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Propzﬂéenin homo- tai kopolymeerin valmistusmenetelmé

Tekniikan ala

Témd keksint® koskee menetelm#i propyleenin homo- tai
kopolymerisoimiseksi. Erityisesti esilli oleva keksintd
koskee menetelmii propyleenin homo- tai kopolymeerin mole-
kyylipainon s##t8miseksi, joka polymeeri on saatu sa%tﬁa-
malla propyleeni yksin tai propyleenin ja propyleenin kans-
sa kopolymerisoituvan toisen a-olefiinin seos bulkkipolyme-
risaatioon vedyn ollessa 14sn¥ molekyylipainon modifioija-
na reaktios¥ililss#, joka on varustettu palautusjdshdytti-

‘mell¥, kHyttden propyleeni8 tai seosta itset4n myds neste-

vdliaineena.

Tekniikan taso
On ollut hyvin tunnettua, etti polymefoitaessa propy-"

Zeeni Ziegler-Natta -katalyytin l#sniollessa, muodostuneen
polypropyleenin molekyylipainoa voidaan kontrolloida s&ité&-
mdll¥ polymerisoitumisen aikana lisittlvin vedyn'm&arﬁa
(katso esim. J., Polymer Sci., C4, 109 (1963)). Koska on

. olemassa tietty liheinen suhde h8yryfaasissa olevan vedyn

konsentraation ja muodostuvien polypropyleenien molekyyli-
painojen vH1ill% (katso esim. J. Polymer Sci., Part AI,
Vol., 8, 2717 (1970)), polypropyleeni on valmistettu taval-
lisesti s4Htim4114 vesifaasissa olevan vedyn konsentraatio
vakiotasolle niin, ettd muodostuvalla polypropyleenilld on
haluttu arvo. : _ s o0

- Kun polypropyleeni on valmistettu baikk&polymer1501ma1-
la suuressa reaktiosfilidssi, on valkea poistaa polymeroi-
tumislémpd, jos 1l4mmdn poistuminen saadaan aikaan pelkés-
t&d8n reaktiosdilidn seinimin 1l4vitse reaktios#ilidn ulko-
puolelle asetetun l¥mmdnvaihtajan avulla. On ollut myds ‘
tunnettua kdyttii palautusjdihdyttdjit, joka kiyttii neste-
vdliaineen latenttilimp8i.

Kun polypropyleeni on saatettu bufiklpolymerlsaatloon

reaktiosfili8sss, joka on varustettu yllﬁ mginitulla palau-
tusjd8hdyttdj4114, hdyryfaasissa olevan vedyn konsentraa-
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tio vaihtelee kuitenkin merkittivdsti palautusjdihdyttijin
kuormituksen mukaan. Sen tHdhden on vilttimidtdntd toistaa
vedyn johtaminen reaktios#ilit®n tai sielti ulos vedyn kon-
sentraation siilyttdmiseksi vakiotasolla hdyryfaasissa, ts.

5 muodostuvan polymeerin molekyylipainon sdftémiseksi. Tiamd
tarkoittaa sitd, etti suuri osa vedysti vapautuu ja lis#k-~
sl suuri mddri propyleenid vapautuu myds siten vapautuvan
vedyn mukana, johtaen siihen ongelmaan, ettd yll4 mainit-
tua prosessia ei ole pidetty taloudellisena.

10
Yhteenveto keksinnbsti:
Tim4n keksinn®n keksijit ovat suorittaneet laajan tut-

kimuksen esilli olevien ongelmien ratkaisemiseksi. Tutki-
mus on nyt johtanut sellaisen menetelmidn 1¥ytémiseen, joka

15 sallii polypropyleenin molekyylipainon s##tdmisen hyvdlld
hallittavuudella 11man vedyn Ja/tal propyleenln menetysté
{ joht-aen-t#min- keksannbn loppuun saattamlseen')

Timidn keksinnén eris kohde on tarjota menetelmd s&iide-

tyn molekyylipainon omaavan propyleenin homo- tai kopoly-
20 meerin valmistamiseksi ilman raaka-aineiden hidvioté.

Té&mdn keksinndn eré&sé& muodossa on siten osoitettu me-
netelmd propyleenin homo- tai kopolymeerin valmistamiseksi
saattamalla propyleeni yksin tai propyleenin ja propylee-
nin kanssa kopolymer1301tuvan tonsen a-olefiinin seos mono-

25 meerina tali monomeeriseoksena bulkklpolymerlsaatloon vakio-
limp&tilassa vedyn 1§snaollessa molekyylipainon modifioija~-
na reaktiosdili¥ssid, joka on varustettu palautusjiihdyttéd-
Jjdlis, kayttéen pvopyleenlé tal sen seosta myds nestevili-

T a—— Ly ——

aineena Ja kondensoimalla v#liaineen hdéyry palautusaaahdyt—w

R s S RS

30 tdjdsn ainakin osan polymerisoitumislZmm8std poistamiseksi.
Menetelmi kisitt&&:
/// aikayksik&ssi polymerisoituvan monomeerln tai monomee-
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miirittimill4 vedyn miiri, joka tarvitaan yRS1 naorid.
kehbi_halutuqﬂmole%yzg%p inon omaava& homo- tai kopolymee~
rih seuraavan yht&lon mukaan, joka on voimassa propylee-
nin homo- tai kopolymeerien sisiisten viskositeettién q,mi-
tattuna niiden 135°C:ssa tetraliiniliuoksing,ja propyTee-
nin homo- tai kopolymeerien yksikkdmi#ri4 kohti kulutettu-
Jen vetymddrien (X) vililli:

inn =4&nX+ A

jossa A: vakio; Ja

sH4t4mi114 vedyn miird, joka on vietivi reaktiosdi-
1158n, reaktiosdili8ssi kulutettavan vetym#drin vaihtelu-
jen mukaan laskettuna arvona, joka on saatu vdhentdmdllid
vetymdlrd, joka on johdettava lietteen mukana reaktgosﬁi-

- . . . p QLY MR 7Y hrrg )
1166n, yll8 méd&ritellyn vetym#drin ia Y118 lasketunvmon

meerin tai monomeeriseoksen méérﬁﬁvjﬁ'?eaktioséi1iﬁstﬁ
lietteen mukana poistettayan vetymddrin summasta.
Lyhyt kuvaus piirrokgista:~

Kuvio 1 esitt4d yhden esimerkin t3min keksinnén mene-
telméss¥ kidytettlviksi sopivasta laitteesta.

Kuvio 2 on graafinen esitys suhteesta, joka vallitsee

tyypillisessd polymerisaatioprosessissa vakioldmp&tilassa
kulutetun vedyn ja muodostuneen polymeerin sis#isen visko-
siteetin v#1i114 mitattuna sen tetraliiniliuoksena; ja

Kuvio 3 on graafinen esitys suhteesta, joka vallitsee
esimerkkien reaktioaikavdlien ja reaktiosdilidssid olevien
vetykonsentraatioiden ja muodostuneiden polymeerien sisdis-
ten viskositeettien vi1ill4.

- kohtainen kuvaus:

Termill¥ "propyleenin kanssa kopolymerisoituva toinen
a—plefiini" tissi kdytettynd tarkoittaa ainakin yhti jou-
kosta elyleeni, buteeni-]1, hekseeni-1 jne ja sitd voidaan
kutsua my®s "kopolymerisoituvaksi a-olefiiniksi"™. Kun val-
mistetaan propyleenikopolymeeri Lim&Zn keksinndn mukaisella
menetelmdlld, mitdldn erityistd rajoitnsta ei aseteta kopo-
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lymerisoituvan a-olefiinin miirdlle niin kauan kuin muodos-
tuva polypropyleeni ji4 lietetilaan. Kuitenkin yldraja
muun kopolymerisoituvan oa-olefiinin kuin propyleenin md&-

rdssi kussakin syntyvissd polymeerissi voi olla yleensd

noin 40 paino-¥. ~Pangmmgnaggytteessa,’ vattaessa esilld

10

15

20

25

30

35

olevaa keksintbi tulee termi "propyleeni" k#ytettynd seli-
tysosan kuvaavassa osassa muualla kuin esimerkeissd tulki-
ta kdsittdvin propyleenin lis#ksi myds propyleenin ja pro-
pyleenin kanssa kopolymerisoituvan toisen a-olefiinin seok-
sen. Vastaavasti termi "polypropyleeni" kiytettyn# seli-
tysosan kuvaavassa osassa muualla kuin esimerkeissd tar-
koittaa propyleenihomopolymeerin lisiksi myds seoskopoly-
meerii.

Seuraavista syistd on timdn keksinndn menetelmi erityi-
sen kiyttbkelpoinen, kun propyleeni on polymerisoitu vedyn
ollessa lédsnd molekyylipainon modifioijana reaktiosdilids-
s4, joka on varustettu palautusjishdyttdja118.

Reaktiosdilitss¥, jossa ei ole palautusjidihdyttijii,
hoyryfaasi ja nestefaasi pysyvidt hdyry-neste -tasapainossa
ja lis#ksi h8yryfaasi on piiasiassa tasapainossa. Siksi
voidaan h8yryfaasissa olevan vedyn konsentraatio mdirittdi
tarkasti, jos hdyryfaasissa oleva kaasu keritiin ja sen ve-
tykonsentraatio mddritetdsn. Siten on mahdollista s&dtdd
syntyneen polypropyleenin molekyylipaino vertaamalla ha-
vaittua vetykonsentraatiota halutun vetykonsentraation
kanssa tavanomaisen tunnetun halutun komparaattorivilineen
avulla ja perustuen vertailun tuloksiin s#ddetddn automaat-
tisesti vedyn sydéttdventtiili¥ reaktios#iliddn ja siten
johdetaan aina puuttuva vetymiiri reaktioastiaan vedyn kon-
sentraation s¥ilyttémiseksi hdyryfaasissa pilasiassa vakio-
tasolla. '

Kuitenkaan hdyryfaasi ja nestefaasi eivdt s#ily aina
héyry-neste -tasapainossa, kun polymerisaatio on suoritet-
tu kdyttien palautusjddhdytt8j&114 varustettua reaktioas-
tiaa. Lis#vsi hdyryfaasissa olevan vedyn konscentraatio
vaihtelee nevkittivdsti riippuen palzutusjéihdyttidjén kuor-

mituksesta ajankhuln mukaan, kuten mainittiin yl148. Tém&n
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vuoksi on mahdotonta si#td4 syntyneen polypropyleenin mole-
kyylipainoa, jos luotetaan yksinkertaiseen automaattiseen
siitOmenetelmisn, kuten yll3 viitattiin.

Tyypillisin¥ polymeroimiskatalyyttein#d, jotka ovat
kiytt8kelpoisia t¥t4 keksint®i sovellettaessa, voidaan mai-
nita katalyyttijdrjestelmst, jotka koostuvat tavanomaisis-
ta tunnetuista siirtymimetallikatalyyteistd ja organometal-
liyhdisteisti. Yhti# tai useampaa stereosdinndllisyyttd pa-
rantavaa ainetta voidaan k#ytt#d myds yhdistelmini tarpeen
vaatiessa tai haluttaessa. Vaikkakaan ei rajoituta eri-
tyisesti seuraaviin tyypillisiin polymeroimiskatalyyttei-
hin, voidaan esimerkkini polymeroimiskatalyysisti mainita
titaanitrikloridi, joka on saatu pelkistim#lli titaanitet-
rakloridia pelkistimelli, kuten alumiinilla, organoalumii-
niumilla tal organomagnesiumilla, katalyytit, jotka on saa-
tu saattamalla titaanitrikloridi aktivoimiskésittelyihin,
kuten kdsittelyihin happea sis#dltidvien orgaanisten yhdis-
teiden, titaanitetrakloridin ja sen kaltaisten kanssa, mi-
td seuraa jauhaminen; katalyytit, jotka ovat muodostuneet
kantajille, kuten magnesiumkloridille kiinnitetystd titaa-
nitrikloridista tai titaanitetrakloridista; jne. Tyypilli-
sind organometalliyhdisteini voidaan mainita orgaanoalumi-~
niumit, kuten trialkyylialumiiniumit, dialkyylialumiinium-
halidit, alkyylialumiiniumseskihalidit ja alkyylialumii-
niumdihalidit ja orgaanomagnesiumit, kuten dialkyylimagne~
siumit.

Esill¥ olevan keksinn®dn erids suoritusmuoto kuvataan
alempana viitaten oheisiin piirustuksiin.

Kuvio 1 valaisee eristi esimerkkli tdmidn keksinndn me-
netelmissi kdyttokelpoisesta laitteesta, jossa kuviossa cn
ésitetty sekoittimella varustettu reaktiosdilié 1, palau-
tusjdihdyttdj8 2 vaakatason vaippa- ja putki 1l&mmdbnvaihta-
Jjan muodossa, reaktios#ilidn 1 vaippa 3 ja sisd&ntuloputki
5 liettecen johtamiseksi reaktiosdiliddn. 1. Kéytettécséé
reaktios8ilidtd 1 yksi s#ilid® polymeroimiscen tai kHytet-
tiessd sitd ensimmdisend siilidnd polymecroitaessa nonessa
sarjaankytkelyssd s#ilidssi, sisiiintuloputkeca 5 kidytetidn
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katalyyttilietteen johtamiseen. Reaktios#ili®tn 1 ollessa
toinen tai sit4 seuraava s#il1i6 t#llaisessa reaktiosdilid-
sarjassa, sisiiintuloputkea 5 kiytetdin lietteen johtami-
seen edellisestld reaktiosidilitst4. Esitetés#in my8s poisto-
putki 6 lietteen poistamista varten reaktios#ilidsti 1,
tdyttbputki 7 propyleenin ja katalyytin johtamiseksi, ke-
rdysputki 9 kaasun kerdimistid varten reaktiosdilidn 1 hoy-
ryfaasista, ja puhallin 18, joka on sovitettu kierrdttid-
mifn reaktios#ili®dn 1 kondensoitumaton kaasu, jota el ole
kondensoitu palautusjididhdyttidjissd 2 ja joka koostuu pHé-
asiassa vetykaasusta. Esitet#iin myds detektori U4-1 kaasun
virtausnopeuden ja limpétilan mittaamiseksi palautusjédéh-
dyttdjén 2 suulla, toinen detektori U4-2 reaktios#ilisén 1
palaavan kondensaatin virtausnopeuden ja limpbtilan mit-
taamiseksi taalteenottamisen jidlkeen palautusjdihdyttijdédn
2; virtausmiérin siitdventtiilin U4-3 reaktios#iliddn 1 joh-
dettavaa vetykaasua varten, lis#detektori 4-L4 vaipasta 3
lihtevin j&ihdytys~ (tai kuumennus-) veden virtausnopeuden
ja 1#mpdtilan mittaamiseksi, vield erds detektori 4-5
vaippaan 3 johdettavan jd#hdytys- (tai kuumennus-) veden
virtausnopeuden ja 1ld3mpdtilan mittaamiseksi, sisdintuloput-
ki 10-1 jaihdytysveden johtamista varten palautusjddhdyttd-
jd&n 2, ja ulostuloputki 10-2 jiihdytysveden poistamiseksi.
Seuraavaa menetelmdl voidaan seurata esimerkin vuoksi
reaktiosdilidssd 1 aikayksikdssi polymerisoituvan monomee-
rin tai monomeeriseoksen miirin arvioimiseksi. Tietosig-
naalit a, b, ¢, d, jotka on tulostettu detektoreista 4-1,
y-2, 4-4, 4-5, on sydtetty prosessoriin 8, jossa aikayksi-

k¥ssl reaktios&iliégéé 1, syntyvin lEmmSn m#&ri fpetestot—
ioe A .
taeesaftlet031gnaa1 lasketa orjaamalles samassa aika-

yksik¥ssd reaktiosiilidstid 1 poistetun 1&mmén médrd, joka
on laskettu tietosignaaleista a, b, c, Qi BAtuneen 1immén
mé&rin mukaan, joka on laskettu polymeroimisj‘irjestelmin
keckonaisrakenteen ja sen toimintaolesuhteiden mukaan, ¥Kos-
ka polymerisoituneen moncreerin tai monomceriscoksen mé&-
»48n ja reaktiolidmmbn vidlinen suhde veidaan saada ndin poiy—

meriseoituneen monemeerin tal monomesrisceokssn koostunukses-
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ta alalla sininsi tunnetulla tavalla, yll4 mainittu synty-
nyt lampé muutetaan edelleen?prosessorissa 8 reaktiosii-
1li8ss4 1 aikayksik8ssi polymerisoituneen monomeerin tai mo-

nomeeriseoksen milriksi.
Halutun koostumuksen omaavan polypropyleenin molekyyli-
painon ja polypropyleenin valmistamiseen tarvittavan vedyn
mé#rdn vilinen suhde voidaan esitt##, kuten kuviossa 2, se
voidaan ilmaista nimitt4in seuraavan yht&18n avulla:

inns=444nX + A

jossa n: polypropyirenin sisfinen viskositeetti mitattuna
135°C: 852 tetraliiniliuoksessa;
X: polypropyp¥eenin yksikkdm¥sr#i kohti kulutetun ve-

dyn mé&rd;
A: vakio

Ja

Témin vuoksi on mahdollista mi3rittid yksikkOm&irid syltet-
t4vi4 propyleenii kohti tarvittava vetym#drd taltioimalla
etuklteen yll3 oleva suhteellinen ilmaisu yht&lﬁn'muodossa
prosessoriin 8 ja sy8ttim&ll¥ sitten haluttu polypropylee-
nin molekyylipaino prosessoriin 8.

Y1148 kuvatulla tavalla em-reaktiosiilidssi 1 tarvitta-
va vetym&érﬁaﬁaskettu(ﬁroseasorilla §}polymerisoituneen mo-
nomeerin tai monomeeriseoksen mi#rin, joka on laskettu etu-
k¥teen, ja syStettlvién polypropyleenin yksikkOmi&r&4 kohti

tarvittavan vetymiirin tulona..

Kun esilli olevaa keksin-

t4 sovelletaan sellaiseen reaktiojirjestelm#fn, ettd usei-
ta sdiliditd on yhdistetty sarjaan jatkuvan polymerisoimi-
sen toteuttamiseksi ja syntyviin polymeerin molekyylipaino
kasvaa s8ili¥sti seuraavaan s#ili8¥n mentlessi, vety liuke-
nee molempiin lietteisiin, jotka on johdettu sis##n putken
5 kautta ja poistettu putken 6 kautta vastaavasti ja vety
on johdettu sisi#n ja poistettu edellisten ja jdlkimmiis-
ten lietteiden kanssa vastaavasti. T#émdn vuoksi on vHlttéd-
midténtd sybttis informaatio vetymiiristd prosessoriin 8 ja
tehd¥ korjaus informaation perusteella. Prosessorilla §.
suoritetaan toimenpide, jolla reaktios#ilid®n 1 lietteen
mukana johdettavan vedyn m#¥ri vihennetiin summasta,

joka muodostuu ylla

saadusta

polypropyleenin yk-
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sikkéméarsn ja polymerisoituneen monomeerin -kohti tarvittavan

Qetymaarén tulnsta ja reaktios#ilidsta 1 yhdessa
lietteen kanssa poistettavasta vetymdiristi. Toimenpiteen

tulokset tulostetaan prosessorista 8 signaalina e. NHin

on mahdollista siitH84 reaktios8ilidén 1 johdettavan vedyn
milird¥d, se on, suorittaa reaktio sfilyttléen vetykonsentraa-
tio reaktiosfilidn 1 h8yryfaasissa pi##asiassa vakiotasolla,
ja valmistaa n#in tasaisen mdiekyylipainon omaavaa polypro-
pyleenid edellyttien, etti vetykaasun virtausnopeutta sHl-
televlin venttiilin U4-3 avausastetta siidellllin signaalin e
arvon vaihtelujen mukaan.

Polymerisoitumisreaktion l4mm3n mirittimiseksi ja las-
kemiseksi palautusjijhdytt&jlisty 2 poistettavan l4mmdén méi-
r4 lasketaan tietosignaalien a, b perusteella, jotka on tu-
lostettu detektoreista 4-1, 4-2 yll¥ kuvatussa suoritusmuo-
dossa. On myts mahdollista laskea palautusjdfhdyttijdstd
2 poistetun limmdn m#4r8 detektoimalla palautusjéihdytté-
jén jHd8hdytysviliaineen 14mpdtilat ja virtausnopeudet si-
sdntulokohdassa 10-1 ja ulostulokohdassa 10-2 vastaavasti
syOttémilld sitten n#in saadut tietosignaalit prosessoriin
8 yl14 kuvattujen signaalien a, b sijasta.

Toisaalta suoritettaessa yksis&ili8-polymeroimisproses-
81 yl18 kuvatussa reaktiosiilidss¥ 1 tai suoritettaessa po-
lymeroimisprosessi yhdistimill4 sarjaksi useita reaktios#i-
1i8it4d 1, kukin reaktios#ilidisti on jo tidytetty suurella
médrdllY propyleenili ei ainoastaan nestevidliaineena,- vaan
myds reaktion raaka-aineena reaktion k#ynnistdmisajankohta-

na. On siksi mahdotohta saada halutun molekyylipainon

omaavaa polymeerid, vaikkakin vetyi sydtettdisiin esilli
olevan keksinndn mukaisesti, nimitt&in m3&rin8, joka vas-
taa polymerisoituneen_propyleenin miir#isi, joka on laskettu
polymerisoitumisreaktion mitattuun ja laskettuun 1Xmpdmij-
rdin perustuen. Ottaen huomioon vetymiiri, joka on liuo-
tettava kussakin reaktiosiiliéssi nestemiiiseen propylee-
niin k#ynnistysajankohtana, ja yl11i kuvatun nesteviliai-
neen yl&puolella olevan h8yryfaasin tilavuus, on viltt&mi-
tontd 1lisitd kerralla vety m¥Hr#nY, joka vastaa nestemfi- .
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sen propyleenin mi3ri3 alussa niin, etti polymeroitumis-
réaktio.tapahtuu. Syntyneen polypropyleenin molekyylipai-
no mdritetddn sitten ja verrataan sitd haluttuun arvoon.
Vertailun tuloksiin perustuen lisitiin pieni m#iri vetyd
tal propyleeni¥ 1lis#i reaktios#ili®ddn., Y114 kuvattu hieno-
séitbtoimenpide toistetaan, kunnes syntyneen polypropylee-
nin molekyylipaino saavuttaa halutun arvon. Reaktion anne-
taan edetd sitten timdn keksinndn mukaisesti, jolloin voi-
daan valmistaa vakio molekyylipainon omaavaa polypropylee-
nig.

T Sovellettaessa t3ti keksintdi kiytidnn®ssl voidaan kiyt-
t44 palautusj#4hdyttdj4118 varustettua reaktios#ilitth. Mi-
t44n erityisti rajoitusta ei aseteta palautusjiihdyttijén
lidmmdnpoistokapasiteetille. Esilli oleva keksint®d on eri-
tyisen tehokas tasapainotilassa, se on, sovellettaessa si-
td reaktiosfilidén, jonka l1impdtilaa siidetdln poistamalla
18mp®d4 palautusjifhdyttdjin kautta kdyttden hyviksi esilld
olevaa keksintéi.

Esill¥ oleva keksintd on erittiin arvokas teolliselta
ndkdkannalta, koska vakio molekyylipainon omaavaa polypro-
pyleenili voidaan saada ei ainoastaan suurella hydtysuhteel-
la, mutta my6s hyvdlli hallittavuudella kdytt&millid palau-
tusjiddhdyttiji114 varustettua reaktios#ilisti ja suoritta-
malla propyleenin bulkkipolymerisaatio vedyn ollessa lédsnd
molekyylipainon modifioijana esilli olevan keksinndn mene-

telmén mukaisesti.

Esi it e .
simerkit PASSA.

Nestemdisen propyleenin jatkuva bwikkipolymerisaatio
suoritettiin 70°C:ssa katalyytin l14sn8ollessa, joka koos-
tui titaanitrikloridista ja dietyylialuminiumkloridista,
reaktios4ilidssd, jolla on kuviossa 1 osoitettu rakenne ja
Lo m3:n sisdkapasiteettl kdyttlen nestemiistd propyleenii
viliaineena.

Polymerisaatiota aloitettaessa reaktiosdilisdn sydtet-
tiin ensin 3000 kg propyleenii ja jS.Nm3 vetyd. Limminti
vettd annettiin virrata vaipan 1%vitse viliaincen lEmmitti-
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miseksi 70°C:een. Polymerisaatioreaktio aloitettiin sit~
ten 1lis#&mill4 katalyyttid ja propyleenid vakio sydttdno-

peuksilla (titaanitrikloridi: 1,0 kg/h, dietyylialuminium-

kloridi: 16 kg/h, propyleeni: 10.000 kg/h). Reaktion aika-
na reaktioliete kerittiin reaktiosiilidstd ja syntyneen po-
lypropyleenin molekyylipaino midritettiin. Md4ritettyd mo-
lekyylipainoa verrattiin ennalta midridttyyn arvoon. Synty-
neen polypropyleenin molekyylipaino s#idettiin suurin piir-
tein ennalta mi3rdttyyn arvoon toistamalla useita kertoja
hienosifitdtoimenpide, jossa pieni miiri vetyd lisdttiin
reaktiosfiliédn yll4 kuvatun vertallun tuloksiin perustuen.
Noin 30 minuuttia kului, ennen kuin ennalta mé&rdtty arvo
saavutettiin.

Propyleenin bulkkipolymerisaatio suoritettiin sitten
tdm#n keksinn®n menetelmin mukaisesti. Propyleeni, titaa-
nitrikloridi ja dietyylialuminiumkloridi sydtettiin reak-
tios4ilitdn vakiosybttdnopeuksilla, nimittdin 6000 kg/h,
0.8 kg/h ja 8 kg/h vastaavasti. Samanaikaisesti poistet-
tiin reaktios#iliGstd lietettd noin 6000 kg/h lietteen ta-
son sfilyttédmiseksi vakiona reaktiosiilidssi. Timin poly-
merisoitumisen aikana sydtettiin tietosignaalit a,'b, ¢, d
detektoreista 4-1, 4-2, U4-4, 4-5 prosessoriin, joka suorit-
ti seki haihtuneen 1immdn ennalta miirityn midrin korjaami-
sen ettd aikayksikdssi polymerisoituneen monomeerin mé&rén
numeerisen muunnoksen. Prosessoriin sydtettiin lis#ksi si-
s8inen viskositeetti 1.73, joka vastaa polypropyleenin ha-
luttua molekyylipainoa lopullisena tuottcena mitattuna sen
135°C:ssa tetraliiniliuoksessa. Sis#inen viskositeetti
muunnettiin sitten yll3 kuvatun yhi#18n avulla halutun mo-
lekyylipainon ci:aavan polypropyleenin yksikkOm#drdd kohti
tarvittavaksili vetym&&riksi. Vetym#idrin ja yllZ midritetyn
polymerisoituneen monomeerin m&irin surtn laskettiin sit-
ten. Suoritettiin lisikorjaus reaktiosdilitstd lietteen
mukana poistuneen vetymd#rin suhteen. Reaktios#ililssd ku-
lutettu vetym#drd tulcstettiin tietosignaalina e proesesso-
rista., Jatkuva reaktio toteutettiin siitEmilld vetyrmZirid,
joka on lisittivi reekiiosi11iddn tietosignaalin e veihte-
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lujen mukaan.
Kuvio 3 esitt#¥ graafisesti ajasta riippuvia vaihtelu-

ja h8yryfaasissa olevan vedyn konsentraatiossa (tilavuus-%),
joka on kerdtty kuvion 1 putkea 9 pitkin, samoin kuin

5 ajasta riippuvia vaihteluja lietteessi olevan polypropylee-
nin sis8disess¥ viskositeetissa, joka liete on poistettu ku-
vion 1 pﬁtken 6 kautta. Kuten kuviosta 3 nihd#in helposti,
hdyryfaasissa olevan vedyn konsentraatio vaihteli, mutta
sisdinen viskositeetti, nimittédin molekyylipaino oli sii-

10 detty vakioksi.

Vaipan ja palautusjiihdyttijidn kautta tasapainotilassa
poistetun 1&8mmdn kokonaismiiri kiytettiessi ti#min keksin-
nén menetelmdd, oli 860 Mcal/h, josta noin 65 % laskettiin
palautusjishdyttdjén osalle.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd progyieenin homo- tai kopolymeerin valmis-
tamiseksi saattamalla progyIéeni yksin tai propyleenin ja
propydeenin kanssa kopolymerisoituvan toisen a~olefiinin
seos, jota t01sta a~olefiinia on enintddp noin 40 paino-%,
monomeerina ta1 monomeerlseoksena.-ggikkipolymerlsaatloon
vakioldmpdtilassa vedyn ollessa 1i3snid molekyylipainon
modifioijana reaktiosdilidssé, joka on varustettu palautus-
jddhdyttdj&l1d, kidyttien proeyfeenié tai seosta itseddn
myds nestevdliaineena ja kondensoimalla vdliaineen héyry
palautusjddhdyttdjdssd ainakin osan polymeroitumislammosta
poistamiseksi, tunnettu siitd, etti

lasketaan aikayksikodssa polymerégoituneen:monomeerin tai
monomeeriseoksen mddrd syntyvin limmon midriin perustuen,
joka 1impomiird lasketaa keinotekoisesti poistetﬁ“)

lampdmddrdn ja luonnollisesti hdvidvin 1ldmpdmddrdn summana,

;-”‘“r}
molemmat samassa alkayk51kossa(fggﬁtlosalllostér
mddritettiin halutun molekyylipainon omaavan homo- tai

kopolymeerin yksikkémddrdd kohti tarvittava vetymdiri
seuraavan yhtdlén mukaan, Jjoka on voimassa propydeenin
homo- tai kopolymeerien sisdisten viskositeettien n/mitat—
tuna niiden 135 °C:na tetraliiniliuoksina ja propyleenin
homo~ tai kopolymeerien yksikkomddrid kohti vastaavasti
kulutettujen vetymddrien (X) vdlilli:

€n n = ¢&n X + A

jossa A: vakio; ja

sdddetddn se vetymdidra, joka on lisdttivid reaktiosHili-
O6n, reaktiosdilidssd kulutetun vetymiddrdn vaihtelujen
mukaan laskettuna arvona, joka on saatu vidhentdmidlla
vetyméd&drd, joka on johdettava lietteen mukana reaktiosiili-

b dleg T
66n, ylla m33ritellyn vetymaaran ja ylla lasketurV mo ““ée““'”

rin tai monomeeriseoksen miirin tulon ja reaktiosiiliosta
lietteen mukana poistettavan vetymd#rin summasta.

2. Vaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu siiti,
ettd propyléenia kdytetddn pelkkind monomeerini.

Mo,
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