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Zplsob polymerace v plynné fazi

Oblast techniky

Vyndlez se tykd zplsobu polymerace v plynné fazi,

provadéného v reaktoru s fluidnim loZem.

Dosavadni stav techniky

Je znéma polymerace jednoho nebo vice monoherﬁ v
plynné fazi, provadéna pri tlaku vy33im neZ atmosféricky
tlak v reaktoru s fluidnim loZi, ve kterém se vznikajici
¢astice polymeru udrzuji ve fluidizovaném stavu pomoci
smé&si reak&nich plynl obsahujici monomer(y), ktery ma byt
polymerovan, proudici smé&rem vzhlru. Takto  vyrobeny
polymer, ktery m& formu préasku, se zpravidla odvadi =z
reaktoru, ¢&imZ se udrZuje objem loZe na vice ¢&i méneé
konstantni hodnot&. Vyhodnym zplsobem v primyslovém mé&ritku
je zplsob, vyuzZzivajici fluidni ro3t, ktery distribuuje
reak&éni plynnou ‘sm&s skrze loZe, a ktery plsobi jako
pédpéfa pro toto loZe v pripadé ‘pferuéeni proudéni
stoupajiciho plynu. Reak¢éni plynna smeés, opoustéjici

e
__reaktor_s fluidnim_loZem, .se. recykluje zpét k_zidkladné pod

fluidni rodt reaktoru prostrednictvim vnéjsiho cirkulac¢niho

obvodu opatfeného kompresorem.

Polymerace monomerl Jje exotermni reakce. Je proto
nezbytné poskytnout vhodny prostfédek pro chlazeni loze,
ktery bude odvadét teplo, vzniklé v prib&hu reakce, z
tohoto loZe. Vyhodny zplsob poiymerace olefinu ve fluidnim

loZzi zahrnuje chlazeni ,reakéni plynné smési .na teplotu




plyn projde skrze loZe, coZ umosni kompenzovat prebytek
tepla vznikajiciho polymeraci, takse Plynna reakéni smés se
zpravidla chladl pomoci alespon jednoho tepelného - vyméniku,
>umlsteneho vné cirkulaéniho obvodu, takze odvadi teplo
vznikajici polymeraéni reakci a udrzuje polymeradni teplotu

na pozZadované drovnij.

\ minulosti, zejména v  poslednich letech, byla
provedena fada pokust optimalizovat zplisob polymerace. v
plynné fazi tak, aby se zvy3il vyt&zek vyrobeného polymeru
v JiZ existujicich zarizenich. Premyslelo se zejména o
zvySeni produkce polymeru, -konkrétng hmotnostniho vytezku
polymeru, vztaZeného na jednotku objemu reaktoru a Casovou
jednotku (kg/hod/m3 ). Je znamo, e v komerénich reaktorech
s fluidnim loZem vySe popsaného typu_ mnozstvi produktu
'pfimo zavisi na odvodu generovaného tepla z reaktoru.
Rychlost odvodu tepla 1lze zvysit napriklad zvySenim
fychlosti fluidiiaéniho plynu a/nebo sniZenim ‘teploty
fluidiza&niho plynu a/nebo zvySenim tepelné kapacity

fluidizaéniho plynu.

v patentové prihlaSce WO 94/28032 (BP  Chemicals
Limited) je napfiklad navren zplisob pblymeréce olefinu
(olefinn) v plynné fazi, podle  kterého se  proud

recyklovaneho plynu chladl na dostatecnou teplotu_za. vznlku___

kapallny a plynu Separovanlm kapaliny z plynu a zavadé&nim
kapaliny pf#imo do fluidniho loZe je mozne zvysit celkové
mnozstv1 kapaliny, zavadéné do - reaktoru s fluldnlm loZem, a
to umoZiuje lepsi ~ochlazeni loZe odpafovanim, a ‘tédy

dosazZeni vy$§si produktivity zarizeni.

Reaktory S fluidnim loZzem lze zpravidla

charakterizovat prvnim objemem, plastém (stéhou), ktery je




tvoren alesponi jednim otacivym povrchem, realizovanym
otaCenim okolo vertikalni o0sy, kterd je znadma jako osa
otaceni. Pfimym a/nebo zakfivenym segmentem, nad kterym je
pfimontovén druhy objem, obecn& oznaCovany jako odd&litelna
nadoba, jejiZ plast (sténa) Je rovnéZ tvoren alespoii jednim
ot&¢ivym povrchem, realizovanym ot&cenim okolo stejné
vertikalni osy, znamé jako osa oté&d&eni, a primym nebo
zakrfivenym segmentem. Oddélitelnd néadoba pfedstavuje
ortogonalni sekci druhého objemu (v misté, leZicim prave
nad spojem té&chto dvou- objemd), kterd je vy33i nes
ortogondlni sekce prvniho objemu. B&Zné reaktory s fluidnim
loZzem, pouZivané pro polymeraci olefinu (olefinti) v plynné
fazi jsou zpravidla tvofeny vélcem 1l s vertikalni osou,,nad'
ktery Jje namontovéna. oddélitelnd né&doba 3, viz obr. 1,
ktery schematicky znédzoriiuje vyhodné zafizeni pro provadéni

polymerace v plynné fazi.

Znamou podstatnou funkci oddélitelné nadoby je to, zZe
zpomaluje oddélitelny plynny proud, ktery mize po pruchodu
fluidnim loZem =zachytit relativné velké mnoZstvi pevnych
Castic. Vétsina takto zachycenych pevnych ééstic se v
disledku tohoto'zpomaleni vrati pfrimo do fluidniho loje.
Pouze nejjemnéjéivéésticg mohou byt undSeny ven z reaktoru.
Fluidni loZe miZe v podstaté zaujimat cely véalcovity dil-

reaktoru, pricemZ tato &ast dosahuje vysky H, méfeno od

— o AT =R RTROT. T iR

.w?w?wmﬁ,ﬁwmzékiadny=wf%u&dnihowﬁ%oée?*=kterémﬁjE“;préVTaIEéwfafgiﬁ"‘ s
fluidnim loZem g,v\/‘praxi fluidni loZe zpravidla zaujima

: ' Cast valcovitého dilu reaktoru s fluidnim loZem, pri&emz
skuteénd vy3ka fluidniho lose h odpovidad 0,95n&sobku H,
vyhodné& 0, 90nasobku H, a zvlasté vyhodné& 0,85nasobku H.
Toto vy3kové omezeni fluidniho loZe stanovil odbornik v
daném oboru, aby zabranil nadbytecnému odnaseni polymernich

Castic ven z reaktoru. Studie fluidizace prokazaly tvorbu




bublin wuvnitf fluidniho loZ¥e. Jak tyto bubliny stoupaji
fluidnim loZem, dochdzi k jejich spojovani a néaslednému
praskani pri dosaZeni honi &asti fluidniho loZe. Toto
praskani zna¢né urychluje odvadéni Castic z reaktoru. . To
vSe prirozené vede odbornika v daném oboru k omezeni vysky

fluidniho loZe praktickym zpusobem v prab&hu polymerace.

Pokud jde o vyzkum, tykajici se zvyseni produktivity
prﬁmyslovych zarizeni, ur&enych pro polymeraci olefint v

plynné ‘fézi, byla pfihlasujici spole&nost Uspésné, bez

- ohledu na ‘existujici predsudky pfi vyvoji jednoduchého a

spolehlivého zpusobu, ktery umoziiuje znaéné zvy$it produkci
polymeru. Kromé& toho spole&nost prihlaZovatele zcela
neocekavané zjistila, 3ze pouziti tohoto nového zplsobu
nabizi celou Fadu vyhod, které se stanou zrejmé&jsimi po

prostudovani ndsledujiciho textu.

Podstata vynalezu

Vynalez se tedy tyka zplsobu polymerace v plynné fazi,
provadéné v reaktoru s fluidnim loZem, tvofeném prvnim
objemem, plastém (st&nou), ktery je tvofen alespoii jednim
ot&civym povrchem, - realizovanym ota&enim okolo vertikalni

osy, ktera Jje zndma Jjako osa otadeni. Primym a/nebo

objem, obecné oznaovany jako oddé&litelna nédoba, jejiz
plast’ (sténa) je rovnéZ? tvofen alespon jednim otacivym
povrchem, realizovanym ot&Cenim okolo stejné vertikalni
osy, znamé& jako osa otaceni, a p¥imym nebo zakrivenym
segmentem, priCemZ tento zpusob se vyznaduje tim, 3e
fluidni loZe zaujimd alespoti cely prvni objem reaktoru.

TakZe vySka fluidniho loze h podle vyndlezu je alespoii

__;akfimenYm,“segmentemqm%nadu:kbeﬁymwmjewwpfimontovén=“drth“'



shodna s vySkou H polymera&niho reaktoru. Fluidni 1lozZe
vyhodné zaujim& alespoinl &aste&nd druhy objem, znamy jako

oddélitelnd nadoba.

NeoCekavané se zjistilo, Ze zptsob podle vyndlezu v
Zadném pripadé nezpusobuje nadbytedné uvolnovani
polymernich ¢&éstic z reaktoru. Aniz bychom se véazali na
urc¢itou teorii, tento fakt je na Jedné strané& zptsoben tim,
Ze Castice podléhaji pri dosaZeni oddélitelné nadoby
zpomaleni a na druhé strané& tim, ze vstupem do oddélitelné

nadoby se omezi a/nebo sni?i velikost bublin.

AniZ Dbychom se omezovali na jeden urdity typ
polymerace, vyndlez je zejména vhodny pro reakce polymerace
jednoho nebo vice monomery, napriklad olefinli, poléarnich
vinylovych monomert, dienli, acetylent a aldehyda. Zplsob
podle vyndlezu se vyhodné aplikuje na polymeraci jednoho
nebo vice olefinovych monomeru, napriklad ethylenu,
propylenu, l-butenu, l-pentenu, 4-methyl-pentenu, 1l-hexenu

a l-oktenu.:

Pri pouziti zplUsobu podle vynalezu je moZné polymeraci
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prerusSované rozdélit na polymeraci, ktera stridave vyuzivé

vySku loZe podle vynadlezu a na polymeraci, kterd vyuziva

vySku loZe niZz3i, neZ stanovuje vyndlez. Avsak je vyhodné

provadét polymeraci za pouZiti loze, jehoZz vyska konstantne

spadd do vyskového rozmezi stanoveného vynalezem

Jak jiz bylo naznaéeno, VYéka H polymera¢niho reaktoru
je definovéna jako vzdadlenost mezi zakladnou fluidniho
loZe, kterd je zpravidla totoZnd s fluidnim roStem a spojem
mezi prvnim objemem, nebo-1li niZ$im objemem, a druhym
objemem, oznaenym jako odd&litelnd néadoba. Ve vyhodném

pripadé valce s  vertikdlni osou H predstavuje délku




vertikalni bo&ni stény valec, zdvihajici se nad zakladnu
fluidniho loZe. U vyhodného provedeni je vy3ka fluidniho
loze h vétsi, neZ vyska H reaktoru, vyhodné vé&t8i neZ
1,05na&sobek Vyékyb H reaktoru a zejména vétsi, nez

1, Inasobek H.

Oddélitelna nadoba, namontovand nad vélec, ktera je
vhodna pro zachyceni fluidizovaného loZe, mé prurez vétsi,
nez pod ni leZici valec. Je vyhodné, pokud m& tvar banky,
tvorici v podstaté& komoly jehlan, ktery se btééi spolecné s
vertikalni osou, shodnou s osou valce, pricemz jeho vrchol
sméruje smérem dold vyhodné pod thlem 10 aZ 60° a jeho
horni povrch mé& v podstaté& tvar pilkruhové kopule. Mensi

zakladna této banky, smé&rujici smérem doll, se shoduje s

hornim koncem valce reaktoru, a jeji vétsi zakladna je v .

podstaté shodnd se zdkladnou pGlkruhové kopule. Oddé&litelna .

nadoba miZe byt rovn&Z tvofena vertikalnim valcem, ktery je
spojen s vélcem; obsahujicim fluidni loZe pomoci sty&ného
povrchu, majiciho tvar roz3ifeného potrubi. V tomto pripadé
ma tento valec vertikdlni osu shodnou s osou valce,
obsahujiciho fluidni loZe a jeho horni sté&na mad zpravidla v

podstaté pulkruhovy tvar.

Podle‘Vthdhého pfovedéni vynadlezu je vySka fluidniho

loze h takova, #é& objem oddélitelné nadoby obsazeny

e i fluidnim _1 oiem =_=.,p.f,e.ds ta Vuj e..vice..nez...5.%..celko v&ho..- Obj CIA UL s s - ~ 5
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nddoby, vyhodn& vice ne? 10 %, a vyhodnéji vice neZ 15
Podle vyhodného provedeni vynélezu je vyska fluidniho loze
h takova, Ze objem oddé&litelné nadoby obsazeny fluidnim

loZzem predstavuje méné neZz 70 % celkového objemu nadoby,

vyhodné& méné neZ 50 %, a vyhodné&ji méné& ne? 30 %.

V pfipadé nédoby,:EVOfené otd¢ivym komolym' jehlanem,

jehoz horni povrch je tvofen pulkruhovou kopuli, nedosahuje




horni mez fluidniho loZe vy3ky, kterd odpovidé nejvét3imu

pri¢nému rezu uvedené nédoby. Tato omezujici vyska, ktera

neni vyhodné& presaZena, Jje oznaCena na obr. 2 pomoci Lg.

P¥itomnost Castic v reaktoru mGZe ovlivnit vlastnosti
polymeru zvy3enim obsahu gelu kone&ného produktu, naprfiklad
f61lii a nédob, vyrobenych z plastu. Kromé& toho se v prubé&hu
polymerace mohou na vnitrni sténé reaktoru mohou tvofit
aglomeraty. Tyto aglomeraty se mohou tvorit zejména na
sténé oddélitelné nédoby. Hromadéni Jemnych c¢éastic a

aglomerdtd na sténé reaktoru zplsobuje znelidténi reaktoru.

Aby se =zabranilo zneciSténi reaktoru, zpusobeného
provozem polymeracniho systému, chod reaktoru se v
pravidelnych intervalech =zastavi a provede se vycCisténi
stén reaktoru a odstranéni vzniklych aglomerdtt 2z téchto
stén. To lze provadét pomoci vody nebo dusiku za zvySeného
tlaku. Cisténi tohoto typu zplGsobuje zavedeni jedu do
reaktoru, coz . automaticky =zahrnuje ¢&iSténi reaktoru a
suSeni, za uUCelem odstranéni téchto jedd. Tento postup je

¢asové naroc¢ny a neni tedy prilis§ ekonomicky.

Rovné&Z se prekvapivé zjistilo, Ze zpusob podle
vynédlezu umoZiuje sniZit a/nebo zcela eliminovat problémy,
spojené se znec¢isténim stény reaktoru, zejména  se

zneCisténim stény oddélitelné nadoby.

Strucny popis obrazkl

Obr. 1 schématicky =znézoriniuje vyhodné zarizeni pro

provadéni polymerace v plynné fazi podle vyndlezu;

obr. 2 schématicky zndzornuje zarizeni pro provadéni

polymerace olefinu (olefinl) v plynné fazi podle vynélezu.

A
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Zarizeni pro provadéni polymerace olefinu (olefind) v

plynné fazi zahrnuje:

(i) . reaktor 1 s fluidnim loZem, opatfenym kopuli 2 a
zdkladnou, obsahujici fluidni rost 4, a tvoreny
valcem s vertik&lni bocéni sténou, nad kterou je
namontovana oddélitelnd komora 3, pficemZ horni

sténu této komory 3 tvori kopule 2 reaktoru;

(ii) vstupni komora 9 pro reak&ni plynnou smés,
umisténa pod roStem 4 a propojend s valcovitou

Casti reaktoru 1 prostrednictvim rodtu 4; a

(iii) vné€jsi obvod ‘5 pro cirkulaci reak&ni plynné
smési, spojujici kopuli 2 reaktoru se vstupni
komorou 9, a =zahrnujici kompresor 8 a alespoil

jeden tepelny vyménik (6, 7).

Jedno nebo vice privodnich potrubi 10, pro privadéni
slozek reakéni plynné smési, kterymi jsou napfiklad jeden
nebo vice olefint, zejméﬁa ethylen nebo propylen nebo
alfaolefiny se 4 az 10 atomy uhliku, vyhodné& nekonjugované,
dieny, vodik, jeden nebo nékolik inertnich plynd, napfiklad
dusik, nebo alkany s 1 aZz 6 atomy uhliku, vyhodné& se 2 aZ 5
atomy uhliku, mohou ustit do vné&jsiho cirkulaéniho obvodu 5

v jednom, nebo vice mistech podél tohoto obvodu.

i e T T T TR e

DalSim predmétem vyndlezu Jje zplsob kontinudlni
polymerace olefinu (olefinG) v plynné féazi, v reaktoru
obsahujicim fluidni loZe, které mGZe byt pripadn&
mechanicky miché&no, pficemZ tento reaktor je tvoren valcem
s vertikdlni bo&ni st&nou a odd&litelnou komorou 3,
namontovanou nad uvedenym valcem, pfri absolutnim tlaku
vyééim nez Jje atmosfericky tlak, kontinudlnim nebo

prerusovanym zavadénim katalyzatoru do reaktoru,




kontinualnim zavadénim olefinu (olefint) do reak&ni plynné

smési prochdzejici reaktorem, odvaddénim polymeradéniho
tepla, <chlazenim recyklované reékéni plynné smési a
odvadénim vyrobeného polymeru, pficemZ -tento =zpusob e
charakteristicky tim, Ze fluidni loZe zaujimé alespon cely
vadlec reaktoru. Fluidni loZe u vyhodného provedeni bude

zaujimat alespon Céast zminéné oddélitelné néadoby.

Zpusob podle vynalezu je zv1a3té vhodny pro pradkové
polyolefiny, zejména vysokohustotni nebo nizkohustotni
line&rni polyethylen, jehoZ relativni hustota se pohybuje
napriklad v rozmezi od 0,87 do 0,97 nebo pro polyprbpylen.
Polymery, Vyrobené bzpﬁsobem ‘'podle vyndlezu mohou byt
pfééky, odpovidajici v podstaté typu B a v nékterych
pfipadech typim A a B podle klasifikace, kterou navrhl
D.lGeldart v ,Gas Fluidization Technology"“, publikované A
~A. Wiley-Interscience Publication™ John-Wiley & Sons
(1986), str. 33 aZz 46. Polymery mohou byt tvofeny
Casticemi, jejich stredni primér se pohybuje v rozmezi od

300 do 2 000, vyhodné od 500 do 1 500 upm.

Tento zpGsob kontinudlni polymerace olefinu (olefin®)

v plynné fazi se zpravidla provadi v reaktoru obsahujicim

fluidni a pripadné€ mechanicky michané loZe, udrZované pfi

absolutnim tlaku P, ktery se pohybuje v rozmezi od 0,5 do

6;=~vyhodné=—od-—l-=do~ -4="MPaT-Teplotu—fluidnfho-~loze="1ze

udrzZovat na hodnoté niZ3i nez ‘je teplota téni - polymeru,
napriklad pri teploté pohybujici se v teplotnim rozmezi od
30 do 130°C, wvyhodné& od 50 do 110°C. Reak&ni plynnad smés
prochdzi reaktorem, pficemZ 3jeji rychlost pohybu smérem
dopredu se mtZe pohybovat od 0,3 do 1 m/s, vvhodné od 0,4

do 0,8 m/s. Reakcni plynnd smé€s miZe obsahovat jeden nebo

~vice olefind, vyhodn& se 2 az 10 atomy uhliku, vyhodné&ji od
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2 do 8 atoml uhliku, napriklad ethylen nebo propylen, nebo
smé&s ethylenu s alespon jednim olefinem se 3 az 10 atomy
uhliku, vyhodné se 3 az 8 atomy uhliku, napriklad s
propylenem, l-butenem, 1l-hexenem, 4-methyl-l-pentenem nebo
l-oktenem a/nebo rovnéZ s alespon jednim dienem, napfiklad
nekonjugovanym dienem. Rovn&Z miZe obsahovat vodik a/nebo
inertni plyn, napriklad dusik nebo alkan, napriklad alkan s
1 aZz 6 atomy uhliku, vyhodné se 2 az 5 atomy uhliku,
napriklad pentan a/nebo isopentan. Polymerac¢ni proces lze v

podstaté provadét =zplusobem, popsanym v PCT patentové

~

prihlésce &. 94/28032. MaZe byt tedy provadén v pritomnosti .

katalyzatoru, obsahujiciho alespon jeden prechodovy kov,
spadajiciho do 4., 5. nebo 6. skupiny periodické tabulky
prvkd (schvaleno vyborem pro nazvoslovi americké chemické
spoleCnosti. (Nomenclature Committee of the ,American
Chemical Society™), viz ~Encyclopaedia of Inorganic
Chemistry"“, editor R. Bruce King, publikoval John Wiley &
Sons (1994)). Zejména je mozZné pouzit katalyzacéni systém
Ziegler-Nattova typu, tvoreny pevnym katalyzatorem
obsahujicim slou¢eninu prechodného kovu, napriklad vySe
zminéného kovu a kokatalyzator, obsahujici organokovovou
slouéeninﬁ. kovu, spadajiciho do 1., 2. nebo 3. skupiny
periodické tabulky prVkﬁ, 'napfiklad organohlinitou
sloucCeninu. Vysoce uc¢inné katalytické systémy Jsou 3JjiZz

. znamy po.mnoho let a_jsou_schopny.produkovat velké mnoZstvi

polymeru v relativné& kratkém &ase s tim, Ze je moZné
eliminovat stupen odstranovani katalytickych zbytka,
pritomnych v polymeru. Tyto vysoce uc¢inné katalytickeé
systémy zpravidla zahrnuji pevny katalyzétor,'obsahujici v
podstaté prechodny kov, atomy hor&iku a halogenu. Rovnéé je
mozné pouzZit vysoce u&inny katalyzator, ktery v podstate

obsahuje oxid chromu, aktivovany tepelnou uUpravou, spojeny




- kfemicitém nebo hliniku.
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s granulovym nosiem ne bazi Zaruvzdorného oxidu. Tento
polymeraéni zpusob je zejména velmi vhodny pro pouZiti v
kombinaci s metallocenovymi . katalyzatory, napriklad
zirkonoéenem, hafnocenem, titanocenem nebo chromocenem nebo
Zieglerovymi katalyzatory nesenymi silikou, napriklad na
titanu nebo vanadu. Napriklad metallocenové katalyzatory
mohou byt reprezentovany obecnym vzorcem (Cp)mMRxRly, ve
kterém Cp znamend substituovany nebo nesubstituovany
cyklopentadienylovy kruh. M znamené& pfechodovy kov IV., V.
nebo VI. skupiny periodické " tabulky prvk, napriklad
zirkdénium, titan nebo hafnium,>R a Rl jsou identick& nebo
odlisnad a znamenaji uhlovodikovy radiké&l, obsahujici 1 a2
20 atomt uhliku} atom halogenu ﬁebo dalsi monovalencéni
ligand, m znamend 1 aZ 3, x znamend 0 aZ 3 a y znamend 0 aZz
3, pod podminkou, Ze soulet m, x a y odpovidd oxida&nimu
stavu M. Priklady katalyzatoru metallocenového typu 1lze
nalézt v dokumentech EP-0129368, US5324800 a EP-0206794.
Katalyzatorem mbZe byt rovné€Z katalyzdtor, reprezentovany
slou¢eninou obsahujici monocyklopentadienylovy heteroatom.
Takovy katalyzator Jje popsan napriklad v dokumentu
EP-0416815 a EP-0420436. Katalyzatory Ziegler-Nattova typu,

zejména vysoce 4&inné katalyzatory, a zejména katalyzatory

metallocenového typu, jsou vyhodné. pouZivany na poréznim

nosic¢i, napriklad Zaruvzdorném nosiCi, napriklad na oxidu

VYéé zminéné katalyzatory nebo katalytické systémy lze
pouzit tak, Ze se zavedou primo do reaktoru s fluidnim
loZem, nebo jsou pfevedeny predem na olefinovy prepolymer,
zejména behem pfedpolymerace, uvadéjici katalyzator nebo
katalyticky systém do kontaktu s jednim, nebo vice olefiny,
napfikladVVYée zminénymi olefiny, v uhlovodikovém kapalném

médiu nebo ve vodné fazi, napfiklad' nekontinualnim .nebo
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kontinualnim zpusobem, provadénym  vné polymeracniho

reaktoru s fluidnim loZem.

V souladu s vyhodnym provedenim vyndlezu se zjistilo,
e vyndlez je =zejména velmi vhodny, pokud >je produkce
polymeru vy38i nez 50 kg/hod/m?, = vyhodné& vy33i neZ

60 kg/hod/m’, vyhodn&ji vy33i nez 70 kg/hod/m’.

Tento zpusob Jje =zejména velmi vhodny pro VYrobu‘

polyoléfinﬁ v praskové  formg, zejména pro vyrobu
vysokohustotniho nebo nizkohustotniho linedrniho
polyethylenu s rozmezim relativni hustoty napriklad od 0,87

do 0,97, nebo pro vyrobu polypropylenu, nebo kopolymert

propylenu s ethYlenem >a/nebo olefiny se 4 az 8 atomy

uhliku, nebo elastomernimi kopolymery propylenu S
ethylenem, a pripadné alespon jednoho nekonjugovaného dionu

s relativnim hustotnim rozmezim od 0,85 do 0,87.

Vyhod zpasobu podle vynalezu Jje cela rada. Ve
skutednosti tento zplUsob nejen Ze je jednoduchy, spolehlivy
a snadno fiditelny, ale navic umoZnuje podstétné zvySit
vyté&zek polymerti. Pomoci tohoto nového zpisobu lze nyni jiz

existujici zarizeni snadno a relativné& levné  zefektivnit

bez toho, Ze by se musel ménit jejich design. Krom& toho se .

prfekvapivé =zjistilo, Ze zphsob podle vynalezu redukuje

vynadeni polymernich ¢&&stic ven z reaktoru. Toto zlep3eni

~umoz

>

Uje proudu reakdni plynové  smési T proudit’ smérem
dopfedu rychlosti, kterd Jje vy88i neZ rychlosti, které

mohly byt pouzZity drive.

Ukolem nasledujicich prikladl je podrobné&ji ilustrovat
vynalez. Tyto ptfiklady v3ak Zadnym zplsobem neomezuji
rozsah vynélezu, ktery Jje jednoznaéné stanoven priloZenymi

patentovymi naroky.
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Priklady provedeni vynalezu

Kopolymerace ethylenu s l-butenem v. plynné fazi se.

provadi v zafizeni, které je identické se =zafizenim

schematicky znédzornénym na obrazku 2;

reaktor s fluidnim loZem Jje tedy tvoren valcem s
vertikalni boé&ni sté&nou, majici nad sebou namontovanu
oddélitelnou komoru (3). Pouzité zafizeni mé&lo nasledujici

parametry:

- vnitfni prtmér valce (1l): S m
- vySka H valce: 20 m
- objem valce: 393 m’
- vnit#ni primé&r oddélitelné komory 3 ve vysce
Lp: 8,66 m
- vySka Lp: 28,61 m
T - vySka oddélitelné nédoby: 12,94 m
- celkovy objem oddélitelné nadoby: 403 m’
- objem oddé&litelné néadoby pod vySkou Lp: 338 m’
- objem odd&litelné komory nad vySkou Lp (kopule):65 m’.

Reaktor m&l ve své =zakladn®& umistén fluidni rost 4,
nad kterym se nachézi fluidni loZe kopolymeru ethylenu a

1-butenu, ktery ma relatlvnl vlhkost 0,950, ve formé& préasku

obsahujlc1ho castlce, Které maji stredni prumér hmoty

750 pm, pricemZ 90 % hmotnosti Castic ma prumér pohybujici
se v rozmezi od 300 do 1 200 um. Sypnd hustota fluidniho
prasku je 300 kg/m’.

Reak&ni plynna smé&s prochdzi fluidnim loZem pfi
absolutnim tlaku 2 MPa a pohybuje se dopfedu rychlosti
0,6 m/s pri teploté& 92°C. Tato plynnd smé&s obsahuje
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o°

30 obj.
44 obj. % dusiku.

‘ethylenu, 1 obj. % 1l-butenu, 25 obj. % vodiku a

e

Katalyzator Ziegler-Nattova typu obsahujici titan,

hof¢&ik a afomy halogenu se pfipravil ve formé& prepolymeru,

. pricemz pro jeho pripravu se pouzil zphsob identicky se
zpusobem popsanym VvV pfikladu 1 francouzského patentu

&. 2 405 961. Tento katalyzdtor se preruSované zavadeél do

reaktoru vstupnim potrubim 11.

Priklad Cl

Po spouStécim stadiu, ve kterém loZe postupné
vzrostlo, se toto loZe stabilizovalo ve vySce 17 m, cozZ

odpovidalo objemu fluidniho loze 334 m’.

Za té&chto podminek se vyrobilo 21,5 tun/hod (64
kg/hod/m®) kopolymeru ethylenu a l-butenu ve formé& prasku,

ktery mél vy3e zminéné parametry.

Vyté&Zek polymeru se nésledné postupné zvysSoval z 21,5
na 33,2 tun/hod v prubéhu 8 hodin, zatimco objem fluidniho
loZe, a tedy i vySka fluidniho loZe 17 m, se wudrzovaly
konstantni. Potom se objevily horké skvrny a dochazelo k

tvorb& krusty, coZ mé&lo za nasledek zastaveni reaktoru.

Jedinym prostfedkem pro eliminovdni aglomeratl je
omezeni vytézku polymeru na priblizZné 23 tun/hod

(69 kg/hod/m?) .




Priklad 2

Po spoustécim stadiu, ve kterém loZe postupné
vzrostlo, se toto loZe stabilizovalo ve vySce 20 m, coZ

odpovidalo objemu fluidniho loZe 393 m3.

Za téchto podminek se vyrobilo 25 tun/hod
(64 kg/hod/m®) kopolymeru ethylenu a 1l-butenu ve  form&

prasku, ktery mé&€l vySe zminéné parametry.

Na rozdil od oprévnénych obav, které mohly nastat,
pokud se bralo v uvahu vynaSeni &&stic z reaktoru, nedoslo
pri téchto provoznich podminkdch k vyskytu probléma,
spojenych se znec¢istovanim reaktoru. Dokonce nedo3lo ani k
nejmenSimu zvySeni koncentrace jemnych <&astic ve vnéjsim

cirkulac¢nim obvodu 5, v porovnédni s prikladem Cl.

- VytéZek polymeru se nasledné postupné zvySoval z 25 na
39 tun/hod v prubéhu 8 hodin, zatimco objem fluidniho loZe,
a tedy i vySka fluidniho loZe 20 m, se udrzZovaly
“konstantni. Potom se objevily aglomeraty, coz vedlo k
omezeni vytézku polymeru priblizZné na 29 tun/hod

(74 kg/hod/m®).

Priklad 3

Po spoustécim stadiu, ve kterém loZe postupné
- vzrostlo, se toto loZe stabilizovalo ve vySce 23 m, tj.
3 m, v oddélitelné nédbbé, coZz odpovidalo objemu fluidniho

lo¥e 468 m®, z toho 75 m® pfedstavovala odd&litelna nadoba.

Za téchto podminek se vyrobilo 30 tun/hod
(64 kg/hod/m®) kopolymeru ethylenu a 1-butenu ve formé

préasku, mél vys3e zminé&né parametry.



[ X XY]

16

Na rozdil od oprédvnénych obav, které mohly nastat,
pokud se bralo v Gvahu vynéSeni Céstic z reaktoru, nedo$lo
pfi téchto provoznich podminkdch k vyskytu problémy,
spojenych se znec¢iSt'ovdnim reaktoru. Dokonce nedo3lo ani k
nejmenSimu zvySeni koncentrace jemnych ¢&astic ve vné&jdim
cirkulaénim obvodu 5, Vv porovnani s prikladem Cl. Kromé
toho nasledné - studie obecného stavu vyménika 6, 7,
umisténych ve vné&jsim cirkulac¢nim obvodu 5 ukéazaly, Ze v
pfikladu 3 do3lo u t&chto vyménik k mendi mire zne&i&téni,

nez v predchazejicich dvou pfikladech.

VytéZek polymeru se nasledné postupné zvy3oval z 30 na
46,5 tun/hod (99 kg/hod/m?) v prib&hu 8 hodin, zatimco
objem fluidniho loZe, a tedy i vy&ka fluidniho loZe 23 m,
se udrZovaly ' konstantni. Toto zv?éeni produkce probihalo
bez sebemensSich problému. Zadnd pritomnost horkych skvrn
ani vznik krusty nebyly =zaznamendny, takze .bylo mozné
pokracovat v polymeraci za =zachovani téchto provoznich

podminek.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob polymerace v plynné fé&zi, provaddény v
reaktoru s fluidnim loZem, tvofenym prvnim objemem, plastém
(sténou), ktéry je tvofen alespot jednim oté&c¢ivym povrchem,
realizovanym oté&cenim okolo vertikélni osy, ktera je znama
jako osa otaceni, prfimym a/nebo zakrivenym segmentem, nad
kterym je primontovadn druhy objem, obecné oznacovany jako

oddélitelnd né&doba, jejiz plast (sténa) je rovnéZ tvofen

alesponn Jjednim otacivym povrchem, realizovanym oté&cenim

okolo stejné vertikidlni osy, zndmé jako osa otaceni, a

primym nebo =zakrivenym segmentem, vy z n a ¢ e n y

tim, Ze fluidni loZe zaujim& alespon cely prvni objem

reaktoru.

2. Zptsob podle naroku 1, vy znac¢en \Y% tim,
ze fluidni 1loZe zaujimd& alespon Ccéaste¢né druhy objem

nebo-1i oddélitelnou néadobu.

3. Zpusob podle nékterého z predchazejicich néarok,

vyzna<cen.y. .

vice olefinovych monomeru, naprfiklad ethylen, propylen,

l1-buten, l-penten, 4-methyl-l-penten, l-hexen nebo 1l-okten.

4. Zpusob podle nékterého =z predchdzejicich néroka,
vy zna & e n )Y t im , Ze prvni objem polymeracniho

reaktoru je védlec s vertikdlni osou vysky (H).

t im , _Ze se polymeruje. jeden nebo .. ._ __ _.



5. Zpusob podle naroku 4, vy zna¢éen v tim,

ze vySka fluidniho loZe (h) Jje v&t3i ne¥ vyska (H)
reaktoru, vyhodné& vét3i neZ 1,05nadsobek (H), a vyhodné&ji

vétSi nez 1,1nésobek (H).

6. ZplUsob kontinudlni polymerace olefinu (blefinﬁ) \%
plynné fazi, v reaktoru obsahujicim fluidni, pfipadné
mechanicky michané 1loZe, ktery je tvofen valcem S
vertikalni boc¢ni sténou a oddélitelnou komorou (3),
namontovanou nad uvedenym valcem, pf¥i absolutnim tlaku
vy88im neZ Jje atmosféricky tlak, kontinudlnim nebo
prerusovanym zavadénim katalyzétoru do  reaktoru,
kontinuadlnim zavadénim olefinu (olefin®) do reakd&ni plynné
smési, prochdzejici reaktorem, odvadénim polymeraéniho
tepla, chlazenim recyklované reak&ni plynné smési a
odvadénim vyrobeného polymeru, Vy zna c¢eny
t i m , Ze fluidni loZe zaujimd alesponi cely valec

reaktoru.

7. Zplsob podle nérokﬁ 6, vyznadceny tim,

~

Ze se provadi S polymernim vytéZkem vySSim nez

50 kg/hod/m?, vyhodné&ji vy3sim neZ 70 kg/hod/m3.

Zastupuje:
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