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本发明涉及一种聚合方法，特别提供在聚合

系统中单体聚合的方法，所述聚合系统具有与其

连接的至少一个组件，所述组件用进入聚合系统

的冲洗介质冲洗，其中所述组件初始用第一冲洗

介质冲洗，随后所述组件用第二冲洗介质冲洗。
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1.一种在聚合系统中单体聚合的方法，所述聚合系统具有与其连接的至少一个组件，

所述组件用进入所述聚合系统的冲洗介质冲洗，且其中所述至少一个组件是仪器接件，其

中所述组件初始用第一冲洗介质冲洗，随后所述组件用第二冲洗介质冲洗，所述第二冲洗

介质在组成上不同于所述第一冲洗介质，冲洗介质流用于保持聚合物和/或聚合物反应介

质离开组件，其中，当聚合物生产速率高于10吨/小时时，使用包含单体的冲洗介质。

2.权利要求1的方法，其中所述至少一个组件还包括压缩机密封件。

3.权利要求1的方法，其中所述仪器接件是压力接件。

4.权利要求1的方法，其中有多个组件连接到所述聚合系统并且用进入所述聚合系统

的冲洗介质冲洗。

5.权利要求1的方法，其中聚合系统中的下游再循环线路具有被冲洗的组件。

6.权利要求1的方法，其中聚合系统中的下游脱气步骤具有压缩机，所述压缩机带有被

冲洗的密封件或过滤器。

7.权利要求1的方法，其中所述至少一个组件连接到聚合反应器上。

8.权利要求7的方法，其中备用或未用的抽取和引入管线用手工或控制阀保持关闭，并

且冲洗反应器和阀之间的滞留区。

9.权利要求1-8中任一项的方法，其中所述第一和第二冲洗介质之一包括惰性介质，另

一个包括一种或多种非惰性成分。

10.权利要求1-8中任一项的方法，其中所述聚合系统为气相聚合系统。

11.权利要求10的方法，其中所述聚合系统为流化床气相聚合系统。

12.权利要求1-8中任一项的方法，其中所述第一和第二冲洗介质为第一和第二冲洗气

体。

13.权利要求1-8中任一项的方法，所述方法在过程启动、关闭或过程失常期间应用。

14.权利要求1-8中任一项的方法，其中所述聚合系统为浆料相聚合系统。

15.权利要求14的方法，其中所述聚合系统为用于烯烃单体在一个或多个浆料回路反

应器中的聚合的浆料相聚合系统。

16.权利要求9的方法，其中所述聚合系统为浆料相聚合系统。

17.权利要求16的方法，其中所述聚合系统为用于烯烃单体在一个或多个浆料回路反

应器中的聚合的浆料相聚合系统。

18.权利要求13的方法，其中所述聚合系统为浆料相聚合系统。

19.权利要求18的方法，其中所述聚合系统为用于烯烃单体在一个或多个浆料回路反

应器中的聚合的浆料相聚合系统。
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聚合方法

[0001] 本申请是申请日为2012年12月20日，申请号为201280064881.2，发明名称为“聚合

方法”的发明专利申请的分案申请。

[0002] 本发明涉及一种聚合方法，特别涉及冲洗聚合反应系统上的连接件。

[0003] 以气相和浆料方法的单体聚合为熟知的，并广泛在工业上运用。在任一种情况下，

单体和任选的共聚单体在聚合催化剂存在下聚合形成聚合物。

[0004] 聚合反应高度放热。因此，重要的是在整个反应区域保持足够冷却，并防止热点。

这一般通过例如在流化床或浆料回路中保持反应物强力循环并努力避免滞点而实现。

[0005] 然而，用于供给和抽取物料和用于过程监控或控制的到反应器的很多连接件形成

具有滞留反应介质的可能性的区域。具体地讲，大多数连接件包括阀和将阀与反应器连接

的管线。在阀关闭时，阀和反应器之间的管线形成具有滞留反应介质的可能性的区域。在这

些区域中的反应可生成聚合物，聚合物可污染或堵塞管线。这些连接件的一些可连到关键

装置，例如压缩机密封件或安全阀，如果暴露于聚合物/聚合反应，它们就失去其效用。

[0006] 因此，已知冲洗这些区域既防止聚合物在区域中积累，也防止聚合混合物与密封

件等接触。

[0007] 这通常用气体或液体进行，气体或液体对区域中的材料(例如，密封件)无害，并且

也不过度不利于聚合反应。在聚合过程中适合物料的实例可包括惰性气体(例如，氮气)或

惰性液体(例如，浆料反应稀释剂)。

[0008] 尽管氮气是有用的冲洗气体，因为它为惰性，并且通常容易得到，但问题是，虽然

它不直接影响聚合，但由于为惰性，其可积累到相对高的水平，因此，需要被吹洗(purge)出

系统。然而，由于分子量与乙烯类似，吹洗经常导致相当大量的有价值物料损失。

[0009] 我们已发现，一种改进的方法包括在不同的时间使用不同的冲洗介质。

[0010] 因此，本发明提供在聚合系统中单体聚合的方法，所述聚合系统具有与其连接的

至少一个组件，所述组件用进入聚合系统的冲洗介质冲洗，其中所述组件初始用第一冲洗

介质冲洗，随后所述组件用第二冲洗介质冲洗。

[0011] 本文所用“聚合系统”不仅包括聚合反应器，而且包括其中可存在冲洗点的总体设

备的其它部分。因此，术语“聚合系统”也包括下游处理步骤，例如脱气步骤和再循环管线。

脱气步骤可例如具有压缩机，压缩机具有可冲洗的密封件或滤器。

[0012] 再循环管线可以并且一般包括泵，泵具有可冲洗的密封件。

[0013] 聚合系统可以为浆料相聚合系统，例如，用于烯烃单体在一个或多个浆料回路反

应器中的聚合。

[0014] 优选聚合系统为气相聚合系统，最优选为流化床气相聚合系统。流化床气相聚合

系统一般包括：流化床气相反应器；再循环系统，用于使离开反应器的流化气体冷却并再循

环回到反应器，优选在至少一些所述流冷凝后；聚合物抽取管线；下游处理步骤，包括对被

抽取的聚合物的至少一个脱气步骤；和至少一个再循环管线，用于来自下游处理步骤的分

离的蒸气。

[0015] 至少一个组件可以为连接到反应系统的可冲洗的任何组件。本文所用术语“组件”
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是指与它连接到的并且组成反应系统主要部分的管或容器比较相对小的组件。可冲洗的组

件的一个实例是密封件，例如泵和压缩机密封件。

[0016] 组件的其它实例是减压阀、抽取管线、引入管线和仪器接件(instrument 

tapping)。“抽取管线”例如可以为聚合物抽取管线。“引入管线”例如可以为催化剂注入管

线或反应物进料管线。“备用”或“未用”的抽取和引入管线一般用手工或控制阀保持管线关

闭，并且期望冲洗反应器和阀之间的滞留区。

[0017] 仪器接件是指使仪器连接到反应系统的管线。实例包括用于流量测量、密度测量、

组成分析和优选用于压力测量(“压力接件”)。

[0018] 本文所用术语“冲洗”是指用介质(冲洗介质)流保持聚合物和/或聚合物反应介质

离开组件。

[0019] 因此，例如本文所用术语“组件”不包括容器，例如反应器和吹洗罐，并且本文所用

术语“冲洗”不包括吹洗聚合物以去除吸收的烃。

[0020] 一般在聚合系统内有可冲洗的多个组件。虽然一些可自身具有相对小的冲洗流

速，但冲洗介质进入反应系统的总流速可相当大。例如，在所有这些组件中用氮气作为冲洗

介质时，可能需要的冲洗介质的总流量可以为约400-800kg/h。

[0021] 优选本发明在聚合反应器自身上包括至少一个组件。通常存在于反应器自身上并

因此优选的组件一般包括减压阀、抽取管线、引入管线和仪器接件。

[0022] 第一和第二冲洗介质可以为组成不同的任何介质。通常一个包括惰性介质。然而

并且只要成分对催化剂不是毒物，另一个就可包括一种或多种非惰性成分。

[0023] 本文所用的“非惰性成分”是指在聚合系统中反应的成分。具体地讲，我们已发现，

可使用反应性介质，并且不论反应性环境，被冲洗区域的污染都不发生，即，由于使用反应

性介质，冲洗作用排除另外反应的可能性。

[0024] 这令人意外，因为可预料到，在可能污染部位反应性介质的浓度越高，尤其是单体

(或共聚单体)浓度，则聚合的风险越高，从而发生污染和/或阻塞。

[0025] 优选第一和第二冲洗介质为第一和第二冲洗气体。在这种情况下，通常一个包括

惰性气体，另一个包括一种或多种非惰性气体。具体地讲，一种或多种非惰性气体可以为正

常存在于聚合系统的一种或多种气体。此类气体的优选实例为在反应回路中消耗的气体，

例如单体(对应于正在聚合的单体)、共聚单体(当存在并且在反应条件下为气态时)和氢

气。由于它们消耗，此类成分在聚合系统中的积累不是问题。

[0026] 在第一或第二冲洗气体包含惰性气体时，其优选包含至少90%重量惰性气体，尤其

至少95%重量惰性气体，例如，基本由一种或多种惰性气体组成。优选的惰性气体为氮气。因

此，第一冲洗气体优选包含至少90%重量氮气，尤其至少95%重量氮气，最优选第一冲洗气体

基本由氮气组成。

[0027] 在第一或第二冲洗气体包含单体时，其可包含相对纯的单体，这是指至少90%重量

单体，尤其至少99%重量单体。具体地讲，可使用新鲜单体流。然而，也可使用包含较低含量

单体的工艺流。这些工艺流容易得到，例如作为再循环流，并且可包含单体、共聚单体和氮

气。

[0028] 从用第一冲洗介质冲洗切换到用第二冲洗介质冲洗可作为从一种冲洗介质到另

一种介质的单一步骤进行。或者，通过用第二冲洗介质逐渐代替第一冲洗介质，可采用多于
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一个步骤或甚至连续地作出改变。

[0029] 优选以单一步骤进行切换。

[0030] 第一和第二冲洗介质一般可在任何适合压力下引入，但一般高于在其中使用它们

的组件的压力，以保证有效冲洗。

[0031] 本发明可有利地在过程启动、关闭或过程失常期间应用。

[0032] 在最优选的实施方案，聚合系统为气相聚合系统，第一和第二冲洗介质为第一和

第二冲洗气体。现在关于此系统描述本发明，但显而易见的是，很多优点可等价应用于其它

聚合过程和/或利用液体冲洗介质。在第一实施方案中，第一冲洗气体包括惰性气体，优选

氮气。

[0033] 在第一实施方案中，第二冲洗气体优选包括单体，特别是正在聚合的单体。

[0034] 本发明的第一实施方案可有利地在来自计划或未计划的关闭或失常的过程启动

期间应用。

[0035] 例如，在流化床气相过程启动期间，聚合物颗粒床通常在引入催化剂并且反应温

度升高前流化。在引入催化剂前，一般期望没有太多单体存在。一旦催化剂注入，反应就以

受控且相对低的水平启动，然后单体进料速率就可增加，以提高反应速率。

[0036] 因此，可在催化剂注入前使用包含惰性气体的冲洗，以使单体不积累到太高水平。

然而，已发现，一旦反应已开始，可优先使用包含单体的冲洗气体。含单体的冲洗的优点是

在发生反应时在过程中期望单体。通过使氮气引入最大限度地减少，吹洗所需的量也最大

限度地减小，因此在吹洗中损失的单体(和其它有价值组分)的量也最大限度地减小。

[0037] 包含单体的冲洗的另一个优点是，由于在发生反应时在过程中期望单体，也可以

增加冲洗速率而不用顾虑需要增加吹洗速率(利用惰性气体将会是该情况)。因此，本发明

允许利用惰性冲洗任选以相对较低的冲洗速率启动，并随着生产速率提高选以相对较高的

冲洗速率切换到单体。在本发明的第一实施方案的方法可应用时的另一个实例是在过程失

常后重新启动时。在其中反应必须快速停止的失常情况下，例如失去冷却，通常排出反应器

内容物。在此阶段，为了防止另外的烃排放，也为了防止可能可燃的混合物在反应系统中再

次积累，已发现有利的是将需要冲洗的组分切换到用惰性气体冲洗。在过程重新启动时，则

可根据本发明的第一实施方案将冲洗切换回到单体。

[0038] 在第二实施方案中，第一冲洗气体可包括单体，第二冲洗可包括惰性气体。可注意

到，这与第一实施方案相反。在此过程可应用时的实例是在聚合过程关闭期间，或者如第一

实施方案所述在过程失常期间。

[0039] 如上提到，本发明可有利地在过程启动、关闭或过程失常期间应用。

[0040] 例如，在聚合物生产速率低于5吨/小时时使用包含惰性气体的冲洗气体。

[0041] 优选在聚合物生产速率高于10吨/小时时使用包含单体的冲洗气体。

[0042] 同样如上提到，一般在聚合系统内有冲洗的多个组件。

[0043] 虽然不是必要，但在用第一冲洗介质冲洗的所有组件随后切换到用第二冲洗介质

冲洗时，得到本发明的最大益处。(然而，是否将它们同时或连续切换一般不重要)。

[0044] 不这样做时，最大益处明显来自切换具有最高冲洗速率的组件。这些通常为在泵

和压缩机上的密封件(其本身具有相对高的冲洗速率)以及仪器接件吹洗(其虽然单独具有

相对低的冲洗速率，但全体可能需要相当大的冲洗速率)。
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[0045] 单体在聚合系统中聚合的方法可另外如本领域已知。例如，要聚合的单体并不关

键，本发明可应用于任何适合单体的聚合。要聚合的单体优选为烯烃单体，最优选乙烯或丙

烯。单体可与共聚单体聚合，共聚单体一般可以为除所述单体以外的并且具有2至8个碳原

子的烯烃。因此，在乙烯为单体时，适合的共聚单体包括丙烯、1-丁烯、1-己烯和1-辛烯，在

丙烯为单体时，适合的共聚单体包括乙烯、1-丁烯、1-己烯和1-辛烯。

[0046] 同样，用于聚合的催化剂并不关键，可使用任何适合的聚合催化剂。聚合催化剂的

实例包括基于铬的催化剂、齐格勒-纳塔(Ziegler-Natta)催化剂和金属茂催化剂。

实施例

[0047] 流化床聚合反应以约50吨/小时的生产速率操作，以生产乙烯/1-己烯共聚物。反

应系统包括：流化床气相反应器；再循环系统，用于使离开反应器的流化气体冷却、部分冷

凝，然后再循环回到反应器，包括两个压缩机；具有下游脱气步骤的聚合物抽取管线；和再

循环管线，用于来自脱气步骤的分离蒸气，也包括压缩机。

[0048] 反应器本身具有16个冲洗的压力接件和冲洗的催化剂注入系统。

[0049] 在比较性实施例中，所有冲洗均使用氮气。将约600kg/h氮气通过主回路再循环压

缩机、脱气步骤、脱气再循环压缩机、压力接件和催化剂注入系统引入反应系统。

[0050] 此氮气需要被吹洗出系统，并随之带走超过450kg/小时的乙烯。

[0051] 在本发明的一个实例中，在启动期间使用氮气，直至生产速率为5吨/小时，在此点

将对压缩机和压力接件的吹洗切换到乙烯。

[0052] 这使氮气吹洗需求减少约75%，相当于过程损失的氮气量。

[0053] 另外，减少随氮气吹洗的组分(例如，乙烯和其它烃)的去除。这导致这些组分的损

失直接减少(例如，在它们骤燃时)或从氮气回收这些组分的设备尺寸的减小(例如，在用膜

回收乙烯时)。

[0054] 减小的吹洗速率的另一个通用优点是乙烷可在反应器中积累到较高浓度，较高含

量乙烷一般是有利的。
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