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Vyndlez se tyk#& zpusobu polymerace alfa-olefind. Vyndlez se tykéd zlep3eného zpﬁsobu_po-
lymerace alfa-olefind za vzniku s vyhodou linedrniho polyethylenu a polypropylenu o nizkeé
hustoté, pfi kterém se vyznamn& snifuje zirdta monomerd, zndmd z procesl podle dosavadniho
stavu techniky.

Polymery a kopolymery CZ-CID—olefinﬁ, zejména kopolymery ethylenu a vyZ8ich alfa-ole-
find, byly vyrdbény v posledni dob& v plynné fdzi v reaktorech s fluidnim loZem. Karol se
spol., USA pat. spis &. 4,302.566, popisuje reaktor s fluidnim loZem pracujfci v plynné fd-
zi pro vyrobu linedrnich polyethylenovych polymerd nizké hustoty. Graif, USA pat. spis €.
4,173.547, Stevens se spol., USA pat. spis &. 4,063.009, popisuji rizné zpisoby polymerace,
které vedou k polyethylenu odlisnému odipolyethylenu nizké hustoty.

Nowlin se spol., USA pat. spis &. 4,481.301, popisujl vyrdbu vysoce aktivniho polyme-
ra&tniho katalyz4dtoru alfa-olefind, a to stykem nosiée, napfiklad kysli&niku kfemi&itého, ob-
sahujfctho reaktivni hydroxylové skupiny, se stechiometrickym pfebytkem organchofetnaté slou-
Geniny a nédsledujici reakci produktu se &tyfmocnou sloueninou titanu.

Bobst se spol., USA pat. spis &. 4,372.758, popisuj{ zptsob odstranovéni nezpolymerc-
vanych monomerd z polymerd olefinu, a to uvéddénim neteéného plynu do &isticiho kotle proti-
proudn& k proudu produktu uvddéného také do Sisticfho kotle. Nezreagované uhlovodikové mono-
mery se odstranujl z produktu v Sisticfm kotli, &isticf plyn obsahujfci monomery z &isticlho
kotle se zachycuje, &dst tohoto plynu se spaluje a jeho zbytek se recykluje do &isticiho kot-
le jako nosny proud pro polymer nebo jako &istici proud.

Jak je zndmo z oboru, byly aZ dosud zndmé zpisoby polymerace alfa-olefind v plynné fé-
zi v reaktorech a zejména zplsoby produkujfic{ linedrni polyethylenové polymery nizké husto-
ty pom&rné ned&inné, protoZe podstatnd &4st monomerd nebyla pfevedena v produkty a pfedsta-
vovala ztrdtu reakZnich sloZek. Existovaly dva zdkladni mechanismy odpov&dné za ztrdtu alfa-
-olefint pfi tschto procesech: '

/A/ reaktorovy plyn odtahovany s polymerem do délicfho systému pro produkt a /A/ nezreagova-
nd alfa-olefinickd plynnd sloZka rozpust#nd v produktu a strhovand s nim z reaktoru odtahem
do systému. Reaktorové plyny ztracené pfi obou téchto mechanismech se odstranovaly obvykle
ze systému pomocIi spalovdni. Nezreagované monomery absahovaly obvykle asi 2 aZ 8 % viech mo-
nomerd dodanych do reaktoru.

Pfi dfive pouZivanych procesech v plynné fézi v reaktorech s fluidnim loZem monomér ne-
bo monoméry byly uvddény do reaktoru s fluidnim loZem pracujicim obvykle za tlaku asi 2 200
kPa. Souasn&, avSak nezdvisle na doddvanych monomerech, byl do reaktoru s fluidnim loZem
také privddén katalyzdtor polymerace olefind. Parcidlni tlak ethylenového monomeru v takovém
reaktoru s fluidnim loZem pracujicim v plynné fdzi m&l byt nejmén& 690 kPa. P¥i takovém po-
mérné vysokém parcidlnim tlaku ethylenu dochdzelo ke zna&nym ztrdtém ethylenu a hexenu, by-
lo-1i hexenu pouZito jako komonomeru, jak je ukézéno v tabulce 1 niZe.

Tabulka 1

Komeréni Ziegler-Nattuv katalyzdtor polymerace ethylenu, parcidlni tlak olefind 690 kPa
(g ztrdt/g produktu)

Ethylen Hexen
ztrdty v délicim systému 0,0082 0,0043
ztrdty rozpusténim 0,0024 0,0408
Celkové ztrdty " 0,0106 0,0451

Jak je ukdzdno v tabulce 1, hexenovy komonomer rozpust&ny v produktu pfedstavuje nej-
vEtS1 ztrdtu p¥i procesu. Ztrdty odplynovdnim jsou mensf, aviak také vyznamné. Za pFedpo-
kladu, Ze ndklady na sucovinu &inf 52,9 centi/kg ethylenu a 88,1 centld/kg hexenu, celkovy
néklad na ztrdty nezreagovanych monomert lze urdit asi na 4,63 centt/kg produktu.
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U katalyzdtord polymerace alfa-olefind, vyvinutych v posledn{ dob¥, se udrfuje obvykle
parcidlni tlak olefinového monomeru, napiiklad ethylenu, v reaktoru asi 140 aZ 550 kPa, Pro-
toZe vyhodny minimélni pracovni tlak v plynné fdzi v reaktoru s fluidnim lo¥em tohoto typu
je asi 2 070 kPa, uv4ddl se do reaktoru netedny plyn, nap¥iklasd dusik, aby byl kompenzovén
ni¢s1 parcidlni tlak ethylenu. Polymerov?ny produkt byl odvdd&n z reaktoru.a veden do d&li-
ciho systému pro produkt, sestdvajfciho ze dvou kotld v sérii a potom dopravovén do &istici-
ho kotle pro produkt k odstrandni nezreagovanych uhlovodik&., V &isticim kotli pro produkt se
odstranuj{ nezreagované uhlovodikové reakini sloZky protiproudnym stykem produktu s proudem
netegného plynu, nap¥iklad dusiku a zachycovadnim tohoto plynu obsahujfciho nezreagované re-
akdni slofky. Cisticf plyn byl obvykle s@alovén ve spalovacim za¥fzenf,

S takovym katalyzdtorem polymerace alfa-olefinll nové generace, ktery umoZnuje provoz
reaktoru s fluidnim lofem p¥i parcidlnich tlacich ethylenu asi 138 a# 552 kPa, se, jak je to
ukdzdno niZe v tabulce 2, ztréty reakinich plynnych sloZek snifuji.

Tabulka 2

Ztrdty reagujicich plynt pfi nizkém parcidlnim tlaku alfa-olefind
(g ztrét/g produktu)

) Ethylen Hexen
Iplsob pracujici pfi 410 kPa 0,0064 0,0261
Zplsob pracujici pfi 170 kPa 0,0027 0,0080

Na zdkladé vyse uvedenych Gdajt potencidlni Uspory na surovindch &ini 1,9 centd/kg
u zplsobu pracujiciho pfi parcidlnim tlaku ethylenu 410 kPa 3 3,7 centd/kg u zplsobu pracu-
jiciho pti parcidlnim tlaku ethylenu 170<kPa ve srovndn{ se zplsobem podle tabulky 1,

Atkoliv zavedeni takovych zplsobd s-reaktory pracujfcimi s fluidnim loZem v plynné f£4-
zi pro polymeraci alfa-clefind, popsanYcﬁ napfiklad Nowlinem se spol., sni¥ilo ztréty nezrea-
govanych monomerd. Proto¥e ni3&i parciélai tlaky reak&nich slo%ek jsou dostatedné v reaktoru
s fluidnim loZem, jsou takové ztrdty jesté vyznamné a ptispivajl podstatn& k nikladim na po-
lymerni produkty vyrébgné timto procesem.

Tento vynélez se tykd zpusobu, pouzfvajiciho fluidnfho loZe, v plynné fézi pro polyme-
raci alespon jednoho 02 a? C10 olefinu, jenZ zahrnuje:

/a/ polymeraci olefinu v reaktoru s fluidnim loZem;

/b/ izolaci polymerovaného olefinického Qroduktu z reaktoru s fluidnim lofem do zdsobniku
pro produkt; «

/c/ dopravu produktu ze z4dsobniku pro pr&dukt do vyfukovactho tanku;

/d/ dopravu produktu z vyfukovaciho tanku do tisticiho kotle za Uelem separace nezreagova-
ného olefinu z produktu;

/e/ uvedeni nete&ného &isticiho plynu do ‘Eisticfho kotle a
/£/ odstrangni 8isticiho plynu z &isticiho kotle;

vyznatuje se tim, Ze &istic{ plyn se bez koncentrace nebo tisténi recykluje do reakto-
ru s fluidnim loZem. '

Zptisob polymerace 82 ai ClO alfa-olefint v plynné f4zi na fluidnim loZi, pfi kterém je
pouzito nete&ného plynu k odstranéni nezreagovanych alfa-olefinickych reakénich slofek z pro-
duktu, je zlep3en odstranZnim proudu dusiku uvdd&ného Jako pfisada k plynné fdzi do reakto-
ru s fluidnim loZem a jeho ndhradou recyklovanym proudem &isticiho z kotle na produkt. Re-
cyklovany proud se ziskdvd z &isticiho plynu, ktery se ziskdvd z kotle na &i%tén{ produktu,
uvéddéného zde jako 8istici kotel. Recyklovany proud je veden z &istictho kotle do kompreso-
ru a potom je recyklovdn do kotle s fluidnim loem.
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V alternativnim provedeni se &4st &isticiho plynu z 8isticiho kotle vede do jednoha
ze dvou tankd v systému izolace produkiu, aby slouZila jako pE¥idavny proud plynu pEi dopra-
v& polymernfho produktu do &isticfho kotle.

Obr. 1 je schematicky proudovy diagram polymersce alfa-oclefind v plynné fézi, na fluid-
nim lo%i, za nizkého tlaku, star3im zplsobem.

Obr. 2 je schematicky proudovy diagram polymerace alfa-olefint v plynné fézi, na fluid-
nim loZi, za nizkého tlaku, podle vyndlezu.

Vyndlez lze pouZit ve spojeni se zplsobem polymerace nebo kopolymerace kterychkoliv
Cz az Cl0 alfa-olefinl. PFi vyhodnych provedenich se v3ak vyndlez tykd polymerace ethylenu
nebo kopolymerace ethylenu s vy33imi 83 aZ Clu alfa olefiny a polymerace propylenu, Atkoliv
z divodl ilustrace a zjednoduseni bude vyndlez popsédn niZe s odkazem na vyrobu nizkotlakych
kopolymert ethylenu s nizkou hustotou, pfipravovanych polymerac{ ethylenu s l-hexenem, pro
odbornika bude z¥ejmé, Ze zplsob podle vyndlezu tim neni omezen, a lze jej pouZit pfi vSech
polymeradnich reakcich olefinl, uvedenych vpfedu.

Jak je zmingno zde i v pfedm&tu vyndlezu, oznadeni "nizkotlaké ethylenové Kopolymery
s nizkou hustotou", je pouZfvéno k oznadeni kopolymer& obsahujicich alespon 80 hmot. pro-
cent ethylenovych jednotek a ne vice neZ asi 20 hmot. procent alespoﬁ Jjednoho 03 az Clﬂ’
s vyhodou 83 aZ C8 alfa-olefinového uhlovodikového komonomeru, napifiklad propylenu, l-bu-
tenu, l-hexenu, l-methyl-l-pentenu a l-oktenu, které se kopolymeruji pfi pom&rné nizkych
tlacich v reaktoru asi 690 aZ 2 410 kPa a pomé&rné nizkych'ﬁarciélnich tlacich monomeru asi
170 a% 1 040 kPa.

Hustota tokovych kopolymerd nenf v&t${i neZ asi 0,94,g/cm3, a jejich hustota je s vyho-
dou v rozmez{ asi 0,91 aZ asi 0,94 g/c@s.

Kritické znaky vyndlezu lze popsat nejlépe srovndnim se stars$im zplsobem polymerace
s fluidnim loZem v plynné £dzi z obr. 1 s vyndlezem, schematicky zndzorn&nym na obr. 2.

Obr. 1 pfedstavuje schematicky typicky dfivéjs{ polymeradni proces s fluidnim loZem
pro polymeraci nizkotlakého polyethylenu o nizké hustot® z ethylenu a l-hexenu, kde dusfku
se pouifvd jako &isticfho plynu v &isticim kotli a &isticf plyn se odvddi z &isticfho kotle
a spaluje. S5 odkazem na obr. 1: reaktor 1 s fluidnim loZem pracuje za celkového tlaku asi
2 070 kPa. Ndpln monomeru se uvddf do reaktoru vedenim 3 a katalyzédtor se uvddl vedenim 5.
Typickd ndpln monomeru sestdvd z ethylenu a l-hexenu, oba lze pFivddét vedenim 3 nebo ethylen
lze uvddét do reaktoru vedenim 3 a l-hexen zvld¥tnim vedenim, které nenf na obr. 1 znizorng-
no. Busik se uvddi do reaktoru vedenim 7, aby byl v reaktoru ¥izen parcidlni tlak ethylenu.
PEL konstantnim celkovém tlaku v reaktoru vysoky podil uvdd&ného dusiku zvy$uje jeho par-
cidlni tlak v reaktoru a snifuje parcidlni tlak ethylenu.

Potom, kdyZ monomery v reaktoru zkopolymerovaly, polymerni produkt se odebird z reak-
toru s fluidnim loZem a vede do d&licfho systému o dvou nddobédch, sestdvajiciho z komory
pro produkt 9 a vyfukovaciho tanku 13, které jsou uspofdddny v sérii. Jak je ukdzéno na
obr. 1 produkt se vede nejprve z reaktoru 1 do komory pro produkt 9 ventilem pro produkt 6.
Komora pro produkt se potom odd&li od reaktoru uzavienim ventilu pro produkt §. Produkt se
vede do vyfukovaciho tanku 13 vedenim s ventilem 10. Do vyfukovacfho tanku 13 se uvddi proud
dusiku vedenim 11, aby se usnadnila pieprava produktu z d&licfho systému do &isticiho zdsob-
niku. Potom se vede produkt vedenim 15 do &isticfho zdsobniku 17, obsahujiciho obvyklé filt-
ry 18 v horni &dsti. Uvdd{ se proud &isticfho netesného plynu, napfiklad dusiku, do dolni
tdsti €istictho z&sobniku, vedenim 21, aby se odstranily nezpolymerované monomery z produk-
tu a ze systému. Takové nezpolymerované monomery v proudu netedného plynu se odstran{ z &is-
ticfho zdsobniku vedenim 19 a vedou se ke spdleni. Z4dany produkt-polymer se odstranuje
z Cisticfho zdsobniku pomoc{ obvyklé vzduchuvé kapsy 23 a potom se odvddi k obvyklému skla-
dovéni potrubim 25. KdyZ se poufije zplisobu z obr. 1 k polymeraci ethylenu s l-hexenem za
vzniku kopolymeru, majicfho hustotu 0,918 g/cm3, podstatné mnoZstvi I-hexenu, vysoce roz-
pustného v takovém polyethylenu nizké hustoty, se odstranuje z tohoto systému vedenim 19 a
spaluje a pfedstavuje proto "ztraceny" monomer, jak je uvedeno vyde.

o
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V souhlase s timto vyndlezem, popsanym podrobn&ji nife, &istict plyn z 8istictho z4-
sobniku se misto spalovdni recykluje do reaktoru s plynnou £4zI a fluidnim loZem, &fm? se
zf{skdvd ndhrada za neteény plyn uvddiny do reaktoru u systému podle d¥fv&jSich zplsobd,
aby se udrZela koncenirace monomer(, napfiklad ethylenu, na poZadované hladin&. Krom& to-
ho €istici plyn recyklovany do reaktoru s plynnou fdzf a fluidnim loZem obsahuje také vy-
znamné mnoZstvi reakénich plynt, které polymerujf v p¥itomnosti katalyzétoru.

Pro ilustraci bude vyndlez popsdn ve spojeni s jednim p¥ikladnym provedenim, schema-
ticky zndzorn&nym na obr. 2. S‘odkazem na obr. 2, se zpusob provddi v podstatd stejné ja-
ko zptisob na obr. 1, popsany podrobng vptedu, vyjimaje modifikace zavedené timto vyndlezem,
Popis pfikladného provedeni procesu uvedeného na obr, 2 je zaloZen na ndsledujicich pfed-
pokladech: nizkotlakd polymerace ethylenu a l-hexenu se vede k zf{sk&ni kopolymeru o husto-
te 0,918 g/cm3 a indexu taveni 2 g/10 mib; pouZivé se katalyzdtoru podle Nowlina se spol.
s triethylhlinikem jako katalyzdtorem; a:dusiku se pouZivé jako nete&ného &isticiho plynu
v Eisticim zdsobniku, Ethylen samotny nebo s l-hexenem se uvdd{ do reaktoru 101 s fluidnim
loZem vedenim 103. Polymeriza¥ni katalyzdtor se uvddi do reaktoru 101 vedentm 105. Reaktor
101 pracuje pfi celkovém tlaku asi 2 07kaPa, teplota je asi 88 % a rychlost fluidizaéniho
plynu asi 61 cm/s. Polymerovany produkt.se odstranuje z reaktoru a vede do d&liciho dvoutan-
kového systému, sestdvajicfho z komory pro produkt 109 a vyfukovaciho tanku 113. Potom se
produkt vede do &isticiho zdsobnfku 117 a odtud se vypoudtf pomoci vzduchové kapsy 123 a
vedeni 125. Nete&ny &istici plyn, napfiklad dusik (N ) se uvédi do &isticiho zdsobniku
rychlosti asi 0,02 kg dusiku na 1 g polymeru vedenim 121, aby se odstranily nezreagované
monomery. Na rozdfl od d¥{v&j$ich zplsobl popsanych v souvislosti s obr. 1, éistici plyn
z gisticiho zdsobniku, majici tlak asi 7 a% 14 kPa, se odvddi vedenim 127, pFfivadi do kom-
presoru 129, kde se stlatuje na tlak asi-2 420 a% 3 110 kPa a vraci de reaktoru. Po opusté-
ni recyklaéniho kompresoru se plyn uvidi{ vedenim 133 do reaktoru 101. Reaktor 101 je opatfen
vedenim 119 pro &istic{ plyn, s ventilem 135, které odvédi nadbytetné plyny ke spédleni.

V ptipadné obm&n& provedeni zplsobu podle obr,2 lze zatizeni opatfit pomocnym odvzdui-
novacim systémem s kontrolnim ventilem 126 a pomocnym vedenim 128 pro &istici plyn. Je-1i
to Zddouci, vSechen 8istici plyn nebo jeho &4st z vedeni 127 lze vést pomocnym odvzduinova-
cim systémem a zbytek, pokud n&jaky je, k recyklaénimu kompresoru 129, Pomocny odvzdusnova-
ci systém poskytuje operadni prufnost pfizptsobenf reaktoru p¥i uvédsni do provozu nebo za
Jinych situacf, kdy je neZddouci Uplné recyklovdni &isticfho plynu do reaktoru.

PEL vyhodném provedeni se uzavird ventil 126 a jenom &dst Sisticiho plynu ze zdsobni-
ku, vedeného potrubim 127, se recykluje do reaktoru, zatfmco Jeho zbytek se pouZivd jako
pomocny proud k usnadnéni vedeni produktu z vyfukavactho tanku do &isticfho zdsobniku. PFi
tomto provedeni 20 aZ 80 objemovych procent, s vyhodou 30 a% 50 objemovych procent celkové-
ho proudu plynu odstranovaného z &istictho zdsobniku vedenim 127 se vede potrubim 134 do
reaktoru 101, zatimco zbytek plynu, t3. 20 aZ 80 objemovych procent, s vyhodou 50 az 70
objemovych procent se vede do vyrovndvaci nidrie 132 potrubim 131 a potom se pouZivd jake
pomocny proud plynu uvdd&ny do vyfukovaciho tanku 113 potrubim 111,

PEi jiném alternativnim provedeni, nezndzorn&ném na obr. 2, lze zafadit chledi& do
veden{ od recyklatniho kompresoru. Chladi® lze zafadit napkfklad ve vedenich 131, 133 ne-
bo 134 nebo do odvzdudnovaciho potrubi 119, mezi reaktor 101 2 kontroln{ ventil 135. Chla-
dié by m&l pfednostné kondenzovat t&zké uhlovediky, nap¥iklad l-hexen, z produktu plynu.
Kondenzované uhlovodiky by mély byt potom recyklovédny do reaktoru. Je-li chladi& umistén
do vedeni 131, 133 nebo 134, lehd{ nezkondenzované sloZky by mohly byt &dstedn& pouzity ja-
ko recykla&ni plyn, uvdd&ny do reaktoru jako néhrada néplng dusfku podle d¥ivéj%ich zplso-
bl, a &dstetnd vedeny k separdtnimu odvzdudnovacimu systému, také neznizorndnému na obr. 2
aby nahradil alespon do urgité miry proud prochézejici vedenim 119. JestliZe se chladi&’
zatfadi do vedeni 119, vZechny leh&{ nezkondenzované produkty by mély byt vedeny do existu-
jictho odvzdudnovaciho systému, zndzorn&nému na obr. 2, napfiklad kontrolnim venitlem 135,
Pti takovém alternativnim proveden!{ se zlepéu3e celkovd regenerace t&zkych. uhlovodikd, na-
pfiklad l-hexenu,

?
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Nédhradou pfidavného proudu dusiku, nezbytného u df¥iv&jsich procesl, se koncentrace du-
siku v &isticim plynu (odstranovaném vedenim 127 na obr. 2) snifuje a koncentrace reaguji-
cich plynd vzristd. Tak napfiklad pro udané mnoZstvi recyklovaného netesného plynu, potfeb-
né k udrfenf 73dané vySe parcidlniho tlaku ethylénu v reaktoru s fluidnim loZem, umoZnuje
vy351 koncentraci reakénich plynt v recyklu ve vétsf mife jejich vracenf do reaktoru.

Z reakéniho systému je nutny vyvod ke spalovédni pro kontrolu koncentrace neteéného ma-
teridlu v procesu. Proces podle vyndlezu je opatien odvzdusnovacIim vedenim z reaktoru 119,
aby se vyhovElo tomuto poZadavku. Ze stdlych podminek celkové mnoZstvi proudu neteénych slo-
Zek v &isticim plynu musi se rovnat celkovému mnoZstvi nete&nych sloZek uvdd&nych do systé-
mu. Agkoliv odvzdusnovaci proud mus{ byt odebirén z Kteréhokoliv bodu v systému, je vyhodné
odebirdn z mista maximélni koncentrace netednych materidld (a2 tim minimdlni koncentrace re-
akénich plynt) v systému. Misto maximdlnf koncentrace nete&ného materidlu je v reaktoru,
proto p¥i vyhodném provedeni je reaktor 101 opatfen odvzdunovacim vedenim 119 a kontrolnim
ventilem 135. Jak zde, tak i v pfipojenych bodech predm&tu vyndlezu, vyraz "netedné materis-
ly" oznauje v8echny materidly pk{tomné p¥i procesu podle vyndlezu, kterd nevstupujf v che-
mickou reakci za podminek polymerace existujfcich v reaktoru 101. Takovymi materidly pfi po-
lymeraci ethylenu a l-hexenu jsou dusfk, ethan, hexen a isopentan. Naopak, ndzev "reaktivni
materidly", pouZivany zde a v pfipojenych bodech pfedm8tu vyndlezu oznauje materidly vstu-
pujici v chemickou reakci nebo se G8astnfici reakce za podminek polymerace v reaktoru 101.

K takovym materidlim patff ethylen, l-hexen, nebo kterykoliv olefin, ktery miZe byt pfito-
men v systému a vodik. ReakZni materidly zahrnujf také modifikétory a aktivétory katalyzd-
toru, napfiklad triethylhlinik, triizobutylhlinik a kyslfik.

Plyn odebirany odvzduZnovacim vedenim 119, ktery je potom veden ke spdlenf, obsahuje
asi 7 aZ 45 %, s vyhodou asi 10 aZ 35 % a obzvld3t& s vyhodou asi 16 aZ 25 objemovych pro-
cent ethylenu, asi 0,3 a% asi 6 %, s vyhodou asi 1 a% asi 5 % a abzvl4&ts s vyhodou asi 1
aZ asi 3,5 objemovych procent l-hexenu, pFigemZ zbytek je vodik a nete&né plyny.

fistici plyn odebirany z fisticiho zdsobniku vedenim 127 obsahuje asi 50 a% asi 65
objemovych procent nete&nych materidlt a asi 30 a# asi 50 objemovych procent reakénich slo-
Zek. Naproti tomu v dF{vEjSich procesech, jako je popsdn naptfklad na obr, 1, plyn z &isti-
ciho zésobniku (odstranovany potrubim 19 na obr. 1 a spalovany) obsahoval asi 70 aZ 80 obje-
movych procent nete&nych materidlt a asi 20 aZ asi 30 objemovych procent reakénich sloZek,
kdyZ bylo pouZito dfiv&jsfho procesu, uvedeného na obr. 1, pro vyrobu identickych kopolyme-
rd ethylenu a 1-hexenu, jak jsou vyrdb&ny pfi procesu na obr. 2. Vypoétené zirdty vychozich
suravin pfi procesu na obr. 2 jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3

Ztréty reakdnich plynl s recyklovadnim
(g ztrdty/g produktu)

Ethylen Hexen
Proces pracujici pfi tlaku olefint 410 kPa 0,0066 0,0032

Proces pracujici pfi tlaku olefind 170 kPa 0,0011 0,0004

SniZen{ ndkladd na suroviny dosaZené recyklovdnim &isticich plynd do reaktoru je patr~
né po srovndni hodnot v tabulkdch 2 a 3. {isté sniZenf ztrit na surovindch, zfskané po tom-
to srovndni, je shrnuto v tabulce 4.

Tabulka 4

SniZeni ztrdt recyklovdnim
(g ztrét/g produktu)

Ethylen Hexen
Proces pracujici pfi tlaku oclefint 410 kPa /-0,0002/ 0,0229
Proces pracujic{ pfi g1aku olefinG 170 kPa 0,0016 0,0076
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Hodnoty v tabulce 4 ukazujf, Ze za piedpoklad® ndkladd na suroviny, a to 53 centl/kg
ethylenu a 88 centd/kg l-hexenu, recyklovaci systém Zisticiho plynu podle vynilezu pted-
stavuje Uspory 2 centy/kg na katalyzdtoru, ktery umo?nuje, aby polymera&ni proces mohl byt
provédén pfi parcidlnim tlaku ethylenu 410 kPa a 0,75 centd za katalyzdtor, ktery umoZnuje,
aby proces probihal p#i 170 kPa parcidlniho tlaku ethylenu.

Odbornikovi je jasné, Ze recyklujici systém podle vyndlezu je nejefektivn&j%i a nejeko-
nomiétejsl, kdyZ se ho pouZivd v kombinaci s vysoce aktivnim katalyzdtorem pro polymeraci
olefint, umoznujicim, aby proces probfhal pfi nizkych parcidlnich tlacich ethylenu, ne vy3-
§ich, neZ asi 550 kPa. Takové katalyzétgry jsou uvedeny, naptfiklad Karolem se spol., v USA
pat. spise &. 4,302,566, V nejvyhodnéjéfm provedenf, zde pouZ{vany katalyzdtor, ktery umoz-
nuje vedeni procesu pti extrémnd nizkych parcidlnich tlacich ethylenu od asi 140 a¥ 280 kPa
je ten, ktery je popsdn Nowlinem se spof}, USA pat. spis &. 4,481.301.

Pti zplsobu podle vyndlezu lze pouiivat obvyklych zatizeni a technik. Je v8ak vyhodné
pouzivat gisticiho zésobniku s kdnickym dnem, jak je zndzornéno schematicky na obr. 2. V tom-
to ptipadé s cilem ziskat vyhodny proud'bryskyfice, mbze byt pot¥ebné pouZit obrédcenou konic-
kou vlozku nebo jiné zafizeni uvnitf spodni 4sti 8isticiho zdsobniku., Vy&ku této vloiky lze
nastavit tak, aby se ziskal poadovany efekt. Takové vlofky jsou komerdnd dostupné, Ugelem
pouZiti filtrt (118 na obr. 2) je zamezit to, aby &éstice pryskyfice nebyly undfeny do hor-
ni ¢dsti &isticiho zdsobniku odchdzejfcim Bisticim plynem. Lze pouZivat obvyklych komerdné
dostupnych vakuovych filtrt. Podobng 1ze pouZzivat b&Znych chladigd a ventildtord, aby se do-
séhlo potfebné manipulace s materidlem a kontroly teploty a tlaku pryskyfice a isticiho ply-
nu.

Teplota pryskytfice v 8isticim zdsobnfku neni kritickd a z4dvisi obvykle na teplot#, pti
které sc ziskdvd z polymera&ni reakce. Jak je uvedeno nife, teplota pryskyfice ovlivruje do-
bu prodlevy. V pfipad® linedrnich nizkotlakych kopolymerd o nizké hustot& (LLDPE), lze prys-
kytici ziskdvat v podob& pevnych &dstic pfimo z polymeradni reakce pi¥i teplotd asi 80 a3
90 °C. 7 ekonomického hlediska Je Zddouc{ nedoddvat pryskyfici Z4dné dal%f teplo pfed tim,
nez se plni do &isticiho zésobniku. Také Je nezbyiné udrZovat teplotu pryskyfice niz&i, nez
Je jeji teplota m&knuii nebo tdni, kterd je v p¥ipadé LLDPE kopolymert asi 100 a¥ 110 °c.
Cim je vy&8i teplota v Zisticim zdsobniku, tim je vy$3{ stupen difdze monomernich plynt
z pevnych polymernich #dstic do &isticiho plynu. Ekonomické dvahy vsak mohou zamezit dalsi-
mu zahFivéni pryskyfice. Uspokojivych vfsledkﬂ lze dosdhnout pfimym uvdd&nim pryskyfice pti
jej! reakéni teploté do &istic{ operace, vezme-1i se v dvahu, ¥e jeji teplota mife mirng kle-
sat nebo stoupat podle teploty nosného plynu.

Nete&ny €istici plyn se uvddi s vyhodou na dno &isticiho zdsobniku pti normdlnf teplo-
té, atkoliv je pfijatelnd kterdkoliv teplota a# asi do teploty pryskyfice. Je také vyhodné
zajistit v Cisticim zdsobniku nizky ptetlak, protofe velikost diftze plynného monomeru je
vy§8i p¥i niZ8ich tlacich. Je v#ak také vyhodné udrZovat v #isticim zdsobniku pfetlak, aby
se zamezilo vakuum, protoZe jakékoliv vakuum mlZe mit za ndsledek vniknutf vzduchu nebo
kysliku do systému a miZe vytvofit bezpe&nostni problémy v disledku explozivniho charakte-
ru uhlikatych monomerd pfi vy%3ich koncentracich. A8koliv vlastni tlak zdvisi na getnych
faktorech, odbornik miZe provést jeho stanoveni s pouzitim zndmych technik piti pfenosu hmo-
ty. V ptipadé LLOPE kopolymert tlak &isticfho plynu vedeného ke dnu &isticiho zdsobniku Jje
s vyhodou asi 7 kPa, atkoliv miZe byt a# 100 kPa, neba vy$3i.

Je vyhodné vytvoFit, pokud je to moiné, rovnomdrny tok &isticfho plynu isticim zésob-
nikem. K dosaZeni rovnom&rného toku &isticfho plynu miZe byt nezbytné upraveni v&ts$fho mno’-
stvi otvord jednotného tvaru nebo Jjinych za¥izen!i k distribuci toku ve dn& gisticiho z&sob-
niku pro pfiddvéni &isticiho plynu. Proiﬁéely tohoto vyndlezu je vyhodné uvddét &istici
plyn do €isticiho zdsobniku v mnoZstvi nejméng asi 30,5 cm/min.

Pritokovd rychlost pryskyfice &isticim zdsobnikem nenf kritickd a zdvisi na minim&l-
ni dobé prodlevy, potfebné ke snieni k@ncentrace plynnych monomerd na poZadovanou hladinu.

e

o
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Je vyhodné snifit obsah plynnych uhlovodikovych monomerd v pryskyfici na méné nez asi 25 aZ
50 hmot. dild na milion, adkoliv rozsah, na ktery musi byt koncentrace uhlovodikovych mono-
mect redukovdna, z4&visi na ekologickych a bezpe&nostnich poZadavcich. V kazdém pfipadé &is-
tic{ proces je efektivni potud, Ze vede k podstatnému sniZeni obsahu uhlovodikovych mono-
merd v pryskyficich kopolymerd LLDPE.

Netednym &isticim plynem pouZivenym pti provedenl podle vyndlezu mbze byt kterykoliv
plyn, ktery je nete&ny jak v pryskyfici, kterd je &isténa, tak i k jednotlivym plynnym mo-
nomerdam, které jsou odstranovény. Vyhodnym &isticim plynem je dusik, afkoliv lze pouiivat
i jiné plyny, napffklad helium. P¥i vyhodném provedeni je obsah dusiku v gisticim plynu
nejménd asi 90 % a kyslik je z &isticfho plynu v podstat& vylouten. Maximdln{ dovoleny cb-
sah kysliku se pohybuje v zdvislosti na pEislusném monomernim uhlovodikovém plynu, ktery
je vypuzovén. JestliZe koncentrace uhlovodikd v piitomnosti kysliku stoupd, vzrustd i ne-
bezped{ vybuchu a tato hladipa je u rdznych uhlovedikiy riznd. Odbornik bez potiZ{ stanovi
pfijatelnou koncentraci kysliku pro pfislu$ny monomer. Pochopiteln& nete&ny tistici{ plyn
miZe obsahovat také mald mnoZstvi plynnych monomert, adkoliv jak jejich koncentrace vzristd,
jejich stupen difdze a proto i doba prodlevy pryskyfice budou ovlivRovény zptsobem, ktery
byl diskutovdn vpfedu. Jiné vyhody pouZivdni pomZrng &istého dusiku jako gisticiho plynu
spodivaji v tom, Ze miZe byt odstran&no vice uhlovodikovych plynd z Edstic pryskyfice a
gisty dusik, ktery miZe unikat s vypoust&nymi pryskyficemi, nepfispivd k atmosférickym emi-
sim, jak by tomu bylo u plynl obsahujicich neéistoty.

PREOMET VYNALEZU

1. Zpusob polymerace alfa-olefini se 2 az 10 atomy uhliku v plynné £4zi na fluidnim
loZi, ktery zahrnuje:
(a) polymeraci olefint v reaktoru s fludinim loZem;

(b) izolaci polymeraovaného olefinického produktu z reaktoru s fluidnim loZem do zdsobniku
pro produkt;

(c) dopravu produktu ze zésobniku pro produkt do vyfukovaciho tanku;

(d) dopravu produktu z vyfukovacfho tanku do &isticfho kotle za USelem separace nezreago-
vaného olefinu z produktu;

(e) zavedeni netedného Sisticiho plynu do &isticfho kotle s

(£) odstranéni &isticiho plynu z &isticfho kotle,

vyznadujici se tim, Ze fistici plyn bez koncentrace nebo #ist&nf je recyklovdn do reaktoru
s fluidnim loZem.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznaBujici se tim, Ze &istic{ plyn, recyklovany do reaktoru
s fluidnim loZem, po odvedeni z &isticfho kotle se oddélf do prvého proudu plynu, ktery
se uvddi do reaktoru s fluidnim loZem a do druhého proudu plynu, ktery se uvddi do vyfuko-
vaciho tanku umist&ného za reaktorem s fluidnim loZem.

3. Zptsob podle bodu 2, vyznadujici se tim, Ze prvy proud plynu obsahuje 20 aZ 30 obje-
movych procent &isticfho plynu odvedeného z €isticiho kotle.

4, Zpusob podle bodi 1, 2 nebo 3, vyznaéuglci se tim, Ze se reaktorovy proud &istici-
ho plynu odstranuje z reaktoru s fluidnim loZem.

5. Zpusab podle bodl 1, 2, 3 nebo 4, vyznadujicf se tim, Ze se tlak &isticiho plynu
z tisticiho kotle zvySuje na 2 420 aZ 3 110 kPa, kdyz &istic{ plyn se odvddi z &isticiho
kotle.

6. Zpusob podle bodd 1, 2, 3, 4 nebo 5, vyznadujicI se tim, Ze netetnym &isticim ply-
nem je dusik nebo helium.
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7. Ipisob podle bodd 2, 3, 4, 5 nebo 6, vyznatujici se tim, %e se druhy proud plyqu
uvddi do vyrovndvaci nddrie nad mistem uvédéni do vyfukovaciho tanku.

8. Zplsob podle bodt 1, 2, 3, 4y 5, 6 nabo 7, vyznatujicl so Vim, %o se vyrdbf kopo~-
lymer ethylenu nfzké hustoty s jednim nebg vice Cy ai C10 alfa-olefiny,

7. Zphgob podle bodu 6, vyznabudlci sc tim, Z%e 03 a2 Clu olefinem jo l-hexon.

10. Zptsob podle bodd 4, 5, 6, 7, 6 nebo 9, vyznatujic! se tim, %e reaktorovy &isti-
cl plyn, odvédény z reaktoru s fluidnim loZem, obsahuje asi 7 a% 45 objemovych procent
uthylenu a asi 0,3 a2 6,0 objemovych procent l-hexenu.

11, Zplsob podle bodu 2, vyznatujicl se tim, %e &4st Sisticiho plynu se odstranuje

z procesu pomoci odvzdu3novaciho systému a jeho zbytek se rozdéluje do prvého a druhého
proudu plynu. -

2 vykresy
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