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(57)  Sammendrag

Fremgangsmate for katalytisk polymerisasjon i
gassfase utfort i to sammenbundne polymerisasjons-
soner. En eller flere monomerer mates inn i disse i
narvar av en katalysator under polymerisasjons-
betingelser, og den produserte polymer tas ut. De
voksende polymerpartikler stremmer gjennom en
forste polymerisasjonssone under betingelser med
hurtig fluidisering, forlater den forste sone og kommer
inn i en andre polymerisasjonssone hvor de flyter i en
fortettet form under tyngdekraftens innvirkning,
forlater den andre sone og gjeninnfores i den forste
polymerisasjonssone slik at det etableres en sirkulasjon
av polymer mellom de to polymerisasjonssoner. [ den
andre polymerisasjonssone innferes en gass med annen
sammensetning enn den som er til stede i den forste
polymerisasjonssone, og det unngis at gasser som er til
stede 1 den forste polymerisasjonssone, innferes i den
andre polymerisasjonssone. Fremgangsmaten er serlig
egnet for & oppna reaktorfremstilte blandinger av
olefinpolymerer med forskjellige sammensetninger.
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Den foreliggende oppfinnelse angér en fremgangsmate og en apparatur
for katalytisk polymerisasjon i gassfase, setlig for polymerisasjon av a-olefiner i to
eller flere forbundne polymerisasjonssoner hvor det tilferes én eller flere monomerer i
narver av en katalysator under polymerisasjonsbetingelser, og hvorfra den produserte
polymer tas ut.

Utviklingen av olefinpolymerisasjonskatalysatorer med hay aktivitet og
selektivitet, serlig av Ziegler-Natta-type, og i det siste av metallocentype, har fort til
omfattende bruk i industriell skala av prosesser hvor polymerisasjonen av olefiner
utferes i et gassmedium i nerver av en fast katalysator.

En omfattende benyttet teknologi for polymerisasjonsprosesser i gassfase
er teknologien med fluidisert sjikt. I gassfaseprosesser med fluidisert sjikt blir poly-
meren holdt inne i en vertikal, sylindrisk sone. Reaksjonsgassene som forlater reak-
toren, fores til en kompressor, avkjales og sendes tilbake sammen med en komplett-
erende mengde monomerer og passende mengder hydrogen, til bunnen av sjiktet
giennom en fordeler. Medrivning av fast stoff i gassen begrenses gjennom en passende
dimensjonering av den gverste del av reaktoren (fribord, dvs. avstanden mellom
toppen av sjiktet og gassens utlgpspunkt), hvor gasshastigheten reduseres og, for noen
utforminger, anbringelse av sykloner i utlepsledningen for gassen. Stremningshastig-
heten pa den sirkulerende gass innstilles for a sikre en hastighet innen et adekvat
omrade over den minste fluidiseringshastighet og under "transporthastigheten".
Reaksjonsvarmen fjernes eksklusivt ved kjoaling med sirkulerende gass. Katalysator-
bestanddelene kan mates kontinuerlig inn i polymerisasjonskaret. Sammensetningen
av gassfasen bestemmer sammensetningen av polymeren. Under drift er det konstant
trykk i reaktoren, normalt innen omrédet 1-3 MPa. Reaksjonskinetikkene reguleres
gjennom tilsetning av inerte gasser.

Et vesentlig bidrag til en pélitelig reaktorteknologi med fluidisert sjikt
ved polymerisasjon av a-~olefiner, var lanseringen av en egnet forbehandlet sferoidal
katalysator med regulerte dimensjoner og anvendelse av propan som fortynnings-
middel (se WO 92/21706). Siden reaktorer med fluidisert sjikt er tilneermet svart ner
den ideelle oppfersel for en "kontinuerlig omrert tankreaktor” (CSTR), sé er det sveert
vanskelig 4 oppné produkter som er en homogen blanding av forskjellige typer
polymerkjeder. I virkeligheten vil sammensetningen av gassblandingen som er i
kontakt med den voksende polymerpartikkel, vaere hovedsakelig den samme for alle
oppholdstider for partikkelen i reaktoren.

Eksempelvis er én av de store begrensninger ved prosessene med
fluidisert sjikt, vanskeligheten med & gjere molekylvektfordelingen for de oppnédde
polymerer bredere. Det er allment kjent at ved kontinuerlig polymerisasjon av o-
olefiner i et enkelt omrert trinn (som ogsé innebzrer konstant sammensetning av
monomerer og kjedeoverferingsmiddel, normalt hydrogen) med Ti-baserte kata-
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lysatorer av Ziegler-Natta-type, sd oppnds polyolefiner med en forholdsvis smal
molekylvektsfordeling. Denne egenskap er enda mer uttalt nir det anvendes metallo-
cenkatalysatorer. Bredden pa molekylvektsfordelingen har innflytelse bade pé
polymerens reologiske oppfersel (og folgelig bearbeidbarheten av smelten) og pa
sluttproduktets mekaniske egenskaper, og det er en egenskap som er serlig viktig for
(ko)polymerene av etylen.

Dette problem er behandlet i WO 97/04015. Ifelge dette dokument er det
mulig & gjere polymerenes molekylvektsfordeling bredere uten & pavirke deres
homogenitet, ved hjelp av en gassfaseprosess utfert i en sloyfereaktor. Gassfase-poly-
merisasjonen ifalge WO 97/04015 utferes i to sammenbundne polymerisasjonssoner
hvor det tilfores én eller flere monomerer i nervar av en katalysator under reaksjons-
betingelser, og hvorfra den produserte polymer tas ut. Denne prosess er kjennetegnet
ved at de voksende polymerpartikler stremmer gjennom den forste av polymerisa-
sjonssonene under hurtige fluidiseringsbetingelser, forlater den forste polymerisa-
sjonssone og kommer inn i den andre polymerisasjonssone og stremmer gjennom
denne i en fortettet form under tyngdekraftens innvirkning, forlater den andre poly-
merisasjonssone og feres pa nytt inn i den ferste polymerisasjonssone slik at det
etableres en sirkulasjon av polymer mellom de to polymerisasjonssoner.

Ifelge angivelsene i WO 97/04015, er det mulig & gjore polymerenes
molekylvektsfordeling bredere ganske enkelt ved en passende balansering av gass-
fasesammensetningene og oppholdstidene i de to polymerisasjonssoner av gassfase-
sloyfereaktoren. Dette skyldes det faktum at mens polymeren beveges fremover i den
andre polymerisasjonssone og stremmer nedover i form av en pluggstrem, sé vil pga.
monomerforbruket, gassfasens sammensetning bli rikere pa molekylvektsregulator.
Folgelig vil polymerene som dannes, f4 minskende molekylvekt i polymerisasjons-
sonens lengderetning. Denne effekt blir ogsa forsterket av temperaturgkningen pga.
polymerisasjonsreaksjonen.

Prosessen beskrevet i WO 97/04015 kan imidlertid kun gi en begrenset
kontroll av molekylvektsfordelingen. Gassdiffusjonen inne i polymerisasjonssonen
hvor polymerpartiklene strammer i fortettet form, selv om den faktisk hindres av sam-
menpakket polymer, gjor det vanskelig 4 oppna vesentlige forskjeller i gassammen-
setninger i de forskjellige hayder av sonen. Videre er det ikke enkelt 4 oppné noen
effektiv balanse mellom oppholdstidene i de to forskjellige polymerisasjonssoner av
reaktoren.

Enda viktigere sa gir WO 97/04015 ingen angivelser pa hvordan det skal
oppnds homogene blandinger av polymerkjeder som har forskjellige sammensetninger.

Det ville siledes vare enskelig & forbedre fremgangsmaéten ifalge WO
97/04015 slik at det er mulig & gjere molekylvektsfordelingen for de oppnédde
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polymerer vesentlig bredere og/eller gjore det mulig & fremstille polymerer med bred
fordeling i sammensetning, samtidig som det opprettholdes et hoyt homogenitetsniva.

Det er né funnet at mélene over, sammen med ytterligere fordeler, kan
oppnas ved hensiktsmessig & unnga at gassblandingen som er til stede i den hurtige,
fluidiserte polymerisasjonssone, kommer inn i polymerisasjonssonen med fortettet
strom av faststoff.

I henhold til et forste aspekt ved den foreliggende oppfinnelse tilveie-
bringes derfor en fremgangsmate for katalytisk polymerisasjon i gassfase utfert i minst
to sammenbundne polymerisasjonssoner, hvor fremgangsmaéten omfatter & tilfore én
eller flere monomerer til polymerisasjonssonene i nervar av katalysator under reak-
sjonsbetingelser, og sd samle opp. polymerproduktet fra polymerisasjonssonen. Frem-
gangsméten er kjennetegnet ved at de voksende polymerpartikler bringes til 4 stromme
oppover gjennom én av polymerisasjonssonene (stigerer) under hurtig fluidisering
eller transportbetingelser, de bringes til & forlate stigereret og komme inn i en annen
polymerisasjonssone (nedlep) hvor de flyter nedover under tyngdekraftens innvirk-
ning, forlater nedlapet og innfares pa nytt i stigereret, slik at det etableres en sirkula-
sjon av polymer mellom stigereret og nedlepet, og
- det tilveiebringes innretninger som helt eller delvis hindrer gassbland-

ingen som er til stede i stigeraret, 1 & komme inn i nedlapet, og
- en gass- og/eller vaskeblanding med en annen sammensetning enn
gassblandingen som er til stede i stigeroret, innferes i nedlapet.

Ifelge en szrlig fordelaktig utferelsesform av fremgangsméten ifelge
oppfinnelsen vil innferingen i stigereret av gass- og/eller vaskeblandingen som har en
annen sammensetning enn gassblandingen som er til stede i stigereret, effektivt hindre
den siste blanding i & komme inn i nedlopet.

Som kjent oppnas tilstanden med hurtig fluidisering nér den fluidiserende
gass har sterre hastighet enn transporthastigheten, og dette kjennetegnes ved at trykk-
gradienten i transportretningen er en monoton funksjon av mengden injisert fast stoff
ved samme stremmingshastighet og densitet pa den fluidiserende gass. I den kjente
teknologi hvor det anvendes fluidiserende sjikt blir, i motsetning til den foreliggende
oppfinnelse, hastigheten pa den fluidiserende gass holdt godt under transporthastig-
heten for 4 unngd medrivning av faste stoffer og partikkeloverfering. Begrepene
"transporthastighet" og "hurtig fluidiserende tilstand" er vel kjent i faget. For en
definisjon av begrepene se blant annet D. Geldart, "Gas Fluidisation Technology", s.
155 et seq., ] Wiley & Sons Ltd., 1986.

I nedlopet vil de voksende polymerpartikler generelt stromme nedover i
en mer eller mindre fortettet form. Det kan saledes oppnds heye densitetsverdier for
det faste stoff (densitet for fast stoff = kg polymer pr. m* av reaktoren fylt med
polymer), som kan nzrme seg polymerens romdensitet. Det kan saledes oppnas en
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positiv trykkekning i stremningsretningen, slik at det blir mulig & innfere polymeren
pé nytt i stigereret uten hjelp av spesielle mekaniske anordninger. P4 denne méte
dannes en "sirkulasjonsslayfe", som defineres av trykkbalansen mellom de to poly-
merisasjonssoner og tapene i toppen innfert i systemet.

Gassblandingene som benyttes ved fremgangsmaten ifelge oppfinnelsen
kan inneholde medrevne vaskedraper bestdende av fortettet gass, slik det er vanlig ved
drift i sékalt "kondenserende modus". I den falgende beskrivelse er det i allmennhet
tatt hensyn til at en gassfase eller gassblanding kan inneholde en viss del medrevet
vaeske.

I henhold til en foretrukket utferelsesform av oppfinnelsen er innferingen
av gass- og/eller veeskeblandingen med forskjellig sammensetning i nedlepet slik at
det etableres en netto gasstrem oppover i den helt gverste del av nedlgpet. Den etab-
lerte gasstrom oppover har den virkning at den hindrer gassblandingen som er til stede
i stigeraret, i 8 komme inn i nedlepet.

Gassblandingen som kommer fra stigereret, hindres hensiktsmessig i 4
komme inn i nedlepet ved & innfere gass- og/eller veskeblandingen som har en annen
sammensetning, gjennom én eller flere tilforselsledninger med innlep i nedlapet,
fortrinnsvis i et punkt nar den gverste grense for volumet okkupert av det fortettede,
faste stoff. Stremningshastigheten for den innfarte gass og hastigheten nedover for det
faste stoff, ma reguleres slik at det etableres en netto gasstrem oppover ved den
gverste grense for sonen som gassen fra stigereret ikke mad komme inn i.

Gass- og/eller vaeskeblandingen som har en annen sammensetning og
som skal mates inn i nedlepet, kan eventuelt tilferes helt eller delvis i vaskeform. Den
kondenserte gassblanding kan ogsa bli dusjet pa den gverste overflate av sjiktet med
fortettede polymerpartikler. Fordampningen av vasken i polymerisasjonssonen vil
tilveiebringe den pakrevde gasstrom.

Den foreliggende oppfinnelse er beskrevet med henvisning til de ved-
foyde figurer.

Figur 1 viser skjematisk en reaktor for utferelse av fremgangsméten
ifolge oppfinnelsen.

Figur 2 viser skjematisk en utforelsesform av en reaktor for utferelse av
fremgangsmaten ifolge oppfinnelsen.

Figur 3 viser skjematisk en annen utferelsesform av reaktoren for
utferelse av fremgangsmaten ifelge oppfinnelsen.

Figur 4 viser skjematisk en ytterligere utferelsesform av en reaktor for
utforelse av fremgangsmaten ifelge oppfinnelsen.

Med henvisning til figur 1 vil den voksende polymer stremme gjennom
en forste polymerisasjonssone representert ved stigereret 1 under betingelser med
hurtig fluidisering i retning av pilen 14. I den andre polymerisasjonssone som er repre-
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sentert med nedlgpet 2, stremmer den voksende polymer i en fortettet form under
tyngdekraftens innvirkning i retning av pilen 14'. De to polymerisasjonssoner 1 og 2 er
hensiktsmessig sammenkoblet med seksjoner 3 og 5. Materialbalansen opprettholdes
ved & tilfore monomerer og katalysatorer og ved & ta ut polymer.

Generelt vil betingelsen med hurtig fluidisering i stigereret 1, oppnés med
gassblandingen som kommer fra seksjon 5 og som omfatter én eller flere komponenter
som tilferes gjennom ledning 9, samt at det tillates overfering av polymeren fra ned-
lopet 2 til stigereret 1. En del av gassblandingen kan mates inn i stigereret 1 gjennom
en ledning 10 anbrakt under punktet for gjeninnfering av polymeren i stigereret 1.
Ledning 10 kan om hensiktsmessig vare utstyrt med en anordning for fordeling av
gassen, som f.eks. en fordelingsrist.

Hastigheten pé transportgassen som injiseres i stigereret 1, ma vere
sterre enn transporthastigheten under driftsbetingelser, og avhenger av gassens tetthet
og partikkelstarrelsesfordelingen for det faste stoff. Den er fortrinnsvis mellom 0,5 og
15 m/s, mer foretrukket mellom 0,8 og 5 m/s.

Reguleringen av polymermengden som sirkulerer mellom de to polymeri-
sasjonssoner, kan foretas ved 4 méle mengden polymer som forlater nedlapet 2. Dette
kan gjores ved & benytte innretninger som er egnet for & regulere stremmer med fast
stoff, som f.eks. mekaniske ventiler (glideventil, spjeldventil, V-kuleventil etc.) eller
ikke-mekaniske ventiler (L-ventil, J-ventil, vendeventil etc.). Sammenkoblingssek-
sjonen 5 kan vere horisontal eller skrastilt. Et gitter kan vare anbrakt hovedsakelig
langsgéaende i seksjon 5 slik at bunndelen skyldes fra den gverste del hvor det faste
stoff strammer: minst en del av den resirkulerte gass innferes under gitteret slik at det
oppnis en viss fluidisering av det faste stoff i seksjon 5 for at dette skal stremme
lettere. .

Polymeren og gassblandingen som forlater stigereret 1, fores til en
faststoff/gass-separasjonssone 4. Faststoff/gass-separasjonen kan utferes ved & benytte
konvensjonelle separasjonsinnretninger, som f.eks. en separator av treghetstype eller
sentrifugaltype eller en kombinasjon av de to. Sentrifugalseparatoren (syklonen) kan
vere av aksial-, spiral-, skrue- eller tangensialtype. Det kan vare viktig 4 unngé for
stort trykktap i faststoff-separasjonssonen 4, slik at det er tilstrekkelig trykk i bunnen
av nedlepet 2 til 4 unngd mulig tilbakestremning av gasstremmen. Det er derfor szrlig
foretrukket & anvende separatorer som ikke gir noen stor stremningsmotstand for
gasstremmen, s som sykloner med aksiell stremning og sedimenteringskammeret. I
denne sammenheng skal bemerkes at det tolereres en viss grad av tilstedevarende
stevpartikler i resirkuleringsledning 6. Felgelig kan seksjon 3 vare en sirkular
forbindelse som ender i en syklon med aksiell stremning, for siledes & unnga skarpe
avbgyinger i stramningsmensteret ved utgangen av stigergret 19 og ved inngangen til
nedlepet 2. :
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Fra separasjonssonen 4 kommer polymeren inn i nedlgpet 2. Gassbland-
ingen som forlater separasjonssonen 4, komprimeres, avkjeles og overferes, om
hensiktsmessig sammen med en kompletterende mengde monomerer og/eller molekyl-
vektsregulatorer og/eller inerte gasser, til stigeraret 1 via ledning 9. Denne overfering
gjennomferes ved hjelp av en resirkuleringsledning 6 for gassblandingen, utstyrt med
innretninger for komprimering 7 og avkjeling 8, og en ledning 13 for tilfering av
monomerer, molekylvektsregulatorer og eventuelt inerte gasser. En del av den gass-
formige blanding som forlater separasjonssonen 4, kan etter 4 ha blitt komprimert og
avkjelt, bli fort til bunnen av stigereret 1 gjennom ledning 10. Nesten all gass som
sendes til stigereret 1, kan tilferes gjennom ledning 10, mens en mindre mengde som
behoves for 4 regulere polymerstremmen fra nedlgpet og transportere denne gjennom
seksjon 5, kan innferes gjennom ledning 9. Pga. denne funksjon kan det vare fore-
trukket at gassen sendt gjennom ledning 9, ikke inneholder kondenserte komponenter:
i dette tilfellet ber avkjelingsinnretning 8 anbringes i ledning 10.

Innretninger for avkjeling av reaksjonsgassene kan anbringes pa ethvert
hensiktsmessig punkt i henhold til det som er kjent pa fagomradet. F.eks. kan en
mantelvarmeveksler anbringes rundt hvilke som helst av polymerisasjonssonene for
lettere & regulere temperaturprofilen i sonene.

Generelt blir de forskjellige katalysatorbestanddeler matet inn i stigeraret
1 gjennom en ledning 12 som fortrinnsvis er anbrakt pa den nederste del av stigereret
1. Imidlertid kan de tilfares pa hvilke som helst punkt pa stigereret 1, samt pa hvilke
som helst punkt pa nedlepet 2 eller pa forbindelsesseksjoner 3 og S.

Polymeren kan tas ut gjennom en ledning 11 som med fordel gér ut fra
nedlepet 2 hvor polymerpartiklene strommer i en mer sammenpakket form for saledes
4 minimere mengden medrevet gass. Ved & sette inn en reguleringsventil i et egnet
punkt ovenfor det omradet hvor polymeren tas ut fra nedlepet, blir det mulig & regulere
kontinuerlig uttaket av dannet polymer. Gassmengden som felger med uttatt polymer,
er svart liten og bare svakt storre enn det som kan oppnés ved 4 sette inn en serie med
trakter i en vekslende, trinnvis utferelse.

I henhold til den foreliggende oppfinnelse méa gassblandingen som skilles
fra det sirkulerende faste stoff i separasjonssone 4, hindres i 8 komme inn i nedlepet 2.
Ifolge en s®rlig fordelaktig utforelsesform av den foreliggende oppfinnelse kan dette
oppnés ved 4 tilfere en gass og/eller vaske i nedlapet 2 gjennom en ledning 15 anbrakt
i et egnet punkt pa nedlepet 2, fortrinnsvis pa den everste del av dette. Gass- og/eller
vaeskeblandingen som skal mates inn i nedlopet 2, ber ha en passende sammensetning
og med en annen sammensetning enn gassblandingen som er til stede i stigereret 1.
Gass- og/eller veeskeblandingen vil helt eller delvis erstatte gassblandingen som folger
med polymerpartiklene som kommer inn i nedlopet. Stremningshastigheten for denne
gasstilforsel kan reguleres slik at det dannes en gasstwrri i motstrem til strommen med .
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polymerpartikler som kommer inn i nedlapet 2, s&rlig i toppen av nedlapet, for séledes
4 virke som en barriere mot gassblandingen som kommer fra stigeroret 1 og som fol-
ger med polymerpartiklene.

Det er ogsa mulig & anbringe flere tilferselsledninger 17 i nedlopet 2 i
forskjellige hoyder, for séledes bedre & regulere gassfasens sammensetning langs ned-
lopet. Sammensetningen pa gassen og/eller vasken som innferes gjennom disse til-
forselsledninger, kan vaere lik eller forskjellig fra sammensetningen pé stremmen som
tilferes i 15. Disse ekstra tilforselsledninger, likesa vel som ledning 15, kan anvendes
til 4 tilfere kondenserte monomerer eller inerte komponenter. Fordampningen av disse
i nedlapet 2 bidrar til & fjerne reaksjonsvarme og gjor det sdledes mulig & regulere tem-
peraturprofilen i nedlepet 2 pé en pélitelig mate.

Temperaturprofilen i nedlepet 2 kan ogsa reguleres ved hjelp av en kjole-
kappe anbrakt rundt den ytre vegg. Nedlepet 2 kan ogsé ha form av et rerknippe for
saledes 4 slippe ut varmen bedre.

For & regulere resirkulasjonen av fast stoff mellom de to soner og for &
oppna sterre motstand mot tilbakestremning av gass i seksjonen hvor nedlepet 2
bunner ut i forbindelsesseksjonen 5, kan seksjonen i bunnen av nedlgpet 2 bli be-
grenset pa hensiktsmessig mate, f.eks. utformet som en trakt. Det kan med fordel
benyttes justerbare, mekaniske ventiler, som f.eks. en strupeventil, s& som en spjeld-
ventil. En annen egnet anordning er den sékalte "klem-ventil", som reduserer mulig-
heten for tetting i reaktorseksjonen. Denne ventil bestér av en fleksibel membran festet
til reaktorveggen, slik at ndr en gass fores inn i dpningen mellom veggen og membran-
en, vil den sist nevnte begrense reaktorseksjonen i gnsket grad.

For bedre regulering av polymerstremmen gjennom bunnen av nedlepet
2, kan det vare fordelaktig & fore inn en gasstrom ("doseringsgass") i den nedre del av
nedlgpet 2 gjennom en passende ledning 16, i et punkt akkurat over den del hvor ned-
lopet 2 munner ut i seksjon 5. Dette betyr at denne gasstrom fores inn ovenfor restrik-
sjonen beskrevet over, dersom en slik benyttes. Tilstedevarelsen av bade restriksjonen
og gasstremmen er srlig fordelaktig for reguleringen av prosessen, serlig med
hensyn til stremmen av resirkulert polymer og trykket i endeseksjonen av nedlepet 2.
Gassen som skal feres inn gjennom ledning 16, kan tas fra resirkuleringsledning 6,
fortrinnsvis ovenfor kjeleinnretningen 8, likeledes som gassen som tilferes gjennom
ledning 9. Det kan sa vare nedvendig 4 regulere polymerstrommen i nedlapet og
gassen som tilfores gjennom ledninger 9 og/eller 16, serlig 16, for & unngé at denne
doseringsgass strammer oppover i nedlepet 2.

Det kan benyttes forskjellige metoder for & gke densiteten pa polymeren
som er suspendert i stigereret 1, i den hensikt & gke oppholdstiden for de voksende
partikler i stigereret. Det er sdledes mulig med bedre utnyttelse av reaktorvolumet,
foruten regulering av de relative mengder av polymer produsert i stigereret 1 og
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polymer produsert i nedlepet 2. F.eks. kan utlgpet fra stigeraret 1 vare formet som en
bré begrensning og forbindelsesseksjon 3 kan ha mindre diameter enn stigerer 1, eller
stigerer 1 og seksjon 3 kan danne en skarp vinkel.

En del av stigeroret 1 kan ha sé stor diameter at hastigheten pa
gasstremmen ikke gjor det mulig & oppné hurtig fluidisering. Denne seksjon fungerer
sdledes som et konvensjonelt fluidisert sjikt, og oppholdstiden for det faste stoff blir
okt betraktelig.

I henhold til en annen utferelsesform av fremgangsmaten ifelge opp-
finnelsen, tilveiebringes mer enn én polymerisasjonssone som de voksende polymer-
partikler kan stremme ned gjennom under tyngdekraftens innvirkning (nedlep), og
gassblandingen som kommer fra stigereret hindres i & komme inn i bare noen av
nedlepene, mens i andre nedlep tillates sirkulasjon av gassblandingen. Ved hensikts-
messig regulering av nivéet i nedlgpene er det mulig 4 justere de relative oppholdstider
for de voksende polymerpartikler i soner hvor det dannes forskjellige polymerer i
henhold til egenskapene hos malproduktene. Siden denne nivaregulering oppnas lettest
i nedlepene hvor det tillates sirkulasjon av gassblandingen som kommer fra stigeraret,
sé vil denne utfarelsesform faktisk tillate sterre driftsfleksibilitet.

Den ovenfor beskrevne utfarelsesform er illustrert pa figur 2. Med hen-
visning til denne figur, blir gasstremmen med medrevet faststoff som kommer fra
stigeraret 1, splittet i to deler og sendt til faststoff/gass-separatorene 4 og 4'. Gassen
som skilles fra i begge separatorer sendes til en resirkuleringsledning 6, den blir kom-
primert med en vifte 7, avkjelt i en varmeveksler 8 og pé ny fert inn i forbindelses-
seksjoner 5 og 5' gjennom ledninger 9 og 9', og ogsé eventuelt i bunnen av stigereret 1
gjennom ledning 10. Det faste stoff skilt fra i separasjonssoner 4 og 4', faller ned i
nedlep 2 og 2', hvor de streammer nedover i fortettet form under tyngdekraftens inn-
virkning. Gjennom en tilferselsledning 15 feres inn i nedlgpet 2 en gasstrem med
annen sammensetning enn i stigereret 1, mens gassblandingen som er til stede i
nedlgpet 2', utgjores av gass som kommer fra stigereret 1 og rives med av polymerpar-
tiklene som strammer i fortettet form. Kompletterende mengde monomerer og andre
reaktanter kan mates inn gjennom ledning 13.

Et annet eksempel pa den ovenfor beskrevne utferelsesform er illustrert
pé figur 3. Med henvisning til denne figur, blir gasstremmen som kommer fra
stigereret 1, sendt til gass/faststoff-separatoren 4. Mengde faststoff som overskrider
stromningsmengden etablert i nedlep 2, renner over ned i nedlep 2'. Nivaet med
faststoff i nedlep 2 holdes derfor konstant ved at det renner over, mens nivaet i nedlgp
2' justeres med én av metodene beskrevet over. Det er anordnet en ledning 15 for &
tilfere gass inn i nedlop 2 for 4 hindre gasser som kommer fra stigereret 1 i 8 komme
inn i sonen. Gassen skilt fra i gass/faststoff-separatoren 4, resirkuleres fra toppen av
reaktoren, som beskrevet med henvisning til de andre figurer.
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Alle mulige kombinasjoner av stigerer og nedlep er ment 4 falle innen
rammen for fremgangsmaéten ifelge oppfinnelsen.

Det er mulig at mengden gass og/eller vaske (barrierestrom) som
beheves for 4 hindre at gassblandingen som folger med de faste partikier og som
forlater gass/faststoff-separatoren, vil komme ned i nedlepet, er starre enn mengden av
komponenter som er ngdvendig som kompletteringsstrem. Det kan derfor vare
nedvendig at en del av gasstrammen som skilles fra det faste stoff i gass/faststoff-
separatoren 4 (det henvises til figur 1), tilferes gjennom ledning 15 som barrierestrem,
etter fjerning eller tilstrekkelig reduksjon av de komponenter som mé hindres i &
komme inn i nedlopet 2.

- P4 figur 4 vises et prosesskjema som serlig fordelaktig benyttes nér
flyktigheten av de komponenter som ma tilfores som barrierestrem (gjennom ledning
15) og de komponenter som m4 hindres i 8 komme inn i nedlepet 2, er avgjerende for-
skjellig, nermere bestemt nér de sist nevnte er mest flyktige. Dette skjema er serlig
egnet nir fremgangsmaéten ifslge oppfinnelsen anvendes til & fremstille olefinpoly-
merer med bred molekylvekt, og nar hydrogen anvendes som molekylvektsregulator i
stigeror 1.

Etter at den hydrogenholdige resirkuleringsstrem i ledning 6 er blitt kom-
primert, blir en del av denne sendt gjennom ledning 18 til en kondensator 19 hvor den
avkjoles til en temperatur hvor monomerene og eventuelt inerte hydrokarbonkompon-
enter kondenserer. Hydrogenets lgselighet i vaesken er da lav nok til at den oppnéadde
vaeske hensiktsmessig mates gjennom ledning 15 inn i den gvre del av nedlgpet 2, som
beskrevet tidligere. Fortrinnsvis finnes ogsé et separasjonskar 22 etter kondensatoren
19. Den fraskilte gassblanding som er rik pa hydrogen, blir fordelaktig resirkulert
gjennom ledning 20 til resirkulasjonsledning 6. Néar dette bestemte skjema benyttes,
kan kompletteringskomponentene som er til stede i nedlepet 2, bli matet direkte inn i
ledning 15 pa ethvert hensiktsmessig punkt. Et egnet punkt for tilfersel av kompon-
entene i flytende tilstand, er direkte inn i kar 22, gjennom ledning 21. Vasken kan
mates inn i nedlepet ved hjelp av tyngdekraften ved & anbringe kar 22 i en hensikts-
messig heyde, eller ved & benytte andre hensiktsmessige innretninger, s& som en
pumpe 23.

I henhold til en foretrukket utfarelsesform, spesielt nér dette bestemte
skjema benyttes, vil den @vre del 25 av nedlepet 2 virke som en strippekolonne for
ytterligere fjerning av den flyktige bestanddel, f.eks. hydrogen, fra gasstremmen som
flyter gjennom nedlepet 2. Barrierestrommen mates inn gjennom ledning 15 i flytende
tilstand. Den nedvendige varme for strippeprosessen tilferes kontinuerlig med poly-
merpartiklene, som kommer fra separator 4, fordi det utvikles polymerisasjonsvarme.
Det er épenbart at temperaturen pa polymerpartiklene mé vare over kokepunktet for
vaesken tilfort gjennom ledning 15. En méte & oppné dette pa, er 4 benytte hey nok
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driftstemperatur i stigereret 1. Med en ngyaktig balanse mellom faststoffstremmen
gjennom denne seksjon og vasketilfarselen gjennom ledning 15, kan den fordampede
hydrogenrike gass bringes til 4 stramme oppover (mot separator 4 hvor den vil bli
sendt til ledning 6). Hydrogeninnholdet i vasken som flyter nedover, avtar ettersom
denne kommer nedover i de nedre deler, slik det vil skje i en normal fylt destillasjons-
kolonne. Vaskeblandingen, gjort tilstrekkelig hydrogenfri, flyter med de faste par-
tikler ned i nedlep 2, hvor den gradvis fordamper.

En varmer 24 kan ogsa anbringes i ledning 15 for & fremkalle en delvis
fordampning av vasken som skal mates inn i nedlapet, slik at det allerede her dannes
en hydrogenrik gass som lettere fjernes og som gjor en pafelgende fraksjonering
enklere. Enhver hensiktsmessig kombinasjon av varmere, kondensatorer og fraksjon-
eringsinnretninger i ledning 15, faller klart innen rammen for den foreliggende opp-
finnelse.

Vasken eller gass-vaskeblandingen kan mates inn i den gvre del 25 av
nedlgpet 2 ved hjelp av enhver hensiktsmessig innretning. F.eks. kan den dusjes over
toppen av det fylte sjikt som er til stede i seksjon 25, eller feres inn gjennom ett eller
flere rer som stikker inn i seksjonen.

For 4 sikre at det i seksjon 25 ikke forekommer fluidisering, men at
seksjonen virker som en pakket, vaskefylt kolonne, s& har den fortrinnsvis sterre- -
diameter enn resten av nedlepet 2. Den nederste del kan vere traktformet.

Utferelsesformene vist pa figur 4 er ogsa egnet for andre fremgangsmater
enn produksjon av polymerer med bred molekylvektsfordeling (MWD) ved anvend-
else av hydrogen. Den kan f.eks. anvendes til produksjon av blandinger av en propy-
lenhomopolymer og en randomisert kopolymer av propylen og etylen. I dette tilfellet
benyttes samme skjema, med etylen som den flyktige komponent, slik at homopoly-
meren produseres i nedlgpet. Dette skjema kan ogsé veare anvendelig nar en tyngre
komponent ma veere til stede i hayere konsentrasjon i nedlepet, f.eks. nér en propylen-
homopolymer eller kopolymer med lavt innhold av 1-buten skal fremstilles i stigereret
og en propylenkopolymer med heyt innhold av 1-buten, skal fremstilles i nedlapet.
Narmere bestemt kan den gverste del 25 av nedlepet 2 anvendes som en seksjon for
anriking av 1-buten i veeskeblandingen som flyter nedover i nedlepet.

Et annet eksempel pa anvendelse av denne utforelsesform er nér etylen
(ko)polymeriseres i nervar av en mindre fuktig, inert komponent, s som propan, som
kan kondenseres ved driftstrykket og anvendes som barrierevaske for & hindre hydro-
gen i A komme inn i nedlepet. I dette tilfellet kan etylen gjeninnferes direkte i nedlepet
i forskjellige posisjoner.

Fremgangsmaéten ifelge den foreliggende oppfinnelse kan kombineres
med konvensjonelle polymerisasjonsteknologier (i bulk eller i gassfase, enten med
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fluidisert sjikt eller omrert sjikt) for & oppné enhver mulig sekvensiell eller avbrutt
flertrinnsprosess.

Nar det benyttes to eller flere nedlep er det mulig & tilfore til de ulike
nedlep, gassblandinger som har forskjellig sammensetning og som ogsé er forskjellig
fra sammensetningen av gassblandingen i stigereret.

Videre er det med den foreliggende fremgangsmate tatt i betraktning at
hver polymerisasjonssone kan utgjores av én eller flere reaktorer.

Siden stgvpartikler kan tolereres i resirkuleringsstremmen 6 som skal
mates inn i stigereret, men kan gdelegge driften dersom de mates inn i transportsek-
sjon 5 eller inn i nedlepet gjennom ledning 16, eller til kondensatoren 19, s kan
gassen som separeres fra ledning 6 og mates inn i tilferselsledninger 16 og 18,
hensiktsmessig behandles i en stgvseparator av enhver egnet type. Stavpartiklene kan
resirkuleres inn i ledning 6, eller sendes sammen med gasstremmen som mates inn i
stigeraret, giennom ledning 10.

Alle typer egnede katalysatorer kan anvendes ved fremgangsmaten ifelge
den foreliggende oppfinnelse, siden det ikke er viktig at katalysatoren er i noen
bestemt fysisk tilstand og katalysatorer i enten fast eller flytende form kan bli anvendt.
I motsetning til de konvensjonelle gassfaseprosesser med fluidisert sjikt, er det ved
fremgangsmaten ifelge den foreliggende oppfinnelse faktisk ikke pékrevd 4 anvende
katalysatorer hvor minst én komponent er i granulert form, men den kan utferes med
katalysatorer hvor de forskjellige komponenter er i losning. F.eks. kan det anvendes
katalysatorer for polymerisasjon av olefiner basert pa titan, krom, vanadium eller
zirkonium, enten i béret eller ikke-baret form. Eksempler pa katalysatorer som kan
anvendes, er beskrevet i patentskriftene US 4 748 272, US 4 302 566, US 4 472 520
og US 4 218 339. Sarlig egnet er katalysatorer med kontrollert morfologi, hvilke er
beskrevet i patentskriftene US 4 399 054, US 5 139 985, EP 395 083, EP 553 805, EP
553 806 og EP 601 525 og i allmennhet katalysatorer med evne til & gi polymerer i
form av sferoidale partikler med en midlere dimensjon mellom 0,2 og 5 mm, for-
trinnsvis mellom 0,5 og 3 mm. Fremgangsmaéten ifelge den foreliggende oppfinnelse
er srlig egnet for anvendelse av metallocenkatalysatorer, enten i lgsning eller baret.
De forskjellige katalysatorkomponenter kan innfares i samme punkt eller i forskjellige
punkter pa stigerearet og/eller nedlepet. Katalysatoren kan tilferes enten uten forbe-
handling eller i en prepolymerisert form. I tilfelle det er anordnet andre polymerisa-
sjonstrinn oppstrems, sa er det ogsa mulig 4 tilfere til polymerisasjonssonene, en
katalysator dispergert i en polymersuspensjon som kommer fra en oppstrems masse-
polymerisasjonsreaktor, eller en katalysator dispergert i en terr polymer som kommer
fra en oppstrems gassfasereaktor. Dersom det benyttes en katalysator i losning, er det
fordelaktig & mate losningen inn i nedlgpet. I dette tilfellet er det ogsé nedvendig &
tilfere en fast baerer i form av partikler, f.eks. prepolymerpartikler. De faste beerer-
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partikler blir fortrinnsvis matet inn i stigereret. Polymerkonsentrasjonen i de reaktive

soner kan kontrolleres ved 4 anvende metoder som er vanlig kjent i faget, f.eks. ved &

male trykkforskjellen mellom to egnede punkter langs polymerisasjonssonenes akser,
eller ved 4 méle densiteten med kjernedetektorer (f.eks. y-striler).

Driftsparameterene, som f.eks. temperatur og trykk, er de som er vanlige
ved katalytiske polymerisasjonsprosesser i gassfase. F.eks. er temperaturen i gass-
faseprosesser for polymerisasjon av olefiner vanligvis i omrddet mellom 50 °C og 120
°C.

Fremgangsmaten ifolge den foreliggende oppfinnelse kan med fordel
anvendes ved fremstilling av et stort antall olefinpolymerer, uten ulempene beskrevet
over. Eksempler pé polymerer som kan oppnas, er:

- heydensitetspolyetylener (HDPE med relative densiteter over 0,940),
innbefattende etylenhomopolymerer og etylenkopolymerer med a-ole-
finer som har fra 3 til 12 karbonatomer;

- linezre lavdensitetspolyetylener (LLDPE med relative densiteter under
0,940) og med svert lav densitet og ultralav densitet (VLDPE og ULDPE
med relative densiteter lavere enn 0,920 og ned til 0,880) bestidende av
etylenkopolymerer med ett eller flere a-olefiner som har fra 3 til 12
karbonatomer;

- elastomere terpolymerer av etylen og propylen med mindre andeler dien
eller elastomere kopolymerer av etylen og propylen med et innhold av
enheter fra etylen p4 mellom 30 og 70 vekt%,;

- isotaktisk polypropylen og krystallinske kopolymerer av propylen og
etylen og/eller andre a-olefiner med et innhold av enheter fra propylen pé
mer enn 85 vekt%;

- isotaktiske kopolymerer av propylen og a-olefiner, sa som 1-buten, med
et innhold av a-olefin pé opp til 30 vekt%;

- slagfaste propylenpolymerer fremstilt ved sekvensiell polymerisasjon av
propylen og blandinger av propylen med etylen, og som inneholder opp
til 30 vekt% etylen;

- ataktisk polypropylen og amorfe kopolymerer av propylen og etylen
og/eller andre a-olefiner og som inneholder mer enn 70 vekt% av enheter
fra propylen;

- polybutadien og andre polydien-gummier.

Dersom maélet er polymerer med bred molekylvektsfordeling, kan en
molekylvektsregulator, s som hydrogen, mates inn i stigereret for 4 oppné lavmole-
kylre kjeder. Molekylvektsregulatoren ber hindres i 4 komme inn i nedlepet (eller
tillates i kun en mye lavere konsentrasjon). Dette kan oppnés ifelge oppﬁnnelsén ved &
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mate inn i nedlapet en gassblanding som er fri for molekylvektsregulator og som f.eks.
bestar av monomerer og inerte gasser. Ved 4 holde nedlopet i det vesentlige fri for
molekylvektsregulator, vil det i de to soner dannes polymerkjeder med betraktelig
forskjellige molekylvekter. Den hurtige sirkulasjon av fast stoff mellom de forskjellige
polymerisasjonssoner, gjer det mulig & oppna et produkt med hey homogenitet. Dette
er et viktig trekk, sarlig nir polymeren er beregnet for visse anvendelser, som produk-
sjon av filmer.

En serlig interessant anvendelse av den foreliggende fremgangsmate er
fremstilling i reaktoren av polymerblandinger som har forskjellige sammensetninger.
Dersom gassblandingen som feres inn i nedlepet, inneholder andre monomerkonsen-
trasjoner og/eller -typer enn gassblandingen som er i stigeraret, vil produktet faktisk
bli en intim blanding av polymerkjeder med forskjellige sammensetninger.

Det kan vise seg & veere fordelaktig at en del av gassblandingen som er til
stede i stigereret, blir hindret i 8 komme inn i nedlepet. Et eksempel pa denne utferel-
sesform er fremstilling av en blanding av kopolymerer med forskjellige konsentra-
sjoner av samme komonomer i de to polymerisasjonssoner. Ved 4 mate en blanding
som er fri for komonomeren inn i nedlepet, vil konsentrasjonen der av komonomeren
bli lavere enn i stigergret. Det vil siledes oppnas en blanding av to forskjellige kopoly-
merer.

Med fordel vil det vere til stede én eller flere inerte gasser i polymerisa-
sjonssonene, i slike mengder at summen av partialtrykkene av de inerte gasser for-
trinnsvis er mellom S og 80 % av gassenes totaltrykk. Den inerte gass kan vere
nitrogen eller et alifatisk hydrokarbon med 2-6 karbonatomer, fortrinnsvis propan. At
inert gass er til stede, har mange fordeler. Dette gjor det mulig & moderere reaksjons-
kinetikkene samtidig som de totale reaksjonstrykk er tilstrekkelige til at trykkforskjeli-
en i sirkulasjonskompressoren holdes lav. Dette sikrer en adekvat massestrem for
varmeveksling av partiklene i sjiktet og for den sirkulerende gassblanding gjennom
kjoleren, fjerning av reaksjonsvarme som ikke er blitt fjernet gjennom veggene. En
annen fordel med tilstedevarelse av inert gass er at dette gjor det mulig 4 begrense
temperaturgkningen i nedlgpet, som kjores med en hovedsakelig adiabatisk modus.

Det ma ogsé nevnes at ved 4 anvende en apparatur hvori det faste stoff
sirkulerer kontinuerlig, og szrlig transporteres kontinuerlig slik det skjer bade i stige-
roret og nedlepet, kan fjerning av varme vare mer effektiv enn i et konvensjonelt
fluidisert sjikt. Dette tillater hayere spesifikk produktivitet enn det som kan oppnas
med et konvensjonelt fluidisert sjikt.

Den foreliggende oppfinnelse angér ogsd en apparatur for katalytisk
polymerisasjon i gassfase, omfattende en forste vertikal, fortrinnsvis sylindrisk,
reaktor 1, en andre vertikal, fortrinnsvis sylindrisk, reaktor 2, den evre del av reaktor 1
er forbundet via en forbindelsesdel 3 (dvs. et rer) med en faststoff/gass-separator 4
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som i sin tur er forbundet med den ovre del av den andre reaktor 2; den nedre del av
den andre reaktor 2 er forbundet med den nedre del av den forste reaktor 1 via en
forbindelsesdel 5; og faststoff/gass-separatoren 4 er via en resirkuleringsledning 6
forbundet med ett eller flere punkter for resirkulasjon inn i forbindelsesdelen 5 eller til
reaktoren 1; apparaturen har en ledning 12 for & mate en katalysator inn i reaktoren 1,
et system 11 for 4 ta ut polymer fra reaktoren 2, og en ledning 13 for monomertil-
forsel; kjennetegnet ved at apparaturen omfatter en ledning 15 for & mate gass eller
veeske inn i reaktoren 2. Fortrinnsvis er ledning 15 anbrakt i den gvre del av reaktor 2.

Ifelge en foretrukket utferelsesform omfatter apparaturen ogsd en ledning
18 som forbinder ledning 6 med en kondensator 19, som via ledning 15 er forbundet
med reaktoren 2 og ogsi omfatter.en resirkuleringsledning 20 for 4 fore ikke-konden-
serte komponenter tilbake til resirkuleringsledningen 6.

Fortrinnsvis er ledning 15 ogsé utstyrt med et kar 22 og en ledning 20
som forbinder den everste del av karet med ledning 6. Ledning 15 kan ogsa vare
utstyrt med en varmer 24.

Ifolge en ytterligere utfarelsesform er utlopet fra stigeraret 1 formet med
en bré restriksjon, eller seksjon 3 som forbinder stigereret 1 med separator 4, har
mindre diameter enn stigeraret 1, eller stigereret 1 og seksjonen 3 danner en skarp
vinkel. :

For a gi en bedre forstaelse av oppfinnelsen, rapporteres falgende
eksempler for & belyse oppfinnelsen.

Eksempler

Karakteriseringer
De angitte egenskaper ble bestemt i henhold til falgende metoder:

Smelteindeks E (MIE): ASTM-D 1238 metode E.

Smelteindeks F (MIF): ASTM-D 1238 metode F.

Smelteindeks L (MIL): ASTM-D 1238 metode L.

Gradsforhold (F/E): forholdet mellom smelteindeks E og smelteindeks F.

Densitet: ASTM-D 792.

Bayeelastisitetsmodul (MEF): prevene ble kimdannet med 0,85 vekt%
talkum i eksempler 1-34; med 0,16 vekt% "Millad 3988" i eksempel 44; ikke
kimdannet i eksempel 45. Testene ble utfert i henhold til ASTM D-790.

Hardhet "Shore D": ISO 868.

Ulpselighetsindeks: i xylen ved 25 °C.

Grenseviskositet (I.V.): i tetrahydronaftalen ved 135 °C.

Differensiell skanningkalorimetri(DSC)-malinger ble utfert med en
apparatur "DSC-7" fra Perkin Elmer Co. Ltd. med folgende fremgangsmate. Ca. 10 mg
preve ble oppvarmet til 180 °C med en hastighet lik 10 °C/minutt; preven ble holdt
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ved 180 °C i 5 min og deretter avkjelt med en hastighet lik 10 °C/min. Det ble deretter
utfort en andre skanning under de samme betingelser som ferste gang. Verdiene som
er rapportert, ble oppnidd ved den andre skanning.

Polydispersitetsindeks (PI): denne egenskap henger ngye sammen med
molekylvektsfordelingen for den aktuelle polymer. Spesielt er den omvendt propor-
sjonal med krypfastheten for polymeren i smeltet tilstand. Bestandigheten, kalt modul-
separasjon med lav modulverdi, dvs. 500 Pa, ble bestemt ved en temperatur pa 200 °C
ved 4 anvende et reometer med parallelle plater av modell "RMS-800" fra
RHEOMETRICS (USA), med utferelse med en oscillerende frekvens som ekte fra 0,1
rad/s til 100 rad/s. Ut fra modulseparasjonsverdien kan man komme frem til PI ved
hjelp av ligningen:

PI=54,6- (sc:parasjonsmodul)']’76
Modulseparasjonen er definert som:

Modulseparasjon = frekvens ved G' = 500 Pa/frekvens ved G" = 500 Pa

hvor G' er lagringsmodulen og G" er den lave modul.

Generell fremgangsméte

Polymerisasjoner ble utfert under kontinuerlige betingelser i et anlegg
omfattende en gassfasepolymerisasjonsapparatur av typen vist pa figur 1.

Katalysatoren ble sendt til gassfasepolymerisasjonsapparaturen. Den sist
nevnte omfattet to sylindriske reaktorer, stigerer 1 og nedlep 2, forbundet med sek-
sjoner 3 og 5. Betingelser med hurtig fluidisering ble etablert i reaktor 1 ved a resirku-
lere gass fra gass/faststoff-separatoren 4 gjennom resirkuleringsledning 6 (utstyrt med
en kompressor 7 og en varmeveksler 8) i punkt 9 i begynnelsen av seksjon 5, og even-
tuelt delvis gjennom ledning 10 til bunnen av reaktor 1. Katalysatoren, prepolymerisert
med propylen, ble tilfort gjennom ledning 12. Kompletterende mengde monomerer og
hydrogen som molekylvekstregulator, ble tilfert gjennom ledning 13.

En gasstrem (barrieretilfersel) ble matet inn i reaktoren gjennom ledning
15 i driftseksemplene, med unntak av sammenligningseksemplene hvor slik barriere-
tilfersel ikke forekom. Den produserte polymer ble kontinuerlig tatt ut gjennom
ledning 11. Polymerstremmen ut fra nedlep 2 ble kontrollert med en Q-kuleventil
drevet med en gasstrem tatt fra resirkuleringsstrem 9.

Sa sant annet ikke er angitt er "barrieretilferselen" ment & vare 1 gass-
formig tilstand.

Mengden polymer resirkulert i apparaturen under testene, var mellom 500
og 5 000 kg/h.
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Eksempler 1-11 (polymerisasjon av propylen)

En apparatur som beskrevet over, ble benyttet for 4 polymerisere
propylen. Bade stigerer og nedlep hadde nominell diameter DN 100. Den benyttede
katalysator omfattet en katalysatorkomponent fremstilt i henhold til fremgangsméaten
beskrevet i EP A 728 769, eksempel 1, og trietylaluminium (TEAL) i et molforhold
TEAL/Ti pé 280. Den resirkulerte gass ble fullstendig gjeninnfert gijennom ledning 9.
Temperaturen i hele reaktoren ble holdt pa ca. 80 °C og trykket pa ca. 30 bar. Andre
driftsbetingelser og den produserte polymerens egenskaper er angitt i tabell 1.

Eksempler 12 til 19 (polymerisasjon av propylen)

En apparatur som beskrevet over, ble benyttet for & polymerisere
propylen. Béde stigerer og nedlep hadde nominell diameter DN 100. Den benyttede
katalysator omfattet en katalysatorkomponent fremstilt som beskrevet i EP A 728 769,
eksempel 5, linjer 46-53. En slik katalysatorkomponent ble anvendt sammen med
disyklopentyldimetoksysilan som ytre donor og med trietylaluminium (TEAL).
Molforholdet TEAL/T1i var 280, molforholdet TEAL/ytre donor var 8. Den resirkulerte
gass ble fullstendig gjeninnfert gjennom ledning 9. Temperaturen i hele reaktoren ble
holdt pé ca. 80 °C og trykket pa ca. 30 bar. Andre driftsbetingelser og karakteristika
for den produserte polymer, er angitt i tabell 1.

Eksempler 20 til 25 (polymerisasjon av propylen)

En apparatur som beskrevet over, ble benyttet til & polymerisere
propylen. Stigereret hadde nominell diameter DN 150, nedlgpet hadde nominell
diameter DN 100. Den benyttede katalysator ble fremstilt som beskrevet over i
eksempler 12-19. Den resirkulerte gass ble gjeninnfert gjennom ledning 10, med
unntak av en mindre mengde som ble resirkulert gjennom ledning 9 for & fere den
sirkulerende polymer gjennom seksjon 5. Temperaturen i hele reaktoren ble holdt pé
ca. 80 °C og trykket pa ca. 32 bar. Andre driftsbetingelser og karakteristika for den
produserte polymer, er angitt i tabell 1.

Eksempler 26 til 34 (polymerisasjon av propylen)

En apparatur som beskrevet over, ble benyttet til & polymerisere
propylen. Stigeroret hadde nominell diameter DN 200, nedlgpet hadde nominell
diameter DN 100. Den benyttede katalysator ble fremstilt som beskrevet over i
eksempler 12-19. Den resirkulerte gass ble gjeninnfert gjennom ledning 10, med
unntak av en mindre mengde som ble resirkulert gjennom ledning 9 for & fore den
sirkulerende polymer gjennom seksjon 5. Temperaturen i hele reaktoren ble holdt pa
ca. 85' °C og trykket pa ca. 30 bar. Andre driftsbetingelser og karakteristika for den
produserte polymer, er angitt i tabell 1. ‘
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Eksempler 35-38 (homo- og kopolymerisasjon av etylen)

En apparatur som beskrevet over, ble benyttet til & polymerisere etylen og
til & kopolymerisere etylen med buten. Bade stigerer og nedlep hadde nominell
diameter DN 100. Den benyttede katalysator ble fremstilt som beskrevet over i eksem-
pler 1-11. Den resirkulerte gass ble gjeninnfart giennom ledning 10, med unntak av en
mindre mengde som ble resirkulert gjennom ledning 9 for 4 fore den sirkulerende
polymer gjennom seksjon 5. Kompletterende mengde etylen ble matet inn gjennom
ledning 13, med unntak av en mindre mengde som ble matet direkte inn i nedlgpet.
Temperaturen i hele reaktoren ble holdt pé ca. 85 °C og trykket pé ca. 25 bar. Andre
driftsbetingelser og karakteristika for den produserte polymer er angitt i tabell 2.

Eksempel 39 (fremstilling av en blanding av propylen-homopolymer og
etylenmodifisert polypropylen)

En apparatur som beskrevet over, ble benyttet til & polymerisere propylen
og til & kopolymerisere propylen med etylen. Stigereret hadde nominell diameter
DN 200, nedlepet hadde nominell diameter DN 100. Den benyttede katalysator ble
fremstilt som beskrevet over i eksempler 12-19. Den resirkulerte gass ble gjeninnfert
gjennom ledning 10, med unntak av en mindre mengde som ble resirkulert gjennom
ledning 9 for & fore den sirkulerende polymer gjennom seksjon 5. Temperaturen i hele
reaktoren ble holdt pa ca. 80 °C og trykket pa ca. 30 bar. Andre driftsbetingelser og
karakteristika for den produserte polymer, er angitt i tabell 3.

Eksempler 40 til 42 (polymerisasjon av propylen)

For a polymerisere propylen ble det benyttet en apparatur som beskrevet
over, med unntak av posisjonen for varmeveksleren som né var anbrakt i ledning 10.
Stigereret hadde nominell diameter DN 200, nedlepet hadde nominell diameter
DN 100. Den benyttede katalysator omfattet en katalysatorkomponent fremstilt som
beskrevet i EP A 728 769, eksempel 5, linjer 46-53. En slik katalysatorkomponent ble
anvendt sammen med disyklopentyldimetoksysilan som ytre donor og med trietyl-
aluminium (TEAL). Molforholdet TEAL/Ti var 105, molforholdet TEAL/ytre donor
var 8. Den resirkulerte gass ble fullstendig gjeninnfert gjennom ledning 10, med
unntak av en mindre mengde som ble resirkulert gjennom ledning 9 for & fore den
sirkulerende polymer gjennom seksjon 5. Temperaturen i hele reaktoren ble holdt pa
ca. 85 °C og trykket pé ca. 26 bar, unntatt i eksempel 42 hvor trykket ble holdt pa ca.
30 bar.

For & bekrefte muligheten av & anvende den gverste del av nedlgpet 2
som en fraksjoneringskolonne, ble barrieretilforselen tilfert overveiende i flytende
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tilstand og den inneholdt 1 mol% hydrogen. For & produsere en polymer med bred
MWD, mitte hydrogenkonsentrasjonen i nedlepet vere svert lav.

Andre driftsbetingelser og karakteristika for den produserte polymer, er
angitt i tabell 4.

Eksempel 43 (fremstilling av en blanding av propylenhomopolymer og etylen-
modifisert polypropylen)

For & fremstille det ovennevnte produkt ble det benyttet en apparatur som
beskrevet over, med unntak av posisjonen for varmeveksleren som né var anbrakt i
ledning 10. Stigereret hadde nominell diameter DN 200, nedlepet hadde nominell dia-
meter DN 100. Den benyttede katalysator omfattet en katalysatorkomponent fremstilt
som beskrevet i EP A 728 769, eksempel 5, linjer 46-53. En slik katalysatorkomponent
ble anvendt sammen med disyklopentyldimetoksysilan som ytre donor og med trietyl-
aluminium (TEAL). Molforholdet TEAL/Ti var 110, molforholdet TEAL/ytre donor
var 8. Den resirkulerte gass ble fullstendig gjeninnfert gjennom ledning 10, med
unntak av en mindre mengde som ble resirkulert gjennom ledning 9 for & fere den
sirkulerende polymer gjennom seksjon 5. Temperaturen i hele reaktoren ble holdt pa
ca. 85 °C og trykket pa ca. 30 bar.

Barrieretilforselen ble innfert i flytende tilstand i den gvre del av ned-
lapet.

Andre driftsbetingelser og karakteristika for den produserte polymer, er
angitt i tabell 5.

Eksempel 44 (fremstilling av en blanding av to forskjellige etylenmodifiserte
polypropylenpolymerer)

For & fremstille det ovennevnte produkt ble det benyttet en apparatur som
beskrevet over, med unntak av posisjonen for varmeveksleren som na var anbrakt i
ledning 10. Stigereret hadde nominell diameter DN 200, nedlepet hadde nominell
diameter DN 100. Den benyttede katalysator omfattet en katalysatorkomponent
fremstilt som beskrevet i EP A 728 769, eksempel 5, linjer 46-53. En slik katalysator-
komponent ble anvendt sammen med disyklopentyldimetoksysilan som ytre donor og
med trietylaluminium (TEAL). Molforholdet TEAL/Ti var 105, molforholdet TEAL/-
ytre donor var 8. Den resirkulerte gass ble fullstendig gjeninnfert gjennom ledning 10,
med unntak av en mindre mengde som ble resirkulert gjennom ledning 9 for & fore den
sirkulerende polymer gjennom seksjon 5. Temperaturen i hele reaktoren ble holdt pa
ca. 70 °C og trykket pa ca. 24 bar.

Barrieretilforselen ble innfort i flytende tilstand i den @vre del av ned-
lopet. I dette eksempel ble barrieretilferselen (propylen) regulert slik at en mindre
mengde av den etylenholdige gass som fulgte med polymeren som skulle til nedlapet,
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fikk komme inn i sistnevnte. Propylenkopolymeren produsert i nedlopet, hadde saledes
en mindre mengde bundet etylen enn kopolymeren produsert i stigeroret.

Andre driftsbetingelser og karakteristika for den produserte polymer, er
angitt i tabell 6.

Eksempel 45 (fremstilling av en blanding av propylen-homopolymer og etylenmodifi-
sert polypropylen, "myk kvalitet")

For & fremstille det ovennevnte produkt ble det benyttet en apparatur som
beskrevet over, unntatt posisjonen for varmeveksleren som né var anbrakt i ledning 10.
Stigeraret hadde nominell diameter DN 200, nedlepet hadde nominell diameter
DN 100. Den benyttede katalysator omfattet en katalysatorkomponent fremstilt i hen-
hold til fremgangsmaéten beskrevet nedenfor.

Et addukt Mg/alkohol i form av sfzriske partikler, ble fremstilt som
beskrevet i eksempel 2 i US 4 399 054, men utferelse med 3 000 opm i stedet for
10 000 opm, og adduktet ble delvis dealkoholert ved oppvarming ved gkende tem-
peraturer fra 30 °C til 180 °C med utferelse i nitrogenstrem inntil det var oppnadd et
addukt EtOH/MgCl, = 1. I en 1 1 kolbe utstyrt med kjeler og mekanisk rerer, ble det
under nitrogenstrem innfert 625 ml TiCly. Ved 0 °C under omrering ble det tilsatt 25 g
av det delvis dealkoholerte addukt. Dette ble deretter oppvarmet til 100 °C i lgpet av 1
t, og da temperaturen nadde 40 °C ble diisobutylftalat (DIBF) tilsatt i et molforhold
Mg/DIBF = 8. Temperaturen ble holdt ved 100 °C i 2 t, og det fikk deretter hensta for
bunnfelling, hvoretter den varme vaske ble sugd av. Det ble tilsatt 550 m! TiCl, og
varmet ved 120 °C i 1 t. Til slutt ble det hensatt for bunnfelling og vasken ble sugd av
mens den var varm. Det tilbakevarende faste stoff ble vasket 6 ganger med 200 ml
aliquoter av vannfritt heksan ved 60 °C, og 3 ganger ved romtemperatur. Det faste
stoff ble deretter torket under vakuum. Det ble oppnadd en sferisk katalysatorkom-
ponent med et Ti-innhold pa 2,2 vekt% og et DIBF-innhold pa 6,8 vekt%.

Denne katalysatorkomponent ble anvendt sammen med disyklopentyl-
dimetoksysilan som ytre donor og med trietylaluminium (TEAL). Molforholdet
TEAL/Ti var 250, molforholdet TEAL/ytre donor var 9. Den resirkulerte gass ble full-
stendig gjeninnfert gjennom ledning 10, med unntak av en mindre mengde som ble
resirkulert gjennom ledning 9 for & fore den sirkulerende polymer gjennom seksjon 5.
Temperaturen i hele reaktoren ble holdt pa ca. 65 °C og trykket pa ca. 18 bar.

Andre driftsbetingelser og karakteristika for den produserte polymer, er
angitt i tabell 7.
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Patentkrav

1. Fremgangsmite for katalytisk polymerisasjon i gassfase utfert i minst to
sammenbundne polymerisasjonssoner, hvor fremgangsmaten omfatter 4 tilfere én eller
flere monomerer til polymerisasjonssonene i nzrver av katalysator under reaksjons-
betingelser, og s& samle opp polymerproduktet fra polymerisasjonssonene,
karakterisert ved atde voksende polymerpartikler bringes til & stremme
oppover gjennom €n av polymerisasjonssonene (stigerer) under hurtig fluidisering
eller transportbetingelser, de bringes til & forlate stigereret og komme inn i en annen
polymerisasjonssone (nedlap) hvor de flyter nedover under tyngdekraftens innvirk-
ning, forlater nedlepet og innferes pa nytt i stigereret, slik at det etableres en sirkula-
sjon av polymer mellom stigergret og nedlapet, og
- det tilveiebringes innretninger som helt eller delvis hindrer gassbland-
ingen som er til stede i stigerﬁre‘t, i & komme inn i nedlapet, og
- en gass- og/eller veeskeblanding med en annen sammensetning enn
gassblandingen som er til stede i stigereret, innfores i nedlepet.

2. Fremgangsmate ifolge krav 1, hvor gass- og/eller vaskeblandingen med
en annen sammensetning enn gassblandingen som er til stede i stigereret, innfores i
nedlepet slik at det effektivt hindrer den sistnevnte blanding i & komme inn i nedlepet.

3. Fremgangsmate ifelge krav 2, hvor gass- og/eller veeskeblandingen med
en annen sammensetning fores inn i nedlepet slik at det etableres en netto gasstrem
oppover i den gvre grensedel av nedlopet.

4. Fremgangsmate ifalge krav 2 eller 3, hvor gass- og/eller vaskebland-
ingen med en annen sammensetning innferes i nedlepet gjennom én eller flere
tilferselsledninger anbrakt inn i nedlepet.

5. Fremgangsmate ifalge krav 4, hvor én eller flere av tilferselsledningene
er anbrakt i et punkt ner den gvre grene for volumet okkupert av det fortettede
faststoff.

6. Fremgangsmaéte ifalge krav 1 eller 2, hvor gass- og/eller vaske-
blandingen som har en annen sammensetning enn gassblandingen som er til stede i
stigereret, fores inn i nedlepet helt eller delvis i form av vaske.
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7. Fremgangsméte ifelge krav 6, hvor blandingen i helt eller delvis
vaeskeform dusjes over den gvre overflate av sjiktet med fortettede polymerpartikler.

8. Fremgangsmate ifolge krav 1 eller 2, hvor det er anordnet mer enn ett
nedlep, og at gassblandingen som kommer fra stigeraret, hindres i 48 komme inn i kun
noen av nedlepene, mens det tillates sirkulasjon av gassblandingen i det/de andre
nedlap.

9. Fremgangsmate ifelge krav 8, hvor gass- og/eller vaeskeblandinger med
forskjellige sammensetninger og ogsé med annen sammensetning enn gassblandingen
som er til stede i stigeraret, mates inn i de forskjellige nedlep.

10. Fremgangsmaéte ifalge krav 6, hvor gassblandingen som sirkulerer i
stigeraret, bestir av komponenter med forskjellig flyktighet og en del av
gassblandingen komprimeres og avkjeles slik at den delvis kondenserer, og den
sdledes oppnadde vaskedel sendes til nedlapet.

11. Fremgangsmate ifelge krav 10, hvor gassblandingen som sirkulerer i
stigergret, inneholder hydrogen.

12. Fremgangsmate ifelge krav 10, hvor gassblandingen som sirkulerer i
stigereret, inneholder etylen, propylen og eventuelt et inert alkan.

13. Fremgangsmate ifelge krav 10-12, hvor den gvre del av nedlepet
anvendes som en strippekolonne for 4 fjerne de mest flyktige komponenter fra vaesken
som er tilfort til nedlepet, og komponentene bringes til & stremme oppover.

14. Apparatur for katalytisk polymerisasjon i gassfase, omfattende en forste
vertikal reaktor (1), en andre vertikal reaktor (2), den gvre del av reaktoren (1) er
forbundet via en forbindelsesdel (3) med en faststoff/gass-separator (4) som i sin tur er
forbundet med den gvre del av den andre reaktor (2), og den nedre del av den andre
reaktor (2) er forbundet med den nedre del av den ferste reaktor (1) via en forbindel-
sesdel (5), og faststoff/gass-separatoren (4) er via en resirkuleringsledning (6) for-
bundet med ett eller flere punkter for resirkulasjon inn i forbindelsesdelen (5) eller
reaktoren (1), og apparaturen har en ledning (12) for katalysatortilfersel inn i reaktoren
(1), et system (11) for & ta ut polymer fra reaktoren (2), og en ledning (13) for mono-
mertilfersel, _
kar gi kterisert ved atapparaturen omfatter en ledning (15) for & mate gass
eller vaeske inn i reaktoren (2).
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15. Apparatur ifelge krav 14, hvor ledningen (15) for & mate gass eller vaske
inn i reaktoren (2), er anbrakt i den gvre del av reaktoren (2).

16. Apparatur ifglge krav 13 eller 14, hvor den omfatter en ledning (18) som
forbinder resirkuleringsledningen (6) med en kondensator (19) som er forbundet med
reaktoren (2) gjennom ledningen (15) for & mate gass eller vaeske inn i reaktoren (2) og
tilbake til ledning (6) gjennom en ledning (20) for resirkuleringsgasser.

17. Apparatur ifelge krav 14 eller 15, hvor den omfatter en ledning (18) som
forbinder resirkuleringsledningen (6) med en kondensator (19) forbundet med et
separasjonskar (22) som er forbundet med reaktoren (2) gjennom ledningen (15) for
mating av gass eller vaeske inn i reaktoren (2) og gjennom en ledning (20) for resirku-
lerende gasser tilbake til ledning (6).

18. Apparatur ifelge krav 16 eller 17, hvor ledningen (15) for & mate gass
eller vaske inn i reaktoren (2) er utstyrt med en varmer (24).

19. Apparatur ifelge krav 14, hvor den gvre del (25) av reaktoren (2) har
storre diameter enn resten av reaktoren.

20. Apparatur ifalge krav 14, hvor utlgpet fra stigereret (1) er utformet med
en bra begrensning.
21. Apparatur ifelge krav 14, hvor seksjonen (3) som forbinder stigeraret (1)

med separatoren (4) har mindre diameter enn stigeroret (1).

22. Apparatur ifelge krav 14, hvor stigeraret (1) og seksjonen (3) danner en
skarp vinkel.
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