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Zpusob prenosu ¢astic polymeru mezi reaktory pro polymeraci

v parni fazi

Oblast techniky

Tento vyndlez se tykad zplUsobu nepretriité polymerace
polymerovatelného monomeru nebo jeho smési v parni fazi, za
zisku normalné pevnych polymerovanych latek, ve dvou nebo vice
sériové usporadanych reaktorech pro polymeraci v parni fazi,
kdy kaZdy obsahuje ochlazenim ha$ené subfluidizované loZe z
&astic polymerovaného monomeru. Presnéji, tento vynalez skyta
zplsob a zafizeni pro prenos &astic polymeru mezi vysokotlakymi
reaktory pro plynulou polymeraci v parni fazi, plnénymi
reaktivnim plyngm, za nezavisle zvolenych pracovnich podminek

v kazdém z nich.

Polymery, tvorené z alkeni s 2 aZ 8 atomy uhliku jako je
propen nebo sm&s propenu a ostatnich niZSich alkenu, maji casto
za reak&nich podminek b&hem polymerace sklon ke shlukovani.
Takové prilnavé polymery je obtiZné dopravovat mezi reakénimi
nadobami ve formé& granull nebo Castic. Zpusoby a zarizeni podle
tohoto vynalezu jsou vyhodné& pouZitelné pro prenos lepkavych
polymernich &astic, zvlaidté mezi subfluidizovanymi loZi Castic
a-olefinovych polymeru ve vysokotlakych reaktorech pro plynulou

polymeraci v parni fazi, plnénymi reaktivnim plynem.

Dosavadni st av techniky

Polymerace polymerovatelného monomeru nebo jeho smési

v parni fazi za zisku b&Zné& pevnych polymerovanych latek v
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‘reaktoru prc polymeraci v parni fazi, kdy reaktor obsahuje

ochlazené subfluidizované loZe z Castic polymerovaného
monomeru, byla popsana v fadé patentu ([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.)], jejichZ udaje jsou
zevrubné zahrnuty ve své Uplnosti zde v literarnich odkazech.
Tyto US patenty, postoupené pravnimu nastupci pritomneho
vynadlezu, popisuji polymeralni postupy a zafizeni, ve kterych
je polymer tvofen z plynného monomeru v nadobdch s horizontalneé

michanym loZem.

V jednotlivém reaktoru je polymerace monomeru nebo jeho
sm&si z plynného stavu provadéna v podstaté izobarickym
postupem, typicky s pouZitim katalyzatoru s vysokym vytéZkem a
kokatalyzatoru. Typicky jsou pfi takovych operacich a v
zarizenich &astice polymeru vytvafreny okolo pevnych cCastic

katalyzatoru.

Horizontalné umisté&néd reaktorovd nadoba ma recyklovany
plynny propen zaveden dohromady s plynnym vodikem ke dnu.
Typicky je hasici kapalina, jako je kapalny propen, vstrikovana
do reaktoru z vrchni &asti reaktoru. Vodik je pouZit pro rizeni

molekulové hmotnosti.

Plyny a pary v reaktorové nadobé volné cirkuluji a misl se
dohromady v celém parnim prostoru. Pro kontinudlni produkci
ndkterych polymert, zvlasté kopolymerd, kde miZe byt nezbytné
pouZiti odli3nych plynnych smési v nadslednych stupnich

polymerace, je vyZadovano pouziti fady dvou ¢i vice reaktoru.



Lopatkova kola nebo ostatni typy michacich vrtuli,
prochazi uvnit?¥ loZem polymernich Castic a michaji obsah
nadoby. Ruzné typy michacich vrtuli zahrnuji strfidave
usporadané lopatky, naklopené lopatky, spirdlové vrtule nebo
vrtule vybavené Skrabkou pro stirani vnitfni stény reatorové

nadoby.

Bli?e jednomu konci horizontdlni nédoby (Celni konec
umist&ny na druhé strané oproti vypoudtécimu konci) Jje umistén
katalyticky systém, zahrnujici katalyzator vstfikovany nejméné
jednim bodem do horni &asti nadoby, a kokatalyzator
s modifikatorem vstfikovany mistem sousedicim s mistem vstriku

katalyzatoru do vrchni &asti nadoby.

Pevné Gastice polymerovaného monomeru jsou tvoreny
v nadobé a odtahovany jejim vypoudtécim koncem. Castice
polymerovaného monomeru jsou vytva¥eny v michaném reaktoru a
protékaji v podstaté& reaktor po jeho délce, kvali polymeraci
v loZi a nikoliv diky michadlu. Vyhodné jsou tyto podminky
zajisdtovany konstrukci michadla, kdy toto zajiStuje michani,
ale nikoliv pohyb &a&stic smérem dozadu nebo dopfedu. ProtoZe
michané loZe neni ve vznosu, je omezeno zpétné miSeni cCastic
polymerovaného monomeru v horizontdlné orientované reaktorové
nadobé&. Naopak pevné Gastice ve fluidizovaném loZi Jjsou
promichavany velmi dobfe. Dokonce v prumyslové uZitecnych
pomérech délky k pruméru mohou reaktoroveé systémy
s horizontalné& michanym loZem snadno dosdhnout stupné

promichani pevnych &astic odpovidajicimu dvéma, tfem Ci vice
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teoretickym zpé&tné& michanym reaktorum. Reaktorové systémy
s horizont&dlné michanym loZem jsou tedy ve srovnani s reaktory
s fluidizovanym loZem zvla3té& vyhodné pro produkci polymeru ve

formé c&astic.

Polymerni &astice je Zadouci vytvaret tak rychle jak Je
mo?no. Pro tento udel byla vyvinuta fada ruznych

vysokoaktivnich katalytickych systému.

PouZiti pevnych katalytickych komponent na bazi
prechodnych kovi pro polymeraci olefinu je dobfe znamo v oboru,
vEetné té&ch kovovych pevnych sloZek, které jsou naneseny na
oxidu kovu, halogenidu nebo jiné soli, jako jsou Siroce
popisované sloZky katalyzatorl zaloZené na halogenidech titanu
s obsahem hof&iku. Takové sloZky katalyzdtoru jsou obecné

zminovany jako ,podporované“ (,supported"®).

Jak je dobfe znamo v oboru, Casteckové polymery a
kopolymery mohou byt lepkavé, to jest mohou mit tendenci
k aglomeraci, zapric¢inénou jejich chemickymi nebo mechanickymi
vlastnostmi, nebo pruchodem skrze lepkavou fazi bé&hem vyrobniho
cyklu. Lepkavé polymery jsou téZ zminovany jako ne volné
tekouci polymery kvali jejich tendenci tvofit vétsi shluky o
vyrazné vét3i velikosti oproti puvodnim &asticim a neprochazeji
relativné malymi otvory ve dné vypustnich tankl na produkt nebo
Gisticich kodd. Polymery tohoto typu vykazuji pfijatelnou
fluiditu v reaktoru s fluidizovanym loZem v plynné fazi,
nicméné jakmile ustane pohyb, je doplitkova mechanicka sila

poskytovanad fluidacnim plynem proudicim skrze rozdélovaci desku



nedostadujici pro rozbitil vytvorenych shluku a loZe neni moZno

opétovné uvést do vznosu.

Lepkavé polymery Jje téZ mosno definovat jejich tokem, tim
je minén Cinitel toku, ktery posuzuje tok vSech materidlu
v pomé&ru k toku suchého pisku. Na stupnici 1 aZ 10 ma Cinitel
toku suchého pisku hodnotu 10. Ginitel toku volné tekoucich
polymeru ma hodnoty Vv rozsahu od asi 4 do 10, zatimco ¢initel
toku ne volné tekoucich polymert ma hodnoty Vv rozsahu od asi 1

do 3.

Prostredek pro prenos pradkového materialu mezi vertikalneé
orientovanymi reaktory s loZem ve vznosu je popsan se zarizenim
pro polymeraci o-olefint v plynné fazi v US patentu C.

4 703 094 a US ﬁatentu &. 4 902 483. Popsané zarizeni pro
prenos praskového materialu zahrnuje tfi sériové zapojené
nadoby (vypoustéci nadoba, dekompresni nadoba a kompresni
nadoba) a pneumaticky zdvihaci systém, ktery vyuZiva reakéni
plyn z reaktoru se souproudym usporadanim. Patenty zmifiuji, Ze
doby kontaktu pré&Skovych materiald s reakénim plynem ze
souproudné usporadaného reaktoru v kompresni nadobeé a
pneumatickém zdvihacim systému musi byt velmi omezené: méne
nebo nejvyde 60 sekund Vv tlakovych stupnich, a méné nebo
nejvyse 180 sekund Vv pneumatickém zdvihacim stupni. ProtoZe
reakéni plyn ze souproudné usporadaného reaktoru Jje pouZivan

v kompresni nadobé a pfi pneumatické dopravé praskového
materialu, je reak&ni plyn z reaktoru se souproudym usporadanim

prenasen do reaktoru s protiproudym usporadanim spolu s plynem



vracenym z dekompresni nadoby do reaktoru s protiproudym

usporadanim.

Ackoliv polymery které jsou lepkavé mohou byt vyrabény
postupy Jjinvmi neZ v plynné fazi, jsou zde urcité obtiZe
spojené s vyrobou takovych produkti napfiklad suspenznimi nebo
hromadnymi (bulk) zpusoby polymerace monomeru. V téchto
zpusobech opousti fedidlo nebo rozpoustédlo pritomné
v pryskyficich reakéni systém ve vysokych koncentracich, které
vedou k rlUznym problémum pr¥i ¢isténi pryskyrice, zvlasté pokud
konkrétni latkou je pryskyfice s nizkou molekularni hmotnosti
nebo pryskyfice s velmi nizkou krystaliénosti. Podminky ochrany
Zivotniho prostredi jsou takové, Ze rozpusSténé monomery a
fedidla musi byt odstranény z polymeru dfive, neZ Jje tento
vystaven vlivu vzduchu. Opatrnost téZ vyZaduje odstranéni
zbytkovych uhlovodikd, aby v uzavrenych nadobédch obsahuijicich
polymery nebyly prekroceny bezpecné urovné tékavych latek
v plynné fazi v prostoru nad pryskyrici. Zajmy bezpecnostni a
zajmy ochrany prostredi jsou doprovazeny jednoznadnymi
ekonomickymi faktory v urCeni prednosti pro reaktor pro
polymeraci v parni féazi s ukoncenim reakce ochlazenim, kde
reaktor obsahuje subfluidizované loZe Castic polymerovaneho
monomeru. Nizky poCet pohybujicich se Casti a relativni ztrata
komplexity u hlavniho zpuasobu se subfludnim loZem zvySuje
operativnost procesu a typicky vyustuje v niZsich nakladech na
produkci. Nizké produkéni nédklady jsou zapricinény castecéné
nizkymi objemy vratnych procesnich proudl a vysokym jednotkovym

prosazenim.



Reaktorové systémy s horizontalné michanym loZem které
popsal Shepard a kol., Jezl a kol. a Peters a kol. v US patentu
&. 4 101 289 (°289), US patentu ¢. 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 ¢C.
4 883 847 (Leung a kol.), US patent &. 4 921 919, (Lin a kol.)
a US patent &. 5 504 166 (Buchelli a kol.)], jejichZ udaje jsou
zahrnuty ve svém celku v lilterdrnich odkazech, 3iroce Ci uplné
re§i problémy vztahujici se k polymeraci v parni fazi, roztoku
nebo suspenzi a sklizeji podstatné ekonomické zisky skrze
Uspory ve spotfebé& energie, surovych materiald a kapitalovych

nakladu.

AZkoliv dfive znamé systémy pro polymeraci v parni fazi
jsou naprosto dostadujici pro vyrobu mnoha prumyslovych
polymerli, stale. existuje potFfeba zlepZenych zplsobl a/nebo
zafizeni pro prenos narustajicich polymernich Castic mezil
vysokotlakymi, reaktivnim plynem plnénymi, kontinuadlnimi
reaktory pro polymeraci v parni fazi, zatimco jsou udrZovany
nezavisle zvolené pracovni podminky v kaZdém z nich. ZlepSeny
zpusob vhodné& produkuje méné jemnych castic (zlomku) beéhem
prenosu. Takové jemné Castice maji sklon k zachycovani nebo
zustavani v zarizeni pro pfenos a mohou dokonce ucpat vedeni a
ventily. Jedté& vhodn&ji, zlepSené zafizeni pro prenos zvysuje
rozsah fyzikalnich vlastnosti polymertd, které mohou byt
pripravovany s vysokymi rychlostmi produkce bez pferuSovani
¢innosti. Zv148té vitané jsou zlepSené zpuUsoby pripravy a/nebo
za¥izeni, které v&rnéji dociluji nepretrZitého ustaleného stavu
bé&hem celého procesu v parni fazi a tedy vyrabéné polymerni

produkty maji jednotn&jsi fyzikdlni vlastnosti.
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U znamych polymerizaénich zplUsobu a zarizeni,
vyuZivajicich zpusobu polymerace v parni fazi se dvéma &i vice
sériové zapojenvmi polymerizadnimi reaktorovymi nadobami, jsou
jednim z proplémi spolehlivé a presné zplUsoby pro pfenos mezil
reaktory a méfeni polymernich &astic z protiproudych do
souproudych, vysokotlakych, plnénych reaktivnim plynem,
nepretrZitych reaktoru pro polymeraci v parni fazi, prficemi
v kaZdém z reaktorll jsou udrZovany nezavisle zvolené pracovni

podminky.

Podstata vynédlezu

Jednim z aspekti uvedeného vynadlezu Jje zpusob pro
nepretrzitou polymeraci polymerovatelného monomeru nebo Jeho
smé&si, v parni fazi, za zisku normalné pevnych polymerovanych
latek, ve dvou nebo vice sériové usporadanych reaktorech pro
polymeraci v parni fazi, kdy kaZdy obsahuje ochlazene
subfluidizované loZe z Castic polymerovaného monomeru,
polymerni Castice jsou pfendSeny mezi vysokotlakymi,
kontinualnimi reaktory pro polymeraci v parni fazi, plnénymi
reaktivnim plynem, kdy v kaZdém reaktoru jsou udrZovany
nezavisle zvolehé pracovni podminky. Zpusob zahrnuje tyto

kroky:

a) vypoudténi reaktivnich plynt a polymernich &astic

obsahujicich zlomky z reaktoru s protiproudym usporadanim,



b) shromaZdovani polymernich Castic v pfepravni komorfe,
jejiZ stény Jjsou svislé a/nebo sklonéné ke spodnimu konci
vypoudté&ciho otvoru v thlu men3im neZ asi 20 ° od svislé
polohy, za udrZovani tlaku nejméné 35 kPa pod hodnotou

pracovniho tlaku v reaktoru s protiproudym usporadanim,

c) opakovani kroku a) a b) pro oddéleni vhodného mnoZstvi
polymernich &astic z loZe v reaktoru s protiproudym

usporadanim,

d) nahrazeni podstatné &asti reaktivnich plynu
ze shromdZzdénych polymernich &a&stic a prepravni komory
promyvacim plynem jenZ je svym sloZenim kompatibilni
S nezavisle zvolenymi pracovnimi podminkami v kaZdém reaktoru,
a toto je odlisné od sloZeni reaktivnich plynud v reaktoru

S protiproudym usporadanim,

e) natlakovani prepravni komory plynem o tlaku nejméné 7
kPa, s vyhodou nejméné 14 kPa nad hodnotu pracovniho tlaku
v reaktoru se souproudym usporadanim pro usnadnéni prenosu
polymernich Céastic z prfepravni komory do reaktoru se souproudym

usporadanim a

f) vysypéni polymernich Céastic z prepravni komory do

reaktoru se souproudym usporadanim.

Dalsi aspekt uvedeného vyndlezu zahrnuje vraceni nejméné

Casti reaktivnich plynt a promyvaciho plynu z pfepravni komory
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do reaktoru s protiproudym uspofadanim pomoci prostrfedku pro
vratny ob&h plynu, obsahujici kompresor na stlacovani plynu,
ktery je béhem kroku e) a f) oddélen od kaZdé z transportnich

nadob.

Popis obrazku na vykresech

Obrazek 1 ukazuje jedno zt&lesné&ni systému prc polymeraci
v parni fazi, majici dva sériové zapojené polymeracni reaktory,
z nich? kaZdy obsahuje mechanicky michané subfluidizované lozZe
polymernich &astic, kdy nejméné Cast polymeracdniho tepla je
odstrafiovana ochlazovanim pomoci odparu s pouZitim snadno se
odparujici hasici kapaliny, se v podstaté uplnym recyklem plynu
vystupujiciho z reaktoru a zafizenim pro oddéleny prfenos
polymernich &astic mezi vysokotlakymi, kontinualnimi reaktory
pro polymeraci v parni fazi s protiproudym a souproudym
uspofadanim, plnénymi reaktivnim plynem, s tim, Ze v kazZdém
z nich jsou udrZovany nezavisle zvolené pracovni podminky

vhodné pri objasnéni vynalezu.
Popis vynalezu

PFenos polymernich &astic podle tohoto vynadlezu je vyhodné
provadén s vyuzitim dvojitych pfepravnich komor provozovanych
ve stridavém sledu. KaZdy krok muZe trvat jakoukoliv vhodnou
dobu, v zavislosti na konkrétnich monomerech, podminkach

provozu, rychlosti polymerace, velikosti zarizeni atd. Délky

period pro prenos polymernich Gastic mezi kontinualnimi

reaktory pro polymeraci v parni fazi podle tohoto vynalezu jsou



obecné v rozsahu zhruba od 1 minuty do asi 30 minut a jsou

deldi pro niZ3i rychlosti polymerace. Vyhodné doby trvani cyklu
jsou v rozsahu asi od 1 do zhruba 10 minut. JeSté vvhodnéjsi
doby trvani cyklu jsou v rozsahu asi od 2 do zhruba 8 minut.
Nejvyhodné&j3i doby trvani cyklu jsou v rozsahu asi od 3 do

zhruba 6 minut.’

Doba cyklu pro kroky, ve kterych jsou oddélovany Castice
polymeru z loZe v reaktoru s protiproudym uspoféadanim, Je
obecné& od asi 5 % do zhruba 90 % trvani kaZdé periody. U
vyhodnych period jsou doby cykll pro oddélovani &astic z loZe
v rozsahu od zhruba 15 % do asi 75 % doby trvani kaZdé periody,

vyhodnéji jsou &asy pro oddélovani v rozsahu od zhruba 25

O

do

asi 60 % trvani kaZdé periody.

Reaktivni plyny typicky zahrnuji nejméné jeden cClen ze
skupiny obsahujici ethylen (ethen), propylen (propen), buten a
jejich smési. V?hodnYm hlediskem tohoto vynadlezu Jje, Ze
reaktivni plyny v reaktoru s protiproudym uspofddanim obsahuji
nejméné dva polymerovatelné monomery. Tam, kde je v reaktoru
s protiproudym usporadanim pritomen vice neZ jeden monomer, Jje
vyhodné& promyvaci plyn v podstaté zbaven nejméné jednoho

Z monomeru.

Zpusoby pro nepfetrZitou polymeraci podle tohoto vynalezu
jsou obecné& uskutedfiovany s pomoci dvou sériové umisténych
reaktoru pro polymeraci v parni fazi, které ve valcové Céasti
s vodorovné umisténou osou rotace, obsahuji subfluidizované

loZe &astic polymerovaného monomeru. Tyto reaktory maji typicky



stejné jmenovité rozméry jako jsou délka a pramér. Osa rotace u
reaktcru s protiproudym usporadénim muZe byt s vyhodou umisténa
ve steiné nebo vét3i vysce, na jaké je umisténa osa rotace

reaktcru se souproudym usporadanim.

Zousoby podle tohoto vynadlezu jsou s vyhodou pouZivany pro
kontinualni polymerizaci dvou monomeru. Vyhodné Jsou
polymerovatelnymi monomery ethen a propen, jesté vyhodnéji ve
sm&si v plynné fazi reaktoru s protiproudym usporadanim

prevlada propen.

Mnoho poZadovanych polymernich produktld je vyrabéno
z komcnomeru ethenu a propenu nepretrZitou polymeraci podle
tohotc vynadlezu. PotiZe spocivajicl v pfenosu pevnych
polymernich hmot v granularnich a gasticovych forméch mezi
reakénimi nadobami jsou vyhodn& zmirnény tam, kde sloZeni
plynné faze v reaktoru s protiproudym uspofadanim v podstaté
neobsahuje ethen a promyvaci plyn téZ v podstaté neobsahuje

ethen.

Ostatni poZadované polymerni produkty jsou vyrabény
z komcnomeru ethenu a propenu nepfetrZitou polymeraci podle
tohoto vynalezu, kdy plynna faze v kaZdém z polymeracnich
reaktorll je sloZena prevaZné z propenu a ethen je polymerovan

pfevainé v reaktoru s protiproudym usporadanim.

Subfluidizovand &asticovd loZe polymerovaného monomeru

jsou mechanicky michéna a v kazdém reaktoru maji volny povrch.



Prenos polymernich Castic podle tohoto vynalezu je s vvhodou
provadén vypousSténim zlomku polymernich ¢astic a reaktivnich
plynt z reaktoru s protiproudym usporadanim skrze vypustni
otvor umistény ve sténé reaktoru v Urovni pod volnym povrchem

subfluidizovaného loZe polymerovaného monomeru.

Castice polymeru shromaZdéné v prepravni komofe jsou
s vyhodou vysypédvany z pfepravni komory do reaktoru
s protiproudym usporadanim skrze vstupni otvor umistény ve
sténé reaktoru v drovni nad volnym povrchem subfluidizovaného

loZe polymerovaného monomeru.

Subfluidizovand Casticova loZe polymerovaného monomeru
jsou typicky obsaZena ve valcové Casti kaZdé horizontalni
reaktorové nadoby. Osa rotace reaktoru s protiproudym
usporadanim muZe byt umisténa ve vy33i drovni, neZ je umisténa

Osa rotace reaktoru se souproudym uspofadanim.

Dal3im aspektem uvedeného vyndlezu je nepretrZita
polymerace nejméné v jednom reaktoru v parni fazi nejméné
jednoho a-olefinového monomeru v reakéni smési zahrnujici prvni
a-olefinovy monomer, a pokud jde o kopolymeraci, zahrnujici
druhy a-olefinovy monomer, kterd spolivad ve vedeni polymerace
za polymeracnich podminek teploty a tlaku v pfitomnosti vodiku
a katalytického systému zahrnujiciho pevny katalyzator
obsahujici prvni kov a kokatalyzator obsahujici druhy kov.

V takovém reaktoru je nejméné Cast polymeradniho tepla odebrana
odparovacim ochlazovanim odpafitelné hasici kapaliny,

zahrnujici zkapalnény prvni monomer a v pfipadé Ze jde o



kopolymeraci zkapalnény druhy monomer. KaZdy reaktor je

v podstat& horizontalnim reaktorem ktery je v pricném prurezu
kruhovy, obsahujici centralné umisténou hnaci hfidel, jdouci
podélné& takovym reaktorem, na které je umisténo mnoiZstvi
sousedicich lopatek. Lopatky v podstaté nezpusobuji dopfedny Ci
zpétny pohyb &astic polymerniho produktu obsaZeného v takovém
reaktoru a tahnou se podélné& a v malé vzdédlenosti od vnitrfnich
povrchu takového reaktoru. Reaktorovy systém téZ zahrnuje

v kaZdém takovém reaktoru rfidici prostfedky pro hnaci hridel,
jednu nebo vice plynovych vypusti umisté&nych podél vrchni Casti
kaZdého takového reaktoru, mnoZstvi vstupu vratné pary
umisténych podél dnové Casti kaZdého takového reaktoru pro
recykl nezreagovaného prvniho monomeru a v pripadé kopolymerace
i nezreagovaného druhého monomeru, jeden nebo vice vstuplu pro
pridavani katalyzatoru a kokatalyzatoru, umisténych podél
kazdého takového reaktoru, mnoZstvi vstupl pro hasici kapalinu,
umisténych podél horni Casti kaZdého takového reaktoru, kterymi
miZe byt hasici kapalina privadéna do reaktoru a vypustni
zarizeni v kaZdém takovém reaktoru pro Casteckovy polymerni

produkt na jednom nebo obou koncich takového reaktoru.

Vhodné rychlosti prfidavani hasici kapaliny jsou s vyhodou
dostatecné pro dosaZeni nejvét3iho ochlazovaciho efektu, ale
dostatedné& nizké pro udrZeni loZe Castic polymerovaného
monomeru suchého. Obecné& odebird hasici kapalina 50 % nebo vice

polymeracniho tepla.

Je3té daldim aspektem uvedeného vynalezu Jje zarizeni pro
pouZiti v systému pro polymeraci v parni fazi, majicim dva nebo

vice sériové umisténé polymeraéni reaktory, kdy kaZdy obsahuje



mechanicky michané subfluidizované loZe polymernich Castic, kdy
nejméné &ast polymeradniho tepla je odstranovano ochlazovanim
pomoci odparu s pouZitim snadno se odpafujici hasici latky
ktera je inertni vzhledem k polymerovanym monomerum. Presnéji,
u zarizeni pro izolovany mezireaktorovy prenos polymernich
Castic z reaktoru s protiproudym uspofadanim do reaktoru se
souproudym uspofadanim, jde o vysokotlaké kontinualni reaktory
pro polymeraci v parni féazi, plnéné reaktivnim plynem, kdy

v kaZdém z nich jsou udrZovany nezavisle zvolené pracovni

podminky, obsahujici prostfedky pro nasledné Cinnosti:

a) prostredky pro postupné vypoudténi reaktivnich plynu a
polymernich &astic obsahujicich jeden ¢i vice zlomku z reaktoru
s protiproudym uspofradanim pomoci vyprazdhovaciho zafizeni
umist&ného ve sté&né& reaktoru na urovni pod volnym povrchem
subfluidizovaného loZe polymerovaného monomeru, pro oddéleni
vhodného mnoZstvi polymernich Castic z loZe v reaktoru

s protiproudym usporéadanim,

b) prostfedky pro oddé&leni vypusténych polymernich Castic

od reaktivnich plynll pomoci usazovaku typu pevna latka-plyn,

c) prostredky pro nasledné vraceni reaktivnich plynua
z usazovaciho zafizeni pro odd&lovani pevnych latek a plynu do
reaktoru s protiproudym usporadanim pomoci plynového

kompresoru,



d) prostfedky pro nasledné shromaZdovani usazenych

polymernich Zastic v prfepravni komore, jejiZ stény jsou svislé
a/nebo sklonéné ke spodnimu konci vypoustéciho otvoru v uhlu

o

menSim neZ asi 20 ° od svislé polohy,

e) prostredky pro nasledné pfemisténi a vraceni nejméné
Casti reaktivnich plynu z usazenych polymernich ¢astic, a
prepravni komora s promyvacim plynem o sloZenil vhodné odlisném

od reaktivnich plynu v reaktoru s protiproudym usporadanim,

f) prostfedky pro nasledné natlakovani pfepravni komory na
tlak odpovidajici nejméné pracovnimu tlaku v reaktoru
se souproudym usporddanim pro usnadnéni prenosu polymernich
astic z prepravni komory do reaktoru se souproudym usporadanim

a

g) prostrfedky pro postupné vyprazdnéni polymernich &astic
z prepravni komory do reaktoru se souproudym usporadénim skrze
vstupni otvor umistény na sténé reaktoru v drovni nad volnym
povrchem subfluidizovaného loZe polymerovaného monomeru

v reaktoru se souproudym usporadénim.

Tento vynadlez tedy poskytuje reaktorovy systém a zpusob,
kterym je moZno ekonomicky a ucinné prevést v parni fazi
polymerovatelny monomer nebo jeho smés na polymerni latky, v
podstaté izobarickym postupem polymerace, kdy reaktor je
horizontalni, s michanym subfluidizovanym loZem, ochlazovany,

s v podstaté uplnym recyklem vystupnich plynli, schopnym provozu



za rozdilnych teplotnich reZiml. Zarfizeni je obecné
charakterizovano podporovanym michéanim obsaZeného loZe polymeru
ha3eného chlazenim pfic¢né umisténych lopatek napojenych na
podélné orientovanou hnaci hfidel, typicky umisténou centralné
vzhledem k reaktoru a je typicky dale charakterizovan vnitrnim
délenim reaktoru na dva nebo vice polymerizaénich oddiluy,
schopnych individudlniho ovladani vzhledem k rychlosti vzniku
polymeru a polymeradni teploté pravé tak jako pfi jednom

provedeni parcidlnim tlakim reaktorovych plynu.

Zde popsany nepfetrZity systém polymerace v parni fazi
miZe byt aplikovan na polymeraci polymerovatelnych monomeru,
které jsou polymerovatelné pod teplotou bodu méknuti jejich
polymernich forem, v&etné ethylenu, propylenu, 4-methyl-1-
pentenu, l-butenu, vinylchloridu, butadienu a smési takovych

monomert. Zv1a3té@ vhodné jsou polymerace ethylenu a propylenu.

Podle tohoto vynalezu je nepretrZity zpusob polymerace
v parni fazi charakterizovan nejméné jednim horizontalné
umisté&nym polymeradnim reaktorovym oddilem obsahujicim
mechanicky michané subfluidizované &asticové loZe, ve kterém
nejméné Cast polymeradniho tepla je odstrafovdna odparovacim
chlazenim s pouZitim snadno tékavych hasicich kapalin.
Mechanické michani polymerového loZe je zaji3té&no obecné pricné
umisténymi lopatkami napojenymi na podélné orientovanou hnacil
hfidel, typicky umist&nou centrdlné vzhledem k reaktoru.
Reaktor je rozdé&len na dvé nebo vice polymeraénich oddildg,
které mohou byt voliteln& oddéleny jeden od druhého vhodnymi

prepazkami, jako jsou jizky/zadbrany.



Vynalez poskytuje zpusob a zafizeni pro pfenos polymernich
gastic mezi vysokotlakymi polymeranimi kontinudlnimi reaktory
pro polymeraci v parni fazi, plnénymi reaktivnim plynem, kdy
v kazdém z reaktorl jsou udrZovany nezavisle zvolené pracovni

podminky.

Zpusob podle uvedeného vyndlezu vyuZiva nejméné jeden
horizontéalni reaktor v podstaté kruhového prufezu, obsahujici
centralné umistény hnaci hfidel prochazejici kaZdym takovym
reaktorem, na ktery je pripojeno mnoZstvi sousedicich lopatek,
které v podstaté& nezpusobuji dopfedny nebo zp&tny pohyb
Casticového polymerniho produktu obsaZeného v takovém reaktoru
a prochazeji napric¢ reaktorem a v malé vzdalenosti od vnitf¥nich
povrcht takového reaktoru, hnaci zafizeni pro hnaci hf¥idel
v kaZzdém takovém reaktoru, jeden nebo vice vypustnich otvorn
umisténych podél vrchni ¢asti kaZdého takového reaktoru,
mnoZstvi vstupu pro recykl par umisté&nych podél dnové &asti
reaktoru, jeden nebo vice vstupu pro pfidavani katalyzatoru a
kokatalyzatoru umisténych podél kaZdého takového reaktoru,
mnoZstvi vstupu pro hasici kapalinu, kterymi miZe byt hasici
kapalina uvadéna do kaZdého takového reaktoru, umisté&nych podél
horni &asti kaZdého takového reaktoru a vypustni zaf¥izeni pro
Casticovy produkt v kaZdém takovém reaktoru na jednom nebo obou

koncich, s vyhodou na jednom konci takového reaktoru.

Na obr. 1 je schematicky ukédzan zplUsob polymerace
s pouZitim dvou dfive uvedenych v podstat& horizontalnich

reaktorl pro vyrobu homopolymeru, napfiklad z propylenu,



nahodného kopolymeru, napriklad z propylenu a ethylenu a/nebo

houZevnatého kopolymeru, napfiklad z propylenu nebo ethylenu.

Obr. 1 znazorfiuje zt&lesn&ni systému pro polymeraci
v parni fazi podle tohoto vynalezu s vyuZitim dvojitého
zafizeni pro oddé&leny prenos polymernich Castic mezi
vysokotlakymi, reaktivnim plynem plnénymi, kontinualnimi
reaktory pro polymeraci v parni fazi, z protiproudého do
souproudého reaktoru. Vztahovou znackou 11 jsou oznacCeny dva
sériové razené ﬁolymeraéni reaktory, kdy kaZdy obsahuje
mechanicky michané subfluidizované loZe Castelkového polymeru,
kdy nejménd &ast polymerizalniho tepla je odstranéna
odpafovacim chlazenim s pouZitim snadno tékavé hasici kapaliny,
s v podstaté uUplnym recyklem vystupnich plynt z reaktoru a
zafizenim pro oddéleny mezireaktorovy prenos polymernich ¢astic
z reaktoru s protiproudym usporddanim do reaktoru se souproudym
uspofadanim, pricemZ jde o vysokotlaké kontinualni reaktory,
plnéné reaktivnim plynem, pro polymeraci v parni fazi, kdy
v kaZdém z nich jsou udrZovany nezavisle zvolené pracovni

podminky.

Na obr. 1 jsou nadobami s protiproudym a souproudym
usporadanim valcové reaktory 101 a 201, obsahujici napriklad
praskovy polypropylen. Reakéni objem kaZdého horizontalniho
polymera&niho reaktoru provozovaného jako série nékolika
michanim agitovanych oddilf, za zisku moZnosti provozovani
jednotlivych oddilt reaktoru pfi ri@iznych teplotach a/nebo
raznych rychlostech vzniku polymeru. Polymerace probiha ve
v8ech reak&nich oddilech za tvorby loZe z &astic polymeru

rozdélovaného po celém objemu reaktoru. Uroveni prasdku jak v



reaktoru 101, tak v reaktoru 201 se obecné udrZuje na

pribliZné 40 aZ 80 % celkoveho objemu reaktoru.

P¥i vyrobé& polypropylenu je reaktor 101 typicky pProvozovan
za vnitfninho tlaku od zhruba 1400 kPa do asi 2800 kPa pZi
teplotach v rozsahu od asi 50 °C do zhruba 90 °C. Polymeracni
teploty v kaZdém z oddild mohou byt jednotlivé fizeny pomoci
kombinace n&kolika zplsobl v&etné agitace michanim, fizeného
odstupfiovaného zavadéni vratnych par do kaZdého z oddilla skrze

vstupni otvory 175, 177, 179 a 181, umisté&né podél dna reaktoru

pomoci ventilu 191, 193, 195 a 197, a zavadéni inertni hasici

kapaliny do kaZdého z oddild ruznymi rychlostmi skrze vstupy

153, 155, 157 a 159 pro hasici kapalinu. Katalyzatory,

kokatalyzatory a/nebo modifikacéni systémy jsou uvadény do
reaktoru 101 pobliZ prfedniho konce 103 skrze vstupni trubky 141

a 143, umisténé podél vrchni ¢&sti reaktoru.

V¢stupni plyny z reaktoru jsou odvadény vystupem 183. V
reaktorech pro polymeraci v parni fazi jsou typicky produkovana
urdita odpadni mnoZstvi jemného polymeru. Vhodné jsou jemné
Eastice polymeru v podstaté odstranény pfed ochlazenim
vystupnich plynl z reaktoru v chladi&i vystupnich plynu
/kondenzatoru 161, s pouZitim lapaclu, filtrl, usazovaku,
cyklonti, nebo skrubrd nebo jejich kombinaci. Odpadni kondenzat
z chladi&e vystupnich plyn@/kondenzatoru 161 je vedena trubkou
131 do dé&liée 133 plyn-kapalina. Monomery jsou dodavany z mista
uloZeni (neni znazornéno) trubkou 147 a spojeny s kondenzovanou

kapalinou trubkou 135 z délice 133 do sani Cerpadla 139 trubkou



137. Cerpadlo 139 dodava hasici kapalinu do 153, 155, 157 a 159

vstupu pro hasici kapalinu trubkou 151.

Plyny vhodné pro rizeni polymeraéniho procesu, naptiklad
omezend mnoZ?stvi vodiku, pro zisk poZadované molekuloveé
hmotnosti produkovaného polymeru, mohou byt uvadény do délice
133 ze z&sobniku (neni znazornén) trubkou 145. Vratné plyny

z d&li&e 133 jsou vedeny ke kompresoru 144 trubkou 149.

Pevny polymer je produkovan v kaZdém z michanim
agitovanych oddild reaktoru. Diky nepfetrZité produkci takového
polymeru prochazi mnoZstvi polymerniho produktu nepfetrzite
k vystupnimu konci, umisténému na druhé strané vzhledem k Celni

strané 103 reaktoru 101.

Na obr. 1 jsou zobrazeny dvé cesty pro oddéleny prenos
polymernich Gastic mezi vysokotlakymi, reaktivnim plynem
plnénymi, kontinuadlnimi reaktory pro polymeraci v parni fazi.
Castelkovy polymerovany monomer je prendSen z reaktoru 101 a do

reaktoru 201 béhem stridavych cyklu, typicky s Casovym fizenim.

Cykly zaéihaji napfiklad kratkym otevfenim vystupniho
ventilu 124 (nebo 125) pro odstranéni jedné nebo vice
polymernich &astic obsahujicich zlomky a reaktivnich plynu
z reaktoru s protiproudym uspofadanim pomoci vystupniho
za¥izeni umist&ného ve sténé reaktoru na urovni pod volnym
povrchem subfluidizovaného loZe polymerovaného monomeru, pro

oddéleni vhodnéhc mnoZstvi polymernich Castic z loZe v reaktoru



s protiproudym usporadanim. Takové mnoZstvi je obecné nejméné
dvojnasobkem pruméru mnoZstvi polymeru vyprodukovaného béhem

doby vypousténi.

Ka?dy zlomek je rychle pfeveden trubkou 126 (nebo 127) do
d&lide plyn-pevna faze (usazovaku) 120 (nebo 121), ve kterém Je
udrZovan vhodn& niZsi tlak neZ v reaktoru 101. Délice plyn-
pevna faze 120 a 121 jsou s vyhodou umistény vy3e neZ je vrchni
tast reaktoru 201 a pfimo nad tlakovymi pfepravnimi komorami
220 a 221. Po oddéleni vypusténych polymernich castic od
reaktivnich plynfi, padaji polymerni Castice otevfenym ventilem
228 (nebo 229) a jsou shromaZdovany v prepravni komore 220

(nebo 221). Bo&ni stény pfepravni komory jsou svislé a/nebo

sklonéné ke spodnimu konci vypouStéciho otvoru v thlu mensim

ne? asi 20 ° od svislé polohy.

Zv1aste kdyi je kriticky rozdilné sloZeni reaktivnich
plyntt v reaktoru 101 s protiproudym usporadanim a v reaktoru
201 se souproudym usporadanim, nap¥iklad pri produkci vysoce
kvalitnich kopolymerl, obsahuje cyklus prenosu vyhodné
promyvaci periodu. Promyvaci plyn Jje zavadén do pfepravni
komory 220 (nebo 221) ze skladovaciho zafizeni (neni zobrazeno)
trubkou 226 (nebo 227) pro postupné premisténi a recykl nejméné
#asti reaktivnich plynd z usazenych Castic polymeru a pfepravni
komory. Vhodné proplachovaci plyny maji sloZ?eni obecné rozdilné
od reaktivnich plynt v reaktoru s protiproudym usporadanim a
jsou sluéitelné jak s podminkami v reaktoru s protiproudym
usporadanim, tak v reaktoru se souproudym usporadanim. Tak

promyvaci plyn je sméSovan s reaktivnimi plyny z usazovaku



plyn-pevnéd faze a vracen do reaktoru s protiproudym usporadanim
trubkou 128 (nebo 129) pro vedenl plynu z usazovaku a trubkou
187 k sani plynového kompresoru 122. Odpad z plynového
kompresoru 122 prochédzi trubkou 185 a trubkou 163 do

chladice/kondenzatoru 161.

Po promyvaci periodé je pfepravni komora 220 (nebo 221)
oddélena od délice 120 (nebo 121) plyn-pevna faze uzavienim
ventilu 228 (nebo 229). Promyvaci plyn je pouZit k natlakovani
pfepravni komory na pretlak nejméné& 7 kPa a s vyhodou zhruba na
35 kPa, vzhledem k pracovnimu tlaku souproudého reaktoru, pro
usnadn&ni prenosu polymernich Castic z pfepravni komory do

reaktoru se souproudym usporadanim.

Kone¢né je otevfen ventil 224 (nebo 225), vyprazdiaujici
(vysypavajici) polymerni &astice z prepravni komory do reaktoru
se souproudym usporadanim skrze vstupni zarizeni umisténé ve
st&n& reaktoru, na urovni nad volnym povrchem subfluidizovaného
loZe polymerovaného monomeru v reaktoru se scouproudym

usporadanim.

Reaktor 201 je pfi vyrobé& polypropylenu typicky provozovan
prfi vnitfnim tlaku od zhruba 1400 kPa do asi 2800 kPa a prfi
teplotach v rozsahu od zhruba 50 °C do asi 90 °C. Teploty
polymerace v kaZdém z oddild mohou byt, jako v reaktoru 101,
jednotlivé fizeny kombinaci technik zahrnujici agitaci
michadnim, fizené postupné zavadéni vratnych par do kaZdého

z oddill skrze vstupy 275, 277, 279 a 281, umisténé podél dna

reaktoru 201 se souproudym uspofadanim pomoci ventilt 291, 293,



295 a 297, zavaddni inertni hasici kapaliny do kaZdého oddilu

ruznymi rychlostmi skrze vstupy 253, 255, 257 a 259 pro hasici

kapalinu. ProtoZe vysoce aktivni katalyzator, kokatalyzéator
a/nebo svstémy modifikatoru jsou zavadény do reaktoru 101, a
nejméné &ast z nich je pfendSena s polymernimi Casticemi do

reaktoru 201, neni obecné dodate&ny katalyzator poZadovan.

Odplyny z reaktoru 201 se souproudym usporfadanim jsou
odvadény vystupem 283. Jemné Castice polymeru jsou typicky
v podstaté odstranény pred chlazenim reaktorovych odplynt
v chladi&i vystupnich plynt/kondenzatoru 261, opétnym uZitim
lapadu, filtrd, usazovaku, cyklonl nebo skrubru, nebo jejich
kombinaci. Kondenzat z chladi&e vystupnich plynu/kondenzatoru
261 je veden trubkou 231 do délice 233 plyn-kapalina. Kapalné
monomery jsou dodavany ze skladovaciho zarizeni (neni
zobrazeno) trubkou 247 a miSeny s kondenzovanou kapalinou
trubkou 235 z d&lide 233 k sani Zerpadla 239. Cerpadlo 239
dodava hasici kapalinu ke vstuptm 253, 255, 257 a 259 pro

hasici kapalinu vedenim 2531.

Monomer a/nebo ostatni plyny mohou byt uvadény do dé&lice
233 ze skladovaciho zafizeni (neni zobrazeno) vedenim 245.
Vratné plyny z d&lie 233 protékaji do kompresoru 244 trubkou
249,

Diky nepfetrZité produkci pevného polymeru prochazi
mno?stvi polymerniho produktu nepfetrZité k vystupnimu konci,
umisténému na druhé strané vzhledem k ¢elni strané 203 reaktoru

201. Vypou3téci zafizeni 221 je napojeno na vypoudtéci zarizeni



223 na vystupnim konci reaktoru 201. Casticovy produkt
polymerovaného monomeru je vypouStén z reaktoru, typicky
s Casovym rizenim, do expanzniho vakového filtru (neni

zobrazen) .

Pokud neni uvedeno jinak, vyraz ,polymerace"™, jak Je zde
pouzZzivéan, zahrnuje jak homopolymeraci, tak kopolymeraci, a

vyraz ,polymer"” zahrnuje jak homopolymer, tak kopolymer.

Zpusob podle tohoto vyndlezu je pouZitelny pri
stereospecifické polymeraci a-olefinlt obsahujicich 3 nebo vice
uhlikovych atoma jako je propen, l-buten, l-penten, 4-methyl-1-
penten a l-hexen, stejné tak jako jejich smési a jejich smési
s ethenem. Zpusob podle tohoto vynadlezu je efektivni zejména
pfi stereospecifické polymeraci propenu nebo jeho smési
s ethenem ¢i vy$Simi a-olefiny. Vysoce krystalické homopolymery
nebo kopolymery poly-oa—olefini se podle tohoto vynalezu
pripravi uvedenim do kontaktu nejméné jednoho a-olefinu
s katalyzédtorem popsanym zde niZe, za podminek polymerace.
Takové podminky zahrnuiji polymeracéni teplotu a c¢as, tlak(y)
monomeru (1), vyvarovani se kontaminace katalyzatoru, pouZiti
fady prepravnich ¢inidel pro fizeni molekulovych hmotnosti

polymeru a ostatni podminky, dobfe zndmé odbornikovi v oboru.

Podle zpusobu tohoto vynadlezu miZe byt polymerace
provadéna pfi teplotach dostatecné vysokych pro zajidténi
primérenych polymerac¢nich rychlosti a vyvarovani se pfehnané
dlouhych dob zdrZeni v reaktoru, ale ne prilid vysokych, které

mohou vyustit v produkci neprimérené vysokych urovni



stereondhodnych produktd, zapfic¢inénych prehnané velkymi
polymeraé¢nimi rychlostmi. Obecn&, rozsah teplot od zhruba 0 °C
do asi 120 °C, s rozsahem od zhruba 20 °C do 95 °C jsou
preferovany z hlediska dosaZeni dobrého vykonu katalyzatoru a
vysokych produk&nich rychlosti. Je$té vyhodnéji je polymerace
podle tohotc vynalezu provadéna pfri teplotéch v rozsahu od

zhruba 50 °C do asi 80 °C.

Polymerace o—olefind podle uvedeného vynalezu je provadéna
pfi tlacich monomeru od tlaku atmosférického vySe. Tlaky
monomeru nemaji byt pod tlakem par pri teploté polymerace a-
olefinu ur&eného k polymeraci, a obecné tlaky monomeru jsou

v rozsahu od zhruba 140 kPa do asi 4100 kPa.

MnoZstvi katalyzatoru nebo katalytickych sloZek vyuZitelna
v metodé& podle tohoto vynalezu Siroce zavisi na volbé velikostil
reaktoru, monomeru urceného k polymeraci, na pouZitém
zv1astnim katalyzatoru a ostatnich faktorech znamych
odbornikovi v oboru. Typicky je katalyzadtor nebo katalyticka
sloZka pouZivana v mnoZstvich s rozsahem od 0,2 do asi 0,02 mg

katalyzatoru na gram produkovaného polymeru.

PouZiti pevnych, vysoce aktivnich katalytickych sloZek pro
polymeraci olefinli, zaloZenych na bazi pfechodnych kovil, je
s vyvhodou popséano v reaktorovém systému podle tohoto vynalezu,
a je dobre znadmo v oboru, vietné takovych pevnych sloZek, ktere
jsou naneseny na oxidech kovli, halogenidech nebo ostatnich

solich, jako jsou $iroce popsané katalytické sloZky zaloZené na



halogenidech titanu s obsahem hof&iku. Byla uvefejnéna fada
katalyzatorll pro polymeraci nebo kopolymeraci olefinu
obsahujicich naneseny donor s obsahem titanu a s obsahem
horf&iku. Napriklad Arzoumanidis a kol., US patent c.

4 866 022, zahrnuty zde v literarnim odkazu, uvefejhuje zpusob
pro tvorbu vyhodnych katalyzatoru nebo katalytickych sloZek pro
polymeraci nebo kopolymeraci a-olefint, pouZitelnych v tomto
vynalezu. Katalyticky systém uZivany k produkci propylenovych
polymert pouZiva kromé pevnych katalytickych sloZek s obsahem
titanu a s obsahem hordiku, téZ alkylhlinitou sloZku, Jjako jJe
triethylhlinik a typicky vné&j3i modifikujici sloZku, jakou je
silanova sloudenina, jak je popsano v US patentu &¢. 4 829 038,

zahrnutém zde v literarnim odkazu.

Obecné katalyzatory, které jsou nejvhodnéjsi jsou ty,
které jsou velmi aktivni a davaji vysoké vytéZky vzhledem ke
katalyzdtoru. Tato skupina zahrnuje kokatalyzatory sloZené
z organokovovych sloucCenin skupin IA, IIA a IIIA periodické
tabulky a katalyzatory zaloZené na slouCeninach pfechodnych
kovii. Kokatalyzatory zaloZené na alkylhlinitych slouleninach
jsou zvlasté& vyhodné a miZe jit o trialkylhlinik nebo o
alkylaluminiumhalogenid, jako je dialkylaluminiumchlorid.
Katalyzatory zaloZené na bazi pFechodnych kovu mohou byt
sloudeniny kovll IV nebo V skupiny, jako jsou sloucCeniny titanu
nebo vanadu, sloueniny VI skupiny jako jsou oxid chrému a oxid
molybdenu, nebo.mohou byt jednim z vySe zminénych katalyzatoru
nanesenych na nosi&i na hofe¢naté bazi nebo na nosicli jako je
alumina (oxid hlinity), silika (oxid kfemi&ity), nebo silika-

alumina.



Vyhodnymi katalyzatory a kokatalyzatory jsou katalyzatory
s vysokym vytéZkem. ,Vysoky vytéZek“™ znaci, Ze zbytky
katalyzatort a kokatalyzadtor(Q nemusi byt odstrafiovany
z polymernich produktd v oddéleném ,odpopelovacim™ procesu.
VytéZiky takovych katalyzatoru typicky prekracduji 5000 gramu
polymeru na gram katalyzdtoru a s vyhodou pfekraluje 15 000

gramu polymeru na gram katalyzatoru.

ACkoliv pro polymeraci olefinli, zejména propenu, na pevné
polymery muZe byt pouZito Siroké palety organokovovych systému
nebo pevnych katalyzatorli, je Casto pfi pouZiti davana pfednost
katalyzatoru, ktery obsahuje smés alkyl-hliniku a halogenidu
titanu, s vyhodou trialkylhlinik jako je triethylhlinik, ve
kterém alkylové skupiny obsahuji kaZda 1 aZ 12 atomd uhliku, a
chlorid titanu. Nejvyhodnéjsim katalytickym systémem je smés

trialkylhliniku a komplexu chloridu titanu.

Organické donory elektroni vhodné jako vnéj3i modifikatory
pro drfive zminéné kokatalytické systémy jsou organické
sloucCeniny obsahujici kyslik, kfemik, dusik, siru a/nebo
fosfor. Takové slouCeniny zahrnuji organické kyseliny,
anhydridy organickych kyselin, estery organickych kyselin,
alkoholy, ethery, aldehydy, ketony, silany, aminy, aminoxidy,
amidy, thioly, rozlicné estery a amidy kyseliny fosforité, a
tak podobné. TéZ mohou byt pouZity smési organickych donoru

elektronu.

Konkréetnimi organickymi kyselinami a estery jsou kyselina

benzoova, kyseliny halogenbenzoové, kyselina ftalova, kyselina



isoftalova, kyselina tereftalovd a jejich alkylestery, ve
kterych alkylovd skupina obsahuje 1 aZ 6 atomu uhliku, jako Je
methylester kyseliny chlorbenzoové, butylester kyseliny
benzoové, isobutylester kyseliny benzoové, methylester kyseliny
anisové, ethylester kyseliny anisové, methylester kyseliny p-
toluylové, hexylester kyseliny benzoové a cyklohexylester
kyseliny benzoové, diisobutylester kyseliny ftalové, nebot tyto
davaji dobré vysledky vzhledem k aktivité a stereospecifite, a

jsou vhodné k pouZiti.

Dfive zminéné katalytické systémy prospéSné a s vyhodou
obsahuji vnéjsi silanovy alifaticky nebo aromaticky
modifikator. Typicky je silan pouZivany jako externi
modifikdtor ve zpusobu podle tohoto vynalezu
diisopropyldimethoxysilan, diisobutyldimethoxysilan, di-terc.-
butyldimethoxysilan, terc.-butyltrimethoxysilan,
diisopentyldimethoxysilan, di-terc.-pentyldimethoxysilan, di-
neopentyldimethoxysilan, neopentyltrimethoxysilan,
isobutylisopropyldimethoxysilan, isobutyl-terc.-
butyldimethoxysilan, isopropyl-terc.-butyldimethoxysilan a di-
p-tolyldimethoxysilan. S vyhodou jsou silany pouZivanymi jako
vnéjsdi modifikatory diisopropyldimethoxysilan nebo

diisobutyldimethoxysilan.

Dfive zminé&ny silan je pfitomen v katalytickém systéemu
pouZivaném p¥i zplisobu podle tohoto vynadlezu v molarnim poméru
kovu v kokatalyiétoru k silanu v rozsahu od zhruba 1, s vyhodou

od zhruba 3 do asi 50, vyhodné do asi 30.



Typicky katalyticky systém pro polymeraci nebo
kopolymeraci a-clefinl je tedy podle zpusobu tohoto vynalezu
tvorfen spojenim naneseného katalyzdtoru nebo katalytické sloZky
s obsahem titanu popsanych zde dale a vySe zminéné alkylhlinité
slouCeniny jako katalyzadtoru, dohromady s vy3e FeCenym silanem.
PouZitelné atomové poméry hliniku k titanu v takovych
katalytickych systémech jsou typicky od zhruba 10 do asi 500 a
s vyhodou od zhruba 30 do zhruba 400. Typické molarni poméry
hliniku k silanit v takovych katalytickych systémech se pohybuji

od zhruba 3 do asi 30.

Katalytické sloZiky s obsahem titanu, které jsou zvl1adté
vhodné v tomto vyndlezu jsou naneseny na sloulenindch s obsahem
hofciku, nerozpustnych v uhlovodicich, které jsou popfipadé
v kombinaci se slouceninami slouZicimi jako donory elektronl
jako vnitfnimi modifikdtory. Takovd nesend katalyzatorova
sloZka s obsahem titanu pro polymeraci olefinu je typicky
tvorfena reakci halogenidu titanicitého, slouleniny s obsahem
horciku a volitelné slouleniny slouZici jako donor elektronu.
Popfipadé muZe byt takovy naneseny reaké&ni produkt s obsahem
titanu dale zpracovén nebo modifikovan roztiranim nebo dalim
chemickym zpracovanim s dal3imi sloudeninami slouZicimi jako

donor elektront nebo Lewisova kyselina.

Vhodné sloucCeniny s obsahem hofciku zahrnuji halogenidy
hofciku, reakéni produkt halogenidu hof&iku, jako je chlorid
horecnaty nebo bromid hofelnaty, s organickou sloudeninou, jako

Je alkohol nebo ester organické kyseliny, nebo s organokovovou



slouc¢eninou s kovy I aZ III skupiny, alkoholaty horeclnaté nebo

alkylhorecnaté slouceniny.

MoZné pevné katalytické slozky vyjmenované vySe Jsou pouze
ilustraci fady moZnych pevnych katalytickych sloZek
nerozpustnych v uhlovodicich, zaloZenych na halogenidech titanu
s obsahem hof¥d&iku, pouZitelnych v tomto vynadlezu a znamych
v oboru. Tento vynalez neni omezen na ur&ity neseny katalyzator

nebo katalytickou sloZku.

Slou&eniny titanicité pouZitelné pri pripravé pevnych
sloZek katalyzatorl s obsahem titanu podle tohoto vynalezu jsou
halogenidy titanu a halogenalkoholaty, majici 1 aZ 20
uhlikovych atomll na alkoholatovou skupinu. Pokud je poZadovano,
mohou byt vyuZity smési titanovych slouéenin. Vyhodnymi
sloudeninami titanu jsou halogenidy a halogenalkoholaty, majici
1 aZ asi 8 uhlikovych atomll na skupinu alkoholatovou. Priklady
takovych sloudenin zahrnuji TiCl,, TiBr,, Ti(OCH;)Cls,
Ti(OC,Hs)Cls, Ti(OC4Hs)Cls, Ti(OCeHs)Cls, Ti(OCeHis)Brs,

Ti (OCzH:-7)Cl;, Ti(OCHi)-Br:, Ti(OC,Hs)Cl,, Ti(OCH¢His).Clz,
Ti (OCgH;:5) 2Br>, Ti (OCH;):Br, Ti(OC,Hs);Cl, Ti(OC4Hs)sCl,
Ti (OC¢Hi3) sBr a Ti (OCgHi7)3Cl. Nejvyhodnéjsi jsou tetrahalogenidy

titanu, zv1lasté chlorid titanicity.

Organické donory elektronll pouZitelné jako vnitfni
modifikatory prfi pripravé stereospecifickych nanesenych
katalytickych sloZek s obsahem titanu mohou ¢asto byt organicke
slou¢eniny obsahujici jeden nebo vice atomi kysliku, dusiku,

siry a fosforu. Takové sloudeniny zahrnuji organické kyseliny,
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estery crganickych kyselin, alkoholy, ethery, aldehydy, ketony,
aminy, aminoxidy, amidy, thioly a rozlicné estery a amidy

kyseliny fosforité, a tak podobné.

Poxud je vyZadovano, mohou byt vyuZity smési organickych

donoru elektront.

Uréité priklady pouZitelnych sloucCenin jako donoru
elektronu s obsahem kysliku zahrnuji organické kyseliny a
estery. PouZitelné organické kyseliny obsahuji 1 az 20

uhlikovych atoma a 1 aZ zhruba 4 karboxylové skupiny.

Vyhodné titanové sloZky elektrondonorovych slouCenin jako
vnitrnich modifikatort zahrnuji estery a aromatické kyseliny.
Vyhodnymi organickymi donory elektrond jsou alkylestery
aromatickych mono- a dikarboxylovych kyselin a halogen-,
hydroxyl-, oxo-, alkyl-, alkoxy-, aryl- a aryloxy
substituovanych aromatickych mono- a dikarboxylovych kyselin
s alkylovou skupinou esteru obsahujici 1 aZ 6 atomt uhliku.
Mezi té&mito jsou vyhodné alkylestery kyseliny benzoové a
halogenbenzoové, ve kterych alkylova skupina obsahuje 1 az 6
atomi uhliku, jako je methylester kyseliny benzoove,
methylester kyseliny brombenzoové, ethylester kyseliny
benzoové, ethylester kyseliny chlorbenzoové, ethylester
kyseliny brombenzoové, butylester kyseliny benzoové,
isobutylester kyseliny benzoové, hexylester kyseliny benzoové a
cyklohexylester kyseliny benzoové. Ostatni vyhodné estery
zahrnuji ethylester kyseliny p-anisové a methylester kyseliny

p-toluylové. 2Zv1lasté vyhodnym aromatickym esterem je




dialkylester kyseliny ftalové, ve kterém alkylova skupina
obsahuje od zhruba dvou do asi deseti atomt uhliku. Priklady
vyhodnych esteru kyseliny ftalové jsou diisobutylester kyseliny
ftalové, ethylbutylester kyseliny ftalové, diethylester
kyseliny ftalové a di-n-butylester kyseliny ftalové.

Elektrondonorova slozka, ktera miZe byt pouZita jako
vnitfni modifikator pfi prfipravé pevnych katalytickych sloZek
je pouZivana v mnoZstvi s rozsahem od zhruba 0,001 do asi 1,0
molu na gramatom titanu a s vyhodou od zhruba 0,005 do 0,9 molu
na gramatom. NejlepSich vysledku je dosahovano, pokud je tento

pomér v rozsahu od zhruba 0,01 do 0,8 molu na gramatom titanu.

AcCkoli to neni poZadovano, pevny reakéni produkt
pfipraveny jak je zde popséano miZe byt pfed polymeraci uveden
do kontaktu s nejméné jednou Lewisovou kyselinou. Takovymi
Lewisovymi kyselinami pouZitelnymi ve shodé s timto vynalezem
jsou latky, které jsou kapalné pfi teplotach zpracovani a
vykazuji velkou kyselost podle Lewise, dostatedné vysokou pro
odstranéni necistot jako jsou nezreagované chhozi latky a
nedokonale pripojené slouCeniny z povrchu vy3e popsaného
pevného reakéniho produktu. Vyhodné Lewisovy kyseliny zahrnuji
halogenidy kovi III aZ V skupiny, které jsou v kapalném stavu
pri teplotéch nad asi 170 °C. Ur&ité priklady takovych latek
zahrnuji BCl;, AlBri;, TiCl,, TiBr,, SiCl,, GeCl,, SnCl,, PCl; a
SbCls. Vyhodnymi Lewisovymi kyselinami jsou TiCl, a SiCl,. Smé&si
Lewisovych kyselin mohou byt pouZity pokud je poZadovano.
Takové Lewisovy kyseliny mohou byt pouZity v kompatibilnim

rozpoustédle.
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Katalyzator nebo katalytickd sloZka podle tohoto vynalezu
jsou pouZiteslné pfi stereospecifické polymeraci nebo
kopolymeraci a-olefini obsahujicich 3 nebo vice uhlikovych
atomli, jako je propen, l-buten, l-penten, 4-methyl-1-penten a
1-hexen, steind jako jejich smé&si a jejich smési s ethenem.
Katalyzator nebo katalytickd sloZka podle tohoto vynalezu jsou
zv14a&té Uéinné pri stereospecifické polymeraci nebo
kopolymeraci propylenu nebo jeho smési s vice neZ asi 30 %
molarnimi ethenp, nebo vy$sich a-olefind. Podle tohoto
vynalezu se pfipravi vysoce krystalicke homopolymery nebo
kopolymery poly-a-olefint spojenim nejméné Jednoho o-olefinu
s vyse popsanym katalyzatorem nebo katalytickou sloZkou podle
tohoto vynalezu za polymeradnich nebo kopolymera&nich podminek.
Takové podminky zahrnuji polymeracni nebo kopolymeracni teplotu
a Gas, tlak(y) monomeru (), vyvarovani se kontaminace
katalyzatoru, volbu polymeralniho nebo kopolymeracniho
prostfedi v suspenznich procesech, pouZitil aditiv pro rizeni
molekulovych hmotnosti homopolymeru nebo kopolymeru a ostatni

podminky dobfe znadmé odbornikovi v oboru.

Bez ohledu na pouZity polymerani nebo kopolymeracni
postup, muZe byf polymerace nebo kopolymerace provadéna pri
teplotach dostatedné& vysokych pro zajisténi primérenych
polymeraénich nebo kopolymeracnich rychlosti a vyvarovani se
prehnané& dlouhych dob zdrZeni v reaktoru, ale ne prilis
vysokych, které mohou vyustit v produkci nepfimérené vysokych
Grovni stereonahodnych produkti, zapfilinénych prehnané velkymi

polymeraénimi nebo kopolymeraénimi rychlostmi. Obecné, rozsah



teplot od zhruba 0 °C do asi 120 °C, s rozsahem od zhruba 20 °C
do 95 °C jsou preferovany z hlediska dosaZeni dobrého vykonu
katalyzatoru a vysokych produkénich rychlosti. Je3té vyhodnéji
je polymerace podle tohoto vyndlezu provadéna pri teplotéch

v rozsahu od zhruba 50 °C do asi 80 °C.

Polymerace nebo kopolymerace a-olefint podle uvedeného
vynalezu je provadéna pri tlacich monomeru od tlaku
atmosférického nebo vySe. Obecné tlaky monomeru jsou v rozsahu
od zhruba 140 kPa do asi 4100 kPa, ackoliv pf¥i polymaraci nebo
kopolymeraci v parni fazi tlak monomerd nemédn byt pod tlakem
par pri teploté& polymerace nebo kopolymerace a-olefinu

urceného k polymeraci nebo kopolymeraci.

Doba polymerace nebo kopolymerace bude obecné v rozsahu od
0,5 hodiny do nékolika hodin prfi davkovych procesech
s odpovidajicimi prumérnymi &asy setrvéanl v nepretrZiitych
procesech. Casy polymerace nebo kopolymerace pohybujici se
v rozmezi od asi 1 do zhruba 4 hodin jsou typické u reakci
autoklavového typu. Pri suspenznich postupech mtZe byt C&as
polymerace Ci kopolymerace fizen podle potfeby. Polymeracni
nebo kopolymeracni doby pohybujici se v rozsahu od zhruba 0,5
hodiny do nékolika hodin jsou obecné vhodné pfi nepfetrZitych

procesech a suspenzi.

Priklady polymerac¢nich nebo kopolymeracnich postuput
v plynné fazi, ve kterych jsou pouZitelné takové katalyzatory

nebo katalytické sloZky jsou popsény v US patentech ¢C.



957 448, 3 965 083, 3 971 786, 3 970 611, 4 129 701,
101 289, 3 652 527, 4 003 712, 4 326 048, 4 337 069,
535 134, 4 569 809, 4 610 574, 4 640 963, 4 708 787,
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209 607 a 5 504 166, které vsechny jsou zde zahrnuty

v literarnich odkazech. Typické polymeracni nebo kopclymeralni
systémy pro polymeraci olefint v plynneée fazi obsahuji nejméné
jednu reak&ni nadobu, do které mohou byt pfidavany olefinovy
monomer a katalytické sloZky, a kterd obsahuje michané loZe
tvoficich se polymernich &astic. Katalytické sloZky Jjsou
typicky pridavany dohromady nebo oddélené jednim nebo vice
vstupy ovladanymi ventily v jediné nebo prvni reaktorové
nadob&. Olefinovy monomer je typicky dodavan do reaktoru pomoci
systému vratnych plynl, ve kterém jsou sméSovany nezreagovany
monomer ziskany jako odplyn a privédény Cerstvy monomer, a
vst¥ikovany do reaké&ni nadoby. Pro vyrobu impaktnich kopolymeru
je homopolymer vznikly z prvniho monomeru Vv prvnim reaktoru
reagovan s druhym monomerem v druhém reaktoru. Hasici kapalina,
kterou muZe byt kapalny monomer, miZe byt pridana

k polymerovanému nebo kopolymerovanému olefinu systémem pro

recykl plynu pro fizeni teploty.

Bez ohledu na techniku polymerace nebo kopolymerace, Je
polymerace nebo kopolymerace provadéna za podminek, které
vyluduji kyslik, vodu a ostatni latky, ktere pusobi jako
katalytické jedy. Také podle tohoto vyndlezu muZe byt
polymerace nebo kopolymerace provédéna v pritomnosti
dodateénych latek pro rizeni molekulovych hmotnosti polymeru
nebo kopolymeru. Pro tento el je typicky pouZivan vodik, a to
zpsobem dobre znamym odbornikovi v dané oblasti. Ackoliv to

neni bé&Zné poZadovano, po ukonleni polymerace nebo



kopolymerace, nebo kdyZ je poZadovéno ukoneni polymerace nebo
kopolymerace, nebo prinejmensim dolasné deaktivovat katalyzitor
nebo katalytickou sloZku podle tohoto vynélezu, muZe byt
katalyzator uveden do kontaktu s vodou, alkoholy, acetonem,
nebo ostatnimi vhodnymi deaktivatory katalyzatoru, zpusobem

dobfe zndmym odbornikovi v dané oblasti.

Produkty vyrabéné podle zpusobu tohoto vynalezu jsou
normalné pevné, prevazné izotaktické poly-a-olefiny. VytéZky
homopolymeru nebo kopolymeru jsou dostateéné vysoké vzhledem
k mnoZstvi pouZitého katalyzatoru, takZe pouZitelné produkty
mohou byt ziskany bez oddélovani zbytku katalyzatoru. Dale,
urovné stereondhodnych vedlejSich produktd jsou dostatecéné
nizké, takZe pouZitelné produkty mohou byt ziskdny bez jejich
oddélovani. Polymerni nebo kopolymerni produkty vyrabéneé
v pritomnosti chranéného katalyzatoru mohou byt pretvarfeny do
pouZitelnych vyrobka extruzi, vstfikovacim tavenim, a ostatnimi

béZnymi technikami.

Nasledujici pfiklady jsou uvedeny vzhledem k rysim a
vyhodam zplsobu a zafizeni pro pfenos Castic polymeru mezi
vysokotlakymi reaktory pro plynulou polymeraci v parni fazi,
plné&nymi reaktivnim plynem, za nezavisle zvolenych pracovnich
podminek v kaZdém z nich podle tohoto vyndlezu, ve srovnani se

znamymi drive uZivanymi systémy pfenosu.

Priklady provedeni vynalezu

NeprfetrZitd polymerace polymerovatelného monomeru nebo

smési dvou monomeru v parni fazi byla vedena k produkci




normalné pevného polymerniho materidlu ve dvou sériové

zapojenych polymeraénich reaktorech pro polymeraci v parni
fazi, kaZdy s obsahem subfluidizovaného, chlazenim haSeného
loZe Castic polymerovaného monomeru, jak je zde popsano. Dva
valcové reaktory majici tytéZ nominadlni rozméry délky a pruméru
s pomérem délky k pruméru 5, byly umistény vedle sebe,

s horizontalnimi osami rotace ve stejné urovni.

Polymerni Gastice byly pfenaSeny mezi témito vysokotlakymi
kontinudlnimi reaktory pro polymeraci v parni fazi, plnénymi
reaktivnim plynem, pfidemZ byl kaZdy reaktor udrZovan pri
nezavisle zvolechh pracovnich podminkédch. Polovinu doby cyklu
pro kazdy sled dvojitého zarizeni pro oddéleny mezireaktorovy
pfenos polymernich &astic z reaktoru s protiproudym usporadanim
do reaktoru se souproudym usporadanim, byl vyuZit pro oddéleni
vhodného mnoZstvi polymernich &astic z loZe v reaktoru

s protiproudym usporadanim, opakovanim kroku

(a) vypoudténi zlomky obsahujicich polymernich castic a

reaktivnich plynt z reaktoru s protiproudym usporadénim a

(b) shromaZdovani polymernich Castic v prfepravni komorfe jejii
stény jsou svislé a/nebo sklonéné ke spodnimu konci

o

vypoudtéciho otvoru v uhlu mensSim neZ asi 20 ° od svislé
polohy, za udrZovani tlaku nejméné 35 kPa pod hodnotou
pracovniho tlaku v reaktoru s protiproudym usporadanim.
Pracovni cykly dvou sledd byly usporéddény stridavé, aby zlomky
byly vyprazdiiovdny z reaktoru s protiproudym uspofadanim bez
velkého preruSeni. Jak je zde popséano, byly béhem druhé

poloviny doby cyklu provedeny kroky



(d) odstranéni podstatné casti reaktivnich plynu ze
shromédZzdénych polymernich ¢astic a pfepravnl komory promyvacim
plynem o sloZeni, které je kompatibilni s nezidvisle zvolenymi
pracovnimi podminkami v kaZdém reaktoru a rozdilné od sloZeni

reaktivnich plynu v reaktoru s protiproudym usporadanim,

(e) natlakovani pfepravni komory na tlak nejméné 6,9 kPa nad
pracovni tlak reaktoru se souproudym usporddénim pro usnadnéni
pfenosu polymernich Castic z prepravni komory do reaktoru se

souproudym usporfadanim, a

(£) vysypanl polymernich Castic z pfepravnl komory do reaktoru

se souproudym uspofadanim.

Priklad 1

V tomto prikladu byla v parni fazi provadéna nepfetriita
polymerace propylenového monomeru (99,5 2 hmotnostnich), za
vzniku normalné pevného homopolymeru ve dvou seriové umisténych
polymeracnich réaktorech pro polymeraci v parni fazi, kdy kaZdy
obsahoval chlazenim haSené subfluidizované loZe polymerovaneého
Casteckového monomeru, jak je zde popséano. Katalytické sloZky a
propylenovy monomer byly vedeny do reaktoru s protiproudym
usporadanim, ve kterém bylo produkovano nejméné zhruba 70 %
celkového homopolymeru. Dodatkovy propylenovy monomer byl
privadén do reaktoru se souproudym usporddanim, ve kterém bylo
produkovédno do asi 30 % celkového produkovaného homopolymeru.

V obou reaktorech, jak se souproudym usporadanim, tak
s protiproudym usporadanim byly pritomny nizké drovné

molekuldrniho vodiku pro fizeni vlastnosti produktu. Pfenos



lepivych Zastic. polymerovaného propylenu byl provadén podle
tohoto vyrndlezu s pouZitim celkovych dob trvani cykld okolo 4
minut pro kaidy dvojity sled ve stfidavém provozu. Propylenovy

monomer byl pouZit jako promyvaci plyn.

Priklad 2

i' V tomto pfikladu byla v parni fazi provaddéna nepfetrZita
polymerace propylenového monomeru (99,5 % hmotnostnich) a

- ethylenového monomeru (99,9 % hmotnostnich), za vzniku normalné
pevného nahodného kopolymeru ve dvou seriové umisté&nych
polymeralnich reaktorech pro polymaraci v parni fazi, kdy kazZdy
obsahoval chlazenim haSené subfluidizované loZe polymerovaného
casteckového monomeru, jak je zde popséno. Katalytické slozZky,
propylenovy monomer a ethylenovy monomer byly vedeny do
reaktoru s protiproudym uspofadanim, ve kterém bylo produkovano
nejméné zhruba 60 % celkového ndhodného kopolymeru. Dodatkovy
propylenovy monomer a ethylenovy monomer byly privadény do
reaktoru se souproudym usporadanim, ve kterém bylo produkovano
do asi 40 % celkového produkovaného nahodného kopolymeru.
V obou reaktorech, jak se souproudym uspofadanim, tak
S protiproudym usporadénim byly pfitomny nizké urovné
molekularniho vodiku pro fizeni vlastnosti produktu. Prenos
lepivych Castic polymerovaného propylenu byl provad&n podle
tohoto vynalezu s pouZitim celkovych dob trvani cykll okolo 4
minut pro kazdy dvojity sled ve st¥idavém provozu. Propylenovy

monomer byl pouZit jako promyvaci plyn.

Prfiklad 3

V tomto prikladu byla v parni fazi provadéna neprfetrZita

polymerace propylenového monomeru (99,5 % hmothostnich) a




ethylenového monomeru (99,9 % hmotnostnich), za vzniku normalné
pevného impaktniho kopolymeru ve dvou sériové umisténych
polymeracnich reaktorech, kdy kaZdy obsahoval chlazenim ha3ené
subfluidizované loZe polymerovaného Casteckového monomeru, Jjak
je zde popsano. Katalytické sloZky, propylenovy monomer a
ethylenovy monomer byly vedeny do reaktoru s protiproudym
usporadanim, ve kterém bylo produkovano nejméné zhruba 75 %,

s vyhodou nejméhé asi 85 % celkem produkovaného impaktniho
kopolymeru. Dodatkovy propylenovy monomer a ethylenovy monomer
byly pfivadény do reaktoru se souproudym usporadénim, ve kterém
se tvorilo asi 30 % celkové produkovaného impaktniho
kopolymeru. V obou reaktorech, jak se souproudym uspcfédanim,
tak s protiproudym usporddanim byly pritomny nizké Grovné
molekulédrniho vodiku pro ¥izeni kvality produktu. Bylo nicméné
rozhodujici, Ze uUrovné molekularniho vodiku v reaktivnich
plynech reaktoru se souproudym usporadénim byly udrZovany na
urovnich menSich o zhruba 50 % neZ uUrovné molekulového vodiku v
reaktivnich plynech reaktoru s protiproudym usporadanim. Nizké
urovné molekuldrniho kysliku byly pfitomny v reaktoru se
souproudym usporadanim pro fizeni kvality produktu. Bylo
rozhodujici, Ye reaktivni plyny v reaktoru s protiproudym
usporadanim v podstaté neobsahovaly molekularni kyslik. Pfenos
lepivych Castic polymerovaného propylenu byl provadén podle
tohoto vyndlezu s pouZitim celkovych dob trvani cykld okolo 4
minut pro kaZdy dvojity sled ve stfidavém provozu. Propylenovy
monomer byl pouZit jako promyvaci plyn pri prfenosu castic
pevného polymerovaného monomeru z reaktoru s protiproudym
usporadanim do reaktoru se souproudym usporidanim, pri
udrZovani kaZdého z nich pfi nezavisle zvolenych pracovnich

podminkéach.



Priklad 4

V tomto prikladu byly testovany vlastnosti toku dvou
ruznych polypro?ylenonch pra3ku. Vzorky byly oznaCeny jako
homopolymer I a homopolymer II. Vysledky sitovych analyz vzorku
jsou uvedeny v tabulce I a tabulce II dale. ProtoZe homopolymer
I mél vice jemnych Castic a méné hrubych Castic neZ homopolymer
II, md se za to, Ze lépe reprezentuji tvorbu Castic za
pracovnich podminek a béhem transportu. Testovani urdilo
nejvét3i Ghly odklonu stén od vertikdly nutné pro nepfetrZity
prutok na ocelich s rdznymi povrchovymi uUpravami. Pfi testech

na ocelil s upravou 2B byly pro homopolymer II nutné uhly stén
25 ° nebo méné&, ale jemné&j&i homopolymer I vyZadoval thly stén
pouze 23 ° nebo méné. Homopolymer I neocdekadvané pri pouZiti
elektronicky leSténého povrchu vyZadoval sténové uhly 20 ° nebo
mensSi a le3téni. #1 vyZadovalo je3t& men3i uhly stdn a to 14 °

nebo méneé.
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Tabulka 1: SITOVA ANALYZA HOMOPOLYMERU I
US ¢islo sita velikost velikost nadsitné
otvoru[palce] otvord [mm] (2]
#40 0,0165 0,419 55,60
#60 0,00098 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
Tabulka 2: SITOVA ANALYZA HOMOPOLYMERU II
US ¢islo sita velikost velikost nadsitné
otvorlt{palce] otvort [mm] (2]
#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

Pro zamér tohoto vynélezu, ,prevainé“ je definovano jako
vice neZ zhruba 50 %. ,Podstatné™ je definovano jako

vyskytujici se s dostateénou Cetnosti, nebo byt pfitomen



v takovém poméru, Ze md mefitelny vliv na makroskopické

vlastnosti napojené sloucdeniny nebo systému. Kde Cetnost nebo
podil pro takové pusobeni neni jasné, podstatné je uvaZovano
jako zhruka 10 % nebo vice. ,V podstaté™ je definovano jako
naprosto kromé malych odchylek, které nemaji nebo majil jen
zanedbatelny vliv na makroskopické vlastnosti a konecné vystupy

jsou povoleny, typicky do zhruba 1 %.



PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob nepfetrZité polymerace polymerovatelného
monomeru nebo jeho smési v parni fazi, k zisku normalné& pevnych
polymerovanych latek, ve dvou nebo vice sériové usporadanych
reaktorech pro polymeraci v parni fazi, kdy kaZdy obsahuje

. ochlazené subfluidizované loZe z Castic polymerovaného
monomeru, pricemZ polymerni Castice jsou prenadSeny mezi

s vysokotlakymi, kontinudlnimi reaktory pro polymeraci v parni
fazi, plnénymi reaktivnim plynem, kdy v kaZdém reaktoru jsou
udrZovany nezavisle zvolené pracovni podminky, vy zn a & u -

jici se tim Ze zahrnuje tyto kroky:

a) vypousSténi reaktivnich plynl a &astic z vytvoreného
polymeru obsahujicich zlomky z reaktoru s protiproudym

usporadanim,

b) shromaZdovani Castic v pfepravni komofe, jejiZ stény
Jsou svislé a/nebo sklonéné ke spodnimu konci vypoudt&ciho

[

otvoru v uhlu mens$im neZ asi 20 ° od svislé polohy, za
udrZovani tlaku nejméné 35 kPa pod hodnotou pracovniho tlaku

v reaktoru s protiproudym usporadanim,

c) opakovéani krokl a) a b) pro oddéleni vhodného mnoZstvi

Castic z loZe v reaktoru s protiproudym usporadanim,

d) nahrazeni podstatné &asti reaktivnich plynt

ze shromdZdénych polymernich &astic a pfepravni komory




promyvacim plynem, jenZ Jje svym sloZenim kompatibilni
s nezavisle zvolenymi pracovnimi podminkami v kaZdém reaktoru
odlisny od sloZeni reaktivnich plynd v reaktoru s protiproudym

usporadanim,

e} natlakovanl prepravni komory plynem o tlaku nejméné asi
7 kPa nad hodnotu pracovniho tlaku v reaktoru se souproudym
usporadanim pro usnadnéni pfenosu Castic z prepravni komory do

reaktoru se souproudym uspofadanim a

£) vysypani Céastic z pfepravni komory do reaktoru se

souprcudym usporadanim.

2. Zpusob kontinualni polymerace podle naroku 1, v y -
znadcujici se tim Ze pracovni tlak kaZdého
reaktoru s protiproudym usporadidnim mad hodnotu nejméné o 35 kPa

mens8i neZ pracovni tlak reaktoru néasledujiciho.

3. Zpusob kontinudlni polymerace podle naroku 1, v y -
znacujici se tim Ze je provadén s pouZitim dvou
sériové umisténych polymeraénich reaktord pro polymeraci

v parni fazi.

4. ZpUsob kontinudlni polymerace podle naroku 1, v y -
znacujicil se tim Ze reaktivni plyny obsahuji
nejméné jeden &len ze skupiny skladajici se z ethenu, propenu a

butenu.



5. Zpusob kontinudlni polymerace podle naroku 4, v y -
znadcujici se tim Ze polymerovatelnym monomerem Jje

propen.

6. Zpusob kontinudlni polymerace podle naroku 3, v y -
znacujici se tim Ze sméds z plynné faze v kaZdém
z polymeracnich reaktoru je pfevaZné z propenu a Ze ethen Jje

prevainé polymerovan v reaktoru se souproudym usporadanim.

1. Zpusob kontinualni polymerace podle naroku 1, v y -
znacujici se tim Ze ddle zahrnuje vraceni nejméné
Casti reaktivnich plynl a promyvaciho plynu do protiproudého
reaktoru zarizenim pro recykl plynd zahrnujicim plynovy
kompresor, ktery je oddélen od kaZdé prepravni komory b&hem

kroklt (e) a (f).

8. Zpusob kontinudlni polymerace podle naroku 1, v y -
znadcujici se timn, Ze prfenos polymernich Castic je
provadén pomoci dvojitych pfepravnich komor, provozovanych ve

stridavych reZimech.

9. Zpusob kontinudlni polymerace podle naroku 1, v y -
znacujici se tim, Ze kaZdy zlomek &astic a
reaktivni plyny jsou vypouStény z reaktoru s protiproudym
usporadanim pomoci vystupniho zarizeni umist&ného ve sténé
reaktoru na urovni pod volnym povrchem subfluidizovaného loZe

polymerovaného monomeru.




10. Zpusob kontinudlni polymerace podle naroku 1, v y -
znacujici se tim, Ze polymerni Castice shromazdéné
v pfepravni komofe jsou vysypavany z prepravni komory do
. reaktoru se souproudym usporadanim skrze vstupni zarizeni

umisténé ve sténé reaktoru na urovni nad volnym povrchem

. subfluidizovaného loZe polymerovaného monomeru.




554 -a4

pe}

11
¥
=
1 dad)
141 e ;
=) 1617443

143 147y pfss 185
j >/\139/ 151|183
13 - \187

%
175F 177F 179 %125
19+7% 193X g5 19 ' L 127

156 129

—
o

1201 1121

231

235 ’ﬂ’ 263
249
247/ A 20 221

: 228 229
245] 233 | é ).
——J 26

N
o

226 227

244 251\

225
208 283 224

28 285

N s B B B

8_ 253 255 257 258

256
—

275 281
223 %\ %_/\ i
v 291 293 295 4~297

OBR. 1




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

