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@ 1. Sposéb ciaglej polimeryzacji w fazie gazowej jednej lub wigkszej ilosci a-olefin w
reaktorze z fluidyzowanym i/lub mechanicznie mieszanym ztozem obejmujacym polimeryzacje
co najmniej jednej a- olefiny w obccno$ci katalizatora na bazie metalu przejécio-
wego nalezacego do 1V, V lub VI grupy ukladu okresowego pierwiastkOw i retardera aktyw-
nosci, znamienny tym, ze do reaktora wprowadza si¢ w sposob ciggly bardzo matg ilo$¢ retardera
aktywnosci tak, aby stosunek molowy ilosci wprowadzonego retardera aktywnosci do ilosci
wprowadzanych a-olefin wynosit od 108 do 1075, przy czym retarder aktywnosci wprowadza si¢
do reaktora z predkoscia przeptywu zmienna w czasie w odniesieniu do szybkosci polimeryzacji
lub w odniesieniu do zawartosci metalu przejSciowego w taki sposob, aby utrzymaé zasadniczo
stala albo szybkoéé polimeryzacji, albo zawarto$é metalu przejéciowego w wytworzonym
polimerze.



Sposéb ciaglej polimeryzacji a-olefin w fazie gazowej
w obecnoSci retardera aktywnosci

Zastrzeienia patentowce

1. Sposéb ciagtej polimeryzacji w fazie gazowej jednej lub wigkszej ilosci a-olefin w reaktorze z
fluidyzowanym i/lub mechanicznie mieszanym zlozem obejmujacym polimeryzacj¢ co najmniej
jednej a- olefiny w obecno$ci katalizatora na bazie metalu przejSciowego nalezacego
do IV, Vlub Vi grupy uktadu okresowego pierwiastkow i retardera aktywnosci, znamienny tym, ze
do reaktora wprowadza sig w sposob ciagly bardzo matg ilo$¢ retardera aktywnosci tak, aby
stosunek molowy ilosci wprowadzonego retardera aktywnosci do ilosci wprowadzanych a-olefin
wynosit od 10" do 107, przy czym retarder aktywnosci wprowadza sig do reaktora z predkoscia
przeplywu zmienng w czasie w odniesieniu do szybkosci polimeryzacji lub w odniesieniu do
zawarto$ci metalu przejéciowego w taki sposdb, aby utrzymaé zasadniczo statg albo szybkosé
polimeryzacji, albo zawarto$¢ metalu przejéciowego w wytworzonym polimerze.

2. Sposéb wedhug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako retarder aktywnosci stosuje si¢ inhibitor
polimeryzacji lub zwiazki b¢dace donorami elektronow.

3. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje sig retarder aktywnosci w takiej ilosci,
aby stosunek molowy ilo$ci wprowadzonego retardera aktywno$ci do ilosci wprowadzanych
a-olefin wynosit 5 X 107 do 2 X 107°.

4. Sposdb wedhug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sig¢ retarder aktywnosci w takiej ilosci,

aby stosunek molowy ilo$ci wprowadzonego retardera aktywnos$ci do ilosci wprowadzanych
a-olefin wynosit 107" do 107°.

X % ok

Przedmiotem wynalazku jest sposéb ciaglej polimeryzacji a-olefin w fazie gazowej w obec-
nosci retardera aktywnosci. Bardziej szczegélowo, wynalazek dotyczy sposobu polimeryzacji w
fazie gazowej a-olefin w reaktorze ze Ztozem fluidalnym i/lub mieszanym mechanicznie z uzyciem
katalizatora na bazie metalu przejSciowego.

Znana jest metoda polimeryzowania w sposob ciagly jednego, lub wigkszej ilosci zwigzkow
a-olefinowych, takich jak etylen lub propylen, w fazic gazowej w reaktorze ze ztozem fluidalnym
/lub mieszanym mechanicznie, w obecnosci katalizatora na bazie metalu przej$ciowego naleza-
cego .do grupy IV, V lub VI ukladu okresowego pierwiastkéw, w szczegdlnoéci w obecnosci
katalizatora tyu Ziegler-Natta lub katalizatora na bazie tlenku chromu. Czastki polimeru utrzy-
muje si¢ w procesie formowania w stanie fluidalnym lub miesza si¢ je w gazowej mieszaninie
reakcyjnej zawierajacej zwigzek a-olefinowy lub a-olefiny, ktére sa wprowadzane do reaktora w
sposob ciagly. Katalizator jest wprowadzany do reaktora w sposob ciaghy tub okresowo, podczas
gdy polimer tworzacy ztoze fluidalne i/lub mieszane mechanicznie jest usuwany z reaktora albo w
sposéb ciagly, albo okresowy. Ciepto wywigzujace si¢ podczas reakcji polimeryzacji jest odprowa-
dzane zasadniczo przez gazowa mieszaning reakcyjna, ktora przeprowadza si¢ przez urzadzenie do
przenoszenia ciepta przed zawréceniem do reaktora.

Zaobserwowano, ze gdy proces polimeryzacji a-olefin w fazie gazowej prowadzi si¢ w obec-
nosci katalizatora o wysokiej aktywnosci, wtedy mate odchylenia w przebiegu polimeryzacji,
powstajace np. w wyniku nieznacznych fluktuacji w jako$ci katalizatora lub a-olefin uzytych w
reakcji, moga spowodowad zmiany w zachowaniu si¢ i aktywnosci katalitycznej czastek polimeru w
procesie tworzenia si¢ ich w ztozu. Wiadomo, ze takie mate odchylenia maja szczegdlnie szkodliwy
wplyw w polimeryzacji w fazie gazowej z tego powodu, ze zdolno$¢ wymiany ciepla fazy gazowe;j
jcst znacznie nizsza niz fazy cieklej. W szczegdbinosci, takie maie odchylenia moga spowodowaé
nieoczekiwany wzrost ilosci ciepta wywigzujacego si¢ podczas reakcji, ktore nie moze zostaé
wystarczajgco szybko i1 skutecznie przeprowadzone przez gazowa mieszaning reakcyjng przemie-
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szczajacy sig przez ztoze 1 moga spowodowaé wzmozenie pojawiania si¢ goracych miejsc w ztozu,
jak réwniez tworzenie si¢ aglomeratéw stopionego polimeru. Gdy gorace miejsce pojawia sig w
Ziozu, jest juz na ogdt zbyt péZno aby zapobiec tworzeniu si¢ aglomeratéw. Jednakze, gdy warunki
reakcji skoryguje si¢ wystarczajaco wezeénie, zwlaszcza przez obnizenie temperatury polimeryzacji
lub ci$nienia, . albo gdy zmniejszy si¢ szybko§¢ zasilania rcaktora katalizatorem w celu
ograniczenia szkodliwych wptywow nieoczekiwanej nadaktywacji, mozna zmniejszyé w pewnym
zakresie ilo$¢ 1 wielko$¢ utworzonych aglomeratéw. Jednakze, w okresie tym nie bedzie mozliwe
uniknigcie obnizenia sig ilo$ci tworzonego polimeru i pogorszenia si¢ jego jakosci. W konsekwencji,
wybiera si¢ zwykle ogdlne warunki polimeryzacji z marginesem bezpieczenistwa tak, ze nie mogg
tworzy¢ si¢ miejsca gorace 1aglomeraty. Nie mniej jednak, zastosowanie tych warunkéw powoduje
niemozliwe do uniknigcia skutki, a mianowicie albo istotne straty produkcyjne, albo pogorszenie
si¢ jako$ci wytwarzanego polimeru, zwiaszcza wzrost udzialu pozostalosci katalizatora w
polimerze.

Takich zjawisk nadaktywacji nalezy si¢ spodziewa¢ zwlaszcza wtedy, gdy stosuje si¢ wysoko-
wydajny katalizator, ktorego aktywno$é¢ polimeryzacyjna moze zmieniaé si¢ znacznie z powodu
nawet bardzo matych odchylent w udziale zanieczyszczen w Srodowisku polimeryzacji. Zachodzi to
szczegdlinie w przypadku katalizatoréw typu Ziegler-Natta na bazie magnezu, halogenu i metalu
przejsciowego, takiego jak tytan, wanad lub cyrkon. Te zjawiska nadaktywacji moga si¢ rowniez
rozwinaé, gdy stosuje si¢ komonomery zdolne do aktywowania polimeryzacji a-olefin, szczegSlnie
w przypdku kopolimeryzacji etylenu z a-olefinami zawierajgcymi od 3 do 8 atomdw wegla [Polymer
Science USSR, tom 22, str. 448-454 (1980)].

Opis patentowy ZSRR nr 1 249 025 ujawnia sposéb regulowania polimeryzacji a-olefin w fazie
gazowej w obecnosci katalizatora, wodoru i dwutlenku wegla. Sposéb ten zasadniczo polega na
regulacji wskaznika szybkosci ptynigcia poliolefin, ktory jest fizyczng wtasciwoscig charakteryzu-
jaca rozklad masy czasteczkowej polimeru. Regulacji wskaznika szybkoS$ci ptynigcia dokonuje si¢
za pomoca pomiaru wzglgdnej wysokosci stezenia dwutlenku wegla w reaktorze i zmiany szybkosci
przeplywu dwutlenku wegla, co indukuje zmiang wydajnosci wlasciwej katalizatora polimeryzacii.
Jednakze sposéb ten nie opisuje procesu, w ktérym utrzymuje si¢ zasadniczo stala albo szybkosé
polimeryzacji, albo zawartos$¢ katalizatora w wytworzonym produkcie poliolefinowym.

Obecnie wynaleziono sposdb polimeryzacji a-olefin w fazie gazowej, ktory czyni mozliwym
obejscie, albo przynajmniej ztagodzenie wyzej wspomnianych wad. W szczegblnosci, sposéb
umozliwia wytwarzanie polimerdw w sposdb ciagly przy wysokiej zgodno$ci produkceyjnej i niskiej
zawartosci pozostatosci katalizatora, bez potrzeby liczenia si¢ z nie dajgcymi si¢ uniknaé niezna-
cznymi odchyleniami w jako$ci a-olefin lub katalizatora, wzglgdnie w zasilaniu reaktora
katalizatorem.

Stwierdzono, ze dzigki zaletom tego sposobu mozliwe jest obecnie wytwarzanie polimeru w
sposdb ciagly, o stalej i zadowalajacej jakosci, przy wysokim stopniu powtarzalnosci i z wysoka
wydajnoscia, bez tworzenia si¢ aglomeratéw.

Tak wigc, wynalazek dotyczy sposobu ciaglej polimeryzacji w fazie gazowej, jednej lub
wigkszej ilosci a-olefin w reaktorze z i/lub mieszanym méchanicznie ztozem obejmujacego polime-
ryzacj¢ co najmniej jednej a-olefiny w obecnosci katalizatora na bazie metalu przejSciowego
nalezacego do IV, V lub VI grupy uktadu okresowego pierwiastkow polegajacego na tym, ze do
reaktora wprowadza si¢ w sposéb ciggly bardzo malg ilo$¢ reaktora aktywnosci tak, aby zawartosé
retardera aktywnosci w gazowej mieszaninie cyrkulujacej w reaktorze byta mniejsza niz 0,1 czg§é
wagowa na milion przy czym retarder aktywnosci wprowadza si¢ do reaktora z predkoscia
przeplywu zmienng w czasie w odmiesieniu do szybkosci polimeryzacji lub w odniesieniu do
zawarto$ci metalu przejSciowego w taki sposéb aby utrzymaé zasadniczo stala albo szybkos¢
polimeryzacji, albo zawarto§¢ metalu przej$ciowego w wytworzonym polimerze.

Retarder aktywnosci wybiera si¢ sposréd bardzo réznorodnych produktéw, ktére sa zdolne
do zmniejszania szybkosci polimeryzacji zwiagzku a-olefinowego w obecnosci katalizatora na bazie
metalu przejSciowego. Retarder aktywno$ci mozna wybraé zwlaszcza sposréd inhibitoréw polime-
ryzacji albo sposrdd trucizn znanych dla tego typu reakcji. Retardery aktywnosci, ktére mozna
stosowaé w tym przypadku sg to w szczegdlnoéci: tlenek wegla, ditlenek wegla, disiarczek wegla,
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tlenosiarczek wegla, tlenki i nadtlenki azotu, tlen, alkohole, aldehydy, ketony, tiole 1 woda.
Retarder aktywno$ci mozna takze wybrac ze zwiazkéw bedacych donorami elektronéw zdolnych
do skompleksowania katalizatora i zmniejszenia szybkosci polimeryzacji, a zwlaszcza ze zwigzkéw
organicznych zawierajacych co najmniej jeden atom tlenu, siarki, azotu i/lub fosforu. Mozna go te7
wybraé spo$réd bardzo roznorodnych zwiazkéw bedacych donorami elektronéw, takich jak
aminy, amidy, fosfiny, sulfotlenki, sulfony, estry, etery i tioetery.

Szczegblnie polecane jest uzycie retardera aktywnosci w takiej ilosci, ktdra jest zdolna do
zapewnienia zmniejszenia szybkosci polimeryzacji bez znacznego wplywu na jako$¢ i wlasciwos¢
wytwarzanego polimeru, takie jak liczba stopowa, wskaznik szybkosci plynigcia, $rednia masa
czgsteczkowa, rozklad masy czasteczkowej 1 stereospecyficzno$¢ polimeru. W rzeczywistosci,
poniewaz dla niniejszego wynalazku rzecza bardzo zasadnicza jest to, ze szybko§¢ wprowadzania
retardera aktywnos$ci do reaktora moze si¢ zmienia¢ w czasie, wlasciwosci wytwarzanego polimeru
moglyby si¢ znacznie zmieniaé w czasie trwania reakcji, jesli uzyty retarder aktywnosci wywieratby
znaczacy wplyw na wia$ciwosci polimeru. Taki wynik bylby sprzeczny z celem wynalazku. Jed-
nakze, biorgc pod uwage warunki, w jakich retardera aktywnoS$ci uzywa si¢ w tym sposobie, a
zwlaszcza bardzo mala jego ilo§é wprowadzang do reaktora, wyboru retardcra aktywno$ci ciggle
mozna dokonaé spoérdéd duzej ilosci produktow, takich jak inhibitory polimeryzacji i zwigzki
bgdace donorami elektronéw. Niemniej jednak, korzystne jest uzycie zwyktych trucizn polimeryza-
cji, w szczegdlnosci alkoholi, tlenku wegla, ditlenku wegla lub tlenu, jak réwniez zwigzkéw
bedacych donorami elektronéw, zwlaszcza amiddw i eteréw. Stwierdzono, ze doskonate wyniki.
uzyskuje si¢ przy wykorzystaniu tlenu i amidow.

Retarder aktywnoséci moze by¢ uzyty w stanie czystym lub, korzystnie, rozcieficzony gazem
takim jak azot albo rozpuszczony w tatwo lotnym weglowodorze ciektym. Dalszg mozliwoscig jest
zastosowanie mieszaniny dwdch lub wigkszej ilo$ci retarderéw aktywnosci. Gdy stosuje si¢ tlen
jako retarder aktywnoéci, mozna go uzy¢ w mieszaninie z azotem. W pewnych okoliczno$ciach
mozna zastosowac tez powietrze atmosferyczne lub powietrze pozbawione tlenu.

Wedhug wynalazku, retarder aktywnos$ci wprowadza si¢ do reaktora do polimeryzacji w
sposob ciagly. W praktyce wprowadza si¢ go do reaktora w tym samym czasie co zwigzek
a-olefinowy lub a-olefiny, w sposob ciagly lub prawie ciagly tak, ze okres przerwy jest zbyt krétki
aby wplynac¢ na szybkos$¢ polimeryzacji, ktdra utrzymuje sie¢ jako zasadniczo staly. Jezeli wprowa-

dzanie reterdera aktywno$ci jest przerywanc, albo jezeli okres przerwy jest zbyt dhugi to aktywnosé
katalizatora polimeryzacji w reaktorze moze wzrosna¢ z powodu nieobecnoéci retardera aktyw-
nosci, wtedy szybkos¢ polimeryzacji nie jest dalej regulowana i moze zmienic si¢ szybko wraz z
jakodcia substratéw reakcji lub katalizatora i dochodzi do tworzenia aglomeratéw.

Retarder aktywnosci wprowadzany jest do reaktora w ilosci tak malej, Ze nie jest mozliwy
pomiar udziatu tego retardera w gazowej mieszaninie rakcyjnej krazacej w reaktorze. Udziat
retardera aktywnosci jest znacznie nizszy od 1 czg$ci wag. na milion (ppm) i na ogét nizszy od
0,1 ppm. Ilosci retardera aktywno$ci w gazowej mieszaninie reakcyjnej krazacej w reaktorze na
0gol nie daje si¢ zmierzy¢ zwyktym aparatem, takim jak analizator tlenu z czujnikiem elektroche-
micznym lub analizator tlenek/ditlenek wegla na zasadzie chromatografii gazowej z piecowym
czujnikiem metanizacji, albo analizator zwiagzkéw organicznych z czujnikiem termo-jonowym.

W praktyce, ilo§¢ retardera aktywno$ci wprowadzana do reaktora jest taka, ze stosunek
molowy wprowadzanego retardera aktywno$ci do wprowadzanego zwiazku a-olefinowego lub
a-olefin wynosi 1078 do 107° korzystnie 5 X 107 do 2 X 107 bardziej szczegétowo 1077 do 1078
Nieoczekiwanie stwierdzono, ze bardzo mata ilo$¢ zastosowanego retardera aktywnosci jest zdolna
do zapewnienia procesu tworzenia poliolefin w fazie gazowej przy wysokiej zdolnosci produkcyj-
nej i z wysoka powtarzalnoscia, bez tworzenia algomeratéw. Iloéé retardera aktywnosci na og6t
zalezy od typu ukiadu polimeryzacyjnego w fazie gazowej i typu zastosowanego katalizatora.
Najmniejsza ilo$¢ retardera aktywnosci, ktéra ma byé uzyta i w konsekwencji minimalng szybko$¢
przeptywu przy wprowadzaniu retardera aktywnosci do reaktora mozna tatwo ustali¢ na podstawie
maksymalnej wymiany ciepla w uktadzie polimeryzacyjnym w fazie gazowej, lub na podstawie
maksymalnego wytwarzania poliolefin bez tworzenia si¢ algomeratéw. Najwigksza ilo$é retardera
aktywnofdci, ktéra ma by¢ uzyta i w konsekwencji maksymalna szybko$é przeptywu przy wprowa-
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dzaniu retardera aktywnosci do reaktora moze by¢ bezposrednio zwigzana z najwyzszym stezeniem
zanieczyszczen przenoszonych przez substraty reakcji do reaktora, gdy jako$¢ substratéw reakcji
ulega wahaniom. W szczegélnosci, w przypadku gdy minimalna szybko$¢ przeptywu przy wpro-
wadzaniu retardera aktywnosci jest zbyt niska, zaobserwowano, ze podczas polimeryzacji wytwa-
rzania polimeru moze si¢ znacznie obnizyé do poziomu takiego, iz wprowadzanie retardera
aktywnodci musi si¢ zatrzymaé. W tym przypadku, obnizenie si¢ produkcji staje si¢ nie do
uniknigcia i moze znacznie wzrosnaé zawarto$é pozostatosci katalizatora w polimerze.

Stwierdzono takze, ze w przypadku, gdy szybko$¢ przeptywu przy wprowadzaniu retardera
jest zbyt wysoka, to znaczy, gdy stosunek molowy ilo$ci wprowadzonego retardera aktywnosci do
ilosci wprowadzonych a-olefin jet nadmierny, wtedy wytwarzanie polimeru obniza si¢ lub zawar-
to§¢ pozostatoSci katalizatora w polimerze moze znacznie wzrastaé.

Wedlug wynalazku, odkryto réwniez, ze szybko$¢ przeptywu przy wprowadzaniu retardera
aktywnosci ma si¢ zmieniaC w czasie, a to dla utrzymania zasadniczo stalej szybkosci polimeryzacji
gdy zachodza niewielkie wahania w jako$ci substratéw reakcji lub katalizatora, wzglednie w
zasilaniu reaktora katalizatorem. Ustalono, ze szybko$é polimeryzacji uwaza si¢ za zasadniczo
stalg w czasie, gdy ilo§¢ wytworzonego produktu poliolefinowego na godzing nie wykazuje wigk-
szych wahai niz o 5% wag, korzystnie niz o 3% wag.

W innym wariancie sposobu odkryto réwniez, ze szybko§¢ przeptywu przy wprowadzaniu
retardera aktywnoéci mozna modyfikowaé w czasie, tak aby utrzymaé zasadniczo stalg zawartosé
metalu przejSciowego w wytwarzanym polimerze gdy jako$é substratéw reakcji lubkatalizatora,
badz zasilanie katalizatorem waha si¢ podczas polimeryzacji. Ustalono, ze zawarto$¢ t¢ uwaza si¢
za zasadniczo stala, gdy zawarto$¢ (wagowo) metalu przejciowego w polimerze nie wykazuje
wahan wigkszych niz o 10%, korzystnie niz o 5%.

Proces polimeryzacji w fazie gazowej prowadzi si¢ na ogdt przy utrzymywaniu zasadniczo
statych warunkow operacji, takich jak sktad gazowej mieszaniny reakcyjnej, ciSnienie catkowite,
szybkos¢ zasilania katalizatorem, wysokos$¢ wzglednie ciezar ztoza, temperatura polimeryzacji i
szybkos¢ przeptywu gazu. W tych okolicznosciach latwo mozna okreslic i obliczyé szybkos¢

polimeryzacji,poniewaz jest ona bezposrednio zwigzanaz wytwarzaniem polimeru, to jest szybkos-
ciag usuwania polimeru, albo szybko$cia wprowadzania zwigzku a-olefinowego lub a-olefin, wzg-
lgdnie roznica migdzy temperatura gazu wlotowego, a temperaturg gazu wylotowego, gdy bierze si¢
pod uwage, ze szybko§é wywigzywania si¢ ciepla jest bezposrednio zwigzana z tworzeniem si¢
polimeru.

Tak wigc np., gdy obserwuje si¢ w trakcie polimeryzacji, ze wytwarzanie produktu poliolefi-
nowego wykazuje tendencj¢ do wzrostu, albo ze zawarto$¢ metalu przej$ciowego w wytwarzanym
polimerze wykazuje tendencj¢ do spadku z powodu nieoczekiwanego zmniejszenia si¢ zawartosci
zanieczyszczen w a-olefinach wprowadzonych do rekatora, albo z powodu uzycia nowego kataliza-
tora, ktdry jest nieznacznie aktywniejszy od poprzedniego, albo znowu z powodu zwigkszonego
zasilania reaktora katalizatorem anizeli przewidywano, zwigksza si¢ szybko$¢ przeptywu wprowa-
dzanego retardera aktywnosci tak, aby utrzymac stalg szybkos¢ polimeryzacji, zwlaszcza wytwa-
rzania polimeru, albo zawarto$¢ metalu przej§ciowego w wytwarzanym polimerze.

Jezeli szybko$é przeptywu nie zmieni si¢ lub odchylenie od niej jest zbyt male, szybko zaistniejg
szkodliwe wptywy nadaktywacji z pojawieniem si¢ goracych miejsc i aglomeratow w ztozu. Odw-
rotnie, gdy obserwuije si¢ podczas polimeryzacji, Ze wytwarzanie produktu poliolefinowego wyka-
zuje tendencje do spadku, albo ze zawarto$§¢ metalu przejSciowego w wytwarzanym polimerze
wykazuje tendencje do wzrostu, wtedy szybkos¢ przeptywu wprowadzanego retardera aktywnos¢
zmniejsza si¢ tak, aby utrzymaé stalg szybkos¢ polimeryzacji, zwlaszcza wytwarzania polimeru,
albo zawartoéé metalu przejéciowego w wytwarzanym polimerze. Jezeli szybko$¢ przeptywu nie
zmienia sia lub odchylenie od niej jest zbyt mate, nie mozna unikna¢ spadku wytwarzania polimeru,
a zawarto$¢ metalu przejéciowego w nim wzrasta. Nieoczekianie zaobserwowano, ze z powodu
zalet sposobu wedhig wynalazku jest obecnie mozliwe prowadzenie polimeryzacji w fazie gazowej
w wyZszej temperaturze 1 przy wyzszym ci§nieniu zwiazku a-olefinowego niz poprzednio. Jedng z
nieoczekiwanych korzyéci z tego sposobu jest to, ze wytwarzanie produktu poliolefinowego mozna
zwigkszy¢ o warto$é do 20% bez ryzyka tworzenia si¢ goracych miejsc 1 aglomeratéw. Z powodu
zalet ciagtego wprowadzania retardera aktywnosci w bardzo malej ilosci, réznigce) si¢ w czasie, jest
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obecnie mozliwe wytwarzanie poliolefin o doskonatej jako$ci przy wysokim stopniu powtarzal-
noséci, wbrew zasadniczym i nieoczekiwanym odchyleniom jakosci substratéw reakcji, aktywnosci
katalizatora, lub zasilania reaktora katalizatorem.

Inna nieoczekiwang korzyscig 7 wynalazku jest to, ze tak wytwarzane.poliolefiny wykazuja
znacznie zmniejszong zawarto$¢ metalu przejSciowego i w konsekwencji wyzsza-jako$c, bez two-
rzenia si¢ aglomeratéw. Inna korzys$¢ z wynalazku wynika z faktu, ze regulacja polimeryzacji nie
jest zwigzana z pomiarem steZenia retardera aktywno$ci w §rodowisku polimeryzacji oraz, ze
wytwarzanie polimeru mozna regulowaé bezposrednio wptywajac na szybkosé przeptywu przy
wprowadzaniu retardera aktywnos$ci bez dokonywania zasadniczych zmian wszystkich innych
warunkow operacji.

Z powodu zalet sposobu wg wynalazku jest takze mozliwe uzycie katalizatoréw o duzej
wydajnosci, ktérych aktywnos$¢ polimeryzacyjna jest szczegllnie wrazliwa na mate odchylenia w
warunkach polimeryzacji. Te katalizatory mozna wprowadza¢ do reaktora w sposéb ciagly lub
sporadycznie. Mozliwe jest uzycie aktywniejszych katalizatoréw, w szczegblnosci typu Ziegler-
Natta na bazie magnezu, halogenu, tytanu i/lub wanadu, i/lub cyrkonu. Jest réwniez mozliwe
zwickszanie aktywnosci tych katalizatoréw dodaniem wigkszych ilosci katalizatora wybranego
sposrod zwigzkOw metaloorganicznych metali nalezgcych do grup I, IT lub III okresowego ukiadu
pierwiastkéw, zwlaszcza sposrdd zwigzkéw organicznych glinu.

Jest takze mozliwe uzycie zmodyfikowanego czynnika katalizatora, szczegdlnie czynnika
selektywnosci, takiego jak ester aromatyczny lub zwiazek krzemowy, ktéry wprowadza si¢ do
reaktora w sposob ciagly przy statej szybkosci przeptywu i w okre§lonym statym stosunku molo-
wym do metalu przejSciowego katalizatora. Mozliwe jest rowniez uzycie katalizatora o wysokiej
aktywnosci na bazie tlenku chromu w polaczeniu z ziarnistym materialem podtrzymujacym na
bazie ogniotrwalego tlenku, takiego jak krzemionka, tlenek glinowy lub krzemian glinowy 1
zaktywowanego za pomoca obrobki cieplnej w temperaturze co najmniej 250°C i najwyzej w
temperturze, w ktérej ziarnisty material podtrzymujacy moze zaczynac spiekac si¢, korzystnie w
temperaturze od 350 do 1000°C.

Katalizatora o wysokie] aktywnos$ci mozna uzyé bezposrednio jako takiego, lub w postaci
prepolimeru. Konwersj¢ do prepolimeru przeprowadza si¢ na ogot przez doprowadzenie kataliza-
tora do kontaktu z jednym zwigzkiem a-olefinowym lub wigkszg iloscig a-olefin w takiej ilosci, ze
prepolimer zawiera od 0,002 do 10 milimoli metalu przejéciowego na gram. Te substraty reakcji
mozna réwniez doprowadzi¢ do kontaktu w obecnosci metaloorganicznego zwiagzku metalu nale-
2acego do grup I, II lub III okresowego uktadu pierwiastkow w ilo$ciach takich, ze stosunek ilosci
molowy metalu we wspomnianym zwigzku metaloorganicznym do ilo$ci metalu przej$ciowego
wynosi od 0,1 do 50, korzystnie od 0,5 do 20. Katalizator o wysokiej aktywnosci, stosowany
bezposrednio albo po etapie prepolimeryzacji wprowadza si¢ do reaktora ze ztozem fluidalnym
i/lub mechanicznie mieszanym w sposéb ciggly lub okresowo.

Polimeryzacjg¢ prowadzi si¢ w sposéb ciagly w ziozu fluidalnym i/lub mechanicznie miesza-
nym stosujgc znang technikgi wyposazenie takie, jakie opisano we francuskich opisach patento-
wych nr nr 2207 145 lub 2335526. Spos6b szczegdlnie nadaje si¢ do bardzo duzych reaktoréw
przemystowych, w ktérych najmniejsze odchylenie w szybkosci polimeryzacji moze bardzo szybko
doprowadzi¢ do szkodliwych efektdw, takich jak tworzenie si¢ aglomeratéw. Gazowa mieszaning
reakcyjng zawierajaca zwiazek a-olefinowy lub a-olefiny, ktére maja byé polimeryzowane, chlodzi
si¢ z uzyciem co najmniej jednego wymiennika ciepta na zewnatrz od reaktora, przed zawroceniem
jej do obiegu przewodem powrotu. Retarder aktywno$ci mozna wprowadzaé bezposrednio do
reaktora, korzystnie do strefy reaktora, w ktdrej retarder aktywnosci zostaje szybko rozproszony,
np. ponizej rusztu fluidyzacyjnego. Mozna go takze wprowadzaé¢ do przewodu powrotu dla
gazowej mieszaniny reakcyjnej albo do przewodu do zasilania reaktora zwigzkiem a-olefinowym
lub a-olefinami. Jezeli w sktad linii powrotu wchodzg urzadzenia do oddzielania gazu od subtelnie
rozdrobnionych stalych czastek porwanych przez gaz, takie jak cyklon, oraz urzadzenia do
zawracania tych subtelnie rozdrobnionych czgstek bezposrednio do reaktora do polimeryzaciji,
retarder aktywnosci mozna wprowadza¢ w kazdym punkcie urzadzenia do rozdzielania uktadu
gaz/cialo stale lub urzadzenia do zawracania subtelnie rozdrobnionych czastek.
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Retarder aktywnoéci mozna korzystnie wprowadza¢ w dwéch lub wigcej niz dwéch miejscach,
a bardziej szczegotowo, do przewodu powrotu gazowej mieszaniny reakcyjnej, urzadzenia do
rozdzielania uktadu gaz/cialo state lub przewodu do zawracania do obiegu subtelnie rozdrobnio-
nych czastek, wzglednie do reaktora, zwiaszcza do gornej czgsci reaktora.

Reakcje polimeryzacji na ogét prowadzi si¢ pod ci§nieniem 0,5 do 5 MPa i w temperaturze 0 do
135°C. Spos6b nadaje si¢ do polimeryzacji zwigzku a-olefinowego lub wigkszej iloéci a-olefin
zawierajgcych od 2 do 8 atoméw wegla, a zwlaszcza do polimeryzacji etylenu lub propylenu. W
szczegolnosci nadaje si¢ on  bardzo do kopollimeryzacji etylenu z co najmniej jednym zwiazkiem
a-olefinowym zawierajacym 3 do 8 atoméw wegla, albo do kopolimeryzacji propylenu z co
najmniej jednym zwigzkiem a-olefinowym zawierajagcym 4 do 8 atomow wegla, jeSli jest to
stosowne z etylenem i/lub nie sprzgzonym dienem. Gazowa mieszanina reakcyjna moze zawieraé
wodor lub gaz obojetny wybrany np. sposréd azotu, metanu, etanu, propanu, butanu, izobutanu
lub izopentanu. Gdy stosuje si¢ reaktor ze ztozem fluidalnym, szybkos¢ fluidyzacyjna gazowej
mieszaniny reakcyjnej przechodzacej przez ztoze jest to 2 do 10-krotna minimalna szybkosé
fluidyzacyjna. Wytworzony polimer usuwa si¢.z reaktora w sposob ciagly lub, korzystnie
okresowo.

Przyktad L. Proces prowadzi si¢ w ztozu fluidalnym w reaktorze do polimeryzacji w fazie
gazowej skladajacym si¢ z pionowego cylindra o §rednicy 4,5 m i zwieficzonym komora redukcji
szybkosci. W nizszej czg$ci reaktora wyposazony jest w ruszt fluidyzacyjny i zewnetrzny przewod
powrotu gazu do obiegu, taczacy wierzchotek komory redukcji szybkosci z dolng cze$cig reaktora,
usytuowana pod rusztem fluidyzacyjnym. Linia powrotu gazu do obiegu jest wyposazona w
kompresor do obiegu gazu i urzadzenie do przenoszenia ciepta. Do lini do zawracania gazu do
obicgu otwierajg si¢, w szczegolnosci, przewody zasilajace w etylen, 1-buten, wodoér i azot stano-
wigce glowne skladniki gazowej mieszaniny reakcyjnej przechodzacej przez ztoze fluidaine.

Ponad rusztem fluidyzacyjnym reaktor zawiera zloze fluidalne utworzone przez 52 tony
sproszkowanego liniowego polietylenu o malej gesto$ci, sktadajace si¢ z czastek o przecigtnej
§rednicy 0,7mm. Gazowa mieszanina reakcyjna zawierajaca, objetosciowo, 42% etylenu, 18%
1-butenu, 8% wodoru i 32% azotu, przechodzi przez ztoze fluidalne pod ci$nieniem 2MPa w
temperaturze 80°C i przy wstepujacej szybkosci fluidyzacyjnej 0,5 m/sek.

Katalizator, taki sam jak opisany w przykiadzie I francuskiego opisu patentowego nr
2405961, zawierajacy magnez, chlor i tytan, przeprowadzony uprzednio w prepolimer zawierajacy
40 g polietylenu na milimol tytanu i taka ilo$¢ tri-n- oktyloglinu (TnOA), ze stosunek molowy Al/Ti
wynosi 0,85+ 0,05, wprowadza si¢ do reaktora okresowo z uptywem czasu. Szybkos¢ przeptywu
przy wprowadzaniu prepolimeru do reaktora wynosi‘150 kg/godz.

Mieszaning gazowa zawierajaca, objgtosciowo, 98% azotu 1 2% tlenu, wprowadza si¢ w sposéb
ciggly podczas polimeryzacji do przewodu zasilajgcego reaktor do polimeryzacji w etylen. Szyb-
ko$¢ przeplywu mieszaniny gazowej zawierajacej tlen zmienia si¢ w czasie od 62 do 188 g/godz. tak,
aby utrzymac¢ wydajno$¢ liniowego polietylenu o matej ggstoéci na stalym poziomie, wynoszacym
13,5 £0,4 tony na godzing, niezaleznie od nie dajacych si¢ unikngé wahan jakosci katalizatora i
substratow reakcji zastosowanych w procesie. W tych warunkach zawarto$¢ tlenu w etylenie
zasilajgcym reaktor zmienia si¢ w czasie od 0,01 do 0,3 obj¢tosci na milion (vpm) i stosunek molowy
ilosci w;)rowadzanego tlenu do ilo$ci wprowadzanego etylenu i 1-butenu zmienia sig od 1 X 107" do
3X 107". Jak stwierdzono, niemozliwe jest wykrycie obecnosci tlenu w gazowej mieszanine reak-
cyjnej krazacej w ztozu fluidalnym (zawarto$¢ tlenu wynosi ponizej 0,1 vpm). Zauwazono, ze po
pewnej ilosci dni polimeryzacji ciaglej w tych warunkach wydajnos¢ polimeru pozostata stata bez
tworzenia si¢ aglomeratow i ze jako$¢ wytworzonego w ten sposob liniowego polietylenu o malej
gestosci pozostaje stata i zadowalajaca wbrew przypadkowym odchyleniom aktywnosci katalizatora
i wahaniom, niemozliwym do przewidzenia i trudnym do wykrycia, je§li chodzi o zanieczyszczenia
wprowadzane przez etylen, 1-buten i inne skladniki gazowej mieszaniny reakcyjnej. W szczegol-
nosci, zawarto$é tlenku wegla we wprowadzanym do reaktora etylenie waha sig, na ogét, na
poziomie nizszym od 0,1 vpm lub bliskim tej wartosci.

Przyktad IL (porownawczy). Proces prowadzi si¢ w warunkach dokladnie takich samych
jak opisane w Przykladzie I, z tg réznica, ze do etylenu zasilajacego reaktor do polimeryzacji nie
wprowadza si¢ do mieszaniny gazowej zawierajgcej tlen.



8 162 280

W tych warunkach stwierdzono bardzo szybko, ze wydajnos¢ liniowego polietylenu o matej
gestosci zmienia si¢ w czasie od okoto 11,5 do 14,5 tony na godzing i nie mozna jej zasadniczo
utrzymac jako stalej, nastgpnie, ze jako§¢ wytwarzanego polimeru waha sig¢ bardzo znacznie oraz,
e tworzg si¢ aglomeraty stopionego polimeru.

Przyktad III. Proces prowadzi si¢ w ztozu fluidalnym, przy czym reaktor do polimeryzacji
w fazie gazowej sktada si¢ z pionowego cylindra $rednicy 0,9 m i wysokosci 6 m, ze zwigczeniem w
postaci komory redukcji szybkosci. W nizszej czgSci reaktor jest wyposazony w ruszt fluidyzacyjny i
zewnetrzny przewod powrotu gazu taczacy wierzcholek komory redukcji szybkosci z nizszg czgscia
reaktora, usytuowana pod rusztem fluidyzacyjnym. Linia powrotu gazu do obiegu jest wyposazona
w kompresor do obiegu gazu i urzadzenie do przenoszenia ciepta. Do linii do zawracania gazu do
obiegu otwierajg sig, w szczegolnosci, przewody zasilajace w etylen, 1-buten, wodor i azot, stano-
wigce gléwne sktadniki gazowej mieszaniny reakcyjnej przechodzacej przez ztoze fluidalne.

Nad rusztem fluidyzacyjnym reaktor zawiera ztoze fluidalne utworzone przez 400 kg sprosz-
kowanego liniowego polietylenu o malej ggstosci, sktadajace si¢ z czastek o przecigtnej Srednicy
0,7 mm. Gazowa mieszanina reakcyjna zawierajaca, objetosciowo, 30% etylenu, 12% 1-butylenu,
6% wodoru i 51% azotu i 1% etanu, przechodzi przez zlozc fluidalnc pod ci$nicnicm 1,6 MPa, w
temperaturze 80°C i przy wstepujacej szybkosci fluidyzacyjnej 0,5 m/sek.

Katalizator, taki sam jak opisany w przykladzie I francuskiego opisu patentowego nr
2405961, zawierajacy magnez, chlor i tytan, przeprowadzony uprzednio w prepolimer zawierajacy
40 g polietylenu na milimol tytanu i taka iloé¢ tri-n-oktyloglinu (TnOA), ze stosunek molowy Al/Ti
wynosi 1,85+ 0,05, wprowadza sig¢ do reaktora sporadycznie z uptywem czasu. Szybkos¢ przep-
tywu przy wprowadzaniu prepolimeru do reaktora wynosi 0,7 kg/godz.

Roztwor dimetyloformamidu (DMF) w izopentanie, zawierajacym 0,004 mola DMF/litr,
wprowadza si¢ w sposob ciaglty w trakcie polimeryzacji do przewodu powrotu gazu. Szybkos$é
przeptywu tego roztworu zmienia si¢ w czasie, od 125 do 300 ml/godz., tak, aby utrzymaé
wydajnos$¢ liniowego polietylenu o malej ggstosci na statym poziomie, wynoszacym 100 + 3 kg na
godzing, niezaleznie od nie dajacych si¢ uniknaé wahan jakosci katalizatora i substratéw reakcji
zastosowanych w procesie. W tych warunkach stosunek molowy ilo$ci wprowadzanego DMF do
ilo$ci wprowadzanego etylenu i 1-butenu zmieniasig¢-od 1,5X 1077 do 5 X 107" Stwierdzono, ze nie
jest mozliwe wykrycie obecno$ci DMF w gazowe] mieszanine reakcyjnej krazacej w ztozu fluidal-
nym (zawarto§¢ DMF wynosi mniej niz 0,1 vpm). Zauwazono, Ze po uplywie kilku dni w tych
warunkach, wydajno$¢ polimeru pozostata na stalym poziomie, bez tworzenia si¢ aglomeratéw,
oraz, ze jakos¢ wytworzonego w ten sposéb liniowego polietylenu o matej ggstosci pozostaje stata i
zadowalajgca mimo przypadkowych odchylen aktywnosci katalizatora i wahan, niemozliwych do
przewidzenia i trudnych do wykrycia, w zanieczyszczeniach wprowadzanych przez etylen, 1-buten i
inne sktadniki gazowej mieszaniny reakcyjnej. W szczeg6lnosci, zawarto$¢ tlenku wegla w etylenie

wprowadzanym do reaktora waha sig, na ogél, na poziomie nizszym od 0,1 vpm lub bliskim tej
warto$ci.
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