodrZzeni stabilnich pracovnich podminek.

PredloZeny vynalez provadi zpiisob kontrolovani reaktoru pro polymerovani v plynné fazi ve
fluidnim loZi, a to sledovanim podminek v reaktoru, které naznaduji podatek nebo selhani reakce,
JakoZ i sledovanim sloZeni fluidniho média nebo recykla&niho proudu jako odezvu na pocatek
reakce a s vyvarovanim se selhani. Podle vyhodného provedent se sleduje funkce hustoty hmoty.
Tato funkce se udrZuje rovna nebo vyhodné nad hodnotou, ktera zavisi na teplot¢, tlaku, variabil-
nich vlastnostech ¢astic, jako je jejich velikost, hustota v pevném stavu a hustota usazené hmoty,
dale jako jsou variabilni vlastnosti plynu, tedy sloZeni a rychlost plynu, jak je dale definovéna.

Vynalez dile zajistuje zplisob stanoveni stabilnich pracovnich podminek pro polymeraci s plyn-
nou fazi ve fluidnim loZi kondenzovanym postupem, ktera sestava ve zjistovani zmén hustoty
fluidizované hmoty v reaktoru spolu se zm&nami sloZeni fluidniho média; a zvySeni chladic
kapacity recykla¢niho proudu, bez prekrodeni hranice, ve které je sni¥eni hustoty fluidizované
hmoty ireverzibilni. Obecné plavidlo pro snizeni funkce hustoty hmoty pod minimum nebo limit-
ni hodnoty, jak jsou definovany v ptedlozeném vyndlezu miiZe v sobé zahrnovat riziko pferuSeni
funkce fluidniho loze, Eemu? je tfeba se vyhnout.

Dalsi provedeni vynalezu popisuje zpiisob polymerace s plynnou fazi ve fluidnim lo¥i, kdy se
vede plynny proud, obsahujici monomer reaktorem s kapalnym loZem za piitomnosti metalo-
cenového katalyzatoru a za podminek vhodnych pro reakci za vzniku polymerniho produktu a
proudu, obsahujiciho nezreagované monomerni plyny, za stlaeni a ochlazeni proudu, smichani
proudu s piivadénymi slozkami a navraceni plynné faze a kapalné faze do uvedeného reaktoru,
pfiCemzZ zlepSeni zilezi v tom, Ze se ochlazeni provede tak, e kapalna faze je v&tsi ne 2 %,
s vyhodné vét3i nez 15 %, zejména vEt§i nez 20 % uvadéno hmotnostné, na celkovou hmotnost
recyklovaného proudu, sloZeni tohoto proudu je takové, ze funkce hustoty hmoty se udrZuje nad
limitni hodnotou, jak se popisuje déle.
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Podle jiného provedeni vynalezu se popisuje postup polymerace o—olefinu nebo a—olefint za
piitomnosti metalocenového katalyzitoru v reaktoru s plynnou fazi s fluidnim lo¥em a fluidnim
médiem, zahrnujicim plynnou fézi a kapalnou fizi vstupujici do rektoru, prigem? zplsob zahrnuje:

a) kontrolovani chladici kapacity fluidniho prostfedi sledovanim poméru plynné faze ke kapal-
né fazi,

b) propoget limitni funkce hustoty pevného podilu,

¢) udrZovani nebo sledovani funkce hustoty pevného podilu (2),

d) dpravu funkce hustoty pevného podilu (Z) za udrzovani funkce hustoty pevného podilu (Z)
na hodnoté vy$3i nebo rovné vypodtenému limitu funkce hustoty pevného podilu.

Podle dalsiho provedeni zpiisobu podle predlozeného vynalezu se popisuje kontinualni postup
polymerovani o—olefinu nebo o—olefinti za piitomnosti metalocenového katalyzatoru v reaktoru
s plynnou faz{ s fluidnim loZem a fluidnim médiem, obsahujicim plynnou fizi a kapalnou fazi,
vstupujici do reaktoru, kdy zptisob obsahuje:

a) kontrolovani chladici kapacity uvedeného fluidniho prostfedi kontrolovanim pomeéru plynné
faze ke kapalné fazi, a

b) udrZovéni funkce hustoty pevného podilu (Z) na hodnot vys$i nebo rovné vypoétenému
limitu funkce hustoty pevného podilu.

Dal3i provedeni podle piedloZeného vynélezu popisuje kontinualni zpisob se zietelem na zvySeni
produktivity reaktoru pfi polymeraci v reaktoru s plynnou fézi ve fluidnim prostiedi a fluidnim
loZem, kdy zpiisob zahrnuje zavadéni plynného proudu s obsahem monomeru do reakéniho pés-
ma za piitomnosti metalocenového katalyzatoru za vzniku polymerniho produktu, odebirani pro-
duktu, odebirani fluidniho média obsahujiciho nezreagovany monomer z reakéniho pasma, smi-
seni fluidniho média s uhlovodikem a polymerovatelnym monomerem nebo polymerovatelnymi
monomery za tvorby kapalné a plynné faze a recyklovani fluidniho média do uvedeného
reaktoru, pfiemz tento zpisob obsahuje:

a) zavedeni uhlovodiku do fluidniho prostfedi pro zvyseni chladici kapacity fluidniho média
nad alespoti 93 040 kg-m.s*/kg (40 Btu/1b),

b)  zvySeni rychlosti odebirani polymerniho produktu nad alespoii 2441 kg/hod.m?,
¢) propocet limitu funkce hustoty pevného podilu,

d) uprava funkce hustoty pevného podilu (Z) pro udrovani na hodnoté vySS$i nez rovné
vypodtenému limitu funkce hustoty pevnych podild.

Popsané vyhody piedlozeného vynélezu budou jasné a lépe srozumitelné s nasledujiciho podrob-
ného popisu ve spojitosti s pfipojenym vyobrazenim, kde obr. 1 je schéma vyhodného provedeni
reaktoru, pouZivaného v praxi pfi zpiisobu polymerace v plynné fazi ve fluidnim lozi pro vyrobu
polymerii podle pfedloZeného vynalezu.

V nésledujicim jsou tytéZ E4sti v popisu a na obrazku ozna&eny stejnymi &islicemi. Obrazek neni
proveden v méfitku a nékteré &asti byly provedeny ve zvétSeném mé¥itku ve snaze lépe ilustrovat
zpusob podle piedloZeného vynalezu.

Vynilez neni omezen na ur€ity typ nebo druh polymerace nebo kopolymerace, je zejména vhod-
ny pro polymeraéni reakce, zahrnujici polymerovani jednoho nebo vice monomert, napiiklad
typu olefinovych monomeri, jako je ethylen, propylen, 1-buten, 1-penten, 4—methyl-1-penten,
I-hexen, 1-okten a styren. Dal3i skupina monomeri miize zahrnovat polarni vinyly, konjugo-
vané i nekonjugované dieny, acetylen a monomery typu aldehyds.

Katalyzatorem, pouzitym pfi zlepSeném zpGsobu podle vynilezu me byt metalocenova slozka,
obsahujici jednoduché nebo nésobné cyklopentadienylové komponenty, reagujici bud’ s alkylova-
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nou, nebo alkoxylovanou kovovou slozkou nebo se slozkou iontové sloudeniny. Tyto katalyzato-
ry mohou zahrnovat ¢astetné nebo zcela aktivované kompozice prekurzoru, katalyzatory mohou
byt modifikovany predpolymerovanim nebo zakapslenim a katalyzatory mohou byt na nosici.

Rovnéz predloZeny vynalez neni omezovén na specificky typ polymeradni reakce, diskuze zpu-
sobu podle zlepSeného provedeni piedlozeného vynalezu je zaméfena na polymeraci v plynné
fazi monomert olefint, napfiklad polyethylenu, kde je piedloZeny vynalez zejména vhodny. Pod-
statné zvySeni produktivity reaktoru je mozné, bez nepiiznivého ovlivnéni kvality produktu nebo
jeho vlastnosti.

Pro dosaZeni vy33ich chladicich kapacit a tedy i vy$3i produktivity reaktoru mize byt Zadouci
zvySit rosny bod recyklaéniho proudu, coz umozni moznost odejmuti vys$iho podilu tepla z fluid-
niho loZe. Pro G&ely této piihlagky jsou pojmy ,recyklaéni proud® a , fluidni médium® zaménitel-
né. Rosny bod recyklaéniho proudu se dé zvysit zvySenim operacniho tlaku v soustavé reak-
ce/recyklovani a/nebo zvySenim procentualniho obsahu kondenzovatelnych kapalnych podili a
sniZenim obdobného obsahu nekondenzovatelnych plynti v recyklagnim proudu zplisobem popsa-
nym Jenkins a kol. ve spisech US 4 588 790 a US 4 543 399. Kondenzovatelna kapalina mize
byt inertni vzhledem ke katalyzitoru, reagujicim slozkam a vzniklému reakénimu produktu,
muzZe také obsahovat komonomery. Kondenzovatelnou kapalinu Ize zavést do soustavy reak-
ce/recyklovani v kterémkoli mist§ a okamziku soustavy, jak to bude pozdé&ji doloZeno ve spoji-
tosti s obr. 1. Pro wicely tohoto vynalezu se pojmem kondenzovatelné kapaliny misi nasycené
nebo nenasycené uhlovodiky. Jako ptiklady vhodnych inertnich kondenzovatelnych kapalin 1ze
uvest tekavé kapalné uhlovodiky, které Ize vybrat ze skupiny nasycenych uhlovodiki se dvéma
az osmi uhlikovymi atomy. Vhodnymi nasycenymi uhlovodiky jsou propan, n—butan, izobutan,
n-pentan, izopentan, neopentan, n-hexan, izohexan dal3i nasycené uhlovodiky se $esti atomy
uhliku, n—heptan a n—oktan, jakoZ i dal§i nasycené uhlovodiky se sedmi a osmi atomy uhliku
nebo jejich smési. Vyhodnymi inertnimi kondenzovatelnymi uhlovodiky jsou nasycené uhlovo-
diky se Etyfmi a Sesti atomy uhliku. Kondenzovatelné kapaliny mohou rovn&? obsahovat polyme-
rovatelné a kondenzovatelné komonomery, jako jsou olefiny, o—olefiny, diolefiny, dale diolefiny
obsahujici alespoii jeden o—olefin nebo jejich smési, obsahujici ndktery z vyge uvedenych
monomeri, které mohou byt ¢astetn& nebo zcela vtésnany do polymerniho produktu.

Pfi praktickém provadéni zpisobu podle piedlozeného vynalezu se mnoZstvi plynu v recyklag-
nim proudu a rychlost recyklaéniho proudu udrZuje na hlading dostadujici k udrZeni kapalné faze
smési v suspenzi plynné faze, aZ dospgje recyklaéni proud do fluidniho loze, tak¥e se kapalina
nehromadi v zdhlavi dna reaktoru pod distribugni deskou. Rychlost recyklagniho proudu musi byt
dostatené vysoka, aby udrZela a promichévala fluidni loZe uvnitf reaktoru. Rovné? Je Zadouct,
aby kapalina, které se zavadi do fluidniho loZe, byla dispergovana a zplynéna rychle.

P¥i kontrolovani sloZeni, teploty, tlaku a povrchové rychlosti plynu ve vztahu ke sloeni a fyzi-
kélnim charakteristikim polymeru je dileZité udrzovat fluidni loZe Zivotaschopné. Fluidni loZe
v aktivnim stavu nebo stéle pracovni podminky jsou definovany tim, e se udrzuji suspendované
Castice fluidniho loZe, dobfe promichané, ve stabilnim stavu za reaktivnich podminek, aniz by
dochazelo k tvorb& podstatnych mnoZstvi aglomeratd (tedy shlukii nebo nanosd), které by
preruily funkci reaktoru a dalsi provadéni zpiisobu.

Podle jednoho zvyhodnych provedeni se mize kondenzovat nad 15 % hmotn., vyhodné nad 20 %
hmotn. recykla¢niho proudu, pfipadng tento podil mize byt v kapalné fazi, aniz by doslo k pferu-
Seni fluidniho postupu, to za predpokladu, Ze se nepiekrodi bezpetné pracovni rozmezi stalych
pracovnich pasem podle stanoveni pomoci méfeni hustoty pevnych podili ve fluidnim lozi.

Bé&hem postupu polymerovéani reaguje mensi podil (obvykle do 10 %) plynného proudu, stoupaji-
ciho vzhiiru fluidnim lozem. Podil tohoto proudu, ktery nezreagoval, tj. vétsi podil, stoupa do
prostoru nad fluidnim loZe do tak zvaného volného pasma, jez miZe byt pasmem snizujicim
rychlost. V tomto volném pdsmu mohou spadnout zpét do fluidniho loze vétsi pevné Castice
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polymeru, které byly vymr§tény vzhiru nad loZe prsknutim vzduchovych bublinek a pronikly tak
povrchem nebo byly strzeny plynnym proudem. Mensi pevné astice polymeru, oznaované
v primyslu jako ,jemné“ jsou strhavany pryd spolu s recyklaénim proudem, protoZe jejich
kone¢né rychlosti usazeni jsou niZ§i neZ rychlosti recykla¢niho proudu v uvedeném volném
pasmu.

Pracovni teplota pfi postupu se nastavi nebo upravi na teplotu pod tanim nebo slepovanim se
vzniklych ¢astic polymeru. DodrZovéni této teploty je dilezité, protoze se tim predejde ucpani
reaktoru shluky polymernich &4stic, jejichz rist je velmi rychly, dosahuje-li teplota vysSich hla-
din. Tyto shluky mohou byt postupem doby piili§ veliké, ne% by bylo mozno Jje odstranit
z reaktoru jako polymerni produkt a mohou zpisobit zhrouceni zpisobu i reaktoru. Také tyto
shluky, pokud se dostanou p¥i postupu smérem dale jako polymerni produkt mohou pierusit,
napfiklad soustavu prepravy, zafizeni pro suieni nebo vytlaovani. Stény reaktoru lze upravit
podle US 4 876 320, ktery se pro tiplnost cituje.

Podle jednoho vyhodného provedeni zplsobu podle piedlozeného vynalezu je vstupni misto
recyklaéniho proudu vyhodng pod nejniz§im mistem fluidniho loZe tak, aby doslo k jednotnému
toku recyklaéniho proudu reaktorem, aby se tim udrZelo fluidni loze v suspendovaném stavu a
zajistila se tak jednotnost recyklaéniho proudu, jak stoupa vzhiru recyklanim lo¥em. Podle
jiného provedeni podle vynalezu se miize recyklaéni proud rozdélit do dvou nebo vice oddéle-
nych proudi a jeden nebo vice z nich se vede piimo do fluidniho loZe za predpokladu, Ze rychlost
plynu pod fluidnim lozem i timto loZem je dostadujici, aby se loZe udrzelo v suspenzi. Napiiklad
Ize rozdélit recyklaéni proud na kapalny a plynny proud a ty lze zavadét odd&lené do reaktoru.

Pfi praktickém provadéni zlepSeného zpisobu podle predloZeného vynalezu se recyklaéni proud,
obsahujici smés plynné a kapalné féze, uvniti redaktoru pod distribuéni deskou miie tvofit
oddélenym injikovanim kapaliny a recykladniho plynu za podminek, kdy vznikne proud, obsahu-
Jici obé tyto faze.

Vyhody pfedloZeného vynalezu nejsou nijak omezeny na vyrobu polyolefinii. Reseni podle vyn&
lezu Ize pouZit v praxi ve spojeni s jakoukoli exotermni reakci, jez se provadi v plynném fluidnim
loZi. Vyhody postupu pii pouZiti pro kondenzovéni i pfi jinych postupech obecné stoupaji pfimo
s blizkosti rosného bodu teploty recyklagniho proudu a reak&ni teplotou uvnit fluidniho loZe. Pro
dany rosny bod mohou vyhody postupu podle predlozeného vynalezu stoupat piimo v zavislosti
na procentu kapaliny v recyklaénim proudu, jak se vraci zp&t do reaktoru. Vynalez dovoluje
pouZiti vysokych % kapalného podilu.

Reaktor s plynnym fluidnim loZem se zv145t& dobfe hodi pro vyrobu polymert zpiisobem podle
predloZeného vynalezu. Je to jasn& patrné z obr. 1, vztahova znacka 10. Je tieba poznamenat, Ze
reakéni systém, znazornény obr. 1, je pouze minén jako ptiklad. Zpisob podle predloZeného
vynalezu je pravé tak dobie vhodny pro jakykoli b&Zny reakéni systém s fluidnim loZem.

Na obr. 1, reaktor 10 zahrnuje reakéni pasmo 12 a volné pasmo, které v tomto piipads je také
zénou snizujici rychlost 14. Pomér vysky k priméru reakéniho pasma 12 miiZe velmi kolisat
v zdvislosti na poZzadované produkéni kapacits a na dobg& prodleni. Reaké&ni pasmo 12 zahmuje
fluidni loZe, obsahujici rostouci &astice polymeru, vzniklé &astice polymeru a malé mnozstvi
katalyzatoru. Fluidni loZe v reakénim pasmu 12 je nadnéSeno recyklaénim proudem nebo fluid-
nim prostfedim 16, obvykle vzniklym z pfivodu a recyklagnich kapalin. Recyklaéni proud se
dostavé do reaktoru distribu¢ni deskou 18 v &asti dna reaktoru a tato deska napoméaha jedné flui-
dizaci, a nadnasi také fluidni loZe v reakénim pasmu 12. Se zietelem na udrZeni fluidniho loZe
v reakénim pasmu 12 v suspendovaném nebo Zivotaschopném stavu pierusuje obvykle povrcho-
va rychlost plynu, proudiciho reaktorem minimalni proudéni, jez je nutné pro fluidizaci.

Polymerni ¢astice v reakénim pasmu 12 pomahaji pfedchazet tvorb lokalizovanych ,,horkych
mist*, zachycuji a distribuuji &astice katalyzatoru fluidnim loZem. P¥i zah4jeni postupu se reaktor
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10 naplni zakladnim podkladem polymernich &astic, nez se zatne zavadét recyklaéni proud 16.
Tyto polymerni astice jsou obvykle tytéZ, jako jsou nové polymernf ¢astice, jak se maji tvofit,
avsak, jsou-li jiné, jsou strzeny snové& vzniklym prvym produktem po zahdjeni recyklovani,
pidani katalyzétoru a ustaveni reakce. Tato smés se obvykle oddgli od pozdéji vzniklé nové pro-
dukéni smési pro jiné pouziti. Katalyzatory, obvykle pouzivané ke zlepSeni zpiisobu podle pied-
loZeného vynélezu, jsou zpravidla citlivé na pfitomnost kysliku a proto se katalyzator vyhodné
skladuje v zasobniku katalyzatoru 20 pod ochrannou vrstvou plynu, inertniho vzhledem k sklado-
vanému katalyzétoru, jako jsou bez omezeni, dusik nebo argon.

Metalocenové katalyzatory jsou napiiklad typicky slou€eniny piechodnych kovi a prostorové
naro¢nymi ligandy, odpovidajici obecnému vzorci

[L]wM[A].

kde L je prostorovy ligand; A je oditépujici se skupina nebo ligand vazany na M a schopny vloZit
olefin mezi vazbu M-A, M znamen4 prechodny kov, m i n jsou takové Cisla, Ze celkovy podet
valenci ligandu odpovid4 valencim pfechodného kovu. Vyhodné je katalyzator ¢tyt-koordinova-
ny, takZe sloucenina je ionizovatelna do stavu s nibojem 1+.

Kterékoliv dva z ligandi L a/nebo A mohou byt vzajemns spojeny mustkem. Metalocenové slou-
¢eniny mohou byt plné ,,sendvi¢ovymi* latkami se dvéma nebo vice ligandy L, a to mohou byt
ligandy cyklopentadienylové, cyklopentadienové nebo substituované cyklopentadienylové, nebo
»polosendvicové® slouceniny, majici jeden ligand L, coZ je cyklopentadienylovy ligand, piipadné
substituovany heteroatomem nebo uhlovodikovou skupino, jako je indenylovy ligand, ligand
benzindenylovy nebo fluorenylovy a podobn& nebo jakykoliv jiny ligand schopny vazby 1’ na
piechodny kovovy atom (M). Jeden nebo vice ztéchto prostorové naro¢nych ligandu je
n-vazan na atom prechodného kovu. Kazda skupina L miZe byt substituovina kombinaci sub-
stituentd, které mohou byt totoZné nebo riizné a zahrnuji vodik, linedrni, rozvétvenou nebo cyk-
lickou skupinu alkylovou, alkenylovou nebo arylovou. Atom kovu (M) miize byt ptechodny kov
ze skupiny 4, 5 nebo 6 nebo kov lanthanidové a aktiniové fady, vyhodn pak ptechodny kov ze
skupiny 4, zejména titan, zirkonium nebo hafnium v jakémkoli oxidaénim stavu, vyhodné +4, Pii
jednom z provedeni je pfechodnym kovem zirkon, cyklem je cyklopentadienylovy kruh, substi-
tuovany dvéma nebo vice alkylovymi zbytky, vyhodng dvéma riznymi alkylovymi zbytky. Na
piechodny kov mohou byt vazany dalsi ligandy, jako odstépujici se skupina, jako je bez omezeni
n&ktery z amind, fosfint, etherd apod. Navic kromé vazby na piechodny kov mohou byt takové
ligandy pfipadné vazany na A nebo L.

Metalocenovym katalyzatorem je alespoii jedna slozka metalocenového katalyzatoru nebo meta-
locenovy katalyztor, jak je popsan vyse, obsahujici jednu nebo vice z cyklopentadienylovych
skupin v kombinaci s pfechodnym kovem. Mohou to byt metalocenové katalyzatory, které lze
aktivovat aktivatorem, jako je alumoxan nebo Jjeho derivat, ionizujicim aktivatorem, Lewisovou
kyselinou nebo kombinaci t&chto, za tvorby aktivovaného polymeragniho katalyzatorového systé-
mu, ktery miiZe byt zakotven na nosici, typicky povahy anorganického oxidu nebo chloridu, nebo
na pryskyfiéném materilu, jako je polyethylen. Piiklady metalocenovych katalyzatord bez jaké-
hokoli omezeni, jakoZ i typy katalytickych soustav jsou podrobné diskutovany v US spisech US
4808561, US 5017 714, US 5055438, US 5064 802, US5 124418, US 5153157 a US
5 324 800, na které se zde odkazuje.

Fluidizace fluidniho loZe v reakénim pasmu 12 se dosahne vysokou rychlosti pripousténého
recykla¢niho proudu 16 do reaktoru a reaktorem 10. Typicky pfi tomto postupu prevysuje rych-
lost recykla¢niho proudu 16 desetkrat az padesatkrét rychlost, za které je vlastni pfivod vpoustén
do recyklaéniho proud 16. Tato vysoka rychlost recyklaéniho proudu 16 sta&i pro povrchovou
rychlost plynu, jeZ je nutna pro suspendovéni a promichéni fluidniho loZe v reakénim pasmu 12
do fluidniho stavu.
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Fluidni loze mé obecny vzhled podobny prudce vrouci kapaliné shustou masou &astic
v individualnim pohybu, coZ je zpiisobeno perkolaci a probublavanim plynu fluidnim loZem. Jak
recykla¢ni proud 16 prochazi fluidnim lozem v reakénim pasmu 12, dochazi zde k poklesu tlaku.
Tento pokles tlaku je rovny, nebo mirng vy$§i nez je hmotnost fluidniho loze v reakénim pasmu
12 délena plochou prifezu reakéniho pasma 12, coZ znamens, e pokles tlaku Je zavisly na geo-
metrii reaktoru.

K obr. 1: pfivod, ktery se ma zpracovavat, se pridava do recykla¢niho proudu 16 v misté 22. Ply-
novy analyzator 24 piijima vzorky plynu z recykla¢niho potrubi 16, zaznamenava slozeni recyk-
laéniho proudu 16, tudy prochézejiciho. Plynovy analyzator 24 je uzpiisoben k regulaci sloZeni
recyklaéniho proudu v potrubi 16 a p¥ivodu k udrZeni stalého stavu slozeni recyklacniho proudu
16 v reakénim pasmu 12. Plynovy analyzator 24 zpravidla analyzuje vzorky, odebrané zrecy-
klaéniho proudu v potrubi 16 v misté mezi volnym pasmem 14 a vyménikem tepla 26, vyhodng
mezi kompresorem 28 a vyménikem tepla 26.

Recykla¢ni proud 16 stoupa vzhiiru reakénim pasmem 12 za absorbovani tepla, jez vzniklo pfi
postupu polymerovéani. Cést recykladniho proudu 16, jeZ nezreaguje v reakénim pasmu 12,
opousti reakéni pAsmo 12 a stoupa vzhiru za ztraty rychlosti do volného pasma 14. Jak je to
popséano vySe, vtomto pasmu 14 v disledku ztraty rychlosti véti podil ztrzeného polymeru
spadne zpét do fluidniho loZe v reak&nim pasmu 12, &imZ se snizi mo¥nost str¥eni pevnych Eastic
polymeru do recykla¢niho proudu v potrubi 16. Reaké&ni proud 16, Jjak byl jiz jednou strZen
z hornf &sti reaktoru nad volnym pasmem 14, se potom stlagi kompresorem 28 a prochazi vymég-
nikem tepla 26, kde se teplo, vzniklé polymera&ni reakei a stladenim plynii odebere z recyklag-
niho proudu 16 pted vracenim recykla¢niho proudu 16 zpét do reakéniho pasma 12 v reaktoru 10.
Vymenik tepla 26 je béZného typu a miZe se umistit do linie recyklagniho proudu 16 jak ve
svislé, tak i ve vodorovné poloze. Podle alternativniho provedeni zplsobu podle predloZeného
vynalezu lze pouZit vice neZ jedno pasmo vyméniku tepla nebo kompresnich pasem pii
recyklovéani proudu 16.

Z obr. 1 plyne: recyklagni proud 16 se po vypusténi z vyméniku tepla 26 vraci dnem do reaktoru
10. Vyhodné je pod deskou pro distribuci plynu 18 umistén deflektor kapalného toku 30. Ten
zabrafiuje tomu, aby se polymer usazovanim neshlukl v pevnou hmotu a udrZuje suspenzi poly-
mernich &astic v kapaliné v recykla¢nim proudu 16 pod distribu&ni deskou 18. Vyhodnym typem
zminéného deflektoru je tvar anularniho disku, viz napiiklad US 4 933 149. Pouziti takového
anularniho typu disku zajidtuje jak stfedovy tok smérem vzhiiru, tak i vn€jsi obvodovy tok.
Stfedni tok smérem vzhiiru pomaha strhavani kapalnych kapigek v zahlavi u dna a vnejsi perifer-
ni tok napoméhd k minimalizovani polymernich &stic v zahlavi u dna. Distribuéni desticka 18
rozptyluje recykla¢ni proud 16, &imZ se znemozni proudu, ktery se vpousti do reakéniho pasma
12, aby stoupal ptimo vzhiiru, jakoZ i se znemozni tryskani, jeZ by narugilo fluidizaci fluidniho
loZe v reakénim pasmu 12.

Teplota fluidniho loZe je zavisla na teplotg, za které se &astice slepuji a v podstaté zavisi na téech
faktorech:

1) na aktivité katalyzatoru a rychlosti injikovani katalyzatoru, &im% se kontroluje rychlost poly-
merovani a s tim spojena rychlost vzniku tepla,

2) nateploté, tlaku a sloZeni recyklaénich dopliiovacich tokd, zavadénych doreaktoru, a

3) na objemu recyklatniho proudu, ktery prochazi fluidnim lozem. MnoZstvi kapaliny, jez se
zavadi do loZe s recyklaénim proudem nebo oddélené, jak je uvedeno vyse, zejména ovliv-
fiuje teplotu, protoZe kapalina se vypatuje v reaktoru, a to slouzi ke sniZeni teploty fluidniho
loze. Obvykle se ke kontrole produkce polymeru pouZiva rychlost piidavani katalyzatoru.

Teplota fluidniho loze v reakénim pasmu 12 podle vyhodného provedeni zfistdva konstantni
v rovnovazném stavu neustdlym odebiranim reakéniho tepla. K rovnovaznému stavu reak&niho
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pasma 12 dojde, kdyZ mnoZstvi tepla, vzniklého pfi postupu je v rovnovaze s mnoZstvim tepla
odebraného. Tento rovnovazny stav vyzaduje, aby celkové mnozstvi materialu, pfidivaného do
postupu polymerace, bylo vyvédZeno mnoZstvim polymeru a dal$ich materiall, odebiranych ze
soustavy. V disledku toho je teplota, tlak a slozeni v kterémkoliv bodu zplsobu z hlediska ¢asu
konstantni. Neni zde Zadny podstatny teplotni gradient ve vétsing fluidniho lo¥e v reakénim
pasmu 12, ale je zde teplotni gradient u dna fluidniho loze v reak&nim pasmu 12 v pasmu nad
distribu¢ni deskou plynu 18. Tento gradient je disledkem rozdilu mezi teplotou recyklaéniho
proudu 16, vpousténého distribuéni deskou 18 u dna reaktoru 10 a teplotou fluidniho loze
v reakénim pasmu 12.

Vykonna funkce reaktoru 10 vyZaduje dobrou distribuci recyklatniho proudu 16. Pokud se dovo-
li, aby nariistajici nebo vznikajici &4stice polymeru a astice katalyzatoru sedaly ve fluidnim loZi,
muze dojit ke splynuti polymeru. Diisledkem toho miize byt a i v extrémnim ptipadé tvorba
pevné hmoty uvnitf reaktoru. Reaktor b&Zné provozni velikosti obsahuje tisice kilogrami poly-
mernich pevnych podili v kazdém &ase. Odstranéni pevné hmoty polymeru takové velikosti je
spojeno s nesmirnymi potiZzemi, vyzadujicimi velkou namahu s velkou dobou odstaveni provozu
a tedy prodlenim ve vyrobé. Stanovenim stalych operaénich podminek za pomoci méfeni hustoty
fluidizovaného pevného podilu lze dospét ke zlepsenému zpisobu polymerovani, kdy se udrzi
fluidizace i podpora fluidniho loZe v reakénim pasmu 12 v reaktoru 10.

Podle vyhodného provedeni se pouZiji zmé&ny hustoty fluidizovaného pevného podilu pro riizné
druhy polymeru a/nebo katalyzatoru k optimalizovani zptsobu, Jjeho podminek a pro celé zafize-
ni. Hustota fluidizovaného pevného podilu je pomér zm&feného poklesu tlaku smérem vzhiiru
sttedovou Casti reaktoru k vySce takové fixované &asti. Je to stiedni hodnota, jez miZe byt vétsi
nebo mensi neZ je mistni hustota pevné hmoty v kterémkoliv misté fixované &4sti reaktoru. Tomu
Je tfeba rozumét tak, Ze za urditych podminek, jak je to odbornikéim v oboru Jjasné, se mize
méfenim zjistit stfedni hodnota, jeZ je vy3si nebo niZsi neZ lokalizovana hustota pevné latky
vlozi. Zjistili jsme, Ze jak se koncentrace kondenzované slozky zvySuje v plynném proudu,
prochazejicim loZem, lze dosihnout definovatelného bodu, za, kterym hrozi nebezpedi selhani
celeho postupu, zvySuje-li se koncentrace dile. Tento bod je charakterizovan ireverzibilnim
poklesem hustoty fluidizovanych pevnych podili se zvysenim kondenzovatelnych kapalin a
jejich koncentrace v plynu. Obsah kapalin v recyklaénim proudu vpousténém do reaktoru nemusi
byt pfimo rozhodujici. K poklesu hustoty fluidizovanych pevnych podili obvykle dochazi bez
pozorovatelné odpovidajici zmény hustoty usazenych pevnych podili granuli kone&ného produk-
tu. TakZe zména fluidniho chovéni se, jez se projevi poklesem hustoty fluidizovanych pevnych
podil nemusi zfejmé zahrnovat jakoukoliv permanentni zmé&nu charakteristik polymernich &astic.

Koncentrace kondenzovatelnych kapalin v plynu, za které dochézi k poklesu hustoty fluidizova-
nych pevnych podilii, zavisi na typu polymeru, ktery se ma vyrobit a na dalSich podminkach pi
postupu. Ty lze zjistit monitorovanim hustoty fluidizovanych pevnych podili, jako je koncentra-
ce kondenzovatelnych kapalin v plynu zvysujicich se pro dany typ polymeru a dal§i pracovni
podminky.

Hustota fluidizovanych pevnych podili zaleZi na dalsich promé&nnych veli¢inach navic ke kon-
centraci kondenzovatelnych kapalnych podili v plynu, to zahrnuje napiiklad povrchovou rychlost
plynu proudiciho reaktorem, jakoZ i charakteristiky &astic, jako je Jejich velikost, hustota, dale
hustota sedajicich pevnych ¢astic, dale hustota plynu, viskozita, teplota a tlak. Tak¥e pfi testech
stanovujicich zmény hustoty fluidizovanych pevnych podild, které lze pfipsat na vrub zmé&nam
koncentraci kondenzovatelnych kapalin v plynu, je tieba se vyvarovat podstatnéj$ich zmén dal-
Sich podminek. Do rozsahu piedlozeného vynalezu spadd monitorovéni dalgich proménnych veli-
¢in, ze kterych lze odvodit hustotu fluidizovanych pevnych hmot, coz ovliviiuje nestabilitu loZe.
Pro ucely tohoto vyndlezu monitorovéni nebo udrovani hustoty fluidizovanych pevnych latek
zahrnuje monitorovani nebo udrZovéni téchto proménnych veliin, Jak jsou popséany vyse, které
ovliviiuji hustotu fluidizovanych pevnych podili nebo se pouzivaji ke stanoveni hustoty fluidizo-
vanych pevnych podild. '

-10 -




10

15

20

25

30

35

40

45

50

CZ 296150 B6

Zatim co mirny pokles hustoty fluidizovanych pevnych podilt se mie pfipustit bez ztraty
kontroly, jiné dal$i zmény ve sloZeni plynu nebo dalSich faktord, které rovnéz zvysuji teplotu
rosneho bodu mohou byt doprovazeny ireverzibilnim poklesem hustoty fluidizovanych pevnych
podilii, vznikem ,horkych mist v reaktorovém lozi, tvorbou spojenych aglomeratii a pripadné
1 selhénim celého reaktoru.

Dalsi praktické disledky pifimo spojené se sniZenim hustoty fluidizovanych pevnych podili
mohou zahrnovat snizeni polymerové kapacity soustavy reaktoru s pevné stanovenym objemem a
sniZeni doby chodu reaktoru typu polymer/katalyzator a s pfihlédnutim ke konstantni rychlosti
tvorby polymeru. V posléze uvedeném pripadé u pouzitého katalyzatoru se miize projevit pokles
Jeho uginnosti za soutasného zvyseni zbytki katalyzatoru v polymernim produktu. P¥i vyhodném
provedeni postupu je Zadouci minimalizovat koncentraci kondenzovatelnych kapalin v plynu
s pfihlédnutim k pozadované cilené produkei reaktoru s tim spojenych pozadavku na chlazeni.

Vyuzitim variability hustoty fluidizovanych pevnych podilt 1ze definovat pfesné pracovni pod-
minky. Pokud byly zji$t€ny vhodné kombinace, Ize to vyuzit k dosazeni mnohem vySSich kapacit
chlazeni recykla¢niho proudu (aniz by doslo k nestabilité vlastniho loZe), a to chlazenim takové
kompozice z vétSi miry. Kondenzovatelné, nepolymerovatelné materialy Ize pfidavat ve vhod-
nych mnoZstvich v daném stupni k dosaZeni vys$i produktivity reaktoru za uchovani dobrych
podminek fluidniho loZe setrvavani v limitnich hodnotich stanoveného pracovniho pasma. Lze
dosahnout vys3i produktivity reaktoru pii postupu, nebo se zfetelem na vlastni provoz lze napla-
novat vys3i kapacitu celého zafizeni pro reaktor s pomé&rné malym primérem nebo Ize stavajici
reaktor modifikovat k dosaZeni zvySené kapacity, aniZ by se ménila jeho velikost, viz spis US

5 352 749 z roku 1994 a US dokumenty US 5 763 543 a US 5 450 922.

Bylo zjisténo, Ze pii vyssi produktivitd reaktoru, pokud se pracuje v rozsahu zde definovanych
zmén hustoty fluidizovanych pevnych podilii, 1ze nahromadit podily kondenzovanych kapalin
typicky vet8i nez 2%, 5%, 10%, 12%, 15%, 18%, 20%, 22%, 25%, 27%, 30% nebo dokonce
35%, piicemz nedochazi k podstatn&j§imu zvySeni mnoZstvi shluki nebo nanosti rozruSenim
fluidniho loZe. Hladina kondenzované kapaliny, pepodtend na celkovou hmotnost recyklaéniho
proudu nebo fluidniho prostiedi se pohybuje v rozsahu 2 az 50 % hmotn. vyhodng v rozsahu nad
10 az 50 % hmotn., vyhodné&ji nad 15 az 40 % hmotn., jest& vyhodn&ji nad 20 aZ 40 % hmotn. a
nejvyhodnéji nad 25 az 40 % hmotn.

Hustota fluidizovanych pevnych podilii se zjisti vyuZitim méteni tlakovych rozdili &asti fluidni-
ho loZe, které neni nachylné k poruchdm nad distribu¢ni deskou. Zatimco obvykle variace hus-
toty fluidizovanych pevnych latek v dolni &4sti loZe jsou ndznakem rozruenti loe nad distribueni
deskou, je-li méfeni hustoty fluidizovanych pevnych podili nad distribuéni deskou pouZzito jako
stabilni referenéni hodnota, bylo nyni v pfekvapenim nalezeno, 7e zmény hustoty fluidizovanych
pevnych podild v horni ¢4sti jsou v souladu se zménami kompozice proudu a mohou se pouzit ke
stanoveni nekoneénych a definovanych stélych operaénich pasem.

Funkce (Z) hustoty pevnych podilii je zde definovana vyrazem
(Pof - Pg) ! Pbs
(Ps - Pg)/ Ps

kde py,¢ znamena hustotu fluidizovanych pevnych podili,

Z o=

Pvs znamend hustotu sedlych pevnych podild,
Py znamena hustotu plynu a

ps znamena hustotu pevnych (pryskyfi¢nych) podild. Funkei (Z) hustoty pevnych podili lze
propogitat z méfeni celého postupu a jeho produkti.
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Podle jednoho provedeni vynélezu je funkce (Z) hustoty pevnych podil, definovana jako
Z < 0.59-pg/pbs
I-pg/ ps
kde pouZité symboly maji vy3e uvedené vyznamy.

Podle piedlozeného vynalezu se lze vyvarovat pferuleni a rozruSeni fluidizace udrZovanim
funkce (Z) hustoty pevnych podili nad minimalnimi nebo limitnimi hodnotami, jak jsou doloZe-
ny v nasledujicich tabulkach A a B, zaloZenych na propo&tenych hodnotach proXaY.

Pro icely tohoto vynalezu a pfipojenych néroki jsou velidiny X a Y definovany nasledujicimi
vyrazy:

dppeU,

245 °pepps (Ps - pg)
Psi?

Y = LOG

kde d, znamend hmotnost &astice primérného priméru, g znamend gravitatni zrychleni
(9,805 m.sek™), U, znamena povrchovou rychlost plynu a p je viskozita plynu.

Pro ugely pfedloZeného vynalezu a patentovych nérokii je vypo&tend limitni funkce hustoty pev-
nych podili zaloZena na hodnotich X a Y, vypoétenych pouzitim vySe uvedenych matematic-
kych rovnic. Vypoctena limitni hodnota je &islo stanovené z tabulek: A a/nebo B za pouziti
vypoctenych hodnot pro X a Y.

V tabulce A jsou hodnoty vypoétenych limit funkci hustoty pevnych podild prorozsahy jak X tak
1Y.V tabulce B jsou hodnoty vypo&tenych limit pro funkce hustoty pevnych podili pro vyhodné
rozsahy X a Y.

Zatimco tabulky A a/nebo B piedstavuji pouze vybrané hodnoty pro X a Y, pak odbornik v oboru
zjisti, Ze obvykle bude tieba interpolovat hodnoty X a Y pro ziskéani odpovidajiciho limitu hod-
noty funkce Z.

Pfi vyhodném provedeni se funkce hustoty pevnych podili (Z) udrZzuje na hodnot& vétsi nebo
rovné, vyhodné vétsi nez je hodnota v tabulkach A a/nebo B za pouziti hodnot pro X a Y.

Pfi jiném provedeni se funkce hustoty pevnych podilii (Z) udrZuje na hranici vy3Sinez 1 % nad
limitem funkce hustoty pevnych podild, jak je to patrné ztabulek A a B, vyhodnégji vyssi nez

2 %, jesté vyhodnéji vyssi nez 4 % a nejvyhodnéji vyssi nez 5 %.

Podle dalsiho provedeni se pohybuje funkce hustoty pevnych podili (Z) v rozmezi od 0,2do 0,7,
vyhodné v rozmezi od 0,3 do 0,6, nejvyhodngji od vyse nez 0,4 az 0,6.

Primér &astic (d;) miZe byt v rozsahu od 100 do 3000 mikronii, vyhodn& od 500 do 2500
mikrond, vyhodn&ji od 500 do 2000 mikronit a nejvyhodn&ji od 500 do 1500 mikrond.

Viskozita plynu (n) miZe byt vrozsahu od 0,01 do 0,2mPa.s, vyhodn& 0,01 az 0,018 a
nejvyhodnéji od 0,11 do 0,015 mPa.s.

-12-
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Hustota sedlych pevnych podili (p,s) miize byt v rozsahu od 160,2 do 561 kg.m”, vyhodng od
193 do 561 kg.m”, jesté vyhodngji od 224,3 do 513 kg.m™ a nejvyhodngji od 2403 do 481 kgm®,

Hustota plynu (p,) mize byt v rozsahu od 8 do 77 kg.m>, vyhodné od 16 do 64,1 kg.m™, jests
vyhodnéji od 17,6 do 64,1 kg.m™ a nejvyhodngji od 19,3 do 57,9 kg.m™.

Hustota pevné pryskyii¢né hmoty (p;) miZe byt v rozsahu 860 a% 970 kg.m™, vyhodné v rozsahu
870 a2 970 kg.m”, vyhodngji v rozsahu od 875 do 970 kg.m® a nejvyhodnéji od 800 do 970 kg.m”®,

Teplota reaktoru se miize pohybovat v rozsahu 60 az 120 °C, vyhodné od 60 do 115 °C, nejvy-
hodné&ji od 70 do 110 °C.

Tlak v reaktoru mize byt v rozsahu 689,5 a% 6895 kPag, vyhodn&ji od 1034 do 4137 kPag, jests
vyhodnéji od 1379 do 3448 kPag a nejvyhodn&ji od 1724 do 2758 kPag.

Tabulka A
Limitni funkce hustoty pevnjch podilil

Y 2.0 2.5 3.0 35 | 40 4.5 5.0 3.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0

0.3 10411
¢4 | 0.403
0.5 ! 0.393
0.6 | 0381
0.7 1 0,367 | 0.460
0.8 0.351 | 0.450
0.9 0.332 | 0.437
1.0 0.311 ] 0.422 | 0.522
1.1 0,289 | 0.404 | 0.510
1.2 0.265 | 0.384 | 0.496
1.3 0.239 | 0.361 | 0.480
14 0.214 | 0.336 | 0.460 | 0.561
1.5 0.188 | 0.309 | 0438 | 0.546
1.6 0.281 | 0.413 | 0.529
1.7 0.252 | 0.386 | 0.508 | 0.598
1.8 0.223 | 0.355 ) 0.484 | 0.582
1.9 0.324 | 0.457 | 0.563
2.0 0291 1 0427 | 0.541 | 0.620
2.1 0.258 | 0.394 | 0.516 | 0.602
2.2 0.226 | 0.360 | 0487 | 0.581
2.3 0.324 | 0455 | 0.557 | 0.633
2.4 0.288 | 0.421 |_0.529 | 0.614
2.5 0.252 | 0.384 | 0.497 | 0.590
2.6 0346 | 0.462 | 0.563 | 0.635
2.7 0.307 | 0.425 | 0.533 | 0.614
2.8 0.270 | 0.385 | 0.499 | 0.588
2.9 0.339 | 0.461 | 0.559 | 0.628
3.0 0.299 { 0.422 | 0.526 | 0.60S
3.1 0.261 | 0.381 | 0.490 | 0.577 | 0.641
3.2 0.339 | 0.451 | 0.546 | 0.619
3.3 0.298 | 0410 | 0.511 | 0.593
3.4 0.259 | 0.368 | 0.473 | 0.564 | 0.631
3.5 0,325 | 0433 | 0.531 | 0.608
3.6 0.284 | 0.391 | 0.494 | 0.580 | 0.643
3.7 0.245 | 0.348 | 0.455 | 0.549 | 0.621
3.8 0.306 | 0.413 | 0.5314 | 0.595 | 0.653
3.9 0.266 1 0.371 | 0.476 | 0.566 | 0.633
4.0 0.328 | 0435 | 0.532 | 0.609
4.1 0.287 | 0:393 | 0.496 | 0.581
4.2 0.247 | 0.350 | 0456 { 0.550
4.3 0.308 | 0415 | 0.515
4.4 0.267 | 0.372 1 0.477
4.5 0.329 | 0436
4.6 0.288 | 0.3%4
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T a bulkas B )
V§hodny rozsah limitni funkce hustody pevnych podild

Y 4.00 | 428 | 4.50 | 475 | 500 | 525 | 550 | 575 | 6.00 | 6.25 | 6.50 675 | 7.00
X

2.00 | 0.541 | 0.584
2.05 1 0.529 1 0574 |
2.10 | 0.516 | 0.562 |
2.15 1 0.502 | 0.550 | 0.592
2.20 | 0.487 | 0,537 | 0.581
2.25 | 0.472 | 0.524 | 0.569
2,30 1 0.455 1 0.509 | 0.557 | 0.598
2.35 | 0438 { 0.493 | 0.543 | 0.587
2.40 | 0.420 | 0.477 | 0.520 | 0.574
235 10402 | 0.460 | 0.513 | 0.561 | 0.602
2.50 1 0.384 | 0.442 | 0,497 | 0.547 | 0.590
2.85 0.424 | 0.480 | 0.532 [ 0.577
2.60 0405 | 0.462 | 0.515 | 0.563 | 0.605
2.65 0.386 | 0.444 | 0.499 { 0.548 | 0.592
2.70 0.425 | 0.481 | 0.533 | 0.579
2.75 0.405 | 0.463 | 0.516 | 0.564 | 0.601
2.80 0.385 | 0.444 | 0.499 [ 0.549 | 0.548
2.85 0.424 | 0.480 | 0.533 | 0.574 | 0.609
2.90 0.404 | 0.461 | 0.515 | 0.559 | 0.597
2.95 0.384 | 0442 | 0.497 | 0.543 | 0.583
3.00 0422 | 0478 | 0.526 | 0.568 | 0.605
3.05 0.401 | 0.459 | 0.509 | 0.553 | 0.591
3,10 0,381 | 0439 1 0490 | 0.536 | 0.577 | 0.612
a.18 0418 1 0471 | 0519 | 0.562 | 0.590
3,20 0.398 § 0.451 | 0.501 | 0.546 | 0.585
3.25 0.377 1 0.431 | 0482 | 0.529 | 0.571 | 0.607
3.30 0410 | 0.462 | 0.511 [ 0.555 | 0.593
3,35 0.389 | 0442 | 0.493 | 0.539 | 0.579 | 0613
3,40 | 0422 | 0.473 | 0.521 | 0.564 | 0.601
3.45 | i 0401 | 0453 | 0.503 | 0.548 | 0.587
3.50 | 0379 1 0433 | 0484 | 0.531 | 0.572 | 0.608
3.55 0412 | 0464 | 0.513 | 0.556 | 0.594
3.60 0.391 | 0444 | 0.494 | 0.540 | 0.5%0
3.65 0:423 | 0.475 | 0,522 | 0.565
3.70 0.402 | 0.455 | 0.504 | 0.549
3.75 0.381 | 0.434 | 0485 | 0.532
3.80 0.413 | 0.465 | 0.514
3.85 0.392 1 0.445 | 0.495
3.90 0.424 § 0.476
3.95 | 0.403 | 0.456
4.00 | 0.382 | 0,435

S S U S

Vyhodné se recyklaéni proud ochladi a vede se potom reaktorem za rychlosti, kdy chladici kapa-
cita je dostadujici pro produktivitu reaktoru, vyjadfenou v kg polymeru na reaktorovy prifez
(hod.m?) tak, Ze tento pomér pfevySuje 2441 kg/h.m?, zvIa§ts pak 2929 kg/h.m’ pogitaje v to
zmény enthalpie recyklaéniho proudu od podminek vpusténi do reaktoru a k podminkam vyvo-
du z reaktoru v hodnoté nejméné 93 000 kg.m”.s*/kg vyhodné 116 300 kg.m’.s”/kg. Vyhodns se
kapalina i plynné slozky proudu ptidava ve smési pod distribugni deskou reaktoru. Produktivita
reaktoru je rovna vytézku prostorové doby nasobenému vyskou fluidizovaného loze.

Podle vyhodného provedeni zpisobu podle predlozeného vynalezu se kapalina zavadéna do
reaktoru 10 vypati, aby se tak dosahlo vyhod zvysené chladici kapacity reaktoru pfi tomto poly-
mera¢nim postupu. Vysoké hladiny kapaliny v loZi mohou podporovat vznik aglomeratd, které
Jiz nelze rozrusit mechanickymi silami ve zvlastnim loZi, coz miZe vést k potencidlnimu deflui-
dizovani, zhrouceni loZe a selhéni reaktoru vibec. Dale pak pfitomnost kapalin miZe ovlivnit
mistni teplotu v loZi a ovlivnit schopnost celého postupu produkovat polymer s konstantnimi
vlastnostmi, protoZe k tomu je tfeba pravé konstantni rozlozeni teploty v lozi. Z toho divodu
mnoZstvi kapaliny, zavadéné do fluidizovaného loze za danych podminek nemé materialng pfe-
vysit to mnoZstvi, které se vypaii v dolni &asti fluidizovaného loze, kde mechanické sily ve spo-

-14-




20

25

30

35

40

45

50

CZ 296150 Bé6

jitosti s pfivodem recyklaéniho proudu pfi priichodu distribuéni deskou stadi k tomu, aby rozru-
Sily ptipadné aglomeraty, vzniklé vzajemnymi interakcemi kapalnych &astic.

Bylo zjisténo ve spojeni se zplsobem podle predlozeného vynalezu, ze pro dané sloZeni a
fyzikalni charakteristiku &astic produktu ve fluidnim loZi a dalSich podminek, danych nebo vzta-
hujicich se k reaktoru a recyklizaci tim, Ze se definuji hrani¢né podminky ve vztahu ke kompozici
a plynu, proudicimu lozem, Ize udrZet Zivotaschopné fluidizované loze za vysokého chlazeni.

Bez vazby na jakoukoli teorii, se m4 za to, 7e pozorovany pokles hustoty fluidizovanych pevnych
Castic mize byt disledkem expanze husté fize &astic, jakoZ i zmén v probubldvani fluidnim
loZzem.

Na obr. 1: katalyzatorovy aktivétor, pokud je to tieba v zavislosti na pouzitém katalyzatoru, se
obvykle pfidava smérem dolii z vyménik tepla 26. Takovy aktivator se miZe piidavat do recyk-
laéniho proudu 16 ze zasobniku 32. Vylep3eny zpiisob podle predloZeného vynalezu neni ome-
zovan umisténim, kudy se priddva katalyzatorovy aktivator jako i jiné komponenty, naptiklad
katalyzatorové promotory.

Katalyzator ze zdsobniku této latky méZe byt vstiikovan po davkach nebo nepferufovang do
fluidniho loZe reakéniho pasma 12 vhodnou rychlosti v misté 34, které je nad distribuéni deskou
plynd 18. Pfi vyhodném provedeni, se katalyzator vstiikuje v misté, kde dochézi k nejlep$imu
promichavani €astic polymeru ve fluidnim lozi 12. A protoze n&které katalyzatory jsou az pfilis
aktivni, pak k vyhodnému vstfikovani do reaktoru 10 ma dochazet nad deskou pro distribuovani
plyni 18, nikoliv pod ni. Vstiikovani katalyzitoru do prostoru pod deskou pro distribuovani
plynd 18 miiZe zavinit polymerovani produktu v tomto prostoru, coz by pfipadné mohlo zplisobit
zaneseni otvorll desky pro distribuovéni plynt 18. Vst¥ikovani katalyzatoru nad touto deskou 18
je spojeno s jednotnym rozdélenim katalyzatoru ve fluidnim loZi 12, &im# se pfedchazi moZnosti
tvorby ,,horkych mist, jez jsou disledkem vysoké mistni koncentrace katalyzatoru. K pfidavani
dochézi vyhodné v niz3i &asti fluidniho loZe v reakéni zon& 12, pro docileni jednotného distribu-
ovéni a minimalizovani moZnosti strzeni katalyzatoru do recykla¢niho potrubi, kde dalsi polyme-
race miZe vést k zaneseni recyklaéniho potrubi a vyméniku tepla.

Pro vstfikovani katalyzatoru lze vyuZit riznych technickych zpiisobd pfi zlepSeném postupu
podle piedloZeného vynalezu, viz napiiklad spis US 3 779 712, ktery je citovan. K p¥enosu kata-
lyzatoru do fluidniho loZe reakéniho pasma 12 se vyhodn& pouzivé inertni plyn, jako je dusik
nebo inertni kapalina, jeZ se snadno zplyni za podminek v reaktoru. Rychlost pfidavani kataly-
zatoru a koncentrace monomeru v recykladnim proudu 16 uréuji rychlost tvorby polymeru ve
fluidnim loZi reakéniho pasma 12. Je tedy moZno kontrolovat produkéni rychlost polymeru jed-
nodusSe Upravou rychlosti pfidavéani katalyzatoru.

Podle vyhodného provedeni zpiisobu podle piedlozeného vynalezu pouzitim reaktoru 10 se vyska
fluidniho loZe v reakénim pasmu 12 dodrzuje odniméanim &asti vzniklého produktu rychlosti, jez
je shodné s tvorbou polymerniho produktu. Technicka zatizeni pro sledovani teploty a zmén tlaku
kdekoliv v reaktoru 10 a recyklagnim proudu 16 jsou uZite&na se zfetelem na monitorovani zmén
podminek ve fluidnim loZi reakéniho pasma 12. Takova zatizeni dovoluji vyuzit bud’ ruéni nebo
automatizované Upravy pfidavani katalyzatoru a/nebo lze takto upravovat teplotu recyklaéniho
proudu.

Pfi praci reaktoru 10 se vznikly produkt vypousti 36. Vypousténi polymerniho produktu je
obvykle spojeno vyhodng s odd&lenim kapalin od polymerniho produktu. Uvedené kapaliny se
mohou vrétit do recykla¢niho proudu v potrubi 16 v plynné formé v mists 38 a/nebo jako kon-
denzovana kapalina v mist& 40. Produkt polymerace se potom odvadi po proudu v misté 42.
Odniméni polymerniho proudu neni nijak omezeno postupem podle obr. 1, ktery popisuje jed-
notlivy provadéci zpiisob. Mohou se pouZit zpiisoby jing, viz spisy US 4543399 a US
4 588 790, podle Jenkins a kol.
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Ve shodé s timto vynalezem je popisovén postup zvyseni produktivity reaktoru p¥i vyrobé poly-
meru v reaktoru s fluidnim loZem za vyuZiti exothermni polymeraéni reakce ochlazovanim
recyklacniho proudu pod odpovidajici rosny bod s navracenim vzniklého recyklaéniho proudu do
reaktoru. Recyklaéni proud, obsahujici nad 15 %, vyhodné nad 20 % hmotn. kapaliny se miize
recyklovat do reaktoru s imyslem udrzet fluidni lo¥e na potiebné teplotg.

Zpusobem podle ptedloZzeného vynalezu se miZe chladici kapacita recyklaéniho proudu nebo
fluidniho prostedi podstatng zvysit jak odpafovanim kondenzovanych kapalnych podili, straze-
nych od recyklatniho proudu, tak i v disledku vyssich teplotnich rozdili mezi vpousténym
recyklagnim proudem a fluidnim loZem, totiZ jejich teplotami. Podle vyhodného provedeni poly-
mery, homopolymery nebo kopolymery, takto ptipravené jsou vybrané z pryskyfice charakteru
filmu majici hodnotu indexu toku taveniny od 0,01 do 5,0, vyhodné od 0,5 do 5,0 s hustotou od
900 do 930; nebo jako pryskyFice schopna roztaveni majici index toku taveniny od 0,10 do 150,0,
vyhodné od 4,0 do 150,0 a hustotu od 920 do 939; nebo jako pryskyfice o vysoké hustoté majici
index toku taveniny od 0,01 do 70,0, vyhodné& od 2,0 do 70,0 a hustotu od 940 do 970; vsechny
hustoty jsou uvadény v ke/m’, index toku taveniny v g/10 min, pouZitim ASTM 1238, podminka E.

V zévislosti na zamy$leném typu pryskyfice se mohou rtizné recykla¢ni podminky upravit, ¢imz
se dosahuji riizné hladiny produktivity, predtim nedosaZitelné.

Za prvé se mize napiiklad vyrobit pryskyfice typu filmu, ve které recyklacni proud ma mol.
pomér buten/ethylen od 0,001 do 0,60, vyhodn& 0,30 aZ 0,50 nebo mol. pomér 4—methyl-1-pen-
ten/ethylen od 0,01 do 0,50, vyhodné 0,08 aZ 0,33, nebo hexen/ethylen od 0,001 do 0,30, vyhod-
né 0,05 az 0,20; nebo 1-okten/ethylen od 0,001 do 0,10, vyhodné od 0,02 do 0,007, a dale
vodik/ethylen mol. pomér od 0,00 do 0,4, vyhodng 0,1 a¥ 0,3; obsah izopentanu od 3 do 20 %
mol., nebo izohexanu od 1,5 do 10 % mol. a kde chladici kapalina recyklaéniho proudu odpovida
nejméné 93 040 kgm.m.s.*/kg (40 Btu/ 1b) vyhodné nejméné 116 300 kg.m.s*/kg (50 Btu/1b)
nebo hmotnost kondenzatu v % tvofi alespoti 15 vyhodn& vice nez 20.

Za druhé, postup se da pouzit k vyrob& pryskyfice schopné roztaveni, kde v recyklaénim prou-
dem odpovidd molarni pomé&r 1-buten/ethylen od 0,001 do 0,60, vyhodné 0,10 az 0,50 nebo
4-methyl-1-penten/ethylen od 0,01 do 0,50, vyhodné& od 0,08 do 0,20 nebo hexen/ethylen od
0,01 do 0,30, vyhodné od 0,05 do 0,12 nebo 1-okten/ethylen od 0,001 do 0,10, vyhodné od 0,02
do 0,04; molarni pomér vodik/ethylen tvoii od 0,00 do 1,6, vyhodé 0,3 aZ 1,4; a izopentanu od 3
do 30 % mol. nebo izohexanu od 1,5 do 15 % mol s tim, e chladici kapacita recykla¢niho
proudu tvofi nejméné 93 040 kg.m.s”/kg (40 Btu/1b), vyhodné nejméng 116 300 kg.m.s.*/kg
(50Btu/1b) nebo hmotnost kondenzatu tvoii nejmén& 15 %, vyhodné vice nez 20.

Také se timto postupem pfipravi pryskyfice o vysoké hustots, kde recyklaéni proud obsahuje
buten—ethylen v mol. poméru od 0,001 do 0,30 vyhodné od 0,01 do 0,15, 4~methyl-1-penten/-
ethylen v mol. poméru od 0,001 do 0,25, vyhodné od 0,001 do 0,12 nebo hexen/ethylen v mol.
poméru od 0,001 do 0,15, vyhodn& od 0,001 do 0,07 nebo 1-okten/ethylen v mol. poméru od
0,001 do 0,05, vyhodné od 0,001 do 0,02; vodik/ethylenu v mol. poméru od 0,00 do 1,5, vyhodné
0,3 az 1,0; izopentan v hlading 10 az 40 % mol. nebo izohexan 5 a 20 % mol., pficemz chladici
kapacita recykla¢niho proudu je alespoti 139 560 kg.m.s%/kg (60 Btu/1b), vyhodné vétsi nez
169 798 kg.m.s*/kg (73 Btu/1b), nejvyhodnéji vétsi nez alespoti 174 450 kg.m.s*/kg (75 Bt/ 1b)
nebo co se kondenzatu tyka, pak v % hmotnostné nejméns 12 vyhodné nad 20.

Prehled obrazki na vvkresech

Popsané vyhody pfedlozeného vynalezu budou jasné a 1épe srozumitelné z nasledujiciho podrob-
ného popisu ve spojitosti s pfipojenym vyobrazenim, kde

obr. 1 je schéma vyhodného provedeni reaktoru, pouZivaného v praxi pfi zplsobu polymerace
v plynné fazi ve fluidnim loZi pro vyrobu polymeri podle predlozeného vynalezu.
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Obrazek neni proveden v méfitku a n&které &asti byly provedeny ve zvétSeném méfitku ve snaze
Iépe ilustrovat zpisob dle predlozeného vynalezu.

Piiklady provedeni vynalezu

Se zfetelem na lepdi porozuméni predlozenému vynalezu se zahrnutim vyhod predloZeného fese-
ni i stavajicich omezeni nasledujici ptiklady k usnadnéni provadéni zpisobu podle piedlozeného
vynalezu,

Piklad 1

Pracuje se v reaktoru s fluidni plynnou fézi s imyslem p¥ipravit kopolymer ethylenu a 1-hexenu.
Metalocenovy katalyzator se pripravi dehydrataci oxidu kiemigitého za teploty 600 °C. Kataly-
zator je obvykly obchodng dostupny, ptipraveny v michadce. Na za&atku se vnese do reaktoru
426 kg toluenu. Pfidd se nasledng 421 kg 30% (hmotnostn&) methylaluminoxanu v toluenu.
Potom nasleduje jesté¢ 46 kg 20% (hmotnostng) bis—(1,3-methyl-n-butyl-cyklopentadienyl)
zirkoniumdichloridu v 9,3 kg toluenu (obsahujiciho metalocen). Dal$im pfidanim 66 kg toluenu
do michaciho zafizeni se splachne metalocen, ktery pfipadné uvizl v nalevce a smés se promi-
chava 30 minut za teploty mistnosti. Nasleduje p¥idani 25 kg AS-990 v toluenu, to je povrchovy
modifikator roztoku s obsahem 2,4 kg AS-990. Dal$im p¥idanim 46 kg toluenu se splachne tento
modifikator do mixeru. Ziskana suspenze se susi pii 79 °C za tlaku 70,6 kPa za ziskani volné
pohyblivého prasku. Konegnd hmotnost katalyzatoru odpovida 497 kg, obsahu zirkonu tvoii
0,40 % hmotn. a hliniku 12 % hmotn.

Polymerace se provadi kontinualng v b&zném reaktoru s plynnou fézi ve fluidnim loZi. Fluidni
loZe je vytvofeno z granulek polymeru. Plynné piivody ethylenu a vodiku se zavadégji do reakto-
rového loZe potrubim pro recyklaéni proud. Komonomer hexen se zavadi do reaktorového loze
také potrubim pro recykladni proud, ale oddéleng. Tam se zavadi také inertni uhlovodik jako je
izopentan, a to recyklaénim potrubim. Jeho piitomnosti je zajisténa dalsi tepelna kapacita recyk-
laénich plynii v reaktoru. Individualni piitokové rychlosti ethylenu, vodiku a komonomeru Jjsou
kontrolovany, aby se doséhlo ptedpokladanych cilii. Koncentrace ethylenu se kontroluje se zie-
telem k udrZeni konstantniho poméru vodiku k ethylenu. Koncentrace plynnych slozek se méri
vrazenym plynovym chromatografem, pro zajiténi konstantniho sloZeni proudu recyklaénich
plyni. Do fluidniho loZe se pFipousti triethylaluminium (TEAL) ve formé 20% roztoku (hmot-
nostné) v izopentanu jako nosiée po 2 hodiny a 40 minut v mnoZstvi 15 kg/h (32 liber za hodinu),
a to pfed pfidavanim katalyzatoru. Jakmile se za¢ne s piivodem katalyzatoru, zavadi se Jjesteé asi
hodinu triethylaluminium, viz vy3e, pfivod se zastavi s tim, ¥e celkovy obsah triethylaluminia
v loZi je 122 ppm.

Pevny katalyzator se vstiikuje pfimo do fluidniho loZe za pouZiti &istého dusiku. Jeho pfivod se
upravi tak, aby se dodrzela konstantni produkéni rychlost. Reakéni loze nartstajicich polymer-
nich Castic se udrzuje ve fluidnim stavu kontinudlnim pfivodem ptisunu, ktery se ma zpracovivat
a recyklagniho proudu plynu, které se zavadéji do reakéniho pasma. Reaktor pracuje za celkové-
ho tlaku 2138 kPa. Se zfetelem na udrZeni konstantni teploty reaktoru se teplota recyklaéniho
plynu kontinudlné upravuje nahoru nebo dolu k prizpiisobeni se viak zmé&nim vyvoje tepla
v diisledku pribéhu polymerace.

Fluidni loZe se udrZuje na konstantni vy3ce odniménim &asti loZe rychlosti, JjeZ se rovna tvorbé
partikularniho produktu. Produkt se odnimé polokontinualng po sériich vypusti do nadob o kons-
tantnim objemu. Tyto fixované objemy se potom vraceji zpét do reaktoru kompresorem recyklad-
niho plynu, ktery zachycuje reaktorové plyny. Produkt se prepravi do &isticiho zafizeni, kde se
zbavi strzenych uhlovodikii a potom se zvlh€enym dusikem deaktivuji zbytky katalyzatau.
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V tabulce 1, ad 1, jsou data polymerace udaje pro vlastni postup, data ad 2 a 3 v tabulce 1 jsou
extrapolované tidaje z vlastniho postupu, tedy ad 1, to za pouZiti termodynamickych rovnic, které
jsou v oboru dobfe zndmé pro projektovéni cilovych podminek. Funkce hustoty fluidnich pev-
nych podild (Z) neni uvadéna ad 2 a ad 3 z divodd, které jsou uvedeny vyse, vypoétena limitni
funkce hustoty pevnych podild je uvedena.

Tabulka 1
Doba (hodin) 1 2 3
Index tani pryskytice (dg/10 min) 3,42 3,42 342 3,42
Hustota pryskyiice (kg/m’) 917,9 917,9 917,9 917,9
SloZeni recykla¢niho proudu — — - —
ethylen 46,3 46,3 46,3 46,3
1-buten - ~ - -
1-hexen 0,9 0,9 10,9 0,9
vodik (ppm) 250 250 250 250
izopentan 11,5 15,0 18,0 18,0
alkany C, -~ - — -
dusik 39,9 36,4 334 334
ethan 0,3 0,3 0,3 0,3
methan - — — —
alkany Cg -~ - - -
rosny bod recykl. plynii °C 58,7 67,1 73,2 73,2
teplota pfivodu do reaktoru °C 453 37,8 37,8 37,8
Podil kapaliny v recykl. plynu % hmotn. | 10,4 22,5 29,0 29,0
Teplota reaktoru °C 79,6 79,6 79,6 79,6
Tlak v reaktoru kPag 2156,0 2156,0 2156,0 2156,0
Rychlost povrchova plynu v reaktoru 0,65 0,65 0,65 0,65
(m/sek)
Vyska loze v reaktoru (m) 13,2 13,2 13,2 13,2
Hustota sedlych pevnych podild prysky- |411,7 411,7 411,7 411,7
fice (kg/m’)
Hustota fluidizovanych pevnych podild | 307,5 - - -
v reaktorovém loi (kg/m’)
Vyt&zek prostor/das (kg/h. m’) 137,5 236,5 289.3 333,1
Produkéni rychlost (tun/h) 27,9 48,0 58,7 67,6
Produktivita reaktoru (kg/h m?) 1819 3129 3827 4406
Zmény enthalpie recyklagniho proudu 86060 134900 153500 153500
(m’/s)
Hustota plynu kg/m’ 27,7 30,2 31,6 31,6
Viskozita plynu (cp) 0,014 0,013 0,013 0,013
Velikost &astic (mikront) 1054 1054 4054 1054
Funkce X 3,13 3,20 3,22 3,29
Funkce Y 5,81 5,91 5,93 5,93
Funkce hustoty Z 0,70 - - -
Limitni hodnoty z tabulek A a B* 0,54 0,53 0,53 0,50

* Se zfetelem na hodnoty funkei X a Y byly pouzity tabulky A aB ke stanoveni limitnich hodnot.

PiedloZeny vynélez je popsan a doloZen a odkazem na odpovidajici provedeni, odbornikiim
v oboru je ziejmé, Ze jsou zde mozné &etné variace, které neni nezbytné dokladat. Tak napiiklad
spada do rozsahu tohoto vynalezu pouziti katalyzatoru se zvySenou u&innosti ke zvySeni rychlosti
produkee a sniZeni teploty recyklagniho proudu s vyuZitim chladicich jednotek.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob polymerovani o~olefinii v p¥itomnosti metalocenového katalyzatoru v reaktoru
s plynnou fazi s fluidnim loZem a fluidnim prostfedim, kde fluidni prostiedi slouzi pro fizent
chladici kapacity reaktoru, vyzna&ujici se tim, Ze sestiviz pouZiti kapaliny ve fluid-
nim prostfedi v mnoZstvi vstupujicim do reaktoru, které Je vetsi nez 2 % hmotn., vztaZeno na
celkovou hmotnost fluidniho prostiedi, a funkce hustoty pevnych podili (Z) se udrZuje na hod-
noté, kterd je rovna nebo v&tsi nez je vypotteny limit funkce hustoty pevnych podil.

2. Zpiisob polymerovani o—olefindi v ptitomnosti metalocenového katalyzatoru podle naroku 1,
vyznacfujici se tim, Ze mnoZstvikapaliny je vétsi ne¥ 15 % hmotn., vyhodné& vé&tsi nez
20 % hmotn., zejména je v rozsahu 25 az 40 % hmotn., vztaZeno na celkovou hmotnost fluidniho
prostiedi.

3. Zpiisob polymerovani o-olefini v pfitomnosti metalocenového katalyzatoru v reaktoru
s plynnou fazi s fluidnim loZzem a fluidnim prostiedim majicim plynnou a kapalnou fazi, vstupu-
jici do reaktoru, podle nédroku 1, vyznadujici se tim, e zahrnuje stupné

a) Fizeni chladici kapaliny fluidntho prosttedi fizenim poméru plynné a kapaln4 faze;
b) vypocet limitu funkce hustoty pevnych podilt;
¢) udrZovani nebo monitorovani funkce hustoty pevnych podilt (Z); a

d) dpravu funkce hustoty pevnych podilii (Z) pro udrZeni na hodnoté vy3s8i nebo rovné vypodte-
nému limitu funkce hustoty pevnych podila.

4. Zpisob polymerovani o-olefinii v piitomnosti metalocenového katalyzatoru v reaktoru
s plynnou fézi s fluidnim loZem a fluidnim prosttedim majicim plynnou a kapalnou fazi, vstupu-
Jici do reaktoru, podle nrokii 1 az3, vyzna&ujici se tim, ese provadi kontinudlnim
zpiisobem a zahrnuje stupné

a) Fizeni chladici kapacity fluidniho prostedi ¥izenim poméru plynné a kapalné faze; a

b) udrZovéani funkce hustoty pevnych podilt (Z) na hodnot& vy38i nebo rovné vypodtenému
limitu funkce hustoty pevnych podili.

5. Zpusob polymerovéni o—olefind pro zvy3eni produktivity polymeraéniho reaktoru s plynnou
fazi s fluidnim prostfedim a fluidnim loZzem, podle naroku 1 az 4, kde zpusob pro zvyseni pro-
duktivity polymeraéniho reaktoru s plynnou fazi s fluidnim prostfedim a fluidnim loZem zahrnuje
priichod proudu plynu obsahujiciho monomer reakéni oblasti, za pfitomnosti metalocenového
katalyzétoru, za vzniku polymerniho produktu, ktery se odebira, pfi¢emz se odebira i fluidni
médium, obsahujici nezreagovany monomer, z reakéniho pasma, fluidni prostiedi se misi s uhlo-
vodikem a polymerovatelnym monomerem nebo polymerovatelnymi monomery za vzniku kapal-
né a plynné faze, fluidni prostedi se recykluje do uvedeného reaktoru, vyznadujici se
tim, Ze se provadi kontinudlnim zpiisobem a zahrnuje

a) pfidani uhlovodiku do fluidniho prostiedi pro zvyseni chladici kapacity fluidniho prostiedi
nad alesponl 97 az 233 kJ/kg a ptitom fluidni prostiedi zahrnuje mnozstvi kapaliny, vstupujici do
reaktoru, které je v&ti nez 2 aZ 50 % hmotn. vzhledem k celkové hmotnosti fluidniho média;

b)  zvyleni rychlosti odebirani polymerniho produktu nad alespofi 2440 kg/kg. m?,
¢) vypotteni limitu funkce hustoty pevnych podili a

d) udrZovani hodnoty funkce hustoty pevnych podilti (Z) na hodnoté vy$8i nebo rovné vypodte-
nému limitu hodnoty funkce hustoty pevnych podili.
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6. Zplsob polymerovéni a—olefinii v pfitomnosti metalocenového katalyzatoru v reaktoru
s plynnou fazi s fluidnim lozem a fluidnim prostfedim s obsahem plynné faze za vzniku poly-
merniho produktu, kdy fluidni prostfedi ¥idi chladici kapacitu reaktoru, podle narokd 1 az 5,
vyznacujici se tim, Ze sestava zpouziti kapaliny ve fluidnim prostiedi, kdy mnozstvi
kapaliny vstupujici do reaktoru je nad 15 % hmotn., vztaZeno na celkovou hmotnost fluidniho
prostiedi, pfiCemZ funkce (Z) hustoty pevnych podilii je udrzovana na hodnots rovné nebo Vyssi
neZ je vypodteny limit funkce hustoty pevnych podil.

7. Zpisob podle kteréhokoli z ndrokd 5 a% 6, vyzna&u jici se tim, Ze mnoZstvi
kapaliny se pohybuje v rozmezi 15 aZ% 50 % hmotn., vyhodné 20 aZ 40 % hmotn., vztaZeno na
celkovou hmotnost fluidniho prostiedi.

8. Zpisob podle kteréhokoli z narokéi 5 a% 7, vyznaéu jici se tim, Ze mnoZstvi
kapaliny je vy$8i nez 15 % hmotn., vyhodné vy$si ne? 20 % hmotn., zejména vys$§i nez 25 %
hmotn. kapaliny, vztaZzeno na celkovou hmotnost fluidniho prostiedi.

9. Zpisob podle kteréhokoli z narokt 5 2% 8, vyznaé&u jici se tim, Ze polymerni
produkt se odebird v mnoZstvi v&t§im neZ 2441 kg/h.m”.

10. Zpasob podle kteréhokoli z ndrokdi 5 a2 9, vyzna&ujici se tim , Ze funkce hustoty
pevnych podili (Z) je vyssi nez vypoéteny limit funkce hustoty pevnych podili.

11. Zpiisob podle kteréhokoli z narokd 5 az 10, vyznaéu jici se tim, Ze vypoteny
limit funkce (Z) je v rozsahu 0,2 a2 0,7, vyhodng 0,3 a2 0,6 a zejména 0,4 az 0,6.

12. Zpisob podle kteréhokoli z narokdt 5 a? 11, vyzna&ujici se tim, %e funkce
hustoty pevnych podilii (Z) je vy$si neZ o 1 %, vyhodné 2 %, vice nez je vypodteny limit funkce
hustoty pevnych podili.

13. Zpisob podle kteréhokoli z narokii 5 az 12, vyzna&ujici se tim, e fluidni
prostredi, obsahuje

i) 1-buten a ethylen v molarnim poméru 0,001 a% 0,60 nebo 4-methyl-1-penten a ethylen
v molarnim poméru 0,001 az 0,50 nebo 1-hexen a ethylen v molarnim poméru 0,001 az
0,30 nebo 1-okten a ethylen v molarnim poméru 0,001 az 0,10;

1i) kondenzovatelnou kapalinu, pfedstavujici 1,5 aZ 20 % mol. fluidniho prostiedi nebo

i)  1-buten a ethylen v molarnim poméru 0,001 aZ 0,60 nebo 4-methyl-1-penten a ethylen
v molarnim poméru 0,001 a2 0,50 nebo 1-hexen a ethylen v molarnim poméru 0,001 az
0,30 nebo 1-okten a ethylen v molarnim poméru 0,001 az 0,10;

ii) kondenzovatelnou kapalinu, piedstavujici 1,5 aZ 30 % mol. fluidniho prostiedi nebo

i)  1-buten a ethylen v molarnim poméru 0,001 aZ 0,30 nebo 4-methyl-1-penten a ethylen
v molarnim poméru 0,001 aZ 0,25 nebo 1-hexen a ethylen v molarnim poméru 0,001 az
0,15 nebo 1-okten a ethylen v molarnim poméru 0,001 az 0,05;

i)~ kondenzovatelnou kapalinu, pfedstavujici S az 40 mol. fluidniho prostted.
14. Zpisob podle kteréhokoli z narokt 5 a% 13, vyznaéujici se tim, ze plynna faze
vstupuje do reaktoru odd&lené od kapalné faze a/mebo kapalna faze vstupuje do reaktoru pod
distribuéni deskou.

15. Zpisob podle kteréhokoli znaroki 5 az 14, vyznaéujici se tim, e pomér
funkce hustoty pevnych podilé (Z) je mensi nez 0,7.
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16. Zpisob podle kteréhokoli z naroki 5 az 15, vyznacdujici se tim, Ze funkce
hustoty pevnych podili (Z) je vy$si nebo rovna vyrazu (0,59-pg/pps) /(1-py/ps),

kde symbol

Pvs je hustota usazenych pevnych podilt,

pg je hustota plynu a

ps Je hustota pevného pryskytiéného podilu.

1 vykres
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