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dvoch alebo viacerych sériovo usporiadanych reakto-
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polymerizovaného monoméru. Dalej sa opisuje spésob
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faze, plnenymi reaktivnym plynom, za udrZiavania ne-
zdvisle zvolenych pracovnych podmienok v kaZdom z
nich.



V 19579 rej

SPOSOB PRENOSU CASTIC POLYMERU MEDZI REAKTORMI NA
POLYMERIZACIU V PARNEJ FAZE

Oblast’ techniky

Tento vynalez sa tyka spOsobov nepretrZitej polymerizacie
polymerizovatefného monomeéru alebo jeho zmesi v parnej faze za zisku normalne
pevnych polymerizovanych latok, v dvoch alebo viacerych sériovo usporiadanych
reaktoroch pre polymerizaciu v parnej faze, kedy kazdy obsahuje ochladenim
hasené subfluidizované 16Zko z Eastic polymerizovaného monoméru. Presnejsie,
tento vynalez poskytuje spésob a zariadenie na prenos Gastic polyméru medzi
vysokotlakovymi reaktormi pre plynult polymerizaciu v parnej faze, plnenymi
reaktivnym plynom, za nezavisle zvolenych pracovnych podmienok v kazdom

Z nich.

Polyméry, tvorené z alkénov s 2 az 8 atdmami uhlika ako je propén alebo
zmes propénu a ostatnych niz8ich alkénov, maja ¢asto za reakénych podmienok
v priebehu polymerizacie skion k zhlukovaniu. Takéto prilnavé polyméry je tazké
dopravovat medzi reakénymi nadobami vo forme granul alebo gastic. Spdsob a
zariadenie podfa tohto vynalezu s vyhodne pouzitelné na prenos lepkavych
polymerizaénych ¢astic, najmd medzi subfluidizovanymi |6Zkami d&astic o-
olefinovych polymérov vo vysokotlakovych reaktoroch pre plynult polymerizaciu

v parnej faze, plnenymi reaktivnym plynom.

DoterajSi_stav techniky

Polymerizacia polymerizovatelného monoméru alebo jeho zmesi v parnej
faze za zisku bezne pevnych polymerizovanych latok v reaktore pre polymerizaciu
v parnej faze, kedy reaktor obsahuje ochladené subfluidizované 16zko z Castic
polymerizovaného monoméru, bola popisana v rade patentov (US patent . 3 957
448 (Shepard a kol.), US patent & 3 965 083 (Jezl a kol.) a US patent €. 3 971
768 (Peters a kol)). Tieto US patenty, postipené pravnemu nastupcovi

predloZeného vynalezu, popisuji polymerizaéné postupy a zariadenia, v ktorych je
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polymér tvoreny z plynného monoméru v nadobach s horizontalne mieSanym
|6Zkom.

V jednotlivom reaktore je polymerizacia monoméru alebo jeho zmesi
z plynného stavu vykonavana v podstate izobarickym postupom, typicky
s pouZitim katalyzatora s vysokym vytazkom a kokatalyzatora. Typicky st pri
takychto operaciach a v zariadeniach &astice polyméru vytvarané okolo pevnych

Castic katalyzatora.

Horizontalne umiestnena reaktorova nadoba ma recyklovany plynny propén
zavedeny dohromady s plynnym vodikom k dnu. Typicky je hasiaca kvapalina, ako
je kvapalny propén, vstrekovana do reaktora z vrchnej Gasti reaktora. Vodik je

pouzity na riadenie molekulovej hmotnosti.

Plyny a pary vreaktorovej nadobe vofne cirkulujd a mieSaji sa spolu
v celom parnom priestore. Pre kontinudlnu produkciu niektorych polymérov, najma
kopolymérov, kde mdZe byt nevyhnutné pouZitie réznych plynnych zmesi
v naslednych stupfioch polymerizacie, sa vyZaduje' pouZitie radu dvoch i

viacerych reaktorov.

Lopatkové kolesa alebo ostatné typy mieSacich vrtul prechadzaju vo vnutri
l6zkom polymerizaénych &astic a mieSaji obsah nadoby. Rézne typy mieSacich
vrtuf zahriiuju striedavo usporiadané lopatky, naklopené lopatky, $pirdlové vrtule
alebo vrtule vybavené skrabkou na stieranie vn(tornej steny reaktorovej nadoby.

BlizSie jednému koncu horizontalnej nadoby (Eelny koniec umiestneny na
druhej strane oproti vypustaciemu koncu) je umiestneny katalyticky systém, .
zahriiujuci katalyzator vstrekovany najmenej jednym bodom do hornej Casti
nadoby a kokatalyzator s modifikdtorom vstrekovany miestom susediacim

s miestom vstreku katalyzatora do vrchnej ¢asti nadoby.

Pevné &astice polymerizovaného monoméru su tvorené v nadobe a
odtahované jej vypustacim koncom. Castice polymerizovaného monoméru st
vytvarané v mieSanom reaktore a pretekaju v podstate reaktorom po jeho dizke,
kvoli polymerizacii v 16zku a nie vdaka mieSadlu. Vyhodne st tieto podmienky
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zaistované kon$trukciou mieSadla, kedy toto zaistuje mie3anie, ale nie pohyb
Castic smerom dozadu alebo dopredu. PretoZe mieSané 162ko nie je v vznose, je
obmedzené zlé mieSanie Gastic polymerizovaného monoméru v horizontalne
orientovanej reaktorovej nadobe. Naopak, pevné &astice vo fluidizovanom l6zku
st premieSavané velmi dobre. Dokonca v priemyselne uZito&nych pomeroch dizky
k priemeru mdZu reaktorové systémy s horizontalne mie$anym l6Zkom [ahko
dosiahnut stupefi premieSania pevnych &astic zodpovedajici dvom, trom &
viacerym teoretickym spétne mieSanym reaktorom. Reaktorové systémy s
horizontalne mieSanym 162kom s0 teda v porovnani s reaktormi s fluidizovanym
I6Zkom obzvlast vyhodné na produkciu polymérov vo forme &astic.

Polymerizatné Castice je Ziaduce vytvarat tak rychlo ako je mozné. Na
tento Gcel bol vyvinuty rad réznych vysokoaktivnych katalytickych systémov.

Pouzitie pevnych katalytickych komponentov na béze prechodnych kovov
na polymerizaciu olefinov je dobre zname v odbore, vratane tych kovowvych
pevnych zloZiek, ktoré s nanesené na oxide kovu, halogenidu alebo inej soli, ako
su Siroko popisované zioZky katalyzatorov zaloZené na halogenidoch titanu
s obsahom horéika. Takéto zlozky katalyzatorov st vSeobecne uvadzané ako

.podporované, (,supported,).

Ako je dobre zndme v odbore, ¢iastotkové polyméry a kopolyméry mézu
byt lepkavé, tj. mbéZu mat tendenciu k aglomeracii, zapriginenu ich chemickymi
alebo mechanickymi vlastnostami, alebo priechodom cez lepkavii fazu podas
vyrobného cyklu. Lepkavé polyméry s tieZ uvadzané ako nie volne tedlce
polyméry kvéli ich tendencii tvorit vagsie zhluky s vyrazne vaéSou velkostou oproti '
pdvodnym Casticiam a neprechéadzajui relativne malymi otvormi v dne vypustnych
tankov na produkt alebo Eistiacich koSov. Polyméry tohto typu vykazuja prijatelnt
fluiditu v reaktore s fluidizovanym l6zkom v plynnej faze, aviak len o prestane
pohyb, je dopinkové mechanicka sila poskytovana fluidizaénym plynom pradiacim
cez rozdelovaciu dosku nedostatona na rozbitie vytvorenych zhlukov a 16zko nie

je mozné opéatovne uviest do vznosu.
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Lepkavé polyméry je tiez moZzné definovat ich tokom, tym sa mysli Cinitef
toku, ktory posudzuje tok vSetkych materialov v pomere k toku suchého piesku.
Na stupnici 1 az 10 ma €initel toku suchého piesku hodnotu 10. Cinitel toku vofne
teducich polymérov ma hodnoty v rozsahu od asi 4 do 10, zatial ¢o Cinitef toku nie
vofne teducich polymérov méa hodnoty v rozsahu od asi 1 do 3.

Prostriedok na prenos praskového materidlu medzi vertikalne
orientovanymi reaktormi slézkom v vznose je popisany so zariadenim na
polymerizéciu c-olefinov v plynnej faze v US patente €. 4 703 094 a US patente €.
4 902 483. Popisané zariadenie na prenos praskového materialu zahriiuje tri
sériovo zapojené nadoby (vypustacia nadoba, dekompresna nadoba a kompresna
nadoba) a pneumaticky zdvihaci systém, ktory vyuZiva reakény plyn z reaktora s
popridovym usporiadanim. Patenty uvadzaji, Ze doby kontaktu praSkovych
materialov s reakénym plynom z popridovo usporiadaného reaktora v kompresnej
nadobe a pneumatickym zdvihacim systémom musia byt velmi obmedzené:
menej alebo najviac 60 sekind v tlakovych stupfioch a menej alebo najviac 180
sekind v pneumatickom zdvihacom stupni. PretoZe reak&ny plyn z popridovo
usporiadaného reaktora sa pouZiva vkompresnej nadobe a pri pneumatickej
doprave pragkového materidlu, je reakény plyn zreaktora s popridovym
usporiadanim prenasany do reaktora s protipridovym usporiadanim spolu
s plynom vracanym z dekompresnej nadoby do reaktora s protipradovym

usporiadanim.

Hoci polyméry, ktoré st lepkavé, sa mdZu vyrabat inymi postupmi ako
v plynnej faze, st tu urdité problémy spojené s vyrobou takychto produktov,
napriklad suspenznymi alebo hromadnymi (bulk) spdsobmi polymerizacie
monoméru. V tychto spdsoboch opusta riedidlo alebo rozpusStadio pritomné
v Ziviciach reakény systém vo vysokych koncentraciach, ktore vedu k réznym
problémom pri &isteni Zivice, najmé pokial konkrétnou latkou je Zivica s nizkou
molekularnou hmotnostou alebo Zivica s velmi nizkou krystalickostou. Podmienky
ochrany Zivotného prostredia st také, Ze rozpistané monomery a riedidla sa
musia odstranit z polyméru prv, ako je tento vystaveny vplyvu vzduchu. Opatrnost
tiez vyzaduje odstranenie zvySkovych uhlovodikov, aby v uzatvorenych nadobach
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obsahujlicich polyméry sa neprekrogili bezpe&né Urovne prchavych latok v plynnej
faze v priestore nad Zivicou. Bezpeénostné zaujmy a zaujmy ochrany prostredia
sl sprevadzané jednozna&nymi ekonomickymi faktormi v ureni prednosti pre
reaktor pre polymerizaciu v parnej faze s ukonéenim reakcie ochladenim, kde
reaktor obsahuje subfluidizované 16zko Castic polymerizovaného monoméru.
Nizky pocet pohybujucich sa ¢astic a relativha strata komplexnosti pri hlavhom
sposobe so subfluidnym 16Zkom zvySuje operativnost procesu a typicky vyustuje
v niz§ich nakladoch na produkciu. Nizke produkéné naklady su zapridinené
Giasto&ne nizkymi objemami vratnych procesnych pridov a vysokym jednotkovym

presadenim.

Reaktorové systémy s horizontalne mieSanym 6zkom, ktoré popisal
Shepard a kol., Jezl a kol. a Peters a kol. v US patente €. 4 101 289 ("289), US
patent &. 4 129 701 ('701), US patent &. 4 535 134 (de Lorenzo a kol.), US patent
€. 4 627 735 (Rose a kol.), US patent ¢. 4 640 963 (Kreider a kol.), US patent €. 4
883 847 (Leung a kol.), US patent €. 4 921 919 (Lin a kol.) a US patent ¢. 5 504
166 (Buchelli a kol.)), Siroko &i Uplne riesia problémy vztahujice sa k polyrﬁerizécii
v parnej faze, roztoku alebo suspenzii a dosahuji podstatné ekonomickeé zisky cez

Uspory v spotrebe energie, surovych materialov a kapitalovych nakladov.

Hoci prv zname systémy pre polymerizaciu v parnej faze sd celkom
dostatoéné na vyrobu mnohych priemyselnych polymérov, stale su potrebné
zlepSené sposoby alalebo zariadenia na prenos narastajlcich polymerizanych
Gastic medzi vysokotlakovymi, reaktivnym plynom plnenymi, kontinualnymi
reaktormi pre polymerizaciu v parnej faze, zatial ¢o sa udrziavaji nezavisle
zvolené pracovné podmienky vkazdom znich. ZlepSeny spbsob vhodne
produkuje menej jemnych Castic (zlomkov) pocas prenosu. Takéto jemné &astice
maji sklon k zachytavaniu alebo zostavaniu v zariadeni na prenos a mdzu
dokonca upchat vedenie a ventily. ESte vhodnejSie, zlepSené zariadenie na
prenos zvySuje rozsah fyzikdlnych vlastnosti polymérov, ktoré sa mbzu
pripravovat s vysokymi rychlostami produkcie bez preruSovania &innosti. Obzvlast



vitané st zlep3ené spdsoby pripravy a/alebo zariadenia, ktoré vernejSie dosahuju
nepretrzity ustaleny stav podas celého procesu v parnej faze, a teda vyrabané
polymerizacné produkty maju jednotnejsie fyzikalne vlastnosti.

U znamych polymerizaénych spdsobov a zariadeni, vyuZivajucich spésob
polymerizacie vparnej faze sdvoma & viacerymi sériovo zapojenymi
polymerizaénymi reaktorovymi nadobami, si jednym z problémov spofahlivé a
presné spdsoby na prenos medzi reaktormi a meranie polymerizaénych &astic
z protiprudovych do popridovych, vysokotlakovych, pinenych reaktivnym plynom,
nepretrzitych reaktorov pre polymerizaciu v parnej faze, pricom vkazdom

z reaktorov sa udrziavaji nezavisle zvolené pracovné podmienky.

Podstata vynalezu

Jednym zaspektov uvedeného vynélezu je spdsob na nepretrZitQ
polymerizaciu polymerizovatefného monoméru alebo jeho zmesi, v parnej faze, za
zisku normalne pevnych polymerizovanych latok, v dvoch alebo viacerych sériovo
usporiadanych reaktoroch pre polymerizaciu v parnej faze, kedy kazdy obsahuje
ochladené subfluidizované 162ko z gastic polymerizovaného monoméru,
polymerizaéné Eastice st prenaSané medzi vysokotlakovymi, kontinualnymi
reaktormi pre polymerizaciu v parnej faze, plnenymi reaktivnym plynom, kedy
v kazdom reaktore sa udrZiavaj( nezavisle zvolené pracovné podmienky. Spdsob

zahriiuje tieto kroky:

a) vypUstanie &astic obsahujlcich zlomky vytvoreného polyméru a reaktivnych -
plynov z reaktora s protipradovym usporiadanim vystupnym otvorom umiestnenym
v stene reaktora vo vyske pod volnym povrchom subfluidizovaného 16Zka v fiom
polymerizovaného monomeéru,

b) zhromazdovanie polymerizaénych &astic v prepravnej komore majlcej boéné
steny, ktorej steny st zvislé a/alebo sklonené k spodnému koncu vypustacieho
otvoru v uhle mengom ako asi 20° od zvislej polohy, za udrZiavania tlaku najmenej
35 kPa (5 psi) pod hodnotou pracovného tlaku v reaktore s protipridovym

usporiadanim,



c) opakovanie krokov a) a b) na oddelenie vhodného mnoZstva Castic z l6zka

v reaktore s protipridovym usporiadanim,

d) nahradenie aspofi 10% reaktivnych plynov zo zhromazdenych polymerizanych
Castic a prepravnej komory premyvacim plynom, ktory je svojim zloZenim
kompatibilny s nezavisle zvolenymi pracovnymi podmienkami v kazdom reaktore,
a toto zloZenie je odliSné od zloZenia reaktivnych plynov v reaktore s

protipriGdovym usporiadanim,

e) natlakovanie prepravnej komory plynom s tlakom najmenej 7 kPa (1 psi) nad
hodnotu pracovného tlaku v reaktore s popriadovym usporiadanim na ufahéenie
prenosu polymerizaénych &astic z prepravnej komory do reaktora s popridovym

usporiadanim a

f) vysypanie polymerizaénych ¢&astic zprepravnej komory do reaktora s

popradovym usporiadanim.

Vyhodny pracovny tlak v kazdom reaktore s protiprGdovym usporiadanim je
aspoi 34 kPa (5 psi) pod pracovnym tlakom v nasledujicom reaktore. Spdsob
nepretrZitej polymerizacie sa vyhodne uskutoériuje za pouzZitia dvoch sériovo

usporiadanych reaktorov na polymerizaciu v plynnej faze.

Vyhodné reaktivne plyny na spdsob nepretrzitej polymerizacie podfa tohto
vynalezu zahriiuja aspori jeden &len zo skupiny pozostavajlicej z eténu (etylénu),
propenu (propylénu) a budénu. Obzviast vyhodnym polymerizovatelnym

monomérom je polypropylén.

Kde sa spdsob nepretrzitej polymerizacie podFa tohto vynélezu uskutoéiiuje
za pouzitia dvoch sériovo usporiadanych reaktorov na polymerizaciu v plynnej
faze, je vyhdoné, pokial plynna faza v kazdom z polymerizaénych reaktorov
obsahuje viac ako 50% propylénu, reaktivne plyny obsahujl etylén a aspoii 50%
etylénu sa polymerizuje v reaktore s popridovym usporiadanim.

Z iného aspektu tento vynalez dalej zahriiuje stupeii vracania najmenej

Casti reaktivnych plynov a premyvacieho plynu do reaktora s protipridovym
usporiadanim pomocou prostriedkov na vratny obeh plynu, obsahujlici kompresor



na stlaéanie plynu, ktory je podas krokov e) a f) oddeleny od kaZdej z

transportnych nadob.

Pri spdsobe nepretrzitej polymerizacie podfa tohto vynalezu je vyhodné,
ked preprava Castic polyméru sa uskutoCiiuje za pouzitia dvojitych prepravnych
komor prevadzkovanych v striedavom slede.

Vyhodne sa polymerizatné Gastice zachytené v prepravnej komore
vysypaju z prepravnej komory do reaktora s popridovym usporiadanim pomocou
vstupného otvoru umiestneného v stene reaktora vo vy$ke nad vofnym povrchom
subfiuidizovaného 16Zka v fiom polymerizovaného polyméru.

PrehlPad obrazkov na vykresoch

Prilozeny obrazok ukazuje jedno stelesnenie systému na polymerizaciu
v parnej faze, majlice dva sériovo zapojené polymerizainé reaktory, z ktorych
kaZdy obsahuje mechanicky mieSané substituované [6Zko polymerizacnych Castic,
kedy najmenej &ast polymerizatného tepla je odstrafiovana ochladzovanim
pomocou odparu s pouZitim fahko prchavej hasiacej kvapaliny, so v podstate
aplnym recyklom plynu vystupujiceho z reaktora a zariadenim na oddeleny
prenos polymerizaénych &astic medzi vysokotlakovymi, kontinualnymi reaktormi
na polymerizaciu v plynnej faze z protipridového do popridového usporiadania,
plnenymi reaktivnym plynom, a tym, Ze v kaZdom z nich s udrZiavané nezavisle

zvolené pracovné podmienky vhodné pri objasneni vynalezu.

Popis vynalezu

Prenos polymerizujucich &astic podfa tohto vynalezu je vyhodné
uskutoéiiovany s vyuZitim dvojitych prepravnych komor prevadzkovanych v
striedavom slede. Kazdy krok méze trvat akdkolvek vhodn( dobu, v zavislosti na
konkrétnych monoméroch, podmienkach prevadzky, rychlosti polymerizacie,
velkosti zariadenia atd. Dizky periéd na prenos polymerizujicich astic medzi
kontinudlnymi reaktormi na polymerizaciu v parnej faze podfa tohto vynalezu su
vieobecne v rozsahu od 1 minGty do 30 minGt a st dlhSie pre nizSie rychlosti
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polymerizécie. Vyhodné doby trvania cyklu st v rozsahu od 1 do 10 minut. ESte
vyhodnej$ie doby trvania cyklu s vrozsahu asi od 2 do zhruba 8 mindt.
NajvyhodnejSie doby trvania cyklu st v rozsahu od 3 do 6 minGt.

Doba cyklu pre kroky, v ktorych si oddefované &astice polyméru z 16Zka
v reaktore s protipraidovym usporiadanim, je vSeobecne od 5 % do 90 % trvania
kazdej periédy. U vyhodnych periéd st doby cykiov na oddefovanie &astic z I6zka
v rozsahu od 15 % do 75 % doby trvania kazdej periédy, vyhodnejSie st Casy na

oddelovanie v rozsahu od 25 % do 60 % trvania kazdej periody.

Reaktivne plyny typicky zahriiujd najmenej jeden &len zo skupiny
obsahujlcej etylén (etén), propylén (propén), butén a ich zmesi. Vyhodnym
hradiskom tohto vynalezu je, Ze reakéné plyny v reaktore s protiprudovym
usporiadanim obsahuji najmenej dva polymerizovateiné monoméry. Tam, kde je
v reaktore s protipridovym usporiadanim pritomny viac ako jeden monomér, je

vyhodne premyvaci plyn v podstate zbaveny najmenej jedného z monomeérov.

Spdsoby na nepretrZiti polymerizaciu podfa tohto vynalezu s vSeobecne
uskutoéfiované s pomocou dvoch sériovo umiestnenych reaktorov na
polymerizéciu v parnej faze, kde subfluidizované 16Zzka Castic polymerizovaného
monoméru s obsiahnuté vo valcovej Casti kazdého polymerizaéného reaktora
s vodorovne umiestnenou osou rotacie. Tieto reaktory maju typicky rovnaké
menovité rozmery ako st diZka a priemer. Os rotécie u reaktora s protipridovym
usporiadanim méZe byt s vyhodou umiestnena v rovnakej alebo vacSej vyske, na

akej je umiestnena os rotacie reaktora s popridovym usporiadanim.

Spdsoby podfa tohto vynalezu sa s vyhodou pouZivaji na kontinualnu
polymerizaciu dvoch monomérov. Vyhodne st polymerizovatelnymi monomeérmi
etén a propén, este vyhodnejSie v zmesi v plynnej faze reaktora s protiprGdovym
usporiadanim prevlada propén.

Vela poZadovanych polymerizaénych produktov sa vyraba z komonomérov
eténu a propénu nepretrzitou polymerizaciou podra tohto vynalezu. Tazkosti
spotivajice v prenose pevnych polymerizaénych hmét vgranularnych a
¢asticovych formach medzi reakénymi nddobami sa vyhodne zmieriiuju tam, kde
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ZloZzenie plynnej fazy vreaktore s protiprGdovym usporiadanim v podstate
neobsahuje etén a premyvaci plyn tieZ v podstate neobsahuje etén.

Ostatné pozadované polymerizaéné produkty sa vyrabaji z komonomérov
eténu a propénu nepretrzitou polymerizaciou podfa tohto vynalezu, kedy plynna
~faza vkazdom z polymerizanych reaktorov je zloZzena prevazne z propénu a
etén je polymerizovany prevazne v reaktore s protipridovym usporiadanim.

Subfiuidizované ¢&asticové 16Zzka polymerizovaného monoméru sl
mechanicky mieSané a vkazdom reaktore maji vofny povrch. Prenos
polymerizaénych castic podfa tohto vynalezu sa s vyhodou vykonava vypistanim
zlomkov polymerizaénych &astic a reaktivnych plynov z reaktora s protipridovym
usporiadanim cez vypustny otvor umiestneny v stene reaktora v Grovni pod
volnym povrchom subfluidizovaného |6zka polymerizovaného monoméru.

Castice polyméru zhromaZdené v prepravnej komore, sa s vyhodou

vysypavaju z prepravnej komory do reaktora s protiprdidovym usporiadanim cez
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vstupny otvor umiestneny vstene reaktora v Urovni nad volnym povrchom

subfluidizovaného 16zka polymerizovaného monomeru.

Subfluidizované &asticové 16Zka polymerizovaného monomeéru st typicky
obsiahnuté vo valcovej &asti kaZdej horizontalnej reaktorovej nadoby. Os rotacie
reaktora s protipridovym usporiadanim méze byt umiestnend vo vySsej Urovni

ako je umiestnena os rotacie reaktora s popriidovym usporiadanim.

Dalsim aspektom uvedeného vyndlezu je nepretrZita polymerizacia
najmenej vjednom reaktore vparnej faze najmenej jedného a-olefinového
monoméru v reakénej zmesi zahriiujucej prvy o-olefinovy monomer, a pokial ide o
kopolymerizéciu, zahriiujticej druhy o-olefinovy monomér, ktora spociva vo vedeni
polymerizécie za polymerizaénych podmienok teploty a tlaku v pritomnosti vodika
a katalytického systému zahrfiujiceho pevny Katalyzator obsahujdci prvy kov a
kokatalyzator obsahujuci druhy kov. Vtakomto reaktore je najmenej Cast
polymerizaéného tepla odobratd odparovacim ochladzovanim odparitelnej
hasiacej kvapaliny, zahriiujicej skvapalneny prvy monomér a v pripade, Ze ide o
kopolymerizaciu, skvapalneny druhy monomér. KaZdy reaktor je v podstate
horizontalnym reaktorom, ktory je v prieénom priereze kruhovy, obsahujici
centralne umiestneny hnaci hriadel, iddci pozdiZne takym reaktorom, na ktory je
umiestnené mnozstvo susediacich lopatiek. Lopatky v podstate nespdsobuju
napredujici & spatny pohyb &astic polymerizagného produkiu obsiahnutého
v takomto reaktore a tahaji sa pozdiZne a v malej vzdialenosti od vnitornych
povrchov takéhoto reaktora. Reaktorovy systém tieZ zahriiuje v kazdom takomto
reaktore riadiace prostriedky pre hnaci hriadel, jednu alebo viacero plynovych
vypusti umiestnenych pozd(z vrchnej &asti kazdého takéhoto reaktora, mnoZstvo
vstupov vratnej pary umiestnenych pozdiz dnovej &asti kazdého takéhoto reaktora
pre recyklus nezreagovaného prvého monoméru a v pripade kopolymerizacie i
nezreagovaného druhého monoméru, jeden &i viacero vstupov na pridavanie
katalyzatora a kokatalyzatora, umiestnenych pozdiz kazdého takéhoto reaktora, -
mnozZstvo vstupov pre hasiacu kvapalinu, umiestnenych pozdiz hornej &asti
kazdého takéhoto reaktora, ktorymi mézZe byt hasiaca kvapalina privadzana do
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reaktora a vypustné zariadenie vkazdom takomto reaktore pre &iastokovy
polymerizaény produkt na jednom alebo oboch koncoch takéhoto reaktora.

Vhodné rychlosti pridavania hasiacej kvapaliny st s vyhodou dostato¢né na
dosiahnutie najvacsieho ochladzovacieho efektu, ale dostatoéne nizke na
udrzanie 16zka ¢astic suchého polymerizovaného monoméru. VSeobecne odobera
hasiaca kvapalina 50 % alebo viac polymerizaéného tepla.

Este dalSim aspektom uvedeného vynalezu je zariadenie na pouzitie
v systéme pre polymerizaciu v parnej faze, majice dva alebo viacero sériovo
umiestnenych polymerizaénych reaktorov, kedy kazdy obsahuje mechanicky
mieSané subfluidizované 16zko polymerizaCnych Castic, kedy najmenej &Gast
polymerizacného tepla sa odstrafiuje ochladzovanim pomocou odparenia
s pouzitim fahko prchavej hasiacej latky, ktora je inertna vzhfadom k
polymerizovanym monomérom. PresnejSie, u zariadenia pre izolovany
medzireaktorovy prenos polymerizaénych ¢&astic zreaktora s protipridovym
usporiadanim do reaktora s popridovym usporiadanim, ide o vysokotlaké
kontinualne reaktory na polymerizaciu v parnej faze, plnené reaktivnym plynom,
kedy vkazdom znich sa udrZiavaji nezavisle zvolené pracovné podmienky,

obsahujlce prostriedky pre nasledovné €innosti:

a) prostriedky na postupné vypustanie polymerizaénych €astic obsahujucich jeden
& viacero zlomkov zreaktora s protipridovym usporiadanim pomocou
vyprazdiiovacieho zariadenia umiestneného v stene reaktora na urovni pod
volnym povrchom subfluidizovaného [6Zka polymerizovaného monoméru, na
oddelenie vhodného mnoZstva polymerizaénych ¢&astic zl6zka v reaktore
s protipridovym usporiadanim,

b) prostriedky na oddelenie vypustanych polymerizaénych &astic od reaktivnych

plynov pomocou usadzovaca typu pevna latka — plyn,

c) prostriedky na nasledné recyklovanie plynov z usadzovacieho zariadenia na
oddelovanie pevnych latok a plynov do reaktora s protipridovym usporiadanim

pomocou plynového kompresora,
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d) prostriedky na nasledné zhromazdovanie usadenych polymerizaénych &astic
v prepravnej komore opatrenej boénymi stenami, ktorej steny su zvislé a/alebo
sklonené k spodnému koncu vypustacieho otvoru v uhle mengom ako 20° od .

zvislej polohy,

e) prostriedky na nasledné premiestnenie a vracanie najmenej &asti reaktivnych
plynov z usadenych polymerizaénych Castic, a prepravna komora s premyvacim
plynom so ZzloZzenim vhodne odliSnym od reaktivnych plynov v reaktore
s protipradovym usporiadanim, |

f) prostriedky na nasledné natlakovanie prepravnej komory na tiak zodpovedajuci
najmenej pracovnému tlaku v reaktore s popridovym usporiadanim na ulah&enie
prenosu polymerizaénych Castic z prepravnej komory do reaktora s popridovym

usporiadanim a

g) prostriedky na postupné vyprazdnenie polymerizaénych &astic z prepravnej
komory do reaktora s popridovym usporiadanim cez vstupny otvor umiestneny na
stene reaktora vuarovni nad volnym povrchom subfluidizovaného I6zka
polymerizovaného monomeéru v reaktore s popriidovym usporiadanim.

Tento vynalez teda poskytuje reaktorovy systém a spdsob, ktorym je moZné
ekonomicky a G&inne previest v parnej faze polymerizovatelny monomér alebo
jeho zmes na polymerizatné latky, v podstate izobarickym postupom
polymerizacie, kedy reaktor je horizontalny, s mieSanym subfluidizovanym 16zkom,
ochladzovany, svpodstate Uplnym recyklom vystupnych plynov, schopnym
prevadzky za rozdielnych teplotnych reZimov. Zariadenie je vSeobecne
charakterizované podporovanym mieSanim obsiahnutého 162ka polyméru
haseného chladenim prie¢ne umiestnenych lopatiek napojenych na pozdizne
orientovany hnaci hriadel, typicky umiestneny centralne vzhfadom k reaktoru a je
typicky dalej charakterizovany vnitornym delenim reaktora na dva alebo viacero
polymerizaénych oddielov, schopnych individudineho ovladania vzhfadom
k rychlosti vzniku polyméru a polymerizaénej teplote prave tak, ako pri jednom
vyhotoveni parcialnym tlakom reaktorovych plynov.

Tu popisany nepretrity systém polymerizacie v parnej faze sa moéze

aplikovat na polymerizaciu polymerizovatelnych monomérov, ktoré sa

24 4270
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polymerizovatelné pod teplotou bodu méknutia ich polymerizaénych foriem,
vratane etylénu, propylénu, 4-metyl-1-penténu, 1-buténu, vinylchloridu, butadiénu
a zmesi takychto monomérov. Obzvlast vhodné su polymerizécie etylénu a

propylénu.

Podla tohto vynalezu je nepretrzity spdsob polymerizacie v parnej faze
charakterizovany najmenej jednym horizontalne umiestnenym polymerizaénym
reaktorovym oddielom obsahujicim mechanicky mieSané subfluidizované
Casticové 16Zko, v ktorom najmenej €ast polymerizaéného tepla sa odstrafiuje
odparovacim chladenim s pouzitim fahko prchavych hasiacich kvapalin.
Mechanické mieSanie polymerizacného l6zka je zaistené vSeobecne priedne
umiestnenymi lopatkami napojenymi na pozdiine orientovany hnaci hriadel,
typicky umiestneny centralne vzhfadom k reaktoru. Reaktor je rozdeleny na dve
alebo viacero polymerizaénych oddielov, ktoré mézu byt volitelne oddelené jeden

od druhého vhodnymi prepazkami, ako st jizky/zabrany.

Vynalez poskytuje spdsob a zariadenie na prenos polymerizadnych &astic
medzi  vysokotlakovymi  polymerizanymi  kontinualnymi  reaktormi  pre
polymerizaciu v parnej faze, plnenymi reaktivnym plynom, kedy v kaZdom

Z reaktorov sa udrZiavaji nezavisle zvolené pracovné podmienky.

Spdsob podfa uvedeného vynalezu vyuZiva najmenej jeden horizontalny
reaktor v podstate kruhového prierezu, obsahujlci centralne umiestneny hnaci
hriadel prechéadzajlci kazdym takymto reaktorom, na ktory je prepojené mnozstvo
susediacich lopatiek, ktoré v podstate nespdsobujii napredujlci alebo spétny
pohyb &asticového polymerizaéného produktu obsiahnutého v takomto reaktore a
prechéadzajlce naprie¢ reaktorom a v malej vzdialenosti od vnitornych povrchov
takéhoto reaktora, hnacie zariadenie pre hnaci hriadel vkaZdom takomto
reaktore, jeden alebo viacero vypustnych otvorov umiestnenych pozdiZ vrchnej
gasti kazdého takéhoto reaktora, mnoZstvo vstupov pre recyklus par
umiestnenych pozdiz dnovej Gasti reaktora, jeden alebo viacero vstupov na
pridavanie katalyzatora a kokatalyzatora umiestnenych pozdiz kazdého takéhoto
reaktora, mnozstvo vstupov pre hasiacu kvapalinu, ktorymi moéZe byt hasiaca
kvapalina uvadzana do kazdého takéhoto reaktora, umiestnenych pozdiz hornej
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gasti kazdého takéhoto reaktora a vypustné zariadenie na Casticovy produkt
v kazdom takomto reaktore na jednom alebo oboch koncoch, s vyhodou na

jednom konci takéhoto reaktora.

Na obr. 1 je schematicky ukézany spdsob polymerizacie s pouzitim dvoch
prv uvede'nych v podstate horizontalnych reaktorov na vyrobu homopolyméru,
napriklad z propylénu, ndhodného kopolyméru, napriklad z propylénu a etylénu
a/alebo hiiZzevnatého kopolyméru, napriklad z propylénu alebo etylénu.

Obr. 1 znazorfiuje stelesnenie systému pre polymerizaciu v parnej faze
podfa tohto vynalezu s vyuZitim dvojitého zariadenia na oddeleny prenos
polymerizaénych Castic medzi vysokotlakovymi, reaktivnym plynom plnenymi,
kontinualnymi reaktormi pre polymerizaciu v parnej faze z protipridového do
popridového reaktora. Vztahovou znagkou 11 s oznagené dva sériovo radené
polymerizaéné reaktory, kedy kaZzdy obsahuje mechanicky mie§ané
subfluidizované 16Zko Ciastockového polyméru, kedy najmenej Cast
polymerizaéného tepla je odstranena odparovacim chladenim s pouZitim fahko
prchavej hasiacej kvapaliny, sv podstate Gplnym recyklom vystupnych plynov
zreaktora a zariadenim na oddeleny medzireaktorovy prenos polymerizaénych
&astic zreaktora s protiprdidovym usporiadanim do reaktora s poprudovym
usporiadanim, pricom ide o vysokotlaké kontinualne reaktory, plnené reaktivnym
plynom, pre polymerizaciu v parnej faze, kedy vkazdom znich sa udrZiavajd

nezavisle zvolené pracovné podmienky.

Na obr. 1 st nadobami s protiprGdovym a popridovym usporiadanini
valcové reaktory 101 a 201, obsahujuce napriklad praskovy polypropylén.
Reakény objem kazdého horizontalneho polymerizaéného reaktora je
prevadzkovany ako séria niekofkych mieSanim agitovanych oddielov, za zisku
moznosti prevadzkovania jednotlivych oddielov reaktora pri réznych teplotach
a/alebo rdznych rychlostiach vzniku polyméru. Polymerizacia prebieha vo vetkych
reakénych oddieloch za tvorby 16Zka z Castic polyméru rozdefovaného po celom
objeme reaktora. Uroveri prasku ako v reaktore 101, tak v reaktore 201 sa
vieobecne udrZiava na priblizne 40 az 80 % celkového objemu reaktora.
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Pri vyrobe polypropylénu je reaktor 101 typicky prevadzkovany za
vnutorného pretlaku od 1 400 kPa do 2 800 kPa (od 200 do 400 psig) pri teplotach
v rozsahu od 50 °C do 90 °C. Polymerizaéné teploty v kazdom z oddielov m6zu
byt jednotlivo riadené pomocou kombinacie niekolkych spésobov vratane agitacie
mieSanim, riadeného odstupfiovaného zavadzania vratnych par do kazdého
z oddielov cez vstupné otvory 175, 177, 179 a 181, umiestnené pozdiz dna

reaktorov pomocou ventilov 191, 193, 195 a 197, a zavadzanie inertnej hasiacej

kvapaliny do kazdého z oddielov r6znymi rychlostami cez vstupy 153, 155, 1567 a

159 pre hasiacu kvapalinu. Katalyzatory, kokatalyzatory a/alebo modifikatné
systémy s uvadzané do reaktora 101 blizko predného konca 103 cez vstupné
rarky 141 a 143, umiestnené pozdIz vrchnej éasti reaktora.

Vystupné plyny z reaktora si odvadzané vystupom 183. V reaktoroch pre
polymerizaciu v parnej faze st typicky produkované uréité odpadové mnozstva
jemného polyméru. Vhodne st jemné Eastice polyméru v podstate odstranené
pred ochladenim vystupnych plynov zreaktora v chladi¢i vystupnych plynov
(kondenzatora 161, s pouzitim lapacov, filtrov, usadzovagov, cyklon alebo skubrov
alebo ich kombinacii). Odpadovy kondenzat zchladita vystupnych plynov/
kondenzatora 161 je vedeny rurkou 131 do deliéa 133 plyn — kvapalina.
Monoméry st dodavané z miesta uloZenia (nie je znazornené) rirkou 147 a
spojené s kondenzovanou kvapalinou rirkou 135 z deli¢a 133 do sania Cerpadla
139 rarkou 137. Cerpadlo 139 dodéva hasiacu kvapalinu do 153, 155, 157 a 159

vstupov pre hasiacu kvapalinu rirkou 151.

31 167/B
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Plyny vhodné na riadenie polymerizaéného procesu, napriklad obmedzené
mno2stva vodika, kvoli zisku pozadovanej molekulovej hmotnosti produkovaného
polyméru, sa mézu uvadzat do delica 133 zo zasobnika (nie je znazorneny)
rarkou 145. Vratné plyny z deli¢a 133 st vedené ku kompresoru 144 rirkou 149.

Pevny polymér je produkovany v kazdom z mie$anim agitovanych oddielov
reaktora. Vdaka nepretrZitej produkcii takéhoto polyméru prechadza mnozstvo
polymerizaéného produktu nepretrzite k vystupnému koncu, umiestnenému na

druhej strane vzhfadom k &elnej strane 103 reaktora 101.

Na obr. 1 st zobrazené dve cesty na oddeleny prenos polymerizanych
gastic medzi vysokotlakovymi, reaktivnym plynom plnenymi, kontinualnymi
reaktormi na polymerizaciu v parnej faze, od reaktora s protipridovym do reaktora
s popridovym usporiadanim. Ciastockovy polymerizovany monomeér je prenasany
z reaktora 101 a do reaktora 201 pocas striedavych cyklov, typicky s Casovym

riadenim.

Cykly zaginaju napriklad kratkym otvorenim vystupného ventilu 124 (alebo
125) na odstranenie jednej alebo viacerych polymerizanych €astic obsahujucich
zlomky a reaktivnych plynov z reaktora s protipridovym usporiadanim pomocou
vystupného zariadenia umiestneného v stene reaktora na Grovni pod vofnym
povrchom subfluidizovaného 16zka polymerizovaného monoméru, kvoli oddeleniu
vhodného mnoZstva polymerizaénych Castic z [6zka v reaktore s protipridovym
usporiadanim. Takéto mnoZstvo je vSeobecne najmenej dvojndsobkom priemeru

mnozstva polyméru vyprodukovaného pocas doby vypUstania.

Kazdy zlomok je rychlo vystreleny rarkou 126 (alebo 127) do deli¢a plyn —
pevna faza (usadzovaca) 120 (alebo 121), v ktorom sa udrziava vhodne nizsi tiak
ako v reaktore 101. Deli¢e plyn — pevna faza 120 a 121 su s vyhodou umiestnené
vy$Sie ako je vrchna &ast reaktora 201 a priamo nad tlakovymi prepravnymi
komorami 220 a 221. Po oddeleni vypustanych polymerizaénych &astic od
reaktivnych plynov, padajii polymeriza&né &astice otvorenym ventilom 228 (alebo
229) a st zhromazdované v prepravnej komore 220 (alebo 221). Bocné steny
prepravnej komory st zvislé a/alebo sklonené k spodnému koncu vypustacieho

otvoru v uhle mendom ako 20° od zvislej polohy.

31 167/1R
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s protipraddovym usporiadanim a sG zlugitelné ako s podmienkami v reaktore
s protiprdidovym usporiadanim, tak v reaktore s popridovym usporiadanim. Tak
premyvaci plyn sa zmieSava s reaktivnymi plynmi z usadzovaéa plyn — pevna faza
a je vracany do reaktora s protipridovym usporiadanim rirkou 128 (alebo 129) na
vedenie plynu z usadzovééa a rurkou 187 na sanie pIynového' kompresora 122.
Odpad z plynového kompresora 122 prechédza rirkou 185 a rurkou 163 do
chladi¢a/kondenzatora 161.

Po premyvacej peridde je prepravna komora 220 (alebo 221) oddelena od
delica 120 (alebo 121) plyn — pevna faza uzatvorenim ventilu 228 (alebo 229).
Premyvaci plyn je pouZity na natiakovanie prepravnej komory na pretlak najmene;j
7 kPa (1 psig) a s vyhodou na 35 kPa (5 psig), vzhladom k pracovnému tlaku
poprudoveho reaktora, kvoli ufah&eniu prenosu polymerizaénych ¢astic
z prepravnej komory do reaktora s popriddovym usporiadanim.

Koneéne je otvoreny ventil 224 (alebo 225), vyprazdiujuci (vysypavajlci)
polymerizaéné Castice z prepravnej komory do reaktora s popridovym
usporiadanim cez vstupné zariadenie umiestnené v stene reall<tora, na arovni nad
volnym povrchom subfluidizovaného I[6Zka polymerizovaného monoméru
v reaktore s popradovym usporiadanim.

Reaktor 201 je pri vyrobe polypropylénu typicky prevadzkovany opri
vnitornom pretlaku od 1 400 kPa do 2 800 kPa (od 200 do 400 psig) a pri
teplotach v rozsahu od 50°C do 90°C. Teploty polymerizacie v kazdom z oddielov
mdzu byt, ako v reaktore 101, jednotlivo riadené kombinaciou technik zahriujicou
agitdciu mieSanim, riadené postupné zavadzanie vratnflcﬁ par do kazdého
z oddielov cez vstupy 275, 277, 279 a 281, umiestnené pozdlz dna reaktora 201 s
popradovym usporiadanim pomocou ventilov 291, 293, 295 a 297, zavadzanie

inertnej hasiacej kvapaliny do kazdého oddielu réznymi rychlostami cez vstupy
253, 255, 257 a 259 pre hasiacu kvapalinu. PretoZze vysoko aktivny katalyzator,

kokatalyzator a/alebo systémy modifikatorov st zavadzané do reaktora 101, a

najmenej ¢ast z nich je prenasana s polymerizaénymi ¢asticami do reaktora 201,
vieobecne sa dodatoény katalyzator nepozaduje.
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Odplyny zreaktora 201 s popradovym usporiadanim s( odvadzané
vystupom 283. Jemné Castice polyméru su typicky v podstate odstranené pred
chladenim reaktorovych odplynov v chladici/kondenzatore 261 vystupnych plynov,
opatovnym pouzitim lapacov, filtrov, usadzovacov, cyklon alebo skubrov, alebo ich
kombinacii. Odtok z chladiGa/kondenzatora 261 vystupnych plynov je vedeny
rarkou 231 do deli¢a 233 plyn — kvapalina. Kvapalné monoméry st dodavané zo
skladovacieho =zariadenia (nie je zobrazené) rirkou 247 a mieSané
s kondenzovanou kvapalinou rlirkou 235 z delia 233 na sanie Cerpadia 239.
Cerpadlo 239 dodava hasiacu kvapalinu Kk vstupom 253, 255, 257 a 259 pre
hasiacu kvapalinu vedenim 251.

Monomér alalebo ostatné plyny sa mdzu uvadzat do deliCa 233 zo
skladovacieho zariadenia (nie je zobrazené) vedenim 245. Vratné plyny z delica
233 pretekaju do kompresora 244 rdrkou 249.

Vdaka nepretrzitej produkcii pevného polyméru prechddza mnozstvo
polymerizaéného produktu nepretrZite k vystupnému koncu, umiestnenému na
druhej strane vzhfadom k &elnej strane 203 reaktora 201. Vyptstacie zariadénie
221 je napojené na vypustacie zariadenie 223 na vystupnom konci reaktora 201.
Casticovy produkt polymerizovaného monoméru sa vypusta z reaktora, typicky

s Gasovym riadenim, do expanzného vakového filtra (nie je zobrazeny).

Ak nie je uvedené inak, vyraz ,polymerizicia,, ako sa tu pouZiva, zahriuje
ako homopolymerizaciu, tak kopolymerizaciu a vyraz ,polymér, zahriiuje ako
homopolymér, tak kopolymér.

Sposob podfa tohto vyndlezu je pouZitelny pri stereoépeciﬁckej.
polymerizacii a-olefinov obsahujucich 3 alebo viacero uhlikovych atémov, ako je
propylén, 1-butén, 1-pentén 4-metyl-1-pentén a 1-hexén, rovnako tak ako ich
zmesi a ich zmesi s etylénom. Spdsob podra tohto vynalezu je efektivny hlavne pri
stereo3pecifickej polymerizacii propénu alebo jeho zmesi s eténom &i vyssSimi a-
olefinmi. Vysoko krystalické homopolyméry alebo kopolyméry poly-a-olefinov sa .
podra tohto vynalezu pripravia uvedenim do kontaktu najmenej jedného a-olefinu
s katalyzatorom popisanym tu niZSie, za podmienok polymerizacie. Takéto
podmienky zahriiuji polymerizaéni teplotu a &as, tlak(y) monomeéru(ov),



19

vyvarovanie sa kontaminacii katalyzatora, pouZitie radu prepravnych ¢inidiel na
riadenie molekulovych hmotnosti polyméru a ostatné podmienky, dobre zname

odbornikovi v odbore.

Podfa sposobu tohto vyndlezu méze byt polymerizacia vykonavana pri
teplotach dostatodne vysokych na zaistenie primeranych polymerizaénych
rychlosti a vyvarovanie sa prehnane dihym dobam zdrZania v reaktore, ale nie
prili§ vysokych, ktoré mézu vyustit do produkcie neprimerane vysokych urovni
stereonahodnych produktov, zapriinenych prehnane velkymi polymerizatnymi
rychlostami. Veobecne, rozsah teplét od 0 °C do 120 °C, s rozsahom od 20 °C
do 95 °C st preferované z hfadiska dosiahnutia dobrého vykonu katalyzatora a
vysokych produkénych rychlosti. ESte vyhodnejSie je polymerizacia podfa tohto
vynalezu vykonavana pri teplotach v rozsahu od 50 °C do 80 °C.

Polymerizacia o-olefinov podla uvedeného vynalezu sa vykonava pri
tlakoch monoméru od tlaku priblizne atmosférického alebo vy3Som. Tlaky
monomérov nemajii byt pod tlakom par pri teplote polymerizacie a-olefinu
uréeného pre polymerizaciu a vieobecne tlaky monoméru s v rozsahu od zhruba
137, 8 kPa do asi 4134 kPa (od 20 do 600 psi)..

Mnozstvo katalyzatora alebo katalytickych zloZiek vyuZitené v spésobe
podfa tohto vynalezu Siroko zavisi od volby velkosti reaktora, monomeéru uréeného
pre polymerizaciu, od pouZitého zvidstneho katalyzatora a ostatnych faktorov
znamych odbornikovi v odbore. Typicky je katalyzator alebo katalyticka zloZka
pouZivana v mnoZstvach s rozsahom od 0,2 do asi 0,02 mg katalyzatora na gram

produkovaného polymeéru.

Pouzitie pevnych, vysoko aktivnych katalytickych zloZiek pre polymerizaciu
olefinov, zalozenych na baze prechodnych kovov, je s vyhodou popisané
v reaktorovom systéme podla tohto vynalezu a je dobre zname v odbore, vratane
takych pevnych zloZiek, ktoré s nanesené na oxidoch kovov, halogenidoch alebo
ostatnych soliach, ako st S$iroko popisané katalytické zlozky zaloZené na .
halogenidoch titanu s obsahom horéika. Bol uverejneny rad katalyzatorov na
polymerizaciu alebo kopolymerizaciu olefinov obsahujicich naneseny donor
s obsahom titanu a s obsahom hor&ika. Napriklad Arzoumanidis a kol., US patent
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& 4 866 022, uverejiiuje spdsob tvorby vyhodnych katalyzatorov alebo
katalytickych zloZiek pre polymerizaciu alebo kopolymerizaciu o-olefinov,
pouzitefnych v tomto vynaleze. Katalyticky systém pouzivany na produkciu
propylénovych polymérov pouZiva okrem pevnych katalytickych zloZiek
s obsahom titanu a s obsahom horcika, tiez alkylhlinitd zlozku, ako je trietylhlinik a
typicky vonkaj$iu modifikujucu zlozku, ako je silanova zlGéenina, ako je popisané
v US patente &. 4 829 038.

Vseobecne katalyzatory, ktoré st najvyhodnejSie, su tie, ktoré su velmi
aktivne a davaiju vysoké vytazky vzhfadom ku katalyzatoru. Tato skupina zahriiuje
kokatalyzatory zloZené z organokovovych zlG¢enin skupin 1A., lIA. a HIA.
periodickej tabulky a katalyzatory zalozené na zluéeninach prechodnych kovov.
Kokatalyzatory zalozené na alkylhlinitych zligenindch si obzvlast vyhodné a
moéze ist o tralkylhlinik alebo o alkylaluminiumhalogenid, ako je
dialkylaluminiumchlorid. Katalyzatory zaloZené na baze prechodnych kovov mézu
byt zlu&eniny kovov IV. alebo V. skupiny ako st zlGCeniny titanu alebo vanadu,
zlugeniny VI. skupiny ako st oxid chrému a oxid molybdénu alebo mozu byt
jednym z vy3sie uvedenych katalyzatorov nanesenych na nosiCi na horecnatej
baze alebo na nosiéi ako je alumina (oxid hlinity), silika (oxid kremiity) alebo silika

— alumina.

Vyhodnymi Katalyzatormi a kokatalyzatormi st katalyzatory s vysokym
vytazkom. ,Vysoky vytaZok, znamend, Ze zvysky katalyzétorov a kokatalyzatorov
nemusia byt odstrafiované z polymerizatnych produktov v oddelenom
,odpopolovacom, procese. Vytazky takychto katalyzéatorov typicky prekraduji-
5000 gramov polyméru na gram katalyzatora a s vyhodou prekracuju 15 000
gramov polyméru na gram katalyzatora.

Hoci na polymerizaciu olefinov, hlavne propénu, na pevné polyméry sa
méZe pouzit S&irokd paleta organokovovych systémov alebo pevnych
katalyzatorov, sa &asto pri pouZiti dava prednost katalyzatoru, ktory obsahuje
zmes alkyl-hlinika a halogenidu titanu, s vyhodou trialkylhlinik ako je trietylhlinik,
v ktorom alkylové skupiny obsahuju kazda 1 az 12 atémov uhlika, a chlorid titanu.
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Najvyhodnej$im katalytickym systémom je zmes trialkylhlinika a komplexu chloridu
titanu.

Organické donory elektronov, vhodné ako vonkajsie modifikatory pre prv
uvedené kokatalytické systémy, st organické zli¢eniny obsahujuce kyslik, kremik,
dusik, siru alalebo fosfor. Takéto zlGeniny zahriiuji organické kyseliny,
anhydridy organickych kyselin, estery organickych kyselin, alkoholy, étery,
aldehydy, ketony, silany, aminy, aminoxidy, amidy, tioly, rozlicné estery a amidy
kyseliny fosforitej a tak podobne. Tiez sa mdZu pouZit zmesi organickych donorov

elektronov.

Konkrétnymi organickymi kyselinami a estermi su kyselina benzoova,
kyseliny halogénbenzoové, Kkyselina ftalova, kyselina izoftalova, kyselina
tereftalova a ich alkylestery, v ktorych alkylova skupina obsahuje 1 aZz 6 atomov
uhlika ako je metylester kyseliny chiérbenzoovej, butylester kyseliny benzoovej,
izobutylester kyseliny benzoovej, metylester kyseliny anizovej, etylester kyseliny
anizovej, metylester kyseliny p-toluylovej, hexylester kyseliny benzoovej a
cyklohexylester kyseliny benzoovej, diizobutylester kyseliny ftalovej, lebo tieto
davaju dobré vysledky vzhfadom k aktivite a stereoSpecifite a st vhodné na
pouzitie.

Prv uvedené systémy vyhodne obsahuju vonkajsi sildnovy alifaticky alebo
aromaticky modifikator. Typicky je silan pouZivany ako externy modifikator
v sposobe podfa tohto vynalezu diizopropyldimetoxysilan, diizobutyldimetoxysilan,
di-terc.-butyldimetoxysilan, terc.-butyltrimetoxysilan, diizopentyldimetoxysilan, di-
terc.-pentyldimetoxysilan,  di-neopentyldimetoxysilan, neopentyltrimetoxysilén,'
izobutylizopropyldimetoxysilan, izobutyl-terc.-butyldimetoxysilan, izopropyl-terc.-
butyldimetoxysilan a di-p-tolyldimetoxysilan. S vyhodou st silany pouzivané ako
vonkajsie modifikatory diizopropyldimetoxysilan alebo diizobutyldimetoxysilan.

Prv uvedeny silan je pritomny v katalytickom systeme pouzivanom pri
sposobe podfa tohto vynalezu v molérnom pomere kovu v kokatalyzatore k silanu
v rozsahu od 1, s vyhodou od 3 do 50, vyhodne do 30.

Typicky Katalyticky systém na polymerizaciu alebo kopolymerizaciu a-
olefinov je teda podfa spdsobu tohto vynalezu tvoreny spojenim naneseného
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katalyzatora alebo katalytickej zloZky s obsahom titanu popisanych tu dalej a
vyssie uvedenej alkylhlinitej zlG&eniny ako katalyzatora, spolu s vysSie uvedenym
silanom. Pougitelné atdmové pomery hlinika k titdnu v takychto katalytickych
systémoch st typicky od 10 do 500 a s vyhodou od 30 do 400. Typické molarne
pomery hlinik'a k silanu v takychto katalytickych systémoch sa pohybuju od 3 do
30.

Katalytické zlozky s obsahom titdnu, ktoré s obzvla$t vhodné vtomto
vyndleze, si nanesené na zliSeninach s obsahom hortika, nerozpustnych v
uhlovodikoch, ktoré s pripadne v kombinacii so zli€eninami sluZiacimi ako
donory elektrénov ako vnatornymi modifikatormi. Takato nesend katalyzatorova
zlozka s obsahom titanu pre polymerizaciu olefinu je typicky tvorena reakciou
halogenidu titanicitého, zligeniny s obsahom horéika a volitefne zl(ceniny
sluziacej ako donor elektronov. Pripadne méZe byt takyto naneseny reakiny
produkt s obsahom titanu dalej spracovany alebo modifikovany roztieranim alebo
dalsim chemickym spracovanim s dal$imi zi¢eninami sluZiacimi ako donor

elektronov alebo Lewisova kyselina.

Vhodné zliéeniny s obsahom horéika zahriiuju halogenidy horcika, reakCny
produkt halogenidu hor&ika ako je chlorid horeCnaty alebo bromid horecnaty,
s organickou zlugeninou, ako je alkohol alebo ester organickej kyseliny alebo
s organokovovou zlugeninou s kovmi 1. aZ lll. skupiny, alkoholaty horegnatej alebo

alkylhore€natej zlti&eniny.

Mozné pevné katalytické zloZzky vymenované vysSie st iba ilustraciou radu
moznych pevnych katalytickych zloZiek nerozpustnych v uhfovodikoch, zaloZzenych
na halogenidoch titdinu s obsahom horéika, pouzitelnych vtomto vynaleze a
znamych v odbore. Tento vynélez nie je obmedzeny na urdity neseny katalyzator
alebo katalyticka zloZku.

ZIugeniny titanigité pouZitelné pri priprave pevnych zloZiek katalyzatorov
s obsahom titanu podfa tohto vynalezu st halogenidy titanu a halogénalkoholaty,
majiice 1 az 20 uhlikovych atémov na alkoholatovi skupinu. Ak sa to poZaduje,
méZu sa vyuzit zmesi titanovych zlG&enin. Vyhodnymi zlG&eninami titanu st
halogenidy a halogénalkoholaty, majice 1 aZ asi 8 uhlikovych atomov na
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alkoholatovi skupinu. Priklady takychto =zlG€enin zahriiuju TiCly, TiBr,,
Ti(OCH3)Cls, Ti(OCzHs)Cls, Ti(OC4sHg)Cls,  Ti(OCgHs)Cls,  Ti(OCgH13)Brs,
Ti(OCgHi7)Cl3, Ti(OCH3)2Bra, Ti(OCzHs)Cla, Ti(OCHgH13)Cla, Ti(OCgHy7)2Brs,
Ti(OCH3)sBr, Ti(OC2Hs)sCl, Ti(OC4sHg)sCl, Ti(OCgHs3)sBr a Ti(OCgHy7)sCl.
Najvyhodnejsie su tetrahalogenidy titanu, obzvlast chlorid titanicity.

Organické donory elektronov pouzitelné ako vnutorné modifikatory pri
priprave stereoSpecifickych nanesenych katalytickych zloZiek s obsahom titanu
¢asto mozu byt organické zlieniny obsahujlice jeden alebo viacero atémov
kyslika, dusfka, siry a fosforu. Takéto zlG€eniny zahriiuji organické kyseliny,
estery organickych kyselin, alkoholy, étery, aldehydy, ketony, aminy, aminoxidy,
amidy, tioly a r6zne estery a amidy kyseliny fosforitej a tak podobne. Ak sa to
pozZaduje, méZu sa vyuzit zmesi organickych donorov elektronov. Uréité prikiady
pouzitelnych zlienin ako donorov elektrénov s obsahom kyslika zahriiuju
organické kyseliny a estery. Pouzitefné organické kyseliny obsahuja 1 az 20
uhlikovych atdmov a 1 az 4 karboxylové skupiny.

Vyhodné titanové zlozky elektrondonorovych zliéenin ako vnitornych
modifikatorov zahriiuju estery a aromatické kyseliny. Vyhodnymi organickymi
donormi elektrénov su alkylestery aromatickych mono- a dikarboxylovych kyselin a
halogén-, hydroxyl-, oxo-, alkyl-, alkoxy-, aryl- a aryloxy substituovanych
aromatickych mono- a dikarboxylovych kyselin s alkylovou skupinou esteru
obsahujucou 1 az 6 atomov uhlika. Medzi tymito st vyhodné alkylestery kyseliny
benzoove] a halogénbenzoovej, v ktorych alkylova skupina obsahuje 1 az 6
atomov uhlika, ako je metylester kyseliny benzoovej, metylester kyseliny-
brombenzoovej, etylester kyseliny benzoovej, etylester kyseliny chlérbenzoovej,
etylester kyseliny brombenzoovej, butylester kyseliny benzoovej, izobutylester
kyseliny benzoovej, hexylester kyseliny benzoovej a cyklohexylester kyseliny
benzoovej. Ostatné vyhodné estery zahriiuju etylester kyseliny p-anizovej a
metylester kyseliny p-toluylovej. Obzvliast vyhodnym aromatickym esterom je
dialkylester kyseliny ftalovej, v ktorom alkylova skupina obsahuje od zhruba 2 do -
asi 10 atébmov uhlika. Prikladmi vyhodnych esterov kyseliny ftalovej s
diizobutylester kyseliny ftalovej, etylbutylester kyseliny ftalovej, dietylester kyseliny
ftalovej a di-n-butylester kyseliny ftalove;.
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Elektrondonorova zloZka, ktora sa méze pouzit ako vnitorny modifikator pri
priprave pevnych katalytickych zloZiek, sa pouZiva v mnozstve s rozsahom od
0,001 do 1,0 mélu na gramatém titanu a s vyhodou od 0,005 do 0,9 mélu na
gramatém. Najlep$ie vysledky sa dosahuju, ak je tento pomer v rozsahu od 0,01
do 0,8 mélu na gramatom titanu.

Hoci sa to nepozaduje, pevny reakény produkt pripraveny ako je tu
popisané, sa mdze pred polymerizaciou uviest do kontaktu s najmenej jednou
Lewisovou kyselinou. Takymito Lewisovymi kyselinami pouZitefnymi v zhode
stymto vynalezom su latky, ktoré su kvapalné pri teplotach spracovania a
vykazuja velku kyslost podfa Lewisa, dostatoéne vysokl na odstranenie nedistot
ako su nezreagované vychodiskové latky a nedokonale pripojené zluéeniny
z povrchu vy$sie popisaného pevného reakéného produktu. Vyhodné Lewisove
kyseliny zahriiuji halogenidy kovov lll. aZ V. skupiny, ktoré su v kvapalnom stave
pri teplotach nad asi 170 °C. Specifické priklady takychto latok zahriiuja BCl;,
AlBrs, TiCls, TiBrs, SiCls, GeCls, SnCls, PCl; a SbCls. Vyhodnymi Lewisovymi
kyselinami st TiCls a SiCls. Zmesi Lewisovych kyselin sa m6Zu pouZzit, ak sa to
pozaduje. Takéto Lewisove kyseliny sa mézu pouZit v kompatibilnom rozpustadle.

Katalyzator alebo katalyticka zlozka podfa tohto vynélezu si pouZiteIné pri
stereodpecifickej polymerizacii alebo kopolymerizacii a-olefinov obsahujtcich 3
alebo viac uhlikovych atémov, ako je propén, 1-butén, 1-pentén, 4-metyl-1-pentén
a 1-hexén, rovnako ako ich zmesi a ich zmesi s etylénom. Katalyzator alebo
katalyticka zlozka podfa tohto vyndlezu st obzviast Ginné pri stereoSpecifickej
polymerizacii alebo kopolymerizacii propylénu alebo jeho zmesi s viac ako asi 30-
% molarnymi eténu alebo vyssich a-olefinov. Podfa tohto vynélezu sa pripravia
vysoko kryStalické homopolyméry alebo kopolyméry poly-a-olefinov spojenim
najmenej jedného a-olefinu s vy$Sie popisanym katalyzatorom alebo katalytickou
zZlozkou podla tohto vynalezu za polymerizaénych alebo kopolymerizagnych
podmienok. Takéto podmienky zahrfiuji polymerizatn(i alebo kopolymerizacnu
teplotu a &as, tlak(y) monoméru(ov), vyvarovanie sa kontaminacii katalyzatora,

volbu polymerizaéného alebo kopolymerizaéného prostredia v suspenznych
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procesoch, pouZitie aditiv na riadenie molekulovych hmotnosti homopolyméru

alebo kopolyméru a ostatné podmienky dobre zname odbornikovi v odbore.

Bez ohfadu na pouzity polymerizacny alebo kopolymerizaény postup sa
mbze polymerizacia alebo kopolymerizacia vykonavat pri teplotach dostatoéne
vysokych na zaistenie primeranych polymerizaénych alebo kopolymerizaénych
rychlosti a vyvarovanie sa prehnane dlhym dobam zdrzania v reaktore, ale nie
prili§ vysokych, ktoré mézu vylstit do produkcie neprimerane vysokych Grovni
stereonahodnych produktov, zapriinenych prehnane velkymi polymerizacnymi
alebo kopolymerizaénymi rychlostami. V8eobecne, rozsahy teplét od 0 °C do
120 °C, s rozsahom od 20 °C do 95 °C su preferované z hfadiska dosiahnutia
dobrého vykonu katalyzatora a vysokych produkénych rychlosti. ESte vyhodnejsie
je polymerizacia podla tohto vynalezu vykonavana pri teplotach v rozsahu od
50 °C do 80 °C.

Polymerizacia alebo kopolymerizacia a-olefinov podfa uvedeného vynalezu
sa vykonava pri tlakolch monoméru od atmosférického tlaku alebo vysSie.
Vseobecne tlaky monoméru sa v rozsahu od 140 kPa do 4 100 kPa (od 20 psi do
600 psi), hoci pri polymerizacii alebo kopolymerizacii v parnej faze tlak
monomérov nema byt pod tlakom par pri teplote polymerizacie alebo

kopolymerizacie a-olefinu uréeného pre polymerizaciu alebo kopolymerizaciu.

Doba polymerizacie alebo kopolymerizacie bude vS8eobecne rozsahu od
0,5 hodiny do niekofkych hodin pri davkovych procesoch so zodpovedajucimi
priemernymi asmi zotrvania v nepretrzitych procesoch. Casy polymerizécie alebo
kopolymerizacie pohybujice sa v rozmedzi od 1 do 4 hodin s typické u reakcii
autoklavového typu. Pri suspenznych postupoch moze byt ¢as polymerizacie &i
kopolymerizacie riadeny podfa potreby. Polymerizaéné alebo kopolymerizacné
doby pohybujice sa v rozsahu od 0,5 hodiny do niekofkych hodin st vSeobecne
vhodné pri nepretrzitych procesoch a suspenzii.

Priklady polymerizaénych alebo kopolymerizaénych postupov v plynnej
faze, vktorych s pouzitelné takéto katalyzatory alebo katalytické zlozky, st
popisané v US patentoch €. 3 957 448, 3 965 083, 3 971 786, 3 970 611, 4 129
701, 4 101 289, 3 652 527, 4 003 712, 4 326 048, 4 337 069, 4 535 134, 4 569
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809, 4 610 574, 4 640 963, 4 708 787, 5 209 607 a 5 504 166. Typicke
polymerizaéné alebo kopolymerizalné systémy pre polymerizaciu olefinov v
plynnej faze obsahujii najmenej jednu reakéni nadobu, do ktorej sa mézu
pridavat olefinovy monomér a katalytické zlozky a ktora obsahuje mieSané l6zko
tvoriacich sa polymerizaénych &astic. Katalytické zlozky st typicky pridavané spolu
alebo oddelene jednym alebo viacerymi vstupmi ovliadanymi ventilmi v jedinej
alebo prvej reaktorovej nadobe. Olefinovy monomér je typicky dodavany do
reaktora pomocou systému vratnych plynov, vktorom sa zmieSavajd
nezreagovany monomér ziskany ako odplyn a privadzany &erstvy monomér a
vstrekované do reakénej nadoby. Na wvyrobu impaktnych kopolymérov je
homopolymér vzniknuty zprvého monoméru v prvom reaktore reagovany

s druhym monomérom v druhom reaktore. Hasiaca kvapalina,
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ktorou moze byt kvapalny monomér, sa moze pridat' k polymerizovanému alebo
kopolymerizovanému olefinu systémom na recyklus plynov na riadenie teploty.

Bez ohfadu na techniku polymerizacie alebo kopolymerizacie, je
polymerizacia alebo kopolymerizacia vykonavana za podmienok, ktoré vyluguja
kyslik, vodu a ostatné latky, ktoré pdsobia ako katalytické jedy. Tiez podia tohto
vynalezu mdze byt polymerizacia alebo kopolymerizacia vykonavana v pritomnosti
dodatoénych latok na riadenie molekulovych hmotnosti polyméru alebo
kopolyméru. Pre tento U€el sa typicky pouziva vodik, a to spésobom dobre
znamym odbornikovi v danej oblasti. Hoci sa to bezne neziada, po skonéeni
polymerizacie alebo kopolymerizacie, alebo ked sa pozaduje skoncenie
polymerizacie alebo kopolymerizacie, alebo prinajmensom dotasne deaktivovat
katalyzator alebo katalytickd zlozku podfa tohto vyndlezu, méZe byt katalyzator
uvedeny do kontaktu s vodou, alkoholmi, acetonom, alebo ostatnymi vhodnymi
deaktivatormi katalyzatora, spdsobom dobre znamym odbornikovi v danej oblasti.

Produkty vyrabané podla spdsobu tohto vynalezu si normaine pevné,
prevazne izotaktické poly-a-olefiny. Vytazky homopolyméru alebo kopolyméru st
dostatoéne vysoké vzhfadom k mnozZstvu pouZitého katalyzatora, takZze pouZitelné
produkty sa mbZu ziskat bez oddefovania zvyskov katalyzatora. Dalej, Grovne
stereonahodnych vedfajsich produktov sU dostatotne nizke, takze pouzitelné
produkty sa mobzu ziskat bez ich oddelovania. Polymerizatné alebo
kopolymerizacné produkty vyrabané v pritomnosti chraneného katalyzatora sa
mozu pretvarat do pouzZitelnych vyrobkov extriziou, vstrekovacim tavenim a

ostatnymi beznymi technikami.

Nasledujuce priklady st uvedené vzhfadom k rysom a vyhodam spdsobu a
zariadenia na prenos Castic polyméru medzi vysokotlakovymi reaktormi pre
plynuld polymerizaciu v parnej faze, plnenymi reaktivnym plynom, za nezavisle
zvolenych pracovnych podmienok vkazdom znich podla tohto vynalezu,

v porovnani so znamymi prv pouZivanymi systémami prenosu.
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Priklady uskutoénenia vynalezu

Nepretrzitd polymerizdcia polymerizovatelného monoméru alebo zmesi
dvoch monomérov v parnej faze bola vedena na produkciu normaine pevného
polymerizaéného materidlu v dvoch sériovo zapojenych polymerizagnych
reaktoroch pre polymerizaciu v parnej faze, kazdy s obsahom subfluidizovaného,
chladenim haseného 16zka &astic polymerizovaného monoméru, ako je tu
popisané. Dva valcové reaktory majice tie isté nominalne rozmery dizky a
priemeru s pomerom dizky k priemeru 5, boli umiestnené vedfa seba

s horizontalnymi osami rotacie v rovnakej Grovni.

Polymerizaéné &astice boli prendSané medzi tymito vysokotlakovymi
kontinualnymi reaktormi na polymerizaciu v parnej faze, pinenymi reaktivnym
plynom, pricom kaZdy reaktor bol udrziavany pri nezavisle zvolenych pracovnych
podmienkach. Polovicu doby cykiu pre kazdy sled dvojittho zariadenia na
oddeleny medzireaktorovy prenos  polymerizanych gastic  zreaktora
s protipradovym usporiadanim do reaktora s popridovym usporiadanim, sa vyuzil
na oddelenie vhodného mnoZstva polymerizaénych &astic z I6Zka v reaktore

s protiprGdovym usporiadanim, opakovanim krokov:

a) vypustanie zlomky obsahujlcich polymerizaénych Castic a reaktivnych plynov
z reaktora s protipridovym usporiadanim a

b) zhromazdovanie polymerizaénych ¢astic v prepravnej komore, ktorej steny st
2vislé a/alebo sklonené k spodnému koncu vypustacieho otvoru v uhle menSom’
ako 20° od zvislej polohy, za udrziavania tlaku najmenej 35 kPa (5 psi) pod
hodnotou pracovného tlaku v reaktore s protipridovym usporiadanim. Pracovné
cykly dvoch sledov boli usporiadané striedavo, aby zlomky boli vyprazdiiované
z reaktora s protipradovym usporiadanim bez velkého preruSenia. Ako je tu
popisané, boli po&as druhej polovice doby cyklu vykonané kroky:

d) odstranenia podstatnej ¢&asti reaktivnych plynov zo zhromazdenych
polymerizaénych &astic a prepravnej komory premyvacim plynom so zloZenim,
ktoré je kompatibilné s nezévisle zvolenymi pracovnymi podmienkami v kazdom
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reaktore a odliSné od zloZenia reaktivnych plynov v reaktore s protipridovym

usporiadanim,

e) natlakovanie prepravnej komory na tlak najmenej 6,89 kPa (1 psi) nad
pracovny tlak reaktora s popridovym usporiadanim kvdli ufah&eniu prenosu
polymerizaénych &astic z prepravnej komory do reaktora s popradovym

usporiadanim a

f) vysypanie polymerizadnych &astic zprepravnej komory do reaktora s
popridovym usporiadanim, ako je tu opisané.

Priklad 1

V tomto priklade bola v parnej faze vykonavana nepretrzita polymerizacia
propylénového monoméru (99,5 % hmotnostnych), za vzniku normaine pevného
homopolyméru v dvoch sériovo umiestnenych polymerizaénych reaktoroch pre
polymerizaciu vparnej faze, kedy kaZdy obsahoval chladenim hasené
subfluidizované 16Zko polymerizovaného c&iastockového monoméru, ako je tu
popisané. Katalytické zloZky a pfopylénovy monomér boli vedené do reaktora
s protipridovym usporiadanim, v  ktorom sa produkovalo najmenej 70 %
celkového homopolyméru. Dodatkovy propylénovy monomér sa privadzal do
reaktora s poprudovym usporiadanim, v ktorom sa produkovalo az do 30 %
celkového produkovaného homopolyméru. V oboch reaktoroch, ako s
poprudovym usporiadanim, tak s protipridovym usporiadanim boli pritomné nizke
trovne molekularneho vodika na riadenie viastnosti produktu. Prenos lepivych
Gastic polymerizovaného propylénu bol vykonavany podfa tohto vynalezu
s pouzitim celkovych déb trvania cyklov okolo 4 minGty pre kazdy dvojity sled
v striedavej prevadzke. Propylénovy monomér sa pouZil ako premyvaci plyn.

Priklad 2

V tomto priklade bola v parnej faze vykonavana nepretrzita polymerizacia
propylénového monoméru (99,5 % hmotnostnych) a etylénového monoméru (99,9
% hmotnostnych), za vzniku normalne pevného nahodného kopolyméru v dvoch
sériovo umiestnenych polymerizaénych reaktoroch pre polymerizaciu v parnej
faze, kedy kazdy obsahoval chladenim hasené subfluidizované 16Zko
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polymerizovaného Ciastotkového monoméru, ako je tu popisané. Katalytické
zlozky, propylénovy monomér a etylénovy monomer boli vedené do reaktora
s protipradovym usporiadanim, v ktorom sa produkovalo najmenej 60 %
celkového nahodného kopolyméru. Dodatkovy propylénovy monomér a etylénovy
monomér sa privadzali do reaktora s poprudovym usporiadanim, v ktorom sa
produkovalo az do do 40 % celkového produkovaného nahodného kopolyméru.
V oboch reaktoroch, ako s poprudovym usporiadanim, tak s protipridovym
usporiadanim boli pritomné nizke drovne molekulareho vodika na riadenie
viastnosti produktu. Prenos lepivych ¢&astic polymerizovaného propylénu sa
vykonaval podrfa tohto vynalezu s pouZitim celkovych déb trvania cyklov okolo 4
minuty pre kazdy dvojity sled v striedave] prevadzke. Propylénovy monomér sa

pouzil ako premyvaci plyn.
Priklad 3

V tomto priklade bola v parnej faze vykondvana nepretrZitd polymerizacia
propylénového monoméru (99,5 % hmotnostnych) a etylénového monomeéru (99,9
% hmotnostnych), za vzniku norméine pevného impaktného kopolyméru v dvoch
sériovo umiestnenych polymerizaénych reaktoroch, kedy kaZdy obsahoval
'-_éhladenim hasené subfluidizované 62ko polymerizovaného &iastotkového
monoméru, ako je tu popisané. Katalytické zlozky, propylénovy monomér a
etylénovy monomér boli vedené do reaktora s protipridovym usporiadanim,
v ktorom sa produkovalo najmenej 75 %, s vyhodou najmenej 85 % celkom
produkovaného impakiného kopolyméru. Dodatkovy propylénovy monomeér a
etylénovy monomér sa privadzali do reaktora s poprudovym usporiadanim, v-
ktorom sa tvorilo az do 30 % celkovo produkovaného impaktného kopolyméru.
V oboch reaktoroch, ako s popridovym usporiadanim, tak s protipradovym
usporiadanim boli pritomné nizke Grovne molekulérneho vodika kvéli riadeniu
kvality produktu. Avdak bolo rozhodujice, Ze Grovne molekularneho vodika
v reaktivnych plynoch reaktora s popridovym usporiadanim sa udrziavali na
Grovniach mensich o 50 % ako Grovne molekulového vodika v reaktivnych -
plynoch reaktora s protipradovym usporiadanim. Nizke trovne molekularneho
kyslika boli pritomné v reaktore s popridovym usporiadanim na riadenie kvality
produktu. Bolo rozhodujiice, Ze reaktivne plyny vreaktore s protipriadovym
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usporiadanim v podstate neobsahovali molekularny kyslik. Prenos lepivych ¢astic
polymerizovaného propylénu sa vykonaval podla tohto vynadlezu s pouzitim
celkovych déb trvania cyklov okolo 4 minGty pre kazdy dvojity sled v striedave;
prevadzke. Propylénovy monomér sa pouZil ako premyvaci plyn pri prenose ¢astic
pevného polymerizovaného monoméru z reaktora s protipridovym usporiadanim
do reaktora s popridovym usporiadanim, pri udrziavani kazdého znich pri
nezavisle zvolenych pracovnych podmienkach.

Priklad 4

Vtomto priklade sa testovali vlastnosti toku dvoch rdznych
polypropylénovych praskov. Vzorky boli oznaené ako homopolymér | a
homopolymér Il. Vysledky sitovych analyz vzoriek si uvedené vtabufke | a
tabulke Il dalej. Pretoze homopolymér | mal viac jemnych ¢astic a menej hrubych
¢astic ako homopolymér (I, predpokiada sa, Ze lepSie reprezentuje tvorbu Gastic
za pracovnych podmienok a poCas transportu. Testovanie urilo najvacsie uhly
odkionu stien od vertikaly nutné na nepretrzity prietok na oceliach s réznymi
povrchovymi Upravami. Pri testoch na oceli s Gpravou 2B boli pre homopolymér Il
nutné uhly stien 25° alebo menej, ale jemnej§i homopolymér | vyzadoval uhly
stien iba 23° alebo menej. Homopolymér | nefakane pri pouziti elektronicky
leSteného povrchu vyzadoval stenové uhly 20° alebo menSie a leStenie # 1
vyzadovalo eSte mensie uhly stien, a to 14° alebo menej.
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Tabulka 1  Sitova analyza homopolyméru |

US &islo sita | Veflkost otvorov (paice) | Velkost otvorov (mm) Nadsitové (%)
#40 0,0165 0,419 55,60
#60 0,0098 0,249 26,99

#100 0,0059 0,150 3,92

#120 0,0049 0,124 1,12

#200 0,0029 0,074 2,29

#325 0,0017 0,043 5,83

dno 4,25
Tabulka2 Sitova analyza homopolyméru li

US gislo sita | Velkost otvorov (palce) | Velkost otvorov (mm) Nadsitoveé (%)
#12 0,0661 1,679 0,00
#20 0,0334 0,848 9,99
#40 0,0165 0,419 58,95
#100 0,0059 0,150 10,62
dno 20,43
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Pre zamer tohto vynalezu ,prevaZne, je definované ako viac ako 50 %.
_Podstatne, je definované ako vyskytujice s dostatotnou pogetnostou alebo byt
pritomny v takom pomere, Ze ma meratefny vplyv na makroskopické vlastnosti
napojenej zludeniny alebo systému. Kde pocetnost alebo podiel pre takéto
posobenie nie su jasné, sa podstatne uvazuje ako 10 % alebo viac. ,V podstate,
je definované ako celkom, okrem malych odchylok, ktoré nemaju alebo maju len
zanedbatelny vplyv na makroskopické vlastnosti a kone¢né vystupy st povolené,

typicky do 1 %.
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PATENTOVE NAROKY

1. Sposob nepretrzitej polymerizacie polymerizovatelného monoméru alebo
jeho zmesi v parnej faze, na ziskanie normalne pevnych polymerizovanych latok,
v dvoch alebo viacerych sériovo usporiadanych reaktoroch pre polymerizaciu v
parnej faze, z ktorych kaZdy obsahuje ochladené subfluidizované 16zko z Castic
polymerizovaného monomeéru, pric¢om polymerizaéné Gastice st prenaSané medzi
vysokotlakovymi, kontinudlnymi reaktormi na polymerizaciu v parnej faze,
plnenymi reaktivnym plynom, kedy vkazdom reaktore sa udrZiavaju nezavisle

zvolené pracovné podmienky, vyznadujici sa tym, Ze zahriiuje tieto kroky:

a) vypustanie &astic obsahujucich zlomky vytvoreného polyméru a reaktivnych
plynov z reaktora s protipriadovym usporiadanim vystupnym otvorom umiestnenym
v stene reaktora vo vyske pod vofnym povrchom subfluidizovaného 16zka v fiom

polymerizovaného monomeéru,

b) zhromazdovanie polymerizanych €astic v prepravnej komore majucej bocné
steny, ktorej steny su zvislé a/alebo sklonené k spodnému koncu vypustacieho
otvoru v uhle menSom ako asi 20° od zvislej polohy, za udrZiavania tlaku najmenej
35 kPa (5 psi) pod hodnotou pracovného tlaku v reaktore s protipridovym

usporiadanim

c) opakovanie krokov a) a b) na oddelenie vhodného mnoZstva Castic z6zka
v reaktore s protipridovym usporiadanim,

d) nahradenie aspoii 10% reaktivnych plynov zo zhromazdenych polymerizacnych
Zastic a prepravnej komory premyvacim plynom, ktory je svojim zloienim'
kompatibilny s nezavisle zvolenymi pracovnymi podmienkami v kazdom reaktore,
a toto zloZenie je odlisné od zloZenia reaktivnych plynov vreaktore s

protipridovym usporiadanim,

e) natlakovanie prepravnej komory plynom s tiakom najmenej 7 kPa (1 psi) nad
hodnotu pracovného tlaku v reaktore s popriidovym usporiadanim kvéli ufahCeniu
prenosu polymerizaénych &astic z prepravnej komory do reaktora s popridovym

usporiadanim a

f) vysypanie &astic z prepravnej komory do reaktora s popridovym usporiadanim.
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2. Spdsob kontinuélnej polymerizécie podla naroku 1, vyznagujlci sa tym, ze
pracovny tlak kaZdého reaktora s protipridovym usporiadanim ma hodnotu
najmenej o 35 kPa (5 psi) menSiu ako pracovny tlak reaktora nasledujaceho.

3. Spésob kontinualnej polymerizécie podfa naroku 1, vyznadujiici sa tym, Ze
sa vykonava s pouZitim dvoch sériovo umiestnenych polymerizaénych reaktorov

na polymerizaciu v parnej faze.

4, Spdsob kontinualnej polymerizacie podfa néroku 1, vyznagujuci sa tym, Ze
reaktivne plyny obsahuji najmenej jeden &len zo skupiny skladajucej sa z etylénu,
propylénu a buténu.

5. Sposob kontinualnej polymerizacie podfa naroku 4, vyznaéujuci sa tym, Ze

polymerizovatefnym monomérom je propylén.

6. Sposob kontinualnej polymerizécie podfa naroku 3, vyznaéujlci sa tym, Ze
plynna faza v kazdom z polymerizalnych reaktorov obsahuje viac ako 50%
propylénu, reaktivne plyny obsahuju etylén a aspoii 50% etylénu je

polymerizované v reaktore s popridovym usporiadanim.

7. Sposob kontinuélnej polymerizacie podfa naroku 1, vyznaégujlci sa tym, Ze
dalej zahriiuje recyklovanie najmenej &asti reaktivnych plynov a premyvacieho
plynu do protipradového reaktora zariadenim na recyklus plynov zahrﬁujt]cim'
plynovy kompresor, ktory je oddeleny od kaZdej prepravnej komory po¢as krokov

(e) a (f).

8. Sposob kontinualnej polymerizacie podfa naroku 1, vyznadujuci sa tym, Ze
prenos polymerizanych Eastic je vykondvany pomocou dvojitych prepravnych

komér, prevadzkovanych v striedavych rezimoch.
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9. Sposob kontinualnej polymerizacie podfa naroku 1, vyznacujaci sa tym, Ze
polymerizaéné castice zhromazdené v prepravnej komore sU vysypavané z
prepravnej komory do reaktora s poprudovym usporiadanim pomocou cez vstupny
otvor umiestneny vstene reaktora na dGrovni nad vofnym povrchom

subfluidizovaného 16Zka polymerizovaného monoméru.
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