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Kaasufaasissa toteutettava polymerointiprosessi

Gasfaspolymerisationsprocess

Keksinndén alue

Keksinndén kohteena on uusi, kaasufaasiin perustuva polymeroin-
tiprosessi, Jossa kaytetddn nestettd muutoin kaasufaasiin

perustuvassa prosessissa.

Keksinndn taustaa

Kaasufaasiin ja leijupetiin sekd sekoitettuun reaktoriin perus-
tuvien prosessien kehittdminen polymeerien, erityisesti poly-
olefiinipolymeerien tuottamiseksi on tehnyt mahdolliseksi
monien sellaisten erilaisten uusien polymeerien valmistuksen,
joilla polymeereilla on hyvin toivottavia ja parantuneita omi-
naisuuksia. N&aiden kaasufaasissa toteutettavien prosessien,
erityisesti kaasun avulla leijutettuun petiin perustuvan pro-
sessin avulla on saatu aikaan menetelmd polymeerien tuottami-
seksi siten, ettd investointikustannukset ovat merkittavasti
pilienemmadt ja saastdt energian kulutuksessa ja kayttdkustannuk-
sissa ovat huomattavat verrattuna muihin talldéin tavanomaisiin

polymerointiprosesseihin.

Tavanomaisessa, kaasun avulla leijutettuun petiin perustuvassa
prosessissa yhtd tai useampaa monomeeria sisaltdva kaasuvirta
johdetaan leijupetireaktoriin, joka sisdltdd polymerointivyd-
hykkeessd kasvavista polymeerihiukkasista muodostuvan petin,
samalla kun t&hdn polymerointivydhykkeeseen lisdtddn jatkuvas-
ti tai keskesytyvasti polymercintikatalyyttid. Toivottua poly-
meerituotetta poistetaan polymerointivydhykkeestd, siitd pois-
tetaan kaasut, se stabiloidaan ja pakataan kuljetusta varten,
toteuttaen kaikki td&m& hyvin tunnetuilla tekniikoilla. Useim-
mat polymerointireaktiot, esimerkiksi olefiinien polymercinti,
ovat eksotermisia ja polymerointivydhykkeessd vapautuu olennai-
nen maard lampdd, Joka on poistettava polymeerihiukkasten
vlikuumenemisen ja yhteensulamisen estamiseksi. Tamd toteute-

taan poistamalla polymerointivydhykkeesta jatkuvasti reagoimat-



ta Jja&neitd kuumia kaasuja ja korvaamalla ne viiledmmilla
kaasuilla. Polymerointivydhykkeestd poistetut kuumat kaasut
puristetaan kokoon, ne jaadhdytetddn lédmménvaihtimessa, niita
tdydennetdidn monomeerin lisdmddrilld polymeroituneen ja reak-
tiovydhykkeestd poistuneen monomeerin korvaamiseksi ja sitten
ne kierrdtetddn takaisin reaktorin pohjalle. Kierrdtettéavien
kaasujen j&ahdytys tapahtuu yhdessd tai useammassa lammdédnvaih-
tovaiheessa. Se jarjestys, jossa kokoonpuristus ja jadhdytys
toteutetaan, riippuu siitd, kuinka laitos halutaan toteuttaa,
mutta yleensd edullista on se, ettd kuumat kaasut puristetaan
kokoon ennen niiden jaadhdyttamistd. Kaasuvirtauksen nopeus
reaktoriin ja sen lapi sdilytetdan sellaisessa arvossa, etta
polymeerihiukkasista muodostuva peti saadaan pysymaan leijute-
tussa tilassa. Polymeerin tuottaminen sekoitetun petin ké&sit-
tidvassd reaktorissa on hyvin samankaltaista, pddasiallisen
eron ollessa se, ettéd nyt kaytetdadn mekaanisesti sekoittavaa
vadlinettd, joka edesauttaa ylospdin suuntautuneen kaasuvirtauk-
sen aikaansaamista pitdamalld polymeeripeti leijutetussa tilas-

sa.

Tavanomainen, kaasufaasiin ja leijupetiin perustuva hartsin
tuotanto tunnetaan alalla erittdin hyvin, mikd ndhddéan esimer-
kiksi US-patenttijulkaisuista 4 379 758; 4 383 095 seka
4 876 320, jotka liitetadn oheen talla viittauksella.

Polymeeristen aineiden tuottaminen kaasufaasissa ja sekoite-
tuissa reaktoreissa tunnetaan samoin hyvin alalla, ja esimerk-
kin& té&astd voidaan mainita US-patenttijulkaisussa 3 256 263

kuvattu prosessi ja laitteisto.

Alalla oletettiin useiden vuosien ajan virheellisesti, etta
mitd tahansa tyyppi& olevan nesteen padsy kaasufaasireaktorin
polymerointialueeseen johtaa vaistamdttd  hartsihiukkasten
agglomeroitumiseen, suurten polymeerikokkareiden muodostumi-
seen ja lopulta reaktorin t&ydelliseen pyséyttdmiseen. Tasta
syystd kaasufaasipolymeerien tuottajat ovat vdlttdneet huolel-

la reaktoriin johdettavan kierrdtetyn kaasuvirran jadhdytta-



mistd sellaiseen lampdtilaan, joka on pienempi kuin yhdenkdaan
tassa polymercintireaktiossa kdytetyn monomeerin lauhtumislam-

pobtila.

Sellaiset komonomeerit kuten hekseeni-1, 4-metyylipenteeni ja
okteeni-1 ovat erityisen arvokkaita eteenin sekapolymeerien
tuottamiseksi. N&illd korkeammilla alfa-olefiineilla on suh-
teellisen suuri lauhtumislampdtila. Johtuen siitd kasitykses-
td, ettda polymerointivydhykkeessd 1lasnd olevat nestemdiset
monomeerit johtavat agglomeroitumiseen, kokkareiden muodostu-
miseen ja lopulta reaktorin pysdyttdmiseen, tuotantonopeuksia,
jotka riippuvat siitd nopeudesta, 3jolla ldmpdd poistetaan
polymerointivydhykkeestd, on rajoittanut voimakkaasti oletettu
tarve pitdd reaktorin sisddn menevan kiertokaasuvirran lampdti-
la arvosega, joka on turvalligella tavalla suurempi kuin kierto-
kaasuvirrassa lasnd olevan, korkeimmassa lampdtilassa kiehuvan

monomeerin lauhtumislampdtila.

Myds leijutetuissa, sekoitetuissa reaktoreissa toteutettujen
polymerointireaktiociden tapauksessa huolta on pidetty siité,
ettd hartsipetin lampdtila pysyy suurempana kuin kierrdtetyssa

kaasuvirrassa ldsnd olevien komponenttien lauhtumisldmpdtila.

Lammdn poiston maksimoimiseksi epatavallista ei ole ollut se,
ettd nestettd on sumutettu tai ruiskutettu polymeeripetin
sisddn tali sen pddlle, jossa se hdyrystyy valittdOmasti kaasu-
maiseksi joutuessaan kosketukseen kuumemman kierridtetyn kaasu-
virran kanssa. Tallad tekniikalla voitiin pddstéd rajalliseen 1i-
sdjdadhdytykseen Joule-Thomson:in ilmidén avulla, jadhdyttamatta
kuitenkaan milloinkaan kierrdtettyd kaasuvirtaa sellaiseen
lampdtilaan, jossa saattaisi tapahtua lauhtumista. Tahan 1la-
hestymistapaan 1liittyil tyypillisesti se hankala ja energilaa
tuhlaava toimenpide, jolla kiertokaasuvirran osa jadhdytettiin
erikseen nestemdisen monomeerin saamiseksi varastointia var-
ten, joka monomeeri sydtettiin mydhemmin erikseen polymerointi-

petin sisddn tai pinnalle. Esimerkkejéd tastd menettelytavasta



on esitetty US-patenttijulkaisuissa 3 254 070; 3 300 457;
3 652 527 seka 4 012 573.

Myohemmin, vastakohtana sille pitkédaikaiselle oletukselle,
ettda nesteen lasnaolo kiertokaasuvirrassa johtaa agglomeroitu-
miseen ja reaktorin pysédyttimiseen, ollaan todettu, ettd itse
asiassa onkin mahdollista jaahdyttdd koko kiertokaasuvirta
sellaiseen lampdtilaan, jossa tapahtuu monomeerin merkittdvien
maéarien lauhtumista ilman odotettuja, erittdin haitallisia
seurauksia, kun namd nesteet johdetaan reaktoriin olennaisesti
lampdtilatasapainossa kierrdtetyn kaasuvirran kanssa. T&man
koko kiertokaasuvirran jadhdytys tuottaa kaksi faasia késitta-
van kaasu-neste-seoksen, jossa faasit ovat keskendidn lampdti-
latasapainossa siten, ettei kaasuvirran sisdltdmd neste "lei-
mahda* valittdmasti hdyryksi. Sen sijaan t&lldéin tapahtuu
olennaisesti voimakkaampaa jédhtymistd kuin mitd on aikaisem-
min pidetty mahdollisena, koska sekd kaasun ettd nesteen koko-
naisainemddra joutuu polymerointivydhykkeeseen sen lampdtilaa
olennaisesti pienemmassd lampdtilassa. Tamd prosessi Jjohti
siihen, ettd kaasufaasissa tuotettujen polymeerien saannot
paranivat olennaisesti, erityisesti silloin, kun kaytetyt
komonomeerit voivat lauhtua polymerointivydhykkeen 1ampb-
tiloissa. Tama menettelytapa, johon viitataan yleisesti kasit-
teelld "lauhdutukseen perustuva" prosessi, on kuvattu yksityis-
kohtaisesti US-patenttijulkaisuissa 4 543 399 sek& 4 588 790,

jotka sisdllytetdan oheen talld viittauksella.

Tassd lauhdutukseen perustuvassa prosessissa polymerointivyd-
hykkeeseen johdettava, kaksi faasia ké&sittavad kaasu-neste-seos
kuumennetaan sangen nopeasti ja se hdyrystyy téydellisesti
hyvin lyhyen matkan aikana polymerointivydhykkeeseen sisdan-
menon jalkeen. Myds kaikkein suurimmissa kaupallisissa reakto-
reissa pilan polymerointivydhykkeeseen sisddnmenon jalkeen
kaikki neste on hdéyrystynyt ja nyt tdysin kaasumaisen kierto-
kaasuvirran lampdétila on kohonnut polymerointireaktion ekso-
termisen luonteen seurauksena. Kyky kayttdd kaasufaasireakto-

ria lauhduttavalla tavalla oletettiin mahdolliseksi Jjohtuen



reaktorin sisddn menevan, kaksi faasia k&sittdvin kaasu-neste-
virran nopeasta kuumenemisesta yhdistettynd tehokkaaseen muut-
tumattomaan takaisinsekoittumiseen leijupetiin siten, ettei
polymeeripetissd ollut l&dsnd lainkaan nestettd lukuunottamatta
lyhyttd matkaa kaksi faasia kdsittédvan kaasu-neste-virran

sisdantulotason yldpuolella.

Kaupallisten polymerointiprosessien kierrdtetyissd virroissa
on kaytetty jo vuosien ajan suhteellisen suuria m&dria lauh-
detta, monissa tapauksissa yli 20 paino-% nestettd oli lasnéa
kierradtetysséd virrassa, kuitenkin aina polymerointivydhyk-
keessd 1ldsnd olevien komponenttien kastepisteen ylédpuolella

tamdn nesteen nopean hdyrystymisen takaamiseksi.

Leijupetiin perustuvat polymerointiprosessit on todettu eri-
tyisen edullisiksi polyolefiinien valmistuksessa, wmutta poly-
merointikatalyyttien tyypit ovat kuitenkin rajoittuneet nii-
hin, joita voidaan kayttdd kaasufaasissa. Nain ollen katalyy-
tit, Jjoilla on aktiivisuutta liuosfaasireaktioissa, sekd ne,
jotka toimivat ioneihin tai vapaisiin radikaaleihin perustuvil-
la mekanismeilla, ovat tyypillisesti sopimattomia kaasufaasig-

sa toteutettaviin polymerointiprosesseihin.

Yhteenveto keksinndstid

Me olemme nyt todenneet, ettd kaasufaasiin perustuvien poly-
merointiprosessien tapauksessa tadtd polymerointiprosessia
saadaan parannetuksi kdyttdmdllad polymerointivydhykkeessa
vahintddn vyhtd sellaista komponenttia, joka voi olla neste-
maistd polymerointivydhykkeen lampdtilassa, paineessa ja kom-
ponentin té&ssd pitoisuudessa (johon komponenttiin viitataan
ohessa kéasitteelld "nestekomponentti"). Keksinndn mukaisessa
prosessissa tamén nestekomponentin pitoisuus pidetddn pienempd-
nd kuin sellainen pitoisuus, joka vaikuttaisi haitallisesti

polymeeripetin leijutettavuuteen.

Keksinndén mukalisesti saavutettavia parannuksia ovat yksi tail

useampl seuraavista: tuotantonopeuden suureneminen; katalyytin



parantunut tuottavuus (erityisesti kun kysymyksessd ovat kata-
lyytit, jotka pyrkivadt menettdméan aktiivisuuttaan tai Jjotka
menettdvat aktiivisuuttaan suuremmalla nopeudella lampdtilan
kasvaessa), jolloin pdédstddn pilenempiin katalyyttijd&dnndksiin
ja pienempiin katalyyttikustannuksiin; paikallisten alueiden,
joissa lampdtila on kohonnut ("kuumat pisteet"), vaheneminen
polymerointipetisséd, mikd helpottaa toiminnan sdatdd ajatellen
erityisesti toivottujen lampdtilojen yllapitamistd; mahdolli-
suus toimia kdytdnndssid sellaisissa lampdtiloissa, jotka ovat
lédhempand tuotettavien polymeerihiukkasten sulamislampdtilaa,
koska nestekomponentilla padstidn parempaan lampdsaatdodn;
parantunut toiminta vahentyneen staattisuuden ansiosta; paran-
tunut mahdollisuus valmistaa tahmeita polymeereja; polymeerin
sulamisvaaran vaheneminen silloin, kun reaktio on pysdytettava
&dkkid h&tdtilanteessa; parantunut mahdollisuus toimia olosuh-
teissa, joissa petin tiheyssuhteet ovat suuremmat; parantunut
tehokkuus, jolla monomeerit saadaan muuttumaan polymeereiksi,
ja johon pdadstdan vahentdmdlla polymerointivydhykettd viritta-
vien hienojen hiukkasten maaraid sekd tatd tyyppid olevan reak-
tiojarjestelmdn vahdisempi likaantuminen, jota hienojen hiuk-
kasten l&sndoclo aiheuttaa; parantunut mahdollisuus hallita ko-
monomeerin sisdltymistd sekapolymeeriin; mahdollisuus kayttaa
katalyytteja, jotka eivat olisi muussa tapauksessa edullisia
leijupetiin perustuvissa polymerointiprosesseissa, ja joista
voidaan mainita ioneihin ja vapaisiin radikaaleihin perustuvat
katalyytit; mahdollisuus kayttadd paremmin liuoskatalyytteja
kaasufaasiin perustuvissa polymeroinneissa; mahdollisuus paran-
taa polymeerituotetta sddtamdlld sen morfologiaa ja sisallytta-
m&lld muita polymeereja ja lisdaineita; mahdollisuus péaasta
tuotteen yhdenmukaisempiin ominaisuuksiin sen seurauksena,
ettd lampdtilat ovat yhdenmukaisempia eri hiukkasten wvalilla
ja polymeerihiukkasen sisdlld polymeroinnin aikana, sdaatele-
m&lla morfologiaa ja sisdllyttamalld muita polymeereja ja lisa-

aineita.

Esi1illd olevan keksinnédn mukaisissa mwmenetelmissd tuotetaan

polymeeria yhden tai useamman monomeerin valiselld, tavallises-



ti eksotermisella reaktiolla leijupetin kédsittdvédssd reaktio-
astiassa, Jjohon kuuluva polymerointivydhyke sisdlt&a kasva-
vista polymeerihiukkasista muodostuvan petin. Té&td leijutettua
petid voidaan ylldpitdd pelkdstddn yldspdin virtaavien kaasu-
jen avulla tai kysymyksessd voi olla sekoitettuun petiin pe-
rustuva prosessi. Sekoitettuun petiin perustuvat prosessit
ovat sellaisia, joissa sekoitin toimii yhdessa yléspain suun-
tautuneen kaasuvirtauksen kanssa edesauttamaan polymeerihiuk-
kasten leijuttamista. Yleisesti, na&ma prosessit kasittévat

vaiheet, joissa:

a) yhtad tai useampaa monomeeria johdetaan jatkuvasti tai kes-

keytyvasti mainittuun polymerointivydhykkeeseen;

b) vahintd&n yhtéa polymerointikatalyyttia johdetaan jatkuvasti

tai keskeytyvasti tdhdn polymerointivydhykkeeseen;

c) polymeerituotetta poistetaan jatkuvasti tai keskeytyvasti

tdstd polymerointivydhykkeesta;

d) polymerointivydhykkeestd poistetaan Jjatkuvasti kaasuja,
jotka puristetaan kokoon ja j&ahdytetddn niiden kierrattami-

seksi takaisin polymerointivydhykkeeseen; ja

e) kaasuvirtaus polymerointivydhykkeen lapi pidetdan jatkuvas-
ti riittAv&nad petin sailyttAmiseksi leijutetussa tilassa,
t&ma&n kaasuvirtauksen kdsittdessd vdhintdan polymerointivydhyk-
keestd poistettujen kaasujen osasta muodostetun kierratyksen,

ja ndissid prosesseissa polymerointivydhykkeessa on l&snad va-
hint&in yhtd nestekomponenttia. Peti on leijutetussa tilassa,
kun olennaisesti kaikki petin hiukkaset ovat suspendoituneet

tihan kaasuun ja hiukkaset kayttéytyvat fluidin tavoin.

Taman keksinndén erdidssd edullisessa suoritusmuodossa nestekom-
ponenttia on l&snd polymerointivydhykkeessd md&rand, joka on
suurempi kuin se wddrd, Jjonka polymeerihiukkaset kykenevat

absorboimaan, ja nestekomponentin se madra, joka j&a yli siita



seve o8

médrastd, jonka polymeerihiukkaset kykenevat absorboimaan,
kykenee olemaan nestemdisena kaikkialla polymercintivydhyk-
keess&. Edullisessa tapauksessa nestekomponenttia on l&sna

maddrdnd, joka on vahintddn 1 paino-% petin painosta laskien.

Erddssd toisessa edullisessa suoritusmuodossa tadmd nestekompo-
nentti on l&asnad kaikkialla polymercintivydhykkeessd nesteméi-
send Jja kaasumaisena, ja sitd on lasna kaasuissa sellainen
riittava madéra, etteil polymerointivydhykkeessa tapahdu olennai-
sesti nestemdisen nestekomponentin nettohdyrystymistd kaasumai-
seen valiaineeseen. N&din ollen nestemdisen nestekomponentin
méara polymerointivydhykkeessd on olennaisesti vakio muuttumat-

tomissa kayttdolosuhteissa.

Er&issi toisessa edullisessa suoritusmuodossa lasnd on riittdl-
vd madra nestekomponenttia petin korkeuden pienenté&miseksi
sellaiselle tasolle, jcka on alempana kuin se taso, joka voi-
taisiin saavuttaa olennaisesti samassa prosesissa, jossa kui-
tenkin nestekomponentti on korvattu inertillad, lauhtumattomal-
la kaasulla. Kaasussa ja polymeerihiukkasten pinnalla tai
sisdlld oleva nestekomponentti kykenee muuttamaan merkittaval-
14 tavalla leijuuntumisominaisuuksia siten, ett& pdéstdan
tidllaiseen petin alaslaskeutumiseen ("turn-down"). Tallainen
petin alaslaskeutuminen tekee mahdolliseksi sen, ettd yhdestéa
katalyytista tai polymeerista voidaan siirtyd toiseen nopeasti

ja tuottamalla mahdollisimman vahan hylkylaatuista polymeeria.

Er&didssid muussa edullisessa suoritusmuodossa taman nestekompo-
nentin ansiosta polymerointivydhyke voi toimia olosuhteissa,
joissa petin tiheyssuhde ("F3D"; laskeutuneen petin tiheys
jaettuna leijutetun petin tiheydelld) on suuri. Tassd suori-
tusmuodossa nestekomponenttia on ldsnd polymerointivydhykkees-
s& maari&nd, joka riittdd suurentamaan petin tiheyden suurem-
maksi kuin tiheys, Jjohon padstddn muuten samankaltaisessa
prosessissa, mutta jossa nestekomponentti on korvattu inertil-
14, lauhtumattomalla kaasulla. Edullisessa tapauksessa neste-

komponenttia on l&snd sellainen mdarad, ettd petin tiheys suu-



renee véhintdan noin 10 %, edullisesti vahintddn noin 20 %
arvojen 1,0 Jja FBDg valiseen erotukseen nahden, missa FBDg on
se petin tiheys, johon pddstdan kayttdmdlld inerttia, lauhtuma-

tonta kaasua nestekomponentin sijasta.

Vield eraddssd muussa edullisessa suoritusmuodossa tatd vahin-
tddn yhtd nestekomponenttia on ldsnd sellainen maara, etta po-
lymerointivydhykkeestd poistetut kaasut sisdaltdvat vahintaan

osan nestemdistd nestekomponenttia.

Vield er&dssd muussa edullisessa suoritusmuodossa tatd vahin-
td&n vyht& nestekomponenttia on ldsnd sellainen madra, joka
riittdd poistamaan olennaisesti staattisuuden kehittymisen

polymerointivydhykkeessi.

Viel&d er&dssd muussa edullisessa suoritusnuodossa tata vahin-
t3&n yht& nestekomponenttia on 1ldsnd sellainen maara, joka
riittadad poistamaan olennaisesti tai vdhent&md&n hienojen hiuk-
kasten l&sndoloa polymerointivydhykkeestd poistettavissa kaa-
suissa. Edullisessa tapauksessa polymerointivydhykkeestd pois-
tettavissa kaasuilssa ldsnd olevien hienojen hiukkasten maara
védhenee vahintd&n noin 50 paino-% verrattuna hienojen hiukkas-
ten mddrddn muuten samankaltaisessa prosessissa, jossa kuiten-
kin nestekomponentti on korvattu inertilld, lauvhtumattomalla
kaasulla. Usein sellaiset hienot hiukkaset, joiden yleisesti
suurin lédpimitta on vahemmdn kuin noin 75 um ja edullisesti
vidhemmd&n kuin noin 100 um, poistuvat olennaisesti kokonaan po-
lymerointivydhykkeestd poistuvista kaasuista verrattuna saman-
kaltaiseen prosessiin, Jjoka el kuitenkaan sisalla neste-

komponenttia.

Esilld olevan keksinndén erdin muun edullisen suoritusmuodon
kohteena on sellaisten polymeerihiukkasten tuottaminen, jotka
hiukkaset ovat tahmeita polymerocintivydhykkeessd vallitsevassa
ladmpdtilassa. Taman piirtsen mukaisesti vahintdan yhta neste-
komponenttia on lasnd mdardna, joka riittdd estamaan clennnai-

sesti polymeerihiukkasten asiattoman agglomeroitumisen polyme-
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rointivydhykkeessa. Tdllainen epadasianmukainen agglomeroitumi-
nen johtaa sellaisten hiukkasten muodostumiseen, jotka hiukka-
set ovat niin suuria, ettd ne tekevdt mahdottomaksi petin
leijuttamisen tal aiheuttavat reaktioastian seindmien likaantu-
mista, tai ovat suurempia kuin mik& on toivottavaa polymeeri-
tuotteen tapauksessa. Yleisesti, asiattoman suurten agglome-
raattien yleisesti suurin ldpimitta on enemman kuin ncin 5 cm,
joskus enemmdn kuin noin 2 cm. Keksinndn tassd plirteessd nes-
tekomponentin liukoisuus td&h&n polymeeriin on edullisesti
rajallinen 7ja nestekomponenttia on 1lédsnad maarana, Jjoka on
suurempi kuin se mddrd, joka voi liueta polymeeriin polymeroin-

tivydhykkeessa.

Esilld olevan keksinnén erddn muun edullisen suoritusmuodon
kohteena on polymeerin tuottaminen siten, ettad kun petin lei-
jutetussa muodossa pitdva kaasuvirtaus menetetddn ja kun poly-
meerihiukkaset laskeutuvat monomeerin 1lésnd ollessa, niin
eksoterminen polymerointireaktio voi jatkua ja nostaa polymee-
rihiukkasten lampdtilan sellaiseen arvoon, jossa hiukkaset
tarttuvat yhteen tai sulavat. T&ssid piirteessa tata vahintaan
vhtd nestekomponenttia on ldsnd mddrand, joka riittdd viivas-
tyttdmdadn tal estdmddn lampdtilan kohoamisen laskeutuneessa
polymeeripetissd sellaiseen lampdtilaan, jossa leijuttamatto-
mat hiukkaset sulavat. Mikali léampdétilan epdasianmukaista
nousua viivastytetddn, niin t&lldin tédmdn viiveen tulisi kes-
t&4 sellaisen ajanjakson ajan, ettd pysdyttavdd ainetta ehdi-
tddn lis&ddmidé&n polymeroinnin pysdyttdmiseksi, eli wvahint&an
noin 5 minuutin, edullisesti vahintddn noin 10 minuutin ajan.
Pysaytté&vat aineet ovat alalla hyvin tunnettuja. Edullisessa
tapauksessa nestekomponenttia on l&snd mddrdnd, Jjoka riittda
estamédn sellaisten paikallisten sulaneiden alueiden muodostu-
minen, joiden alueiden suurin ldpimitta on enemmdn kuin noin
30 cm.

Sen lisdksi, ettd keksinndédn tamidn piirteen avulla voidaan
pienentdd polymeerin sulamisen vaaraa, sen avulla voidaan

edelleen suurentaa polymerointivydhykkeen lampdtila ladhemmaksi
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hiukkasten sulamislampdtilaa. Kaupallisissa 1leijupetiproses-
selssa turvallinen lampdtilaero sailytetddn usein polymerointi-
vydhykkeen lampdtilan ja polymeerin sulamisldmpdtilan valilla
sulamisriskin valttémiseksi. Polymerointivydhykkeen lampdtilan
suurentaminen tekee mahdolliseksi polymeerin suuremman
tuotantonopeuden jo olemassa olevassa tai uudessa laitoksessa,
kuin mihin pdastédisiin pienemmissa lampdétiloissa. Tamd on
suuremman lammdénpoistokapasiteetin ansiota, Jjoka suurempi
kapasiteetti johtuu suuremmasta lampdtilaerosta kierrdtettavan
kaasuvirran lampdétilan ja jaddhdytysveden Ilampdtilan valilla.
Edelleen té&mdn ansiosta katalyytteja voidaan kayttda suurem-
missa lampdtiloissa kuin mikd on ollut mahdollista aikaisem-
min, ja ilman epdasianmukaista polymeerin sulamisen vaaraa.
Eradiden katalyyttien tuottavuus on suurempl tai niilla on
muita suorituskykyyn 1liittyvid etuja ja/taili niilld saadaan
alkaan parempia tuotteita talld wuudella kéyttdkelpoisella

lampdtila-alueella.

Taman keksinndn vield erddssa muussa edullisessa suoritusmuo-
dossa t&ti vadhintdin yht& nestekomponenttia on lasna sellainen
madrd, Jjoka riittdd parantamaan polymeerin tuotantonopeutta
jopa polymerointivydhykkeen samassa keskimddrdisessa yleis-
lampdtilassa. Edullisessa tapauksessa tuotantonopeuden havait-
tu suureneminen on vahintddn noin 5 % verrattuna nopeuteen,
johon paZstdin olennaisesti samanlaisessa prosessissa, jossa
kuitenkin tdm& va&hintddn yksi nestekomponentti on Kkorvattu
inertillad lauhtumattomalla kaasulla, ja téssad suoritusmuodossa
tdman vadhintddn yhden nestekomponentin kastepiste polymerointi-
vydhykkeen olosuhteissa eroaa korkeintaan 2 °C polymerointivyd-

hykkeen keskimddrdisestd yleislampdtilasta.

Tamdn keksinnén vield erd&n muun edullisen suoritusmuodon
kohteena ovat prosessit, joissa vol syntyd haitallisen suuria
paikallisia lampétiloja polymerointireaktion eksotermisesta
luonteesta johtuen. N&md lampdtilat saattavat esimerkiksi
pyrkid deaktivoimaan katalyytin tal nopeuttamaan polymerointi-

reaktiota siind ma&rin , ettid kyky poistaa lampdad ei riita
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lampdtilan hallitsemiseksi. Tassé& pilirteessa lasnd on vahin-
taan yhtd nestekomponenttia mddrdna, joka riittdd suojaamaan
katalyyttia haitallisen suurilta paikallisilta lampdtiloilta.
Kuumat pisteet voidaan valttdd siten, ettd polymercitumisen
tuottama lampd saadaan absorboiduksi lasndolevaan nestekompo-
nenttimddraan, ja mikali tamd@ nestekomponentti voi héyrystya,
tamad lampd kuluu nestekomponentin hdyrystyessa vahintadn osit-
tain tdssd alueessa. Osa hdyrystyneestad nestekomponentista tai
olennaisesti koko hdéyrystynyt nestekomponentti voi lauhtua po-
lymerointivydhykkeen viiledmmiss& osissa tai polymerointivyd-
hykkeen ulkopuolella. Edullisessa suoritusmuodossa, kun erit-
tdin aktiivisia pisteitd esiintyy katalyytin pinnalla ja kun
lammdén paikallinen muodostuminen voimistuu, nestekomponentti
héyrystyy ja estdd epdasianmukaisten haitallisten suurien lam-
pdétilojen saavuttamisen. Erdissad tapauksissa, joissa syntyvat
paikalliset lampdalueet johtavat siihen, ettéd kasvavissa poly-
meerihiukkasissa tapahtuu epdasianmukaista agglomeroitumista,
nestekomponentin hdéyrystymiseen liittyva tilavuuden kasvu voi
rikkoa fysikaalisesti téllaisen agglomeraatin ja helpottaa

alueen j&ahdyttamistd leijuttavilla kaasuilla.

Tamé&n keksinndén vield erddn muun edullisen suoritusmuodon
kohteena ovat prosessit sekapolymeerin tuottamiseksi kahden
tai useamman monomeerin vdliselld reaktiolla. Naitd monomeere-
ja voidaan johtaa polymerointivydhykkeeseen Jjatkuvasti tai
keskeytyvasti, yhdessd tai erikseen. S8Siind tapauksessa, etta
t&dmd vahint&dn yksi nestekomponentti on sorboitunut kasvavien
polymeerihiukkasten pinnalle ja niiden sisdan, se kykenee
vaikuttamaan siihen nopeuteen, jolla vahintddn yksi monomeeri
sisdltyy t&hdn polymeeriin vahintd&n yhteen muuhun monomeeriin
verrattuna. Esimerkiksi kasvavien hiukkasten pinnalle sorboi-
tunut nestekomponentti saattaa sisdltdd runsaasti yhta tai
useampaa naistd monomeereista verrattuna vadhintddn yhteen
muuhun ndistéd monomeereista, jolloin se edist&d edullisen
monomeerin sisdllyttamista. Esimerkiksi yhden tai useamman mo-
nomeerin liukoisuus té&hdn nestekomponenttiin saattaa olla

edullinen, mik& vaikuttaa komonomeerin pitoisuuteen katalyyt-
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tisessa kohdassa sek& siihen suhteelliseen nopeuteen, jolla
sitd sisaltyy jatkuvasti polymeeriin. Erd&ss& suoritusmuodossa
tédma monomeeri saattaa loppua nestekomponentista, jolloin
polymeerihiukkasen koostumus saattaa muuttua sind aikana kun
se on polymerointivydhykkeessa, ja tiettyyn polymeeriketjuun
on voinut sisaltya eri maarid komonomeeria sen pituutta pit-
kin. Keksinnén tadman piirteen edullisessa suoritusmuodossa
eteeni on monomeeri ja vahintdan yksi muu monomeeri kasittdd

reaktiivisen olefiinisidoksen sekd 3-36 hiiliatomia.

Taman keksinndén erds muua edullinen suoritusmuoto helpottaa tai
tekee mahdolliseksi sellaisten polymerointikatalyyttien kaytdn
kaasufaasiprosessissa, jotka katalyytit ovat ionisia tai vapai-
siin radikaaleihin perustuvia liuoskatalyytteja. Tédssd piir-
teessd vahintdan sellainen mddrd tdtd vahintddn yhtd nestekom-
ponenttia on kosketuksessa katalyytin kanssa, ettd katalyytti
vol toteuttaa polymeroinnin. Ndin ollen restekomponentti toi-
mii valiaineena, joka tekee mahdolliseksi katalyytin toiminnan

tai katalyytin tehokkaamman toiminnan.

Piirustuksen lvhvyvt kuvaus

Piirustus esgittdd kaavamalsesti laitteistoa, jolla té&man kek-

sinndén mukaiset prosessit voidaan toteuttaa.

Keksinndn vksitviskohtainen kuvaus

Esillé olevan keksinndén mukaisesti kayttdkelpoinen nestekompo-
nentti on ainetta, joka voi olla nestemaistd reaktiovydhykkeen
lampodtilassa ja pailneessa, cttaen huomioon reaktiovydhykkeen
materiaalit ja pitoisuudet. Eras tapa, jolla voidaan kuvata
gitd, voiko jokin komponentti olla nestemdistd, on kayttaa
apuna sen kastepistettd téassd ymparistdssd. Kastepiste on se
lampdtila, Jjossa erdstd komponenttia sisdltédvd kaasumainen
valiaine kylléstyy tallad komponentilla. Niinpd kastepisteessa
otetaan huomioon kaasumaisen valiaineen lampdtila, paine seka
siind olevien muiden kaasujen fysikaaliset ominaisuudet. Kaa-
sumaisessa valiaineessa lasnd olevan komponentin kastepistetta

vastaavassa lampdtilassa tai sen alapuolella nestefaasina
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olava komponentti el haihdu eikd& hoéyrysty tdhé&n kaasumailseen
valiaineeseen, mutta se hdyrystyy tai haihtuu, mik&li kaasu-
maisen vadliaineen lampdtila on kastepisteen yléapuolella. Mika-
li kaasumainen valiaine sisdltda komponenttia enemman kuin
kyllastavan madran, niin talldin komponentin se médrad, joka on
kyllastavaad maarad suurempi, lauhtuu tal harmistyy ulos kaasu-
malisesta vdliaineesta. Kaasufaasin kdsittdvd polymerointivyd-
hyke on dynaaminen Jjé&rjestelm&, Jjossa esiintyy lémpdtilan
paikallista vaihtelua, jota taydennetddn jatkuvasti leijutta-
villa kaasuilla, jossa tapahtuu reaktioita ja wvastaavia, Jja
nain ollen laskettu, tasapainojarjestelmddn liittyva kastepis-
te ei kuvaa valttématta tasmallisesti polymerointivydhykkeessa
vallitsevia olosuhteita. Niinp4, polymerointivydhykkeessa
vallitsevissa muuttumattomissa olosuhteissa nestettd saattaa
olla lasnd kaikkialla polymerointivydhykkeessd silloinkin, kun
lampdtila on suurempi kuin t&lle nesteelle téssd kaasumaisessa
vdliaineessa ja polymerointivydhykkeen olosuhteissa laskettu
kastepiste. Polymerointivydhykkeen siihen suurimpaan keskimda-
rédiseen yleislampdtilaan, jossa nestemdisen nestekomponentin
lédsnd ollessa ei esiinny nesteen nettohdyrystymistd kaasumai-
seen valiaineeseen muuttumattomina pysyvissd toimintaolosuh-
teissa, viitataan késitteelld kaytdnndén kastepiste. Tama kay-
tanndn kastepiste on tavallisesti korkeintaan 2 °C ja joskus
korkeintaan 0,5 °C pienempi kuin laskettu kastepiste. Mikali
toisin ei ole mainittu, kastepisteeseen viitattaessa tarkoite-

taan laskettua kastepistetta.

Kyseessd olevaa nestekomponenttia on ldsnd polymerointivy®hyk-
keesséd sellaisena maarana tai sellaisena pitoisuutena, joka
riittd4 siihen, ettd reaktiovydhykkeessd vallitsevissa olosuh-
teissa nestekomponentin kaytanndn kastepiste leijuttavissa
kaasuissa on suurin piirtein polymerointivydhykkeen keskimaa-
radinen yleislémpdtila, mutta ei kuitenkaan sellaisena maarana
tal pitoisuutena, joka vaikuttaisi haitallisesti petin leijut-
tamiseen. Nestekomponenttia on tavallisesti l&sna sellaisena
maddré&nd tali pitoisuutena, ettd sen laskettu kastepiste leijut-

tavissa kaasuilssa, polymerointivydhykkeen olosuhteissa poik-
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keaa korkeintaan noin 2 °C, edullisestil noin 0,5 °C reaktio-

vydhykkeen keskimdérdisestd yleisldmpdtilasta.

Vaikka kaasun avulla leijutetun, kaupallisen mitan leijupetin
tali sekoitetun petin erds tunnusomainen piirre onkin lampdti-
lan suhteellinen yhdenmukaisuus kaikkialla petissd leijutettu-
jen hiukkasten kiertdvistd virroista johtuen ja sen ansiosta,
ettd leijutetun tilan yllapitdmiseksi valttadmattdmid suuria
kaasutilavuuksia kulkee petin lapi, niin paikallisia lampdti-
laeroja voi esiintyd ja niitd esiintyy my6s usein. Taman kek-
sinndn tarkoituksia ajatellen reaktiovydhykkeen keskimddrai-
selld yleislampdtilalla tarkoitetaan reaktiovydhykkeen keski-
pisteen (alue, joka vastaa 30 %:sta 70 %:iin petin painosta)
lampdtilan ja petin huipulla tai hieman sen ylépuolella vallit-
sevan lampdtilan keskiarvoa. Siind tapauksessa, ettei jarjes-
telm& kasitd asianmukaisia tuntoelimid lampdtilan mittaami-
seksi, joilla keskimddrdinen yleislampdtila voidaan varmistaa,
tamd keskimiddrdinen yleislampdtila voidaan arvioida kaasujen

lampdtilana petin huipun ldhelld olevassa alueessa.

Paine polymerointivydhykkeessa vaihtelee petin korkeutta
pitkin. Lasketun kastepisteen laskemiseksi kaytetty paine on

polymerointivydhykkeen huipusta poistuvien kaasujen paine.

Nestekomponentin mddrd tail pitoisuus on pilenempi kuin se maard
tal pitoisuus, joka voi vaikuttaa haitallisesti petin leijuun-
tumisominaisuuksiin. Naist& haitallisista vaikutuksista voi-
daan mainita leijutettujen polymeerihiukkasten epdasianmukai-
sen kokkaroitumisen edistaminen (joko petissad tai reaktioasti-
an seindmilld) sek& nestekomponentin epaasianmukainen erottu-
minen leijutetusta petistd, mikd voidaan todeta nestekomponen-
tin ker&&ntymisend reaktiovydhykkeen tail reaktiocastian pohjal-
le. Edullisessa tapauksessa nestekomponenttia on lasnd maara-
ni, joka ei ylitd sitd maarada, jonka seurauksena kaasufaasi
lakkaisi olemasta jatkuva faasi polymerointivydhykkeessa, eli

kaasufaasilla on jatkuva reitti polymerointivydhykkeen lapi.
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Nestekomponentti voi olla lasnd polymerointivydhykkeess& seka
héyryfaasina ettd nestefaasina, ja ainocastaan sellaiset neste-
komponentit, joilla on hyvin pieni héyrynpaine, ovat olennai-
sesti kokonaan nestefaasina kaikkia k&ytédnndn tarkoituksia
varten. Nestefaasi voi olla vapaina nestepisaroina tai poly-
meerihiukkaseen adsorboituneena tai absorboitunena tai ndiden
vhdistelmand . Absorboitunut nestekomponentti on sellaista,
ettd se osallistuu kemialliseen reaktioon tai ettd silld on
kemiallista vuorovaikutusta polymeerin kanssa tai ettd se on
liittynyt t&hd&n polymeeriin. Absorboitunut nestekomponentti
voi olla tasapainossa kaasufaasina olevan nestekomponentin
kanssa, mutta mooliosuus absorpoituneen nestekomponentin
kanssa tasapainossa olevassa 1inertissa, lauhtumattomassa
kaasussa on olennaisesti pienempi kuin se mooliosuus, joka on
tasapainossa 1itse nestekomponentin kanssa, kaikkien muiden
seikkojen pysyessd samoina. Niinpd absorboitunut nestekompo-
nentti el tarkoita vain sellaista nestekomponenttia, joka on
polymeeriin sekoittuvaa. Adsorboitunut nestekomponentti on
nestettd, jota on ldsnd polymeerin pinnalla fysikaalisen veto-

voiman tai polymeerin sisddn sulkeutumisen seurauksena.

Absorboituneella nestekomponentilla ei ole yleensa merkittéavaa
vaikutusta kastepisteen laskemiseen, ja se voidaan usein jat-
td& pois niistéd laskuista, joilla kastepiste madritetadn poly-
merointivydhykkeessd 1lésnd olevan nestekomponentin kokonais-
madran perusteella. Niinpd, mikdli polymerointivydhykkeessa
l4snad oleva polymeeri kykenee absorboimaan 5 kg nestekompo-
nenttia ja mik&li polymerointivydhykkeen olosuhteissa kaasut
ovat kyllastyneet nestekomponentilla siten, ettd ne sisaltavat
7 kg nestekomponenttia, niin t&lldéin lasnd on oltava 12 kg
nestekomponenttia, jotta polymerointivydhyke voisi toimia
kastepisteessadan. Kaikki muu tdmén 12 kg:n yli menevd lisamaa-
r4 nestekomponenttia on olennaisesti adsorboitunutta tai va-

paata nestekomponenttia.

Adsorboitunut neste on polymeerihiukkasen pinnalla oleva koko-

naisnestemddra vahennettynd silld wm&drdlla, joka voi liueta
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polymeeriin. Muodostettavasta polymeerista ja prosessiolosuh-
teista riippuen polymeerihiukkasen sisdlla voi esiintyd tila-
vuudeltaan merkitt&vid rakenteellisia tyhjid valitiloja. Tama
tyhja tila voi lisdantyad, mikali polymeeri solvatoituu esimer-
kiksi nestekomponentilla. Niinpd usein noin 15-25 tilavuus-%
polymeerihiukkasesta voi koostua tyhijdstd tilasta, joka on

nestekomponentin ké&ytectdvissd adsorptiota varten.

Taman keksinndén erddssd edullisessa suoritusmuodossa nestekom-
ponenttia on lAsnd sellainen mddrd, ettid sen nestefaasi on
olennaisesti kokonaan petissd olevien polymeerihiukkasten
pinnalla tai niiden sisadllad. Eradadssad toisessa edullisessa
suoritusmuodossa nestekomponentti on lasnd hienoina pisaroina
polymerointihydhykkeessd, esimerkiksi sumuna. Sumun muodostu-
miseksi ndiden pienten nestepisaroiden koko on sellainen, ettd
pisaroiden suhteellisen pysyva suspensio yldspain virtaavissa
kaasuissa on mahdollinen, eli pisaroiden laskeutumisnopeus on
suhteellisen pieni verrattuna kaasujen nopeuteen. Yleensd,
mik&li nditd pienid pisaroita on lasnid, niiden halkaisija on
vahemmdn kuin noin 10 wum. Sumu virtaa olennaisesti yhdessa
leijuttavien kaasujen kanssa ja se kierratetaan takaisin poly-
merointivydhykkeeseen. Tyypillisesti, tdmd sumu sisdltdd vihem-
man kuin noin 20, usein védhemmdn kuin noin 10 paino-% nestefaa-
sina olevaa nestekomponenttia, kaasufaasin ja sen mukana kul-
keutuneen nesteen kokonaispainosta laskien. Joissakin tapauk-
sissa nestefaasina olevan nestekomponentin l&sndolo polymeroin-
tivydhykkeestd poistetuissa kaasuissa voi edesauttaa kaasujen
kierrdtykseen osallistuvien putkien ja laitteiden likaantumi-
sen pit&mistd mahdollisimman vahdisend, ja edullisessa tapauk-
sessa t&t&4 nestekomponenttia on ladsnd madrand, joka riittaa
vahentadaméan talll tavalla likaantumista. Tolivottaessa, polyme-
rointivydhykkeeseen kierridtettdvid kaasuja varten tarkoitetun
kompressorin mahdollisen vahingoittumisvaaran minimoimiseksi,
kaasut voidaan kuumentaa edeltdkdsin ldsnd olevan nestemaaran

pienentidmiseksi ennen kaasujen johtamista kompressoriin.

Polymerointivydhykkeestd poistetuissa kaasuissa kaasufaasina
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mahdollisesti lasnd oleva nestekomponentti voidaan kierrdttida
takaisin polymerointivydhykkeeseen. Tamd hdyrystynyt nestekom-
ponentti wvoi lauhtua kierrdtettdvan virran kasittelyn aikana
ja se voidaan toivottaessa Jjohtaa polymerointivydhykkeeseen
nesteend. Erdissd tapauksissa osa nestefaasina olevasta neste-
komponentista voi hoyrystyd é&killisesti, kun se johdetaan
polymerointivydhykkeeseen, jolloin tatd voidaan kayttaa poly-

merointivydhykkeen j&&dhdyttémiseksi.

Usein, nestefaasina olevaa nestekomponenttia tai siind tapauk-
sessa, ettd 1lédsnd on useampia kuin yksi nestekomponentti,
niitd kaikkia yhteensa on lasna vahintd&d&n noin 1, usein vahem-
m&n kuin noin 50, joskus noin 1-40, esimerkiksi noin 2-25
paino-% leijupetistd. Leijupetin paino vecidaan laskea petin
lapi kulkevien kaasujen painehdvidén sekd petin poikkipinnan
alan perusteella. Polymerointivydhykkeessd ldsnd olevan neste-
komponentin kokonaismddrad (nestemdaisen ja kaasumaisen kompo-
nentin kokonaismdird) voi vaihdella laajalla alueella, erityi-
sesti mik&dli olennainen osa nestekomponentista on kaasumaista.
Yleensd, té&mé&n nestekomponentin kokonaismddrd on vahintaan
noin 1, usein vahemmd&n kuin noin 75, Jjoskus noin alueella
1-60, esimerkiksi noin alueella 2-30 paino-% leijupetin pai-
nosta laskien. Polymerointivydhykkeen héyryfaasissa on lasna
nestekomponenttia usein vdhemmédn kuin noin 75, edullisesti
vdhemmdn kuin noin 50 ja monissa tapauksissa vahemmdn kuin 25

paino-% tai kdytdnndéllisesti ei lainkaan.

Nestekomponenteiksi sopivat materiaalit riippuvat polymeroin-
tivydhykkeessd toivotuista olosuhteista. Niinp& toimittaessa
suuremmassa lampdtilassa ja pilenemmassad palineessa kysymykseen
eivat voi tulla sellaiset aineet, jotka olisivat muuten sopi-
via, kun toimitaan suuremmassa palneessa tai alhaisemmassa
lédmpdtilassa. Toinen, kaytanndn kastepisteeseen vaikuttava
seikka on nestekomponentin pitoisuus reaktiovydhykkeessa.
Esimerkiksi kaupallista k&yttdd ajatellen epékdytanndllisia
saattavat olla sellaiset nestekomponentit, Jjoita tarvitaan

epdasianmukaisen suuria pitoisuuksia hdyryfaasissa lasketun
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kastepisteen saamiseksi vastaamaan reaktiovydhykkeen olosuh-

teita tai niit& suuremmaksi.

Nestekomponentti voi oila reaktiivista tai olennaisesti epéare-
aktiivista polymerointireaktioissa; t&md nestekomponentti ei
saisi kuitenkaan vaikuttaa epdasianmukaisella tavalla haital-
lisesti polymerointikatalyytteihin, polymerointireaktioon eiké&
polymeerituotteeseen, etenkddn morfologiaan ja muihin fysikaa-
lisiin ominaisuuksiin. Ympdristdé- ja myrkyllisyysndkdkohdat
saattavat myds vaikuttaa nestekomponentin valintaan. Esimerk-
keind nestekomponenteista voidaan mainita olennaisesti inertit
kemialliset yhdisteet, yhden tai useamman monomeerin liuotti-
met tai polymerointivydhykkeen lisdaineet, monomeerit ja poly-
meerit niiden fysikaaliseksi tai kemialliseksi sisdllyttdmi-
seksi polymeerituotteeseen, esimerkkeind substituoituneet ja
substituoitumattomat alkaanit, alkeenit, alkadieenit, syklo-
alifaatit sekd korkeintaan 30 hiiliatomia ké&sittéavat aromaa-
tit, esimerkiksi ©propaani, propeeni, butaani, isobutaani,
buteeni-1, buteeni-2, isobuteeni, 1,2-butadieeni, 1,3-butadi-
eeni, n-pentaani, penteeni-1, penteeni-2, isopentaani,
n-heksaani, 2-metyylipentaani, hekseeni-1, hekseeni-2, 4-me-
tyylihekseeni, sykloheksaani, syklohekseeni, bentseeni, n-
heptaani, tolueeni, n-oktaani, oktaani-1, ksyleeni, n-dekaani,
dekeeni-1, dcdekaani, dodekeeni-1, seetaani, mineraalidlijyvt,
heksadekeeni-1, oktadekaani, oktadekeeni-1 ja muut vastaavat.
Nestekomponentteina voidaan kayttdd myds heteroatomeja sisal-
tdvid aineita. Heteroatomit voivat olla yksi tail useampi seu-
raavista: typpi, happi, pii, fosfori, boori, alumiini ja rik-
ki. N&issa nestekomponenteissa on korkeintaan noin 30 hiili-
atomia ja ne voivat olla ei-syklisid tai syklisid ja niita
ovat amiinit, eetterit, tioeetterit, fosfiinit, jne. Esimerk-
keind ndistd aineista voidaan mainita trietyyliamiini, triety-
leeni-tetra-amiini, pyridiini, piperatsiini, tetrahydrofuraa-
ni, dietyylieetteri, di-t-butyylieetteri, silaannit, silikoni-

6ljyt ja muut vastaavat.

Kun polymeerituotteena ovat polyolefiinit (polyoclefiinit méa-
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ritellddn ohessa polymeereiksi, jotka on tehty sellaisista
monomeereista, joissa on yksi tai useampi reaktiivinen tyydyt-
tymdtdén hiili-hiili-sidos, ja joita ovat nédin ollen olefiinit,
dieenit, trieenit, jne.), niin t&lldin nestekomponentti voi
sisaltaa yhta tali useampaa monomeeria. Esimerkkeind ndistd mo-

nomeereista voidaan mainita seuraavat:

A. alfa-olefiinit kuten eteeni, propeeni, buteeni-1, isobuty-
leeni, 4-metyylipenteeni, hekseeni-1, okteeni-1, dekeeni-1,
dodekeeni-1, jne., sekd styreeni.

B. dieenit kuten heksadieeni, vinyylisyklohekseeni, disyklo-
pentadieeni, butadieeni, isopreeni, etylideeni-norborneeni
ja muut vastaavat, seka

C. polaariset vinyylimonomeerit kuten akrylonitriili, maleii-
nihappoesterit, vinyyliasetaatti, akrylaattiesterit, metak-
rylaattiesterit, vinyyli-trialkyylisilaanit ja muut vastaa-

vat.

Taman keksinndén erddssa edullisessa suoritusmuodossa polymee-
rituote on polyolefiini, edullisesti eteenin sekapolymeeri,
propeenin sekapolymeeri tai polybuteeni tai buteenin sekapoly-
meeri, joka on valmistettu kayttadmidlld alfa-olefiinimonomeeria-
jota saadaan yhdessd polymercintivydhykkeessd kondensoituvien
epdreaktiivisten alkaanien Jja alkeenien kanssa. Nain ollen
keksinnén mukaisissa prosesseissa voidaan kayttdaa vahemman
puhtaita ja nadin ollen halvempia alfa-olefiinisydttdja, koska
polymerointivydhykkeessd voi olla l&snd nestettd. Sydttdvirta
kdsittdd usein vahintdin noin 50, edullisesti vahintddn noin
75 ja useimmiten vahintddn noin 90 ja jopa 95 paino-% reak-
tiivista alfa-olefiinia, lopun ollessa tavallisesti olennai-
sestl epdreaktiivisia hiilivetyj& kuten alkaaneja ja alkee-
neja. Esimerkiksi, kun buteeni-1 on toivottu monomeeri, niin
t&lldin né&m& buteeniprosessivirrat voivat sisdltdd noin 50-95
mooli-% buteeni-1:td, noin 40 mooli-% isobuteenia, noin 0-40
mooli-% Dbuteeni-2:ta, 0-40 mooli-% butaania 3ja noin 0-40

mooli-% isobutaania.
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Erdan toisen edullisen edullisen piirteen mukaisesti polymeeri
on polyolefiini, erityisesti eteenin sekapolymeeri tai propee-
nin sekapolymeeri, ja vahintddn yksi sis&llytettavd komonomee-
ri on alfa-olefiini, jolla on suuri molekyylipaino, ja jossa
on esim. noin 12-40 hiiliatomia. Komonomeeria sisdllyttamdlla
tahan polyolefiiniin saadaan aikaan edullisia ominaisuuksia,
joista voidaan mainita kirkkaus, kasiteltdvyys, lujuus ja
taipuisuus. Polyeteenid voidaan tuottaa siis olefiinista,
jolla on suuri molekyylipaino, sellaisen tuotteen tuottamisek-
si kaasufaasiprosessilla, jonka tuotteen suorituskyky on sa-
mankaltainen kuin pitkdketjuisella haaroittuneella polyetee-
nilld, jota on saatu suurpaineprosessilla. Joskus naissd pro-
sesseissa olefiinia, jolla on suuri molekyylipaino, on lasna
liucksessa yhdesséd toisen nestekomponentin kanssa siten, ettd
kasvavan katalyyttihiukkasen pinnalle saadaan aikaan olefiini,
jolla on suurempl molekyylipaino, toivottuja pitoisuuksia sen
sisallyttamiseksi  halutulla tavalla. Riippuen katalyytin
aktiivisuudesta tamdn korkeamman olefiinin sisallyttamista
ajatellen, 1liian suuri pitoisuus katalyysikohdassa saattaa
johtaa siihen, ettd t&td korkeampaa olefiinia sisdltyy liikaa
sekapolymeeriin, ja liian pieni pitoisuus saattaa johtaa liian
védhdiseen sisdltymiseen tai siihen, ettei sisaltymista tapahdu
lainkaan. Usein tadmdn korkeamman olefiinin pitoisuus koko
nestekomponentissa on vahintddn noin 0,1-0,5, esimerkiksi noin

1-75, usein alueella 1-30 paino-% polymeerin painosta laskien.

Taman keksinndén erddn muun edullisen piirteen mukalisesti nes-
tekomponentti ké&sittdd polymeeria, fysikaalista tail kemiallis-
ta muokkaajaa taili lisdainetta. Koska n&itd muokkaajia ja lisa-
aineita on l&snd polymeerin muodostamisen aikana, niin niiden
sisdltyminen voi olla perinpohjaista ja suhteellisen tasaista.
Lisdksi energiaa runsaasti kuluttavat sekoitus- ja jauhatus-
toimenpiteet voidaan valttid&. Edelleen, suhteellisen tasainen
dispergoituminen koko polymeeriin saattaa tehdd mahdolliseksi
ndiden lis&aineiden mddrédn pienentamisen verrattuna niihin
madriin, joita tarvitaan sekoitustoimenpiteissd samojen vaiku-

tusten saavuttamiseksi. Namd muokkaajat Jja lisdaineet eivat
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saisi hairitd epadasianmukaisella tavalla polymerointireakti-
ota. Yleensd nestekomponentissa ldsna oleva muokkaajien ja
lisdaineiden m&drd on vahintddn noin 10, esimerkisiksi noin
100 miljoonasosaa polymeerituotteen painosta laskien, ja kor-
keintaan noin 25, usein jopa noin 15 paino-% polymeerituot-
teesta. Alan asiantuntija kykenee mdarittamddn sen lisdaine-

mé&dran, joka halutaan sisdllyttdd polymeerituotteeseen.

Esimerkkeind muckkaajista ja lisdaineista, jotka on todettu
kayttdkelpoisiksi polymeereissa, voidaan mainita antioksidan-
tit, stabilisaattorit, ké&sittelyn apuaineet, leijutuksen apu-
aineet, tarttumista estdvidt aineet, tarttuvuutta lisdavit
aineet, piilevadt silloittavat aineet, oksastavat aineet, yh-
teensopivuuden parantajat (jotka tekevidt mahdolliseksi esimer-
kiksi polymeerisekoitteiden muodostamisen), epdorgaaniset
kiintoaineet, tdyteaineet, varit, pigmentit ja muut vastaavat.
Esimerkkeind muokkaajista ja lisdaineista, Jjotka on todettu
kayttdkelpoisiksi polymeereissa, voidaan mainita lampd- ja
valohapettumisen stabilisaattorit, joita ovat steerisesti
estyneet fenoliset antioksidantit, dialkyylitioesteristabili-
saattorit, dialkyylidisulfidistabilisaattorit, alkyyli- tai
aryylifosfiitti- tal fosfoniittistabilisaattorit seka valosta-
bilisaattoreina toimivat, steerisesti estyneet amiinit; sil-
loittavat aineet kuten rikki ja rikkiyhdisteet kuten metalli-
set tiokarbamaatit, dikumyyliperoksidi, butyylikumyyliperoksi-
di ja di-t-butyyli-peroksidi; variaineet kuten hiilimusta ja
titaanidioksidi; tayte- ja jatkeaineet kuten kalsiumkarbonaat-
ti, kaoliini, savi ja talkki; tayteainetta kytkevat reagenssit
kuten silaanit Jja titanaatit; sisdiset ja ulkoiset liukastus-
aineet tai ké&asittelyn apuaineet kuten metalliset stearaatit,
hiilivetyvahat, rasvahappoamidit, glyseryylistearaattiesterit
ja silikoniéljyt; 6ljyjatkeaineet kuten paraffiininen ja naf-
teeninen mineraalidlijy ja silikonidljyt; oksastavat reagenssit
kuten maleiinihapon anhydridi ja vinyylisilaanit; kemialliset
paisuttavat reagenssit kuten muokattu atsodikarbonamidi, atso-
dikarbonamidi ja difenyylioksidi-4,4'-disulfohydratsidi; vyh-

teensopivuutta parantavat yhdisteet kuten joko butadieenin tail
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muiden polymeroituvien hiilivetyjen lohkopolymeerit, esimer-
kiksi styreeni-, alkyyliakrylaatti- tai kaprolaktonilohkot;
palamista hidastavat aineet kuten bromatut tai klooratut or-
gaaniset aineet, hydratoitu alumiinicksidi, magnesiumhydroksi-
di ja antimonioksidi; sekd muut tavanomaiset aineet, Jjoita
voidaan sekoittaa polymeeriin niin toivottaessa. Keksinndn
mukaisissa prosesseissa voidaan kayttdd edullisesti sellaisia
lis&daineita tal muokkaajia, jotka voidaan odottaa kiinteiksi
polymerointivydhykkeen olosuhteissa, esimerkiksi di-n-oktyyli-
difenyyliamiinia, liuottamalla tai suspendoimalla ne nestekom-

ponenttiin.

Tamédn keksinnén mukaisesti kdaytettdvien lisdaineiden eraéan
edullisen luokan muodostavat fysikaalista ominaisuutta muok-
kaavat aineet, erityisesti polyolefiinien tapauksessa. Muokat-
tavista ominaisuuksista voidaan mainita prosessoitavuus esi-
merkiksi ekstruusiossa; kirkkaus sekd Jjannityssdrdjen puut-
tuminen. Esimerkkeind ndistd muokkaajista voidan mainita mine-
raalidljy, dodekyylifenoli, dodekyylibentseeni, heksadekaani,
eikosaani, difenyyli(2-etyyliheksyyli)fosfaatti, tri(2-etyyli-
heksyyli) fosfaatti, di-isoktyyli-ftalaatti, di(2-etyyliheksyy-
li)ftalaatti, didekyyliftalaatti, di-n-oktyyli-ftalaatti,
di-kapryyli-ftalaatti, turpentiini, mantydljy, tetraliini,
di(2-etyyliheksyyli)adipaatti, polyetyleeniglykoli-di(2-etyy-
liheksoaatti), didekyyliadipaatti ja iso-oktyyli-palmaatti.

Taman keksinndn mukaisissa prosesseissa edullisella tavalla
kaytettévien lisdaineiden erddn toisen edullisen luokan muodos-
tavat polymeerit, esipolymeerit mukaan lukien, joita nestekom-
ponentti kuljettaa, Jja jotka ovat joko solvatoituneina tai
lietteend. Tarkoitus voi olla, ettd nditd polymeereja sekoite-
taan tuotettuun polymeeriin, tai ettd ne saatetaan reagoimaan
tamdn polymeerin kanssa. T&llad tavalla lopullisen tuotteen
ominaisuuksia voidaan optimoida helposti. Esimerkiksi erilli-
sestd polymerointivydhykkeestd saadulla polymeerilla voi olla
sellaisia ominaisuuksia, joita el voida saavuttaa taman kek-

sinndén kohteena olevien prosessien mukaisesti leijupetiin
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perustuvassa polymerointivydhykkeessd, ja tamé& polymeeri voi
sekoittua luontaisesti kasvatettavaan polymeeriin polymeerise-
koitteen tai -lejeeringin saamiseksi. Edullista on, ettd mika-
li sekoitettavien polymeerien vyhteensopivuus on rajallinen,
nestekomponentti sisdltdi yhteistd liuotinta tai yhteensopi-
vuutta parantavaa ainetta. Vaihtoehtoisesti, polymerointivyd-
hykkeeseen laitetussa polymeerissa on kohtia, jotka ovat reak-
tiivisia polymerointivydhykkeen olosuhteissa, jolloin saadaan
lohkopolymeerirakenne. Selvdd on, ettd keksinndén mukaisten
prosessien avulla taysin erilaisia polymerointiprosesseja
voidaan kytkead kaasufaasiprosessihin, jolloin pddstddn lisdtys-
td polymeerista perdisin olevien tuoteominaisuuksien ja kaasu-
faasiprosessin taloudellisuuden valiseen tasapainoon. Yleensé&,
siind tapauksessa, ettd polymeeria lisdtdén, tamdn polymeerin
osuus on vahintdadn noin 1, usein vadhintdan noin 2, esimerkiksi
noin 2-60 paino-% koko polymeerituotteesta. Erds evityisen
houkutteleva prosessi on sellainen, jossa tuotetaan polyetee-
nin ja polypropeenin lLejeerinkid siten, ettd komponenttien
painosuhde on noin 10:1 - 1:10, esimerkiksi noin 5:1 - 1:5.
Tassd prosessissa vksi polymeereista, esim. polypropeeni,
lisatddn polymerointivydhykkeeseen yhdessd yhteensopivuutta
parantavan nestekomponentin, esim. mineraalidljyn kanssa, ja
polymeerituote on lejeerinki. Naiden prosessien avulla on myds
mahdollista liittdd toisiinsa liuos- tai nestesuspensioproses-
si ja kaasufaasiin perustuva polymerointiprosessi ilman valt-
tamaténta valivailhetta olennaisesti kaiken, polymeerin mukana
liuos- tal nestesuspensioprosessista kulkeutuneen nesteen

poistamiseksi.

Nestekomponentit voivat parantaa polymeerituotteen morfologi-
aa. Morfologia voidaan jakaa kolmeen yleisluokkaan: pinnan
sdadnndllisyys, sisdinen rakenne ja koko. Erdissid tapauksissa
pinnan sddnndéllisyyden puuttuminen leijupetipolymeroinneista
saaduista tuotteista aiheuttaa ké&sittelyvaikeuksia kuten hei-
kompi juoksevuus ja taipumus hankautua sekd tuottaa hienoja
hiukkagia. Nestekomponentin lasn&clo johtaa usein sellaisten

polymeerihiukkasten muodostumiseen, joilla hiukkasilla on
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parantunut pinnan morfclogia verrattuna tuotteeseen, joka on
valmistettu muuten olennaisesti samalla prosessilla, jossa
kuitenkin nestekomponentin sijasta on kdytetty inerttiad, lauh-
tumatonta kaasua. Kaasufaasipolymeroinnin tuote on usein luon-
teeltaan rakeista, kun taas asiakkaat toivovat tyypillisesti
pelletteind olevaa tuotetta. Asiakkaiden toivomusten tayttami-
seksi rakeista tuotetta on kisitelty pelletointikoneissa.
Nestekomponentin lasndolon ansiosta kukin ndistd rakeisista
hiukkasista saadaan mucdoltaan pallomaisemmaksi, ja tama lés-
ndolo saattaa edistdd hiukkasten pienen lukumddrdn agglomeroi-
tumista siten, ettd saadaan mucdostumaan pelletin kokoinen po-
lymeerituote, eli tuote, jonka yleisesti suurin lépimitta on
noin 0,5 tai 1 millimetristd noin 10 millimetriin. Neste-
komponentin tarvittava madrd vaihtelee riippuen polymeerista,
polymeerihiukkasen toivotusta koosta sekd nestekomponentin
kyvystd toimia liuottimena. Mik&ali l&snd on liian v&ha&n tai
liian paljon nestekomponenttia, niin t&lldéin voi esiintya
epdasianmukaista agglomeroitumista. Esimerkiksi, monilla neste-
komponenteilla on solvatoivaa tail turvottavaa vaikutusta poly-
meeriin, ja mikali kdaytetddn epdasianmukaisen suuria madria
nestekomponenttia, niin talldéin polymeerihiukkasesta voi tulla
liian pehmed tai tahmea siten, ettd syntyy suuria agglomeraat-
teja tai ettd polymeeria kerrostuu reaktioastian seinamille.
Solvatoiva wvaikutus voi olla kuitenkin kayttdkelpoinen ominai-

suus polymeerituotteen morfologian parantamiseksi.

Polvmeerit ja katalyvtit

Ta&man keksinndn kaytdnndn toteutus ei rajoitu mihinkddn eri-
tyiseen polymerointiluokkaan tai -tyyppiin eikd& mihinkdan
erityiseen katalyyttiluokkaan tai -tyyppiin. Tamén keksinndn
kaytédnndn toteutuksissa voidaan kayttdd mitd tahansa sellaista
katalyyyttia, joka sopii kaasufaasissa tapahtuvien polymeroin-
tireaktioiden toteuttamiseksi, tai joita voidaan kdyttdd nes-

tekomponentin lasna ollessa.

Tata keksintdd voidaan soveltaa erityisesti olefiinien poly-

merointiin, erityisesti sellaisiin olefiinin polymerointireak-
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tioihin, joissa toteutetaan homopolymerointi ja sekapolyme-
rointi. Ohessa kaytetylld kdsitteelld sekapolymerointi tarkoi-
tetaan polymerointia, jossa kdytetddn kahta tal useampaa eri-
laista monomeeria. Edullisessa tapauksessa polymerointi voi
olla polymerointi, johon osallistuu yksi tai useampi suuressa
lampdtilassa kiehuva monomeeri. Esimerkkejd monomeereista on

esitetty edella.

Kun tavoitteena on valmistaa sekapolymeeria, niin talldin
nestekomponentti voidaan valita siten, ettd se vaikuttaa nii-
hin suhteellisiin nopeuksiin, Jjoilla monomeereja sisaltyy
tuotteeseen. Esimerkiksi yksi tai useampl monomeeri voi olla
olennaisesti kaasumaisessa tilassa polymeroinnin olosuhteissa,
kun taas yksi tail useampi muu monomeeri saattaa olla olennai-
sesti nestemdistd ndissd samoissa olosuhteissa. Nestekompo-
nentti saattaa koostua olennaisesti nestemdisistd monomeereis-
ta tai se voi myds k&sitt&d nestettd, joka voi sekoittua nes-
temdisiin monomeereihin. Monomeerien pitoisuus kasvavan kata-
lyyttihiukkasen pinnalle sorboituneessa nestekomponentissa
saattaa vaikuttaa siihen nopeuteen, Jjolla namd monomeerit
sisdltyvat polymeeriketjuun. Polyolefiini-sekapolymeereja
valmistettaessa kevyempi monomeeri on usein eteeni tal propee-
ni ja painavampi monomeeri, joka on vadhintdan osittain neste-
faasina, on propeeni (kun eteeni on komonomeeri) tai korkeampi
olefiini, esimerkiksi sellainen monomeeri, jossa on vahintéan
vksi reaktiivinen olefiinisidos sekd& noin 3-36 hiiliatomia.
Nestefaasissa ldsnad oleva monomeeri voil myds kasittda esipoly-
meeria, Jjoka on tehty polymerointivydhykkeen ulkopuolella.
Sopivat esipolymeerit ovat hyvin ilmeisia alan asiantuntijal-
le. T&ll& nestekomponentilla voi myds olla suurempi liukoi-
suusparametri yhdelle tai useammalle monomeerille kuin yhdelle
tai useammalle muulle monomeerille. Esimerkiksi tolueenia tai
n-heksaania voidaan kayttd4d nestekomponenttina, joka sorboi
edullisesti vinyyliasetaattia eteeniin verrattuna, eteenin ja
vinyyliasetaatin valisen sekapolymeerin valmistamiseksi. Muina
es_merkkeind voidaan mainita sellaisten olennaisesti epdareak-

tiivisten vyhdisteiden kayttd, jotka vyhdisteet ovat muutoin
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rakenteellisesti samankaltaisia kuin komonomeeri, esimerkkeind
n-heksaani hekseeni-1-komonomeerin  tapauksessa, n-oktaani

okteeni-1l-komonomeerin tapauksessa ja muut vastaavat.

Olefiinien polymerointeihin sopivista katalyyteista voidaan
mainita tavanomaiset Ziegler-Natta-katalyytit, joilla tarkoi-
tetaan katalyytteja, jotka on muodostettu saattamalla metalli-
alkyyli tai -hydridi reagoimaan siirtymd&metalliyhdisteen kans-
sa, ja niita kaytetddn edullisesti keksinndn kayténndn toteu-
tuksessa. Erityisen kayttdkelpoisia ovat ne, jotka on muodos-
tettu saattamalla alumiinialkyyli reagoimaan jaksollisen j&r-
jestelmdn ryhmiin I-IIT kuuluvien metallien yhdisteiden

kanssa.

Esimerkkeind katalyyteista, joita voidaan kayttaa taman kek-

sinndn kaytannédn suoritusmuodoissa, voidaan mainita seuraavat:

A. Titaanipohjaiset katalyytit, joita on kuvattu esimerkiksi
US-patenttijulkaisuissa 4 376 062 ja 4 379 758

B. Kromipohjaiset katalyytit, joita on kuvattu esimerkiksi
US-patenttijulkaisuissa 3 709 853; 3 709 954 seka 4 077 904

C. Vanadiininipohjaiset katalyytit, kuten vanadiinioksiklo-
ridi, wvanadiiniasetyyliasetonaatti sek& ne, jotka on
kuvattu US-patenttijulkaisussa 4 508 842

D. Metalloseenikatalyytit, joita on kuvattu esimerkiksi US-
patenttijulkaisuissa 4 530 914; 4 665 047; 4 752 597;
5 218 071; 5 272 236 sekd 5 278 272

E. Metallihalogenidien kationiset muodot kuten alumiinitri-

halogenidit

F. Kobolttikatalyytit ja niiden seokset, 3joita on kuvattu
esimerkiksi US-patenttijulkaisuissa 4 472 559 seké
4 182 814

G. Nikkelikatalyytit ja niiden seokset, joita on kuvattu esi-
merkiksi US-patenttijulkaisuissa 4 155 880 seka 4 102 817
H. Harvinaisiin maametalleihin perustuvat katalyytit ja niiden

seokset.
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Muista nestekomponentin ldsnd ollessa kayttdkelpoisista kata-

lyyteista voidaan mainita:

A. Kationiset katalyytit, erityisesti isobuteenin, styreenin,
butyylikumin, isopreenikumin ja vinyylieettereiden polyme-
roimiseksi, ja esimerkkeind voidaan mainita booritrifluori-
di (hydratoitunut), alumiinitrifluoridi, rikkihappo, kloori-
vetyhappo (hydratoitunut) sekd titaani-tetrakloridi;

B. Anioniset katalyytit, erityisesti butyylikumin, isopreeni-
kumin, styreenin ja butyylikumin valisen sekapolymeerin ja
akrylonitriilin polymeroimiseksi, ja esimerkkeind voidaan
mainita alkyylilitiumit, NaNH, sekd LiN(ET),; seka

C. Vapaisiin radikaaleihin perustuvat katalyytit, erityisesti
butyylikumin, isopreenikumin, styreenin, wvinyylihalogeni-
din, styreenin Jja butyylikumin valisen sekapolymeerin,
akrylonitriili-butadieeni-styreeni-terpolymeerin ja vinyy-
liestereiden polymeroimiseksi, Jja esimerkkein&d voidaan
mainita atsobisisobutyronitriili, bentsoyyliperoksidi,
asetyyliperoksidi, t-butyyliperetikkahappo, kumyyliperok-
sidi seka t-butyyli-hydroperoksidi.

Olosuhteet ndissd olefiinin polymeroinneissa vaihtelevat riip-
puen monomeereista, katalyyteista sekd laitteiden saatavuudes-
ta. Erityisesti kdaytettdvat olosuhteet ovat tunnettuja tai
alan asiantuntija kykenee selvittimdidn ne helposti. Lampdtilat
ovat yleensa alueella -10 - 120 °C, usein nocin 15-90 °C, ja

paineet ovat alueella 0,1-100 baaria, esimerkiksi 5-50 baaria.

Nestekomponentin la&sndolon ansiosta keksinndén mukaisia proses-
seja voidaan k&yttdd kondensaatiopolymeerien valmistamiseksi.
Kondensaatioprosesseilla valmistettavista polymeereista voi-
daan mainita polyamidit, polyesterit, polyuretaanit, polysi-
loksaanit, fenoli-formaldehydi-polymeerit, urea-formaldehydi-
polymeerit, melamiini-formaldehydi-polymeerit, selluloosapoly-
meerit ja polyasetaalit. Naiden prosessien tunnusomaisena
piirteend on se, etta niissd péastdan eroon sivutuotteista,

joilla on pieni molekyylipaino, kuten vedestd ja metanolista.
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Koska kondensaatioreaktiot ovat yleensd tasapainoreaktioita,
niin toimiminen kaasufaasissa saattaa edesauttaa kevyempien ja
paljon helpommin haihtuvien sivutuotteiden poistoa. Konden-
sointiin perustuvissa polymeroinneissa on yleensd edullista
kayttdd kasvavaa polymeerihiukkasta, jonka pinnalle on sorboi-
tunut yhtd tail useampaa monomeeria kasittdavadd nestekomponent-
tia. Eraissd tapauksissa huokoisia kantajia voidaan kayttaa
nestekomponentin pitdmiseksi paikoillaan ja nama huokoiset
kantajat leijutetaan. Polymeerihiukkanen voi Kkasvaa naiden
huckoisten kantajien sisdlla tai reaktio voi edetd faasinsiir-
tomekanismeilla, joissa vahint&an yksi monomeeri on nestekom-
ponentigssa ja vahint&an yksi monomeeri on kaasufaasissa, jol-
loin polymeeri kasvaa nesteen ja kaasun védliselld rajapinnal-
la.

Erdissa tapauksissa saattaa olla toivottavaa kayttdd nestekom-
ponentin osana sellaista ainetta, joka sitoo sivutuotteen.
Esimerkiksi, mikdli vesi on sivutuote, niin tdlldin nestekom-
ponentti voi k&sittdd vettd poistavan komponentin tai atseot-
rooplin muodostavaa ainetta tal orgaanista anhydridiyhdistettd,
esimerkiksi metanolia, veden poistamiseksi reaktion wvaliai-
neesta. Kondensointiin perustuvat polymerointireaktiot toteu-
tetaan usein noin alueella 60-250 °C clevissa lampdtiloissa,
ja jopa noin 100 baaria olevissa paineissa. Yleensd alhaisem-
mat paineet ovat edullisia sivutuotteen poistamisen helpottami-
seksi. Naissd prcsesseissa voidaan kdyttdd sellaisia katalyyt-
teja kuin alkalisia ja happamia katalyytteja. Nama& katalyytit
ja niiden k&yttdolosuhteet ovat tuttuja alan asiantuntijalle.
Esimerkkeind Kkatalyyteista voidaan mainitca asetanhydridi,
sullfonihappo, p-tolueenisulfonihappo, rikkihappo, klcorivety-
happo, kalsiumhydroksidi, kalsiumalkoksidit, natriumhydroksi-
di, natriumalkoksidi, siirtymdmetallien hydroksidit ja alkok-
sidit, antimoniyhdisteet, sinxin, magnesiumin, alumiinin alka-

liset suolat sek&@ muut vastaavat.

Keksinndén mukaisissa prosesseissa inerttikaasua voidaan kier-

rattaa reaktorin lapi. T&han tarkoitukseen sopivista inertti-
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alneista voidaan mainita typpi ja tyydyttyneet hiilivedyt,
jotka pysyvat kaasumaisina lampdtilassa, joka on pienempi kuin
se lampdtila, joka on wvalittu yllapidettaviksi pelymerointi-
vybhykkeessa. Kaikkien kierrdtettdvidssd kaasuvirrassa 1l&snd
clevien komponenttien osapaineiden summa on edullisesti riit-
tava siina suhteessa, ettd tarpeeksi kaasua voi olla lasné
kiertokaasuvirrassa kdytadnndllisen, muuttumattomana pysyvadn ja
jatkuvan toiminnan mahdollistamiseksi. T&han tarkoitukseen
sopivia ovat inerttikaasut kuten typpi, argon, neon, krypton
ja muut vastaavat. Kayttdkelpoisia ovat nmyds tyydyttyneet
hiilivedyt kuten etaani, propaani, butaani ja muut vastaavat
sek& halogeenilla substituoituneet alkaanit kuten freon. Kayt-
tdkelpoisia ovat myds muut, toivotuissa olosuhteissa kaasumai-
sina pysyvat aineet kuten hiilidiocksidi edellyttéen, ett& ne
ovat olennaisesti inerttejd eivatkd vaikuta katalyytin suori-

tuskykyyn.

Typpi, johtuen sen fysikaalisista ominaisuuksista ja suhteel-
lisesta halpuudesta, on edullinen valiaine polymeerien valmis-
tamiseksi korkeammassa lampdtilassa kiehuvista monomeereista
kuten styreenistd, vinyylietikkahaposta, akrylonitriilista,
metyyliakrylaatista, metyylimetakrylaatista ja muista vastaa-
vista. Edullisia ovat myds alkaanit kuten etaani ja propaani,
jotka pysyvat kaasumaisina suhteellisen alhaisissa lampdti-
loissa.

Keksintédmme mukaisesti t&m& nestekomponentti voidaan lis&ta
suoraan polymerointivydhykkeeseen tal se voidaan johtaa vpoly-
merointivydhykkeeseen esimerkiksi kierrdtetyn kaasuvirran tai
katalyyttisydtdn tai apukatalyyttisydtdn (mikali t&llaista
k&ytetdsdn) mukana. Esimerkiksi, nestekomponentti voidaan su-
muttaa leijutetun tail sekoitetun petin huippuun, mikid edesaut-
taa petistd poistuvien kaasujen mukana kulkeutuneiden hiuk-
kasten poistumista ndistd kaasuista. Mikdli reaktioastiassa on
l4sn& laajennettu vydhyke, Jjoka edesauttaa petista poistuvien
kaasujen mukana kulkeutuneiden hiukkasten poistumista naista

kaasuista, niin t&lldéin nestekomponentti voidaan saada koske-
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tukseen sen pintojen kanssa niihin mahdollisesti tarttuneiden
polymeerihiukkasten poistamiseksi. Nestekomponenttia voidaan
sumuttaa petiin yhdestd tai useammasta kohdasta. Nestekompo-
nentti voidaan myds saattaa kosketukseen polymerointivydhyket-
td ympdrdivan reaktioastian seindmien kanssa ndiden seindmien
pesemiseksi, mikd edesauttaa hiukkasten poistamista. Nestekom-
ponentti voi myds helpottaa katalyytin tarttumista kasvaviin
polymeerihiukkasiin edistamdan hiukkasten kasvamista edelleen

toivottuun kokoon.

Piirustuksessa on esitetty leijupetin kédsittdva reaktiojarjes-
telmd, Jjoka soveltuu erityisen hyvin polymeerimateriaalien
tuottamiseksi esilld olevan keksinndén mukaisesti. Tahé&n pii-
rustukseen viitaten, reaktori 10 kasittadd reaktiovydhykkeen 12

sekd nopeutta pienentédvan vyohykkeen 14.

Yleensd tdssd reaktiovydhykkeessd korkeuden ja halkaisijan
suhde voi vaihdella noin arvosta 2,7:1 noin arvoon 4,6:1. Tama
alue voi luonnollisestikin kattaa myds suurempia tai pienempia
suhteita, ja se riippuu toivotusta tuotantokapasiteetista.
Nopeutta pienentdvan vydhykkeen 14 poikkipinnan ala on tyypil-
lisesti noin 2,6-2,8-kertainen reaktiovydhykkeen 12 poikkipin-

nan alaan verrattuna.

Reaktiovydhyke 12 kdsittdd petin, jossa on kasvavia polymeeri-
hiukkasia,muodostuneita polymeerihiukkasia, sekd pieni maara
katalyyttihiukkasia, ja Jjota leijutetaan reaktiovydhykkeen
ldpi kulkevalla, polymeroituvien ja muokkaavien kaasumaisten
komponenttien jatkuvalla virralla, joka koostuu tdydentavasta
sydtdstd sekd kilerridtetystd fluidista. Kayttdkelpoisen leiju-
tetun petin yllipitdmiseksi petin lapi kulkevan kaasun pinta-
nopeuden on oltava suurempi kuin leijutukseen tarvittava vahim-
ma&isvirtaus, ja tamd pintanopeus on edullisesti vahintdan 0,1
ft./s (noin 0,03 m/s) suurempi kuin vadhimméisvirtaus. Kaasun
pintanopeus ei ole tavallisesti suurempi kuin 5,0 ft./s (noin
1,5 m/s), ja tavallisesti 2,5 ft./s (noin 0,8 m/s) oleva

nopeus on riittava.
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Olennaista on se, etta peti sisdltdd aina hiukkasia paikallis-
ten "kuumien pisteiden" muodostumisen estdmiseksi sekd kata-
lyytin pidattamiseksi ja sen jakautumiseksi kaikkialle reaktio-
vybhykkeeseen. Reaktoria kdynnistettdessd reaktoriin laitetaan
tavallisesti perusmddra hiukkasmaisia polymeerihiukkasia ennen
kaasuvirtauksen kaynnistamistada. Namd hiukkaset wvoivat olla
luonteeltaan samanlaisia kuin muodostettava polymeeri tai ne
voivat olla erilaisia. Mikali ne ovat erilaisia, ne poistetaan
toivottujen muodostuneiden polymeerihiukkasten kanssa ensim-
maisend tuotteena. Lopulta toivottua polymeeria olevien hiuk-
kasten leijutettu peti syrjayttdd kaynnistyksessd kaytetyn

petin.

Leijupetissd kdytettavad, osittain tai taydellisesti akti-
voitua esiastekoostumusta ja/tai katalyyttia s&ilytetdan edul-
lisesti kayttdd varten sailidssad 16 kaasukerroksen alla, joka
kaasu on inerttid s&ilytettdvdn materiaalin suhteen, kuten

typpi tai argon.

Leijuttaminen toteutetaan kierrattdmdlld petiin ja sen lapi
fluidia suurella nopeudella, joka on tyypillisesti noin
50-150-kertainen tédydentdvadn fluidisydétdn ncpeuteen verrattu-
na. Leijutettu peti muistuttaa yleisesti itsendisesti liikku-
vien hiukkasten tihe&t& massaa, jonka kaasun tydntyminen petin
ldpi on tuottanut. Painehavid petin lédpi on yhtd suuri tai
hieman suurempi kuin petin paino jaettuna poikkipinnan alalla.

Nain ollen se riippuu reaktorin geometriasta.

Tadydentdvasd fluidia voidaan sydttdd petiin pisteestd 18. Tay-
dennysvirran koostumus madritetddn kaasuanalysaattorilla 21.
Kaasuanalysaattori md&arittdd kierratettavadn virran koostumuk-
sen ja taydennysvirran koostumusta muutetaan vastaavalla
tavalla siten, ettd kaasun koostumus reaktiovydhykkeessa pysyy

olennaisesti muuttumattomana.

Tam& kaasuanalysaattori on tavanomainen kaasuanalysaattori,
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joka toimii tavanomaiseen tapaan kierrdtetyn virran koostumuk-
sen mddrittdmiseksi, mikd helpottaa sydttdvirrassa lasnd ole-
vien komponenttien osuuksien sdilyttamistd. Tallaisia laittei-
ta on saatavana kaupallisesti monista eri l&hteistd. Kaasuana-
lysaattori 21 on sijoitettu tyypillisesti siten, ettd se ottaa
vastaan kaasua nopeutta alentavan vydhykkeen 14 ja lammdnvaih-

timen 24 valissd sijaitsevassa ndytepisteessa.

Nestekomponentti voidaan lisdtd polymerointivydhykkeeseen
monella eri tavalla, joista voidan mainita suora injektio
petiin suuttimen 1l&pi (jota ei ole esitetty piirustuksessa)
tai sumutus petin pdalle petin ylapuolelle sijoitetun suutti-
men (ei esitetty) 1ldpi, mikd saattaa estda osaltaan hienojen
hiukkasten kulkeutumista kiertokaasuvirran mukana. Nestekompo-
nentti voidaan 1lisdtd polymerointivydhykkeeseen yksinkertai-
sesti suspendoimalla se reaktorin pohjalta sisdan menevdan

kiertokaasuvirtaan.

Taydellisen leijuuntumisen takaamiseksi kierrdtetty virta ja
toivottaessa osa taydentavadstd virrasta palautetaan kierrdtys-
linjaa 22 pitkin reaktoriin petin alapuolella olevasta pis-
teesta 26. Tamdn palautuspisteen yldpuolella on edullisesti
kaasun jakelulevy 28, joka edesauttaa petin leijuttamista. Kun
kierratetty virta kulkee petin 1ldpi, se absorboi polymerointi-

reaktiossa vapautuneen reaktioldmmén.

Se osa leijuttavasta virrasta, joka el reagoi petissd, poiste-
taan polymerointivydhykkeestd edullisesti johtamalla se petin
yvldpuolella sijaitsevaan, nopeutta pienentdvadn vydhykkeeseen
14, jossa kaasun mukana kulkeutuneet hiukkaset voivat pudota

takaisin petiin.

Kierrdtettdvd virta puristetaan kokoon kompressorilla 30 ja
sitten se johdetaan lamménvaihtovydhykkeen lapi, Jjossa lampda
poistetaan ennen virran palauttamista takaisin petiin. Lammdn-
vaihtovydhyke on tyypillisesti lammdnvaihdin 24, joka voi olla

vaakasuoraa tal pystysuoraa tyyppid. Tolvottaessa volidaan
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kadyttdd wuseita lammdbnvaihtimia kiertokaasuvirran lampdtilan
alentamiseksi vaiheittain. Mahdollista on myds se, ett& kom-
pressori sijoitetaan lamménvaihtimen jalkeen tai useiden lam-
ménvaihtimien vdliseen pisteeseen. Jadhdyttamisen jalkeen
kierrdtettadva virta palautetaan reaktoriin sen pohjalta 26 ja
edelleen leijupetiin kaasujen jakelulevyn 28 1lapi. Reaktorin
sisdanmenoon on asennettu edullisesti kaasun ohjausvaline 32,
jonka avulla estetdan petin sisdltdmien polymeerihiukkasten
laskeutuminen ja agglomeroituminen kiintedksi massaksi, sekd
estetd4&n nesteen kerddntyminen reaktorin pohjalle ja helpote-
taan vaivatonta siirtymistd sellaisesta prosessista, Jossa
kiertokaasuvirta sis&ltd& nestettd, sellaiseen prosessiin,

jossa kiertokaasuvirta ei sisalld nestettad, ja pdin vastoin.

Esimerkkind té&hdn tarkoitukseen sopivasta kaasun ohjausvali-

neestd voidaan mainita laite, joka on kuvattu US-patenttijul-

kaisussa 4 933 149.

Petin valittua lampdtilaa pidetdan olennaisesti vakiona muut-
tumattomissa olosuhteissa poistamalla jatkuvasti reaktiolam-
pOa. Yleisesti, petin yldosassa ei ndytd esiintyvan minkaan-
laista havaittavaa lampdtilagradienttia. Sen sijaan lampdti-
lagradientti esiintyy petin pohjalla olevassa, noin 6-12 tuu-
man (noin 15,2-30,4 cm) paksuisessa kerroksessa, jossa lampdti-
la vaihtelee sis&dntulevan fluidin lampdtilan ja petin muussa

osasssa vallitsevan lampdtilan valilla.

Kaasun hyvdlld jakautumisella on suurta merkitystd reaktorin
toiminnalle. Leijupeti sisdltdd kasvavia ja jo muodostuneita
hiukkasmaisia polymeerihiukkasia sekd katalyyttihiukkasia.
Koska polymeerihiukkaset ovat kuumia ja mahdollisesti aktiivi-
sia, niiden laskeutuminen taytyy estda, silld mik&li petiin
annetaan muodostua lepd&dvié massa, sen sisdltdmd, mahdollisesti
aktiivinen katalyytti voi jatkaa reaktiota ja aiheuttaa sula-
mista. N&in ollen tdrkeidtd on se, ettd kierrdtettavad fluidi
diffundoituu petin 1l4pi riitt&valld nopeudella petin pité-

miseksi kokonaan leijutettuna.
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Kaasun jakelulevy 28 on edullinen tapa pitdd huolta kaasun
hyvastd jakaantumisesta, ja se voi olla seulamainen, rakolevy,
rei'itetty levy, tislauskolonnin kellopohjan kaltainen levy
tal vastaava. Levyn kaikki osat voivat olla kiinteitd, tai
levy voi olla liikkuvaa tyyppid, jollainen on kuvattu patent-
tijulkaisussa US 3 298 792. Olipa levyn rakenne millainen
tahansa, sen taytyy kyetd hajottamaan kierrdtetty fluidi petin
pohjalla olevien hiukkasten l&pi petin pitémiseksi leijutettu-
na, ja sen tehtidvanad on myds kannattaa hartsihiukkasten lepaa-

vaad peti&, kun reaktori ei ole toiminnassa.

Tyypiltdan edullinen kaasun jakelulevy 28 on metallia ja siiné
on reikid pitkin sen pintaa. N&aiden reikien halkaisija on
normaalisti noin 1/2 tuumaa (noin 12,7 mm). Namd reidt ulottu-
vat levyn lapi. Jokaisen reidn yldpuolelle on sijoitettu kol-
mikulmainen kulmarauta, joka on merkitty numerolla 36 levyn 28
pddlle asennettuina. Naiden kulmarautojen tehtavana on jakaa
fluidivirta levyn pintaa pitkin siten, ettd valtetddn paikoil-
leen j&aneet kiintoaineen vydhykkeet. Sen 1lisdksi ne estavit

polymeerin valumisen reikien lapi, kun peti on laskeutunut.

Kierritettavassd virrassa voi olla myds ladsnd mitd tahansa
sellaista nestettd, joka on inerttid katalyytin ja reaktant-
tien suhteen. Mik&li kaytetdaadn aktivoivaa yhdistetta, sita
lis&taédn edullisesti t&hdn reaktiojarjestelmdan lammdénvaihti-
men 24 jalkeen, missad tapauksessa aktivaattoria voidaan syot-

tdd kierradtysjirjestelmddn annostelijasta 38 linjaa 40 pitkin.

Keksinndén kaytdnndén suoritusmuodoissa kiayttdlampdtilat voivat
vaihdella noin arvosta -100 °C noin arvoon 150 °C, lampdtilan
vaihdellessa edullisesti noin arvosta 20 tai 40 °C noin arvoon
120 °C.

Tatd leijupetireaktoria voidaan kayttdd korkeintaan noin 1000
psi (3895 kPa) olevissa paineissa, paineen ollessa edullisesti
noin alueella 100-350 psi (390-2413 kPa) polyolefiinihartsia

tuotettaessa. Toiminta suuremmissa paineissa helpottaa lammdn-
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siirtoa, koska paineen suureneminen suurentaa kaasun yksikkd-

tilavuuden lampdkapasitteettia.

Osittain tai tdéydellisesti aktivoitua esiastcskoostumusta Jja
apukatalyyttia (joihin viitataan seuraavassa yhteisesti késit-
teelld katalyytti) injektoidaan petiin jakelulevyn 28 ylépuo-
lella olevasta pisteestd 42 nopeudella, joka on vyhtd suuri
kuin se nopeus, jolla katalyyttia kuluu. Edullisessa tapauk-
sessa katalyyttia injektoidaan petiin sellaisessa pisteessa,
jossa se sekoittuu hyvin polymeerihiukkasiin. Katalyytin
injektoinnilla Jjakelulevyn vylapuolella olevasta pisteesta
padstdédn leijupetin kasittavan polymerointireaktorin tyydytta-
vaan toimintaan. Katalyytin injektoiminen jakelulevyn alla
olevaan alueeseen saattaisi johtaa siihen, ettd polymerointi
kdynnistyy sielld, mika johtaisi lopulta jakelulevyn tukkeutu-
miseen. Injektointi suoraan leijupetiin edesauttaa katalyytin
tasaista jakaantumista kaikkialle petiin, ja nayttaa silta,
ettd t&alldéin valtetddn sellaisten paikallisten pisteiden
muodostuminen, joissa pisteissa katalyytin pitoisuus on suuri,
ja Jjotka pisteet saattavat aiheuttaa ‘"kuumien pisteiden"
muodostumisen. Katalyytin injektoiminen reaktoriin petin yla-
puolelle saattaa johtaa suurten katalyyttimddrien kulkeutu-
misen kierrdtyslinjaan, jossa voi tapahtua téamdn linjan ja

lamménvaihtimen tukkivaa polymerointia.

Katalyytti voidaan injektoida reaktoriin erilaisilla teknii-
koilla. Edullista on kuitenkin, ettd katalyyttia sydtetdan
jatkuvasti reaktoriin kayttden katalyytin sydéttdlaitetta,
jollainen on kuvattu esimerkiksi US-patenttijulkaisussa
3 779 712. Katalyyttia sydtetddn edullisesti reaktoriin pis-
teestd, joka sijaitsee 20-40 % reaktorin halkaisijasta oleval-
la etdisyydelld reaktorin seindméstd, Jja korkeudella, joka

o,

vastaa noin 5-30 % petin korkeudesta.

Katalyytin suhteen inerttid kaasua kuten typped tai argonia

kadytetddn edullisesti katalyytin kantamiseksi petiin.
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Polymeerin tuotannon nopeus petissd riippuu katalyytin injek-
tointinopeudesta ja monomeeri(e)n pitoisuudesta reaktiovydhyk-
keessa. Tata tuotantonopeutta voidaan saidtdd tarkoituksenmu-
kaisesti muuttamalla vyksinkertaisesti sitd nopeutta, Jjolla
katalyyttia injektoidaan.

Koska mik& tahansa muutos katalyytin injektointinopeudessa
muuttaa reaktionopeutta ja ndin ollen nopeutta, jolla petisga
syntyy lampda, reaktoriin sisddnmenevan kierratettavan virran
lampédtilaa saaddetdédn yldspdin ja alaspain lammdn vapautumisno-
peudessa mahdollisesti esiintyvien muutosten tasoittamiseksi.
Talla tavalla petissd voidaan yllapitda olennaisesti vakiolam-
podbtilaa. Seka leijutetun petin ettd kierrdtettdvaa virtaa
jaadhdyttavan jarjestelmdn taydellisen instrumentoinnin avulla
voidaan luonnollisestikin havaita mahdolliset lampodtilamuutok-
set petissd, jolloin joko jarjestelmdn kayttdja tali tavanomai-
nen automaattinen saatdjarjestelmd voi muuttaa sopivalla ta-

valla kierrdtettdvan virran lampdtilaa.

Tietyiss&d kdayttdolosuhteissa leijupetin korkeus saadaan pysy-
madn olennalisestli muuttumattomana poistamalla osa petista
tuotteena silld nopeudella, jolla hiukkasmaista polymeerituo-
tetta muodostuu. Koska lammén vapautumisnopeus on suoraan
verrannollinen tuotteen muodostumisnopeuteen, niin mittaamalla
todettu fluidin lampdtilan nousu reaktorin lapi (f£luidin si-
sddnmenolampdtilan ja fluidin ulostulolampdtilan v&linen
erotus) osoittaa hiukkasmaisen polymeerin muodostumisncpeuden,
kun fluidin nopeus on vakio, mikali sisda&nmenevassad fluidissa
el ole 1lédsnd lainkaan hdyrystyvdd nestettd tai téllaista

nestettd on 1lasna vain mitactdn méara.

Kun hiukkasmaista polymeerituotetta poistetaan reaktorista 10,
toivottavaa ja edullista on erottaa fluidi tuotteesta ja pa-
lauttaa fluidi kierratyslinjaan 22. Alalla tunnetaan lukuisia
tapoja ta&man toteuttamiseksi. Erds edullinen jarjestelmd on
esitetty piirustuksissa. Niinpd fluidi ja tuote poistuvat

reaktorista 10 pisteessd 44 ja ne siirtyvat tuotteen poisto-
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s4111i686n 46 wventtiilin 48 kautta, Jjoka wventtiili wvoi olla
palloventtiili, joka on rakenteeltaan sellainen, ettd se kuris-
taa virtausta mahdollisimman vahdn, kun se on auki. Tuotteen
poistosdailidén 46 ylad- ja alapuolelle on sijoitettu tavan-
omaiset venttiilit 50, 52, joista viimeksi mainittu on sellai-
nen, ettd tuote padsee kulkemaan sen lapi tuotteen valisaili-
66n 54. Tuotteen valis&ilid 54 kasittdd ilmastusvdlineen, jota
on esitetty suoralla 56, sekd kaasun sisadnmenovalineen, jota
egittdd sucoraa 58. Tuotteen valisdilidén 54 pohjalle on myds
sijoitettu poistoventtiili 60, ja kun tdmd venttiili on auki,
niin tuote voi siirtyd sen lapi kuljetettavaksi varastoon. Kun
venttiili 50 on avoimessa asennossa, fluidi voi siirtyd vali-
£411166n 62. Tasta valisaillidstd 62 fluidi ohjataan suodatta-
van absorboijan 64 1ldpi ja sitten kompressorin 66 lapi ja

edelleen kierrdtyslinjaan 22 linjaa 68 pitkin.

Tyypillisessd toimintamuodossa venttiili 48 on auki ja vent-
tiilit 50, 52 ovat kiinni. Tuote ja fluidi joutuvat tuotteen
poistosailiddn 46. Venttiili 48 suljetaan ja tuotteen annetaan
laskeutua tuotteen poistos&ilidssé& 46. Sitten venttiili 50
avataan, jolloin fluidi voi virrata tuotteen poistos&ilidsta
46 vAalisdiliddn 62, josta sitd johdetaan jatkuvasti kokoon-
puristettuna takaisin kierrdtyslinjaan 22. Sitten venttiili 50
suljetaan ja venttiili 52 avataan, Jja tuotteen poistosdilidssa
46 mahdollisesti oleva tuote virtaa tuotteen v&lisailiddn 54.
Sitten venttiili 52 suljetaan. Tuote huuhdotaan inerttikaa-
sulla, edullisesti typelld, Jjoka Jjohdetaan tuotteen v&li-
s&4111i66n 54 linjaa 58 pitkin ja johdetaan siitd ulos linjaa 56
pitkin. Sitten tucte poistetaan tuotteen valisailidsta 54
venttiilin 60 1l8pi ja se kuljetetaan linjaa 20 pitkin varas-

toon.

N&diden venttiilien erityisestd ajastusjarjestyksestd huolehdi-
taan kayttamdlld tavanomaisia ohjelmoitavia sadatdlaitteita,
jotka ovat alalla hyvin tunnettuja. Lisdksi ndma venttiilit

voidaan pitdad olennaisen puhtaina agglomeroituneista hiukka-
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sista ohjaamalla kaasuvirta aika-ajoin ndiden venttiilien lé&pi

ja takaisin reaktoriin.

Toinen edullinen tuotteen poistojdrjestelmd, jota voidaan
kdyttad vaihtoehtoisesti, on US-patenttijulkaisussa 4 621 952
kuvattu ja sen vaatimuksissa maédritelty jarjestelmd. Tassa
jdrjestelmassad kaytetddn vahintddn yhtd (rinnakkaista) s&i1i6-
paria, joka kasittdd laskeutussdilidén ja siirtos&ailidn perdk-
kdin sijoitettuina, ja joissa s&ailidissd erotettu kaasufaasi
palautetaan laskeutussdilidén huipusta reaktorin sellaiseen
pisteeseen, joka sijaitsee 1dhelld leijupetin huippua. T&ssa
vaihtoehtoisessa edullisessa tuotteen poistojarjestelmédssad ei
tarvita piirustuksen mukaiseen jarjestelmdan kuuluvia linjoja

64, 66, 68 kokoonpuristamista varten.

Tama leijupetireaktori on varustettu riittdvadlla ilmastusjar-
jestelmdlléd (el esitetty), jonka avulla petid voidaan ilmastaa
sen kaynnistamisen ja pysayttadmisen aikana. Reaktorissa ei
tarvitse kayttda sekoittajaa eikd seindmien kaapijaa. Kierra-
tyslinjan 22 sekd siihen kuuluvien elementtien (kompressori
30, lamménvaihdin 24) tulisi olla siledpintaisia, eikd& niissa
saisi olla tarpeettomia esteitd, jotka voisivat hdiritd kier-
ratettavan fluidin tai sen mukana kulkeutuneiden hiukkasten

virtausta.

Esilla olevan keksinndén kaytdnndllisissd suoritusmuodoissa
voidaan kayttdd tavanomaisia tekniikoita reaktorin likaantumi-
sen ja polymeerin agglomeroitumisen estdmiseksi. Esimerkkeind
naistd tekniikoista voidaan mainita hienojakoisen hiukkasmai-
sen aineen lisdaminen agglomeroitumisen estamiseksi, kuten on
kuvattu US-patenttijulkaisuissa 4 994 534 ja 5 200 477; nega-
tiivisia wvarauksia tuottavien kemikaalien lisd&minen positii-
visten jannitteiden tasapainottamiseksi tal positiivisia va-
rauksia tuottavien kemikaalien lisdaminen negatiivisten jan-
nitepotentiaalien tasapainottamiseksi US-patenttijulkaisussa
4 803 251 kuvatulla tavalla. Samoin antistaattisia aineita

voidaan lis&td Jjoko jatkuvasti tai keskeytyvdsti staattisen
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varautumisen kehittymisen estdmiseksi tai neutraloimiseksi.
Kondensoivaa toimintatapaa, jollainen on kuvattu US-patentti-
julkaisuissa 4 543 399 Jja 4 588 790, voidaan myds kayttdd
leijupetissd tapahtuvan polymeroinnin toimivuuden takaamiseksi

ja lammdén poiston helpottamiseksi.

Esimerkit
Tatad keksintdéd havainnollistetaan nyt seuraavilla esimer-
keilla.

Esimerkki 1

Keksinndn prosessia kuvaavassa esimerkissd edelld kuvatun
kaltainen, leijupetin k&sittdva reaktiojarjestelmd toimii alla
kuvatulla tavalla eteenin, propeenin ja dieenin valisen terpo-
lymeerin tuottamiseksi. Tatd polymeeria tuotetaan seuraavissa
reaktio-olosuhteissa: reaktorin lampdtila 40 °C ja reaktorin
absoluuttinen paine 290 psia (noin 19,9955 baaria). Monomee-
rien ja komonomeerien absoluuttiset osapaineet (kastepisteet)
reaktorin sisdllé& ovat: eteeni 90 psia (noin 6,2055 baaria) ja
propeeni 198 psia (noin 13,6521 baaria). Vedyn absocluuttinen
osapaine on 2,0 psia (noin 0,1379 baaria). Monomeerina kay-
tettyd etyledeeni-norborneenia (EBN) injektoidaan reaktorin
polymerointivydhykkeeseen nopeudella 0,53 1lb/h (noin 240,408
g/h) . Reaktorin tilavuus on 55 ft3 (noin 1556,5 1litraa);
hartsin paino reaktorin sisdllada on 112 lbs (noin 50,8032 kg).
Tadssd esimerkissa kaytetty katalyyttijdrjestelmd on vanadiini-
asetyyli-asetonaatti Jja apukatalyytti on dietyylialumiini-
kloridi ja Jjouduttimena kdytetddn triklooriasetaattia. Tuo-
tannon nopeus on 20 lb/h (noin 9,072 kg/h). Tuotteen Mooney-
arvo on 55.

Noin 75 % injektoidusta ENB:std sisadltyy polymeereihin polyme-
roitumisen seurauksena. Reagoimatta jaanyt ENB-jaannds on
liuennut polymeereihin ja se vastaa 0,66 % polymeerin painos-
ta. Kun reaktorissa on 112 lbs (noin 50,8032 kg) hartsia, niin

tdlldin reagoimatta jaineen ENB:n kokonaismadrd on 0,74 1lbs
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(noin 0,3356 kg). Mikali tamd reagoimatta ja&nyt ENB haihtuisi
tédydellisesti reaktorin sisdlléd, sen absoluuttinen osapaine

olisi 0,6764 psia (noin 0,0466 baaria).

40 °C:n lampdtilassa absoluuttinen kylléstymispaine on 2187,7
psia (noin 150,8419 baaria) eteenin tapauksessa, 337,1 psia
(noin 23,2430 baaria) propeenin tapauksessa ja 0,262 psia
(noin 0,0180 baaria) ENB:n tapauksessa. Koska eteenin ja
propeenin osapaineet reaktorin sisdllad ovat huomattavasti
niiden kyllastymispaineita pienemmat, niin lasna ei ole lauhtu-
nutta eteenid eikd& propeenia. Reagoimatta Jj&&neet ENB:n las-
kettu osapaine reaktorin sisdlld on kuitenkin paljon suurempi
kuin sen kyllé&stymispaine. Niinpd ENB:n on oltava nestemdi-

sessd tilassa, polymeereihin absorboituneena.

Esimerkki 2

Eteenin, propeenin ja dieenin valistd terpolymeeria tuotetaan
edelld kuvatun kaltaisessa, leijupetin késittavassad reakti-
ojadrjestelmassd, seuraavissa reaktio-olosuhteissa: reaktorin
lampdtila 40 °C ja reaktorin absoluuttinen paine 363,4 psia
(noin 25,0564 baaria). Monomeerien ja komonomeerien absoluutti-
set osapaineet reaktorin sisdlla ovat: eteeni 90 psia (noin
6,2055 baaria) ja propeeni 198,2 psia (noin 13,6658 baaria).
Vedyn absoluuttinen osapaine on 2,2 psia (noin 0,1516 baaria)
ja typen absoluuttinen osapaine on 72,6 psia (noin 5,0057
baaria) . Monomeerina Kkdytettyd etyledeeni-norborneenia (EBN)
injektoidaan reaktorin polymerointivydhykkeeseen nopeudella
0,53 1b/h (noin 240,408 g/h). Reaktorin tilavuus on 55 ft3
(noin 1556,5 litraa); hartsin paino reaktorin sisalla on 112
lbs (noin 50,8032 kg). Tassid esimerkissd kiytetty katalyytti-
jadrjestelmd& on vanadiini-asetyyli-asetonaatti ja apukatalyytti
on dietyylialumiinikloridi ja jouduttimena kaytetdan trikloori-
asetaattia. Tuotannon nopeus on 20 lb/h (noin 9,072 kg/h).
Tucotteen Mooney-arvo on 55.

75 % injektoidusta ENB:std sisdltyy polymeereihin polymeroi-
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tumisen seurauksena. Reagoimatta j&dnyt ENB-j&4nnds on liu-
ennut polymeereihin ja se vastaa 0,66 % polymeerin painosta.
Kun reaktorissa on 112 lbs (noin 50,8032 kg) hartsia, niin t&l-
16in reagoimatta jdaneen ENB:n kokonaismaird on 0,74 1lbs (noin
0,3356 kg). Mikali tédmd reagoimatta j&anyt ENB haihtuisi tay-
dellisesti reaktorin sisdlld, sen absoluuttinen osapaine olisi
0,6764 psia (noin 0,0466 baaria).

40 °C:n lampdtilassa absoluuttinen kylléstymispaine on 2187,7
psia (noin 150,8419 baaria) eteenin tapauksessa, 337,1 psia
(noin 23,2430 baaria) propeenin tapauksessa ja 0,262 psia
(noin 0,0180 baaria) ENB:n tapauksessa. Koska eteenin ja
propeenin osapaineet reaktorin sis&dlld ovat huomattavasti
niiden kyllastymispaineita pienemmdt, niin ldsnd ei ole lauhtu-
nutta eteenid eikd propeenia. Reagoimatta jddneen ENB:n las-
kettu osapaine reaktorin sisdlld on kuitenkin paljon suurempi
kuin sen kyllastymispaine. Niinpd ENB:n on oltava nestemdi-

segséd tilassa, polymeereihin absorboituneena.
Esimerkit 3-6

Esimerkit 3-6 on esitetty taulukon muodossa, samoin kuin kayt-
téolosuhteet monien erilaisten polymeerien tuottamiseksi kek-
sinndn mukaisesti. Namé& esimerkit havainnollistavat keksinndn
toteuttamista kaytanndssad, kayttden erilaisia katalyyttijér-

jestelmia ja erilaisia kiertokaasun koostumuksia.
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ESIM. NO 3 POLY- 4 SBR 5 ABS 6 POLY-
TUOTE: BUTADIEENI STYREENI
Reaktio-olosuhteet:
Lampdtila (°C) 40 40 40 40
Paine (psi) 100 110 200 100
Pintanopeus (ft/s) 1,75 2,0 1,5 1,5
Tuotannon nopeus 3C 25 20 40
(1b/h)
Reaktorin kokonais- 5% 55 55 55
tilavuus (ft3)
Reaktiovybhykkeen 7.5 7,5 7,5 7,5
tilavuus (ft3)
Petin korkeus (ft) 7,0 7,0 7,0 7,0
Petin halkaisija(ft) 1,17 1,17 1,17 1,17
Petin paino (1lbs) 112 112 112 112
Kiertokaasun
koostumus:
N, 20 27,3 58,0 99,7
Butadieeni 80 72,5 39,9 --
Styreeni -- .2 0,15 0,3
Akrylonitriili -- -- 1,95 --
Katalyytti Co(acac)3* Colacac)3* Col(acac)3* Cp2Z-
rMey**
Apukatalyytti trietyyli- trietyyli- trietyyli- MAO***
alumiini alumiini alumiini alumiini
Raskaan monomeerin
sydttdnopeus (lbs/h)
Butadieeni 46,2 9,62 2,46 --
Styreeni -- 20,83 15,33 44 , 4
Akrylonitriili -- 7,08
Polymeerin
koostumus:
Butadieeni 100 25 8 --
Styreeni 75 69 100
Akrylonitriili -- 23 --
* Koboltti-triasetyyliasetonaatti
* % Disyklopentadienyylisirkoniumdimetyyli
* %k

Metyylialumoksaani
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Esimerkit 7-10

Esimerkki 7

Edella kuvatun kaltaista, leijupetin kédsittdvadad reaktiojérjes-
telmé&d kadytetddn seuraavassa kuvattavalla tavalla polybutadiee-
nin tuottamiseksi. Polymeeri valmistetaan seuraavissa reaktio-
olosuhteissa: reaktorin lampdtila on 55 °C ja reaktorin abso-
luuttinen kokonaispaine on 100 psia (noin 6,895 baaria). Buta-
dieenimonomeerin absoluuttinen osapaine reaktorin sisalld on
80 psia (noin 5,516 baaria). Typen absoluuttinen osapaine on
20 psia (noin 1,379 baaria). Tassd esimerkissa kadytetty kata-
lyyttijédrjestelmd on kobolttitris(asetyyliasetonaatti). Se voi
olla piidioksidin kannattamaa tai sitd voidaan syoéttdd mety-
leenikloridiin liuotettuna. Apukatalyyttina kaytetdan metyyli-
aminoksaania. Katalyytin 3ja apukatalyytin sydtdt asetetaan
siten, ettd Al:Co-moolisuhteeksi saadaan 400:1. Muuttumatto-
missa reaktoriolosuhteissa monomeeria sydtetdén reaktiojdrjes-
telmddn nopeudella 47,8 1lbs/h (noin 21,6820 kg/h). Kuivaa
N-650-hiilimustaa sydtetddn reaktoriin nopeudella 20 1bs/h)
(noin 9,072 kg/h). Butadieenimonomeeria poistuu reaktorista
nopeudella 15 1lbs/h (noin 6,804 kg/h) tuuletusvirrolissa.
Tuotannon nopeus on 30 lbs/h (noin 13,608 kg/h) polymeeria
hiilimustan pitoisuuden suhteen tehdyn korjauksen 3jalkeen.
Tuotteen Mooney-viskositeetti ML (1+4@ 100 ©°C:ssa) on 55.

Esimerkin 7 muut olosuhteet on esitetty taulukossa.

Reaktoriin sydtetddn muuttumattomissa olosuhteissa yhteenséd
47,8 1lbs/h (noin 21,6820 kg/h) butadieenid ja vyhteensd 45
lbs/h (noin 20,412 kg/h) poistuu reaktorista kaasuna tuuletus-
virrassa tai polymeerina. 2,8 lbs/h (noin 1,2700 kg/h) olevan
erotuksen on oltava reagoimattomana nestemdisend butadieeni-
monomeerina reaktorista poistuvassa polymeerissa. Koska pois-
tuva polymeeri on samanlaista kuin petissé& oleva polymeeri,
niin tam&n petissd olevan polymeerin on sisallettdva saman

osuuden nestemdistd monomeeria, eli 112 1lbs (noin 50,8032 kg)
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polymeeripetid on sisédllettédva 10,4 1lbs (ncin 44,7174 Kkqg)

liuennutta nestemdistd moncmeeria.

Reaktorin tilavuus on 55 ft3 (noin 1556,5 litraa). Reaktorin
kaasufaasissa on ladsnd 37,6 1lbs (noin 17,0553 kg) butadieenia,
jonka absoluuttinen osapaine on 80 psia (noin 5,516 baaria).
Nidin ollen polymeroimatta ja&neen butadieenin kokonaismiddra
reaktorissa on 48,0 lbs (= 37,6 + 10,4) (noin 21,7728 kg). Jos
tdm& butadieenin kokonaismddrid olisi samanaikaisesti ldsna
reaktorin kaasufaasissa, sen absoluuttinen osapaine olisi 104
psia (noin 7,1708 baaria) ja sen lauhtumislampdtila olisi 61
°C. Niinpa, koska reaktorin lampdtila on 55 °C, se toimii
polymerointivydhykkeessa lasnad olevan monomeerin lauhtumis-
lémp6dtilan alapuolella. Edelleen, tamdn nestemdisen monomeerin
lisndolo kaasufaasireaktorissa ei aiheuta polymeerin agglo-

meroitumista.
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ESIM. NO 7 POLY- 8 SBR 9 ABS 10 POLY-
TUOTE : BUTADIEENI ISOPREENI
Reaktio-olosuhteet:
Lampdtila (°C) 55 55 55 65
Paine (psia) 100 110 200 100
Pintanopeus (ft/s) 1,75 2,0 1,5 1,75
Tuotannon nopeus 30 25 20 30
(1b/h)
Reaktorin kokonais- 55 55 55 55
tilavuus (ft3)
Reaktiovydhykkeen 7,5 7,5 7,5 7,5
tilavuus (ft3)
Petin korkeus (ft) 7,0 7,0 7,0 7,0
Petin halkaisija(ft) 1,17 1,17 1,17 1,17
Petin paino (lbs) 112 112 112 112
Kiertokaasun
koostumus (mooli-%) :
N, 20 27,3 58, 0 70
Butadieeni 80 72,5 39,9 --
Styreeni -- 0,2 0,15 --
Akrylonitriili -~ -- 1,95 - -
Iscopreeni -- -- -- 30
Katalyytti Colacac)3* CpTiClj; CpTiClsy TiCly
Apukatalyytti MAQ* * * MAQO* * * MAQ* * * TEAL* *
Raskaan monomeerin
sydttodnopeus (lbs/h)
Rutadieeni 47,8 9,62 2,46 - -
Styreeni -- 20,83 15,33 --
Akrylonitriili -- -- 7,08 - -
Isopreeni -- -- -- 35,4
Monomeerin tuule- 15 1 2
tettu kokonaismaara
Polymeerin
koostumus (paino-%):
Butadieeni 100 25 8 --
Styreeni -- 75 69 --
Akrylonitriili -- -- 23 --
Isopreeni -- -- -- 100
* Koboltti-triasetyyliasetonaatti

* * Disyklopentadienyylisirkoniumdimetyyli

x** Metyylialumoksaani
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Esimerkit 11-21

Esimerkki 11

Sekoitetun petin késittavaan kaasufaasireaktoriin, jota pide-
tddn 22 °C olevassa vakiolampdtilassa, lisdtaan 4,2 lbs (noin
1,9051 kg) kuivaa hiilimustajauhetta leijutuksen apuaineeksi.
Siihen 1lisatddn 0,039 1lbs (noin 0,0176 Kkg) etyylialumiini-
seskvikloridia (EASC). Sitten lis&t&é&n 0,61 lbs (noin 00,2766
kg) 1,3-butadieeniad ja riittdvéasti typped reaktorin absoluut-
tisen kokonaispaineen saamiseksi arvoon 315 psia (noin 21,7192
baaria). Sitten kaynnistetddn kannatetun CoCly (pyridiini)g-
katalyyytin pieni sydttd. Samanaikaisesti kdynnistetddn isopen-
taaniin liuotetun apukatalyytin eli etyylialumiiniseskvi-
kloridin 10 painoprosenttisen  isopentaaniliuoksen pieni
sydttd. Namd sydtdt asetetaan siten, ettd Al:Co-moolisuhteeksi
saadaan 15:1. 2,2 tunnin pituisen polymerointireaktion aikana
sydtetadn vield yhteensd 6,84 1lbs (noin 3,1026 kg) 1lisda
butadieenid polymeroituneen tai wulostuuletetun butadieenin
korvaamiseksi. Reaktorista poistuva vahdinen tuuletusvirta
poistaa yhteensd 0,22 lbs (noin 0,0997 kg) butadieenid polyme-
roinnin aikana. Polymeroinnin padttyessad katalyytin ja apuka-
talyytin sydttd pysaytetddn. Reaktorin paine alennetaan ja
reaktorin sisdltd huuhdotaan typelld puhtaaksi jadnndsbutadi-
eenistd. Polymeeri poistetaan reaktorista. Tuote el sisalla
kokkareita, Jjotka osolttaisivat, ettd agglomeroitumista on
tapahtunut. P&in vastcin, tuote on vapaasti juoksevaa, hienoca
rakeista Jjauhetta. Reaktori avataan ja puhdistetaan, milla
varmistetaan se, ettd kaikki tuote on saatu talteen. Talteen
saadun kiintean tuotteen kokonaispaino korjataan aluksi lisa-
tyn hiilimustan suhteen. Loppu (5,73 1lbs; noin 2,5991 kg) on
tdmén panosreaktion aikana muodostuneen butadieenipolymeerin
ma&rd, joka on lasné reaktorissa, kun se pysdytetddn. Koska re-
aktoriin laitettiin yhteensa 7,45 lbs (= 6,84 + 0,61 lbs; noin
3,3793 kg) butadieenid, ja koska reaktorista on poistunut
yhteensd 5,95 lbs (= 5,73 + 0,22; noin 2,6989 kg) butadieenia

sekd polymeerina ettd Jjatkuvan tuuletusvirran mukana, niin
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reaktorissa on oltava vield lasnd 1,50 lbs (noin 0,6804 kg)
butadieenimonomeeria, kun polymerointi padttyy. Tamd monomeeri-
maara poistuu reaktorista, kun reaktorin paine lasketaan Jja
sen sisdltd huuhdotaan.

Reaktorin tilavuus on 61,7 litraa (tai 2,18 ft3). 1,3-butadi-
eenin absoluuttinen héyrynpaine 22 °C:ssa on 35 psia (noin
2,4132 baaria). Tadlldin reaktorissa kyllastymispisteessé
olevana kaasuna lasndolevan butadieenin paino olisi 0,73 lbs
(noin 0,3311 Kkg). Tédstd polymeroimatta j&&neen butadieenin
1,50 1bs:n (noin 0,6804 kg) kokonaismadrasta, joka nayttaa
olevan ladsnd reaktorissa, kun se pysidytetddn, korkeintaan 0,73
lbs (noin 0,3311 kg) voi olla hoyryfaasina ja lopun (0,77
lbs; noin 0,3492 kg) on oltava 1lédsnd lauhtuneena faasina,
esimerkiksi polymeeriin liuenneena. Nain ollen reaktori toimii
lampodtilassa, Jjoka on lasnd olevan monomeerin lauhtumis-
lampoétilaa pienempi. 0,77 1lbs (noin 0,3492 kg) nestemaista
monomeeria yhdistyneena 5,73 lbs:iin (noin 2,5991 kg) poly-
meeria vastaa tilannetta, Jjossa 13,4 lbs (noin 6,0782 kg)
lauhtunutta butadieenimonomeeria sisdltyy 100 lbs:iin (noin
45,36 kg) polybutadieenid. Tamdn nestemdisen monomeerin lasna-
olo t&ssid kaasufaasireaktorissa ei aiheuta kuitenkaan poly-
meerin agglomeroitumista. Yhteenveto tdstd esimerkistd ndhdaan

lisaksi seuraavasta taulukosta.
Esimerkit 12-21 toteutetaan samalla tavalla kuin esimerkki 11,
kuitenkin taulukossa esitetyin wuutoksin. Useita erityisia

muutoksia on kuvattu seuraavassa yksityiskohtaisemmin.

Kannatetun katalyytin valmistus esimerkkid 12 varten: 500 ml:n

suuruiseen, kuivalla typelld huuhdottuun pulloon lisataan 31,9
g piidioksidia (aktivointi 600 °C:ssa) ja 7,272 g yhdistetta
CoCly (pyridiini) 4. Tah&n lisdtdédn 150 ml yhdistetta CHpClj.
Lietettd sekoitetaan muutama minuutti ja sitten liuotin pois-

tetaan tyhjdssa.

Livoskatalyvtin valmistus esimerkkid 18 varten: Kuivalla ty-
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pelld huuhdottuun pulloon laitetaan 1,648 g kobolttitrisase-
tyyliasetonaattia. Sitten lisatdan 100 ml yhdistettd CH;Cl,.
Seosta sekoitetaan muutama minuutti ja se laitetaan paineis-

tettavaan metallisylinteriin ja sydtetddn reaktoriin liuok-
sena.

Esimerkki 14

Sekoitetun petin kasittdvaan kaasufaasireaktoriin, jota pide-
tddn 20 °C olevassa vakiolampdtilassa, lisataan 4,2 lbs (noin
1,9051 kg) kuivaa hiilimustajauhetta leijutuksen apuaineeksi.
Tédhdn lisatdan 0,045 1lbs (noin 00,0204 kg) wmetyylialiminoksaa-
nia (MAQO). Sitten lisdtd&n 1,01 lbs (noin 0,4581 kg) 1,3-buta-
dieenid ja riittéavasti typped reaktorin absoluuttisen kokonais-
paineen saamiseksi arvoon 315 psia (noin 21,7192 baaria).
Sitten kaynnistetddn kannatetun CoClj(pyridiini)g4-katalyyytin
pieni sydéttd. Samanaikaisesti kdynnistetd&n tolueeniin liuote-
tun apukatalyytin eli MOA:n 10 painoprosenttisen tolueeniliuok-
sen pieni syottd. Nama sydtdt asetetaan siten, ettd Al:Co-
moolisuhteeksi saadaan 607:1. 1,33 tunnin pituisen polymeroin-
tireaktion aikana sydtetdan vield vyhteensd 6,50 1lbs (noin
2,9484 kg) 1lisdd butadieenid polymeroituneen tai ulostuule-
tetun butadieenin korvaamiseksi. Yhteensa 1,02 1lbs (noin
0,4626 kg) tolueenia sydtetddn MAO-liucksen alustavan Jja
jatkuvan sydtdén mukana. Reaktorista poistuva védhdinen tuuletus-
virta poistaa yhteensd 0,21 1lbs (noin 0,0952 kg) butadieenid
ja 0,005 1lbs (noin 2,268 g) tolueenia polymeroinnin aikana.
Polymeroinnin pdaattyessd katalyytin ja apukatalyytin sydttd
pysaytetddn. Reaktorin paine alennetaan Jja reaktorin sisaltd
huuhdotaan typelld puhtaaksi jadnndésbutadieenista ja toluee-
nista. Polymeeri poistetaan reaktorista. Tuote el sisalla
kokkareita, jotka osoittaisivat, ettd agglomeroitumista on
tapahtunut. Pain vastoin, tuote on vapaasti juoksevaa, hienoca
rakeista Jjauhetta. Reaktori avataan Jja puhdistetaan, milla
varmistetaan se, ettd kaikki tuote on saatu talteen. Talteen
saadun kiintedn tuotteen kokonaispaino korjataan aluksi lisa-

tyn hiilimustan suhteen. Loppu (5,81 1lbs; noin 2,6354 kg) on
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taman panosreaktion aikana muodostuneen butadieenipolymeerin
madrd, joka on lésna reaktorissa, kun se pysaytetdan. Koska re-
aktoriin laitettiin yhteensa& 7,51 lbs (= 6,50 + 1,01 1lbs; noin
3,4065 kg) Dbutadieenid, Jja koska reaktorista on poistunut
vhteensd 6,02 1lbs (= 5,81 + 0,21; noin 2,7306 kg) butadieenia
sekd polymeerina ettd jatkuvan tuuletusvirran mukana, niin re-
aktorissa on oltava vield lasnd 1,49 lbs (noin 0,6758 kg) buta-
dieenimonomeeria, kun polymerointi pddttyy. Tamad monomeerimdd-
ra polstuu reaktorista, kun reaktorin paine lasketaan ja sen
sisdltd huuhdotaan.

Reaktorin tilavuus on 61,7 litraa (tai 2,18 ft3). 1,3-butadi-
eenin absoluuttinen hdyrynpaine 20 ©°C:ssa on 35 psia (noin
2,4132 baaria) Talléin  reaktorissa  kyllastymispisteessa
olevana kaasuna 1lasnaolevan butadieenin paino olisi 0,73 1lbs
(noin 0,3311 kg). Tastd polymeroimatta jadneen butadieenin
1,49 1lbs:n (noin 0,6758 kg) kokonaismdardstd, joka ndyttada
olevan l&sna reaktorissa, kun se pysaytetdan, korkeintaan 0,73
lbs (noin 0,3311 kg) voi olla hdéyryfaasina ja lopun (0,76 lbs;
noin 00,3447 kg) on oltava 1lasnd lauhtuneena faasina, esimer-
kikgi polymeeriin liuenneena. Nain ollen reaktori toimii lampd-
tilassa, joka on lasnd olevan monomeerin lauhtumislampédtilaa
pienempi. 0,76 1lbs (noin 0,3447 kg) nestemdista monomeeria
yhdistyneend 5,81 1bs:iin (noin 2,6354 kg) polymeeria vastaa
tilannetta, jossa 13,1 lbs (noin 5,9421 kg) lauhtunutta buta-

dieenimonomeeria sisdltyy 100 lbs:iin (noin 45,36 kg) polybuta-
dieenia.

Samoin, koska reaktoriin laitettiin yhteensd 1,02 lbs (noin
0,4626 kg) tolueenia, ja koska reaktorista on poistunut
vhteensd& 0,005 lbs (noin 2,268 g) tolueenia jatkuvan tuuletus-
virran mukana, niin reaktorissa on oltava vield lé&snd 1,015
lbs (noin 0,4604 kg) tolueenia, kun polymerointi pdattyy. Tama
tolueeni poistuu reaktorista, kun reaktorin paine lasketaan ja
sen sisd&ltd huuhdotaan. Tolueenin absoluuttinen hdéyrynpaine 20
°C:gsa on 0,46 psia (noin 0,0317 baaria). Talldéin reaktorissa

kyllastymispisteessd clevana kaasuna lasndolevan tolueenin
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paino olisi 0,016 lbs (noin 7,2576 g).

lbs:n (noin 0,4604 kg) kokonaismaarastéa,

Tastd tolueenin 1,015

joka on ldsnid reakto-
rissa, kun se pysaytet&dn, korkeintaan 0,016 lbs (noin 7,2576

g} voi olla hoéyryfaasina ja lopun (1,0 1lbs; noin 0,4536 kg)
oltava l&snad lauhtuneena faasina, esimerkiksi

on

polymeeriin
liuenneena. Nain ollen reaktori toimii lampdtilassa, joka on

lédsna olevan tolueenin lauhtumislémpdtilaa pienempi. 1,0 1lbs
(noin 0,4536 kg) nestemdistd tolueenia vyhdistyneend 5,81

lbs:1in (noin 2,6354 kg) polymeeria vastaa tilannetta, jossa

17,2 1lbs (noin 7,8019 kg) lauhtunutta butadieenimonomeeria

sisdltyy 100 1lbs:iin (noin 45,36 kg) polybutadieenia.

Niinpd tédgssd esimerkissd tassé& kaasufaasireaktorissa on yh-
teensd 1léasnd 30,3 1lbs (noin 13,7440 kg) lauhtunutta butadi-

eenida ja tolueenia sisdaltyy 100 1lbs:iin (noin 45,36 kg)

poly-
butadieenia,

mutta ndiden nestemdisten komponenttien lasndaoloc
el aiheuta kuitenkaan polymeerin agglomeroitumista. Tatd esi-

merkkia on kuvattu vksityiskohtaisemmin
taulukossa.

seuraavassa
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ESIM. NO 11 POLY- 12 POLY- 13 POLY- 14 POLY-

TUOTE : BUTADIEENI BUTADIEENI BUTADIEENI BUTADIEENI

KATALYYTTITIEDOT

Katalyytti Koboltti- Koboltti- Koboltti- Koboltti-
dikloridi- dikloridi- asetyylia- dikloridi-
pyridiini pyridiini setonaatti pyridiini
piidiok- piidiok- piidiok- piidiok-
sidin sidin sidin sidin
pinnalla pinnalla pinnalla pinnalla

Apukatalyytti 10% EASC 15% DEACO 10% EASC 10% MAO
isopen- toluee- isopen- toluee-
taanissa nissa taanissa nissa

PROSESSI-

OLOSUHTEET

Reaktiolampdt. 22 23 20 20

(°C)

BD:n osapaine 30 30 30 30

(psia)

Tuotettu polymeeri 5,7 6,3 5,4 5,8

(1bs)

Reakticaika 2 h 10 min 3 h 2 h 15 min 1 h 20 min

TUOTEANALYYSI

% hiilimustaa, 44 38 44 45

N-650-analyysi

Keskim. hiukkas- 0,016 0,019 0,015 0,034

koko seula-analyy-

silla (tuumaa)

Alumiini/katalyyt- 15 28 11 607

ti-sydttdsuhde*

Kobolttipitoisuus 55 81 94 19

polymeerissa (ppm)

Alentunut viskosi- 1,5 1,0 1,0 3,6

teetti (dl/g9)

Mooney-viskosi- 42

teetti ML

(1+4 @ 100 ©°C:ssa)

% cis-1,4 93 92 92 98,4

* Al:n ja siirtymdmetallin valinen moolisuhde jatkuvissa syd-

tdisséa
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ESIM. NO 15 POLY- 16 POLY- 17 POLY- 18 POLY-

TUOTE : BUTADIEENI BUTADIEENI BUTADIEENI BUTADIEENI

KATALYYTTITIEDOT

Katalyytti Koboltti- Koboltti- Koboltti- Koboltti-
dikloridi- dikloridi- oktoaatti asetyylia-
pyridiini pyridiini- piidiok- setonaatti
piidiock- IPPD* sidin metyleeni-
sidin diamiini pinnalla kloridissa
pinnalla piidiok-

sidin
pinnalla

Apukatalyytti 10% MAO 15% EASC 15% DEACO 10% DEAC
tolueenis- tolueenig- tolueenis- isopentaa-
sa sa sa nissa

PROSESSI-

OLOSUHTEET

Reaktiolampdt. 20 20 20 20

(°C)

BD:n osapaine 30 30 30 25

(psia)

Tuotettu polymeeri 4,2 6,5 6,8 5,7

(lbs)

Reaktioaika 1h 4 h 30 min 3 h 10 min 4 h 30 min

TUOTEANALYYSI

% hiilimustaa, 56 44 41 44

N-650-analyysi

Keskim. hiukkas- 0,036 0,016 0,013 kokoa ei

koko seula-analyy- maaritetty

silla (tuumaa)

Alumiini/katalyyt- 385 62 10 45

ti-sydttdsuhde**

Kobolttipitoisuus 45 84 195 45

polymeerissa (ppm)

Alentunut viskosi- 1,0 1,1 1,0 0,7

teetti (dl1/9)

Mooney-viskosi- 40

teetti ML

(1+4 @ 100 °C:ssa)

% cis-1,4 95,7 96 92,1 90

* N-isopropyyli-N'-fenyyli-p-fenyleenidiamiinia oli lasna

katalyytissa 15 moolia yhtd kobolttimoolia kohden

** Al:n ja siirtymé@metallin va&linen moolisuhde jatkuvissa syd-

tdissa
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ESIM. NO 19 POLY- 20 POLY- 21 POLY-

TUOTE : BUTADIEENI BUTADIEENI ISOPREENI

KATALYYTTITIEDOT

Katalyytti Syklopenta- Nikkeli- TiCly/
dieenititaa- oktocaatti difenyyli-
nitrikloridi eetteri

Apukatalyytti 10% MAO 10% TEAL TIBA
tolueenissa 10% BF3-

eteraatti

PROSESSI-

OLOSUHTEET

Reaktioldmpdtila 50 50 50

(°C)

Monomeerin osapaine 60 60 25

(psia)

Reaktioaika 2 h 4 h 4 h

TUOTEANALYYST

% hiilimustaa, 40 40 40

N-650-analyysi

Apukatalyytin/ 500 60 10

katalyytin

sydttdsuhde*

* Al:n ja siirtymdmetallin vdlinen moolisuhde jatkuvissa

tdissa

Esimerkit 22-29

Esimerkki 22

Sekoitetun petin kédsittavaan kaasufaasireaktoriin,

tdaan 60

1,7236 kg)

eli
0,8436 kg)

absoluuttisen kokonaispaineen saamiseksi arvoon 315 psia

tri-isobutyylialumiinia.

1,3-butadieenié

°C olevassa vakiolampdtilassa,

ja riittévasti

(noin 24,948 g)
Sitten lisatdan 1,86 1lbs

lis&tdén 3,8 1lbs

kuivaa hiilimustajauhetta leijutuksen apuaineek-

si. Siihen lisat&an 0,055 lbs vhdistetta TIBA,

typpe& reaktorin

syd-

jota pide-

(noin

(noin

(noin
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21,7192 baaria). Sitter kaynnistet&an kannatetun katalyyytin,
joka ké&sittdid neodymium-neodekanoaattia DEAC-kdsitellyn pii-
dioksidin pinnalla, pieni sydéttd. Samanaikaisesti kdynniste-
tdan isopentaaniin liuotetun apukatalyytin elitri-isobutyyli-
alumiinin 10 painoprosenttisen isopentaaniliuoksen pieni
sydttd. Nama sydtdt asetetaan siten, ettd Al:Nd-moolisuhteeksi
saadaan 7:1. 2,8 tunnin pituisen polymerointireaktion aikana
sydtetddn vield yhteensa 6,93 lbs (noin 3,1434 kg) lisaa buta-
dieenid polymercituneen tai ulostuuletetun butadieenin korvaa-
miseksi. Reaktorista poistuva vadhdinen tuuletusvirta poistaa
vhteensd 0,95 lbs (noin 0,4309 kg) butadieenid polymeroinnin
aikana. Polymeroinnin pddttyessd katalyytin ja apukatalyytin
sydttd pyséytetdin. Reaktorin paine alennetaan ja reaktorin
sisdltd huuhdotaan typell& puhtaaksi jaanndsbutadieenista.
Polymeeri poistetaan reaktorista. Tuote el sisdlla kokkareita,
jotka osoittaisivat, ettd agglomeroitumista on tapahtunut.
Piin vastoin, tuote on vapaasti Jjuoksevaa, hienoa rakeista
jauhetta. Reaktori avataan ja puhdistetaan, milléd varmistetaan
se, ettd kaikki tuote on saatu talteen. Talteen saadun kiin-
tedn tuotteen kokonaispaino korjataan aluksi lisdtyn hiili-
mustan suhteen. Loppu (5,35 1lbs; noin 2,4267 kg) on taman
panosreaktion aikana muodostuneen butadieenipolymeerin maara,
joka on l&snd reaktorissa, kun se pysdytetaan. Koska reakto-
riin laitettiin yhteensd 8,79 1lbs (= 6,93 + 1,86 1lbs; noin
3,9826 kg) butadieenid, ja koska reaktcrista on poistunut
vhteensd 6,30 lbs (= 5,35 + 0,95; noin 2,8576 kg) butadieenia
sekd polymeerina ettd jatkuvan tuuletusvirran mukana, niin
reaktorissa on oltava vield 1ladsn& 2,49 lbs (noin 1,1294 kg)
butadieenimonomeeria, kun polymerointi p&dttyy. Tamd monomeeri-
midrad poistuu reaktorista, kun reaktorin paine lasketaan ja

sen sisdltd huuhdotaan.

Reaktorin tilavuus on 61,7 litraa (tai 2,18 ft3). 1,3-butadi-
eenin absoluuttinen hoyrynpaine 60 °C:ssa on 103 psia (noin
7,1018 baaria) TA4lldin  reaktorissa  kyllastymispisteessa
olevana kaasuna lasndolevan butadieenin paino olisi 1,88 1lbs

(noin 0,8527 kg). Tastid polymeroimatta Jja&neen butadieenin
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2,49 1bs:n (noin 1,1294 kg) kokonaismaarastd, joka on lasna
reaktorissa, kun se pysdytetddn, korkeintaan 1,88 1lbs (noin
0,8527 kg) voi olla hdyryfaasina ja lopun (0,61 1lbs; noin
0,2766 kg) on oltava lasnd lauhtuneena faasina, esimerkiksi
polymeeriin liuenneena. N&ain ollen reaktori toimii lampd-
tilassa, joka on lasnd olevan monomeerin lauhtumislampdtilaa
pienempi. 0,61 1lbs (noin 0,2766 kg) nestemdistd monomeeria
vhdistyneend 5,35 lbs:iin (noin 2,4267 kg) polymeeria vastaa
tilannetta, jossa 11,4 1lbs (noin 5,1710 kg) lauhtunutta buta-
dieenimonomeeria sisdltyy 100 lbs:iin (noin 45,36 kg) polybuta-
dieenid. Tamin nestemdisen monomeerin lasndolo tass& kaasufaa-
sireaktorissa el aiheuta kuitenkaan polymeerin agglomeroitu-

mista.

Esimerkit 23-29 toteutetaan samalla tavalla kuin esimerkki 22,

kuitenkin taulukossa esitetyin muutoksin.

Liuoskatalyytin valmistus esimerkkid 23 varten: Kuivalla ty-

pelld huuhdottuun pulloon laitetaan 12,32 g neodymium-neodeka-
noaatin heksaaniliuosta (5,4 % Nd heksaanissa). Tadhan lisatdan
85 ml kuivaa heksaania. T&h&n liuckseen lisatddn 3,0 ml 1,5 M
Et,AlCl (1,0 eg Al/Nd). Seosta sekoitetaan ja se laitetaan pai-
neistettavaan metallisylinteriin ja sydtetddn reaktoriin

liucksena.

Kannatetun katalyvvtin valmistus esimerkkid 24 varten: 500 ml:n

suuruiseen, kuivalla typelld huuhdottuun pulloon lisatéan
78,15 g piidioksidia (aktivointi 600 ©°C:ssa) ja 250 ml kuivaa
heksaania. Hitaasti 1lis&t&3n 40 ml 1,5 M EtAlCl ja seosta
sekoitetaan 60 minuuttia huoneen l&mpétilassa. Liuos jaahdyte-
t44n ja 117 g necdymium-versataatin heksaaniliuosta (4,9 pai-
no-% Nd) lis&atdan hitaasti. Seosta sekoitetaan 30 minuuttia ja

sitten liuotin poistetaan tyhjdssa.
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ESIM. NO 23 POLY- 24 POLY- 25 POLY- 26 POLY-
TUOTE : BUTADIEENI BUTADIEENI BUTADIEENI BUTADIEENI
KATALYYTTITIEDOT
Katalyytti Neodymium- Neodymium- Neodymium- Neodymium-
neodekano- versataat- verstaat- neodekano-
aatti hek- ti DEAC- ti DEAC- aatti DEAC
saanissa kdsitellyn ké&sitellyn -késitel-
piidioksi- piidiocksi- lyn piidi-
din din oksidin
pinnalla pinnalla pinnalla
Apukatalyytti 10% TIBA 10% TIBA 1:3 10% DIBAH
isopentaa- isopentaa- DIBAH:TIBA isopentaa-
nissa nissa isopentaa- nissa
nissa
PROSESSI-
OLOSUHTEET
Reaktiolampdt . 50 60 60 60
(°C)
Monomeerin osa- 63 63 63 63
paine (psia)
Tuotettu polymeeri 6,8 5,8 6,4 4,5
(1bs)
Reaktiocaika 5h 2 h 30 min 2 h 15 min 3 h
TUOTEANALYYSI
% hiilimustaa, 42 41 41 42
N-650-analyysi
Keskim. hiukkas- 0,076 0,017 0,018 0,013
koko seula-analyy-
silla (tuumaa)
Apukatalyytin/ 21 7 9,5 11
katalyytin
sydttdsuhde*
Neodymiumpitoisuus 132 288 179 415
polymeerissa (ppm)
Alentunut viskosi- 12,8 10,3 7,6 4,9
teetti (dl/g)
Mooney-viskosi- 90
teetti ML
(1+4 @ 100 °C:ssa)
% cis-1,4 99,1 97 96,2 97
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ESIM. NO 27 POLY- 28 POLY- 29 POLY-

TUOTE : BUTADIEENI BUTADIEENI ISOPREENT

KATALYYTTITIEDOT

Katalyytti Neodymium- Neodymium- Neodymium-
neodekano- neodekano- neodekano-
aatti DEAC- aatti DEAC- aatti DEAC-
kadsitellyn kédsitellyn késitellyn
piidioksidin piidioksidin piidioksidin
pinnalla pinnalla pinnalla

Apukatalyytti 10% DIBAH 10% DIBAH 10% TIBA
isopentaaissa isopentaanissa isopentaa-

nissa

PROSESSI -

OLOSUHTEET

Reaktiol&mpdt. (°C) 60 60 60

Monomeerin osapaine 63 63 35

(psia)

Tuotettu polymeeri 5 4

(lbs)

Reaktioaika 1 h 45 min 1 h 35 min 4 h

TUOTEANALYYSI

% hiilimustaa, 36 39 40

N-650-analyysi

Keskim. hiukkaskoko 0,027 0,030

seula-analyysilla

(tuumaa)

Apukatalyytin/ 28 29

katalyytin

sybttdsuhde*

Neodymiumpitoisuus 150 200

polymeerissa (ppm)

Alentunut viskosi- 4,2 3,7

teetti (dl/g)

Mooney- 62 39

viskositeetti ML

(1+4 @ 100 °C:ssa)

% cis-1,4 95,5 95,6

* Al:n ja harvinaisen maametallin valinen moolisuhde

vissa syotdissa

jatku-
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Esimerkki 30

Keksinndén mukaista prosessia kuvaassa esimerkissid edellid kuva-
tun kaltaista, leijupetin késittdvad reaktiojdrjestelmidd kiyte-
tdan seuraavassa kuvatulla tavalla polybutadieenin tuottamisek-
si. Polymeeri valmistetaan seuraavissa reaktio-olosuhteissa:
reaktorin lampdtila on 60 °C ja reaktorin absoluuttinen koko-
naispaine on 120 psia (noin 8,274 baaria). Butadieenimonomee-
rin absoluuttinen osapaine reaktorin sis&lld on 96 psia (noin
6,6192 baaria). Typen absoluuttinen osapaine on 24 psia (noin
1,6548 baaria). Tassd esimerkissd kdytetty katalyyttijdrjes-
telmd on neodymium-neodekanocaatti DEAC-kdsittellyn piidioksi-
din pinnalla, tri-isobutyylialumiinin toimiessa apukatalyyt-
tina. Katalyytin ja apukatalyytin sydtdt asetetaan siten, ettéd
Al:Nd-moolisuhteeksi saadaan 60:1. Muuttumattomissa reaktori-
olosuhteissa monomeeria sydtetddn reaktiojdrjestelmddn nopeu-
della 46,2 lbs/h (noin 20,9563 kg/h). Kuivaa N-650-hiilimustaa
sydtetddn reaktoriin nopeudella 20 1lbs/h) (noin 9,072 kg/h).
Butadieenimonomeeria poistuu reaktorista nopeudella 13 1lbs/h
tuuletusvirroissa. Tuotannon nopeus on 30 lbs/h (noin 13,608
kg/h) polymeeria hiilimustan pitoisuuden suhteen tehdyn kor-
jauksen jalkeen. Tuotteen Mooney-viskositeetti ML (1+4@ 100

°C:ssa) on 55. Taman esimerkin 30 muut olosuhteet on esitetty

taulukossa.

Reaktoriin sydtetddn muuttumattomissa olosuhteissa yhteensa
46,2 1lbs/h (noin 20,9563 kg/h) butadieenid ja vyhteensd 43
lbs/h (noin 19,5048 kg/h) poistuu reaktorista kaasuna tuuletus-
virrassa tal polymeerira. 3,2 lbs/h (noin 1,4515 kg/h) olevan
erotuksen on oltava reagoimattomana nestemdisend butadieeni-
monomeerina reaktorista poistuvassa polymeerissa. Koska pois-
tuva polymeeri on samanlaista kuin petissd oleva polymeeri,
niin tamdn petissd olevan polymeerin on sisdllettdvd samana
osuutena nestemdistd monomeeria, eli 112 1lbs (noin 50,8032 kg)
polymeeripetid on sisdllettdvad 11,9 1lbs (noin 5,3978 Kkg)

liuennutta nestemdisti monomeeria.
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Reaktorin tilavuus on 55 ft3 (noin 1556,5 litraa). Reaktorin
kaasufaasissa on lasnd 44,4 1lbs (nocin 20,1398 kg) butadieenia,
jonka absoluuttinen osapaine on 96 psia (noin 6,6192 baaria).
Nain ollen polymeroimatta jadneen butadieenin kokonaismédra
reaktorissa on 56,3 lbs (= 44,4 + 11,9) (noin 25,5376 kg). Jos
tdmda butadieenin kokonaismddrd olisi samanaikaisesti 1l&sna
reaktorin kaasufaasissa, sen absoluuttinen osapaine olisi 125
psia (noin 8,6187 baaria) ja sen lauhtumislampdtila olisi 69
°C. Niinp&, koska reaktorin lampdtila on 60 °C, se toimii
polymerointivydhykkeessd 1lasnd olevan monomeerin lauhtumis-
lamp6dtilan alapuolella. Edelleen, t&amén nestemdisen monomeerin
lisndolo kaasufaasireaktorissa el aiheuta polymeerin agglo-

meroitumista.

Esimerkki 31

Erdissa toisessa, keksinndn mukaista prosessia kuvaavassa
esimerkissd polymerointi toteutetaan samalla tavalla kuin on
kuvattu esimerkissd 30, paitsi ettd katalyytti on necdymium-
neodekanocaatti, jota sydtetddn heksaaniliuoksessa. Témdn esi-

merkin muut yksityiskochdat on esitetty taulukossa.

Esimerkki 32

Keksinndédn mukaista prosessia kuvaassa esimerkissd edelld kuva-
tun kaltaista, leijupetin ké&sittavad reaktiojarjestelmdd kidyte-
tdédn seuraavassa kuvatulla tavalla polyisopreenin tuottamisek-
si. Polymeeri valmistetaan seuraavissa reaktio-olosuhteissa:
reaktorin lampdtila on 65 °C ja reaktorin absoluuttinen koko-
naispaine on 100 psia (noin 6,895 baaria). Isopreenimonomeerin
absoluuttinen osapaine reaktorin sisalld on 30 psia (noin
2,0685 baaria). Typen absoluuttinen osapaine on 70 psia (noin
4,8265 baaria). Tassa esimerkissid kaytetty katalyyttijarjes-
telmd on neodymium-neodekanocaatti DEAC-kédsittellyn piidiok-
sidin pinnalla, tri-isobutyylialumiinin toimiessa apukata-
lyyttina. Katalyytin ja apukatalyytin sydtdt asetetaan siten,
ettd Al:Nd-moolisuhteeksi saadaan 60:1. Muuttumattomissa olo-
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suhteissa monomeeria sydtetdan reaktiojdrjestelmddn nopeudella
35,4 1bs/h (noin 16,0574 kg/h). Kuivaa N-650-hiilimustaa
sybtetddn reaktoriin nopeudella 20 1lbs/h) (noin 9,072 kg/h).
Isopreenimonomeeria poistuu reaktorista nopeudella 2 1lbs/h
(noin 0,9072 kg/h) tuuletusvirroissa. Tuotannon nopeus on 30
l1bs/h (necin 13,608 kg/h) polymeeria hiilimustan pitoisuuden
suhteen tehdyn korjauksen jalkeen. Tuotteen Mooney-viskosi-
teetti ML (1+4@ 100 °C:ssa) on 55. Taman esimerkin 32 muut olo-
suhteet on esitetty taulukossa.

Reaktoriin sydtetddn muuttumattomissa olosuhteissa yhteensa
35,4 1lbs/h (noin 16,0574 kg/h) isopreenia ja yhteensa 32 lbs/h
(noin 14,5152 kg/h) poistuu reaktorista kaasuna tuuletus-
virrassa tail polymeerina. 3,4 lbs/h (noin 1,5422 kg/h) olevan
erotuksen on oltava reagoimattomana nestemdisend isopreeni-
monomeerina reaktorista poistuvassa polymeerissa. Koska pois-
tuva polymeeri on samanlaista kuin petissd oleva polymeeri,
niin ta&mdn petissa olevan polymeerin on sisdllettdva samana
osuutena nestemaistd monomeeria, eli 112 lbs (noin 50,8032 kg)
polymeeripetia on sisallettava 12,7 1lbs (noin 5,7607 kg)

livuennutta nestemaistad monomeeria.

Reaktorin tilavuus on 55 ft3 (noin 1556,5 litraa). Reaktorin
kaasufaasissa on lasnad 17,2 lbs (noin 7,8019 kg) isopreenia,
jonka absoluuttinen osapaine on 30 psia (noin 2,0685 baaria).
Ndin ollen polymeroimatta 3jddneen isopreenin kokonaismddra
reaktorissa on 29,9 1lbs (= 17,2+12,7; noin 13,5626 kg). Jos
tdm& isopreenin Kkokonaismaédrd olisi samanaikaisesti 1lésna
reaktorin kaasufaasissa, sen absoluuttinen osapaine olisi 54,5
psia (noin 3,7577 baaria) ja sen lauhtumislampdtila olisi 80
°C. Niinpa, koska reaktorin lampdétila on 65 °C, se toimii
polymerointivydhykkeessd 1dsnd olevan monomeerin lauhtumis-
lampétilan alapuclella. Edelleen, tédmdn nestemdisen monomeerin
lasndolo kaasufaasireaktorissa ei aiheuta polymeerin agglo-
meroitumista.
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Esimerkki 33

Erdassa toisessa, keksinnén mukaista prosessia kuvaavassa
esimerkissd polymerointi toteutetaan samalla tavalla kuin on
kuvattu esimerkissad 32, paitsi ettd katalyytti on neodymium-
neodekanoaatti, Jjota syOtetddn heksaaniliuoksessa. Taman esi-

merkin muut yksityiskohdat on esitetty taulukossa.

ESIM. NO 30 POLY- 31 POLY- 32 POLY- 33 POLY-
TUOTE: BUTADIEENI BUTADIEENI ISOPREENI ISOPREENI

Reaktio-olosuhteet:

Lampdtila (°C) 60 60 65 65

Kokonaispaine (psia) 120 120 100 100

Pintanopeus (ft/s) 1,75 1,75 1,75 1,75

Tuotannon nopeus 30 30 30 30
(1b/h)

Reaktorin kokonais- 55 55 55 55
tilavuus (ft3)

Reaktiovydhykkeen 7,5 7.5 7,5 7,5
tilavuus (ft3)

Petin korkeus (ft) 7,0 7,0 7,0 7,0

Petin halkaisija 1,17 1,17 1,17 1,17
(ft)

Petin paino (lbs) 112 112 112 112

Kiertokaasun koos-
tumus (mooli-%):

Ny 20 20 70 70
Butadieeni 80 80 -- --
Isopreeni -- -- 30 30
Katalyytti: Nd Nd Nd - Nd
neocdekano- neodekano- neodekano- neodekano
aatti aatti aatti aatti
DEAC- DEAC- DEAC- DEAC-

késitellyn kasitellyn késitellyn késitellyn
piidioksi- piidioksi- piidioksi- piidiocksi-

din din din din
pinnalla pinnalla pinnalla pinnalla
Apukatalyytti: TIBA TIBA TIBA TIBA
Monomeerin syot-
tdnopeus (lbs/h)
Butadieeni 46,2 46,2 -- --
Isopreeni -~ -- 35,4 35,4
Monomeerin tuule-
tusnopeus (lb/h) 13 13 2 2

Polymeerin koos-

tumus (paino-%) :
Butadieeni 100 100 -- --
Isopreeni - - -- 100 100
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Esimerkki 34

Esimerkissa 34 kaytetddn yleisesti kuviossa esitettyad tyyppia
olevaa leijupetireaktoria. Reaktoriin kuuluvan alaosan korkeus
on noin 3 m ja sen halkaisija on 0,36 m, ja siihen kuuluvan
yldosan korkeus on noin 4,5 m ja sen halkaisija on 0,6 m.
Esimerkissd 34 esiastetta kdytetddn reaktion katalysoimiseksi.
Tama esiaste on tehty sumutuskuivaamalla liuos, joka sisaltéai
magnesiumkloridia Jja titaanikloridia tetrahydrofuraanissa,
vhdessa lampdkasitellyn piidioksidin kanssa. Tuloksena saatua
kiintoainetta lietetddn Kaodyyli-mineraalidljyyn siten, etta
pitoisuudeksi saadaan noin 28 paino-%. Esiaste lisdta&an poly-
merointivydhykkeeseen kayttamdlla kantajana sekd isopentaania
ettd typped. Kaasun pintanopeus on noin 0,55 m/s. Reaktoriin
lisatdén myds trietyylialumiinia 5 painoprosenttisena liuokse-
na isopentaanissa. Nestekomponenttina kdytet&an mineraalidljya
(Kaydol), jota lisadtédn kierrdtettdviin kaasuihin valittdmasti
ennen niiden sisdanmenca reaktioastiaan. Yhteenveto tasta

esimerkistd on esitetty seuraavassa:

Katalyytti:
Titaani, p-% kiintoaineesta 2,47
THF, p-% kiintoaineesta 25

Kiintoaineena olevan
egiasteen pitoisuus, p-% 28

Reaktio-olosuhteet:

Reaktcvin lampdtila, °C 85
Reaktorin paine, psig 350
H2/C2 (mol) 0,009
C6/C2 (mol) 0,035
C2-osapaine, psi 33
iC5-pit., mol-% 10
Viiveaika, h 2,6
Katalyytin sydttdnopeus, ml/h 8,5
Apukatalyytin sydttdnopeus, ml/h 190

Nestekomponentti, p-% petissa 9,05



64

Esimerkit 35-37

Seuraavissa esimerkissd kaytetddn yleisesti kuviossa esitettya
tyyppid olevaa leijupetireaktoria. Reaktoriin kuuluvan alaosan
korkeus on noin 3 m ja sen halkaisija on 0,33 m, ja siihen kuu-
luvan yldosan korkeus on noin 4,8 m ja sen halkaisija on 0,6
m. Jokaisessa esimerkissd kaytetddn esiasteesta saatua kata-
lyyttia, jota esiastetta on saatu kyllidstamdlld magnesiumklori-
din, titaanikloridin ja tetrahydrofuraanin valistd kompleksia
trietyylialumiinilla kédsitellyn, kantajana toimivan piidioksi-
din pinnalle. Ensin piidioksidi kuivataan 600 °C:ssa, jolloin
siitd saadaan poistetuiksi vesi ja suurin osa pinnan silano-
leista, ja sitten sitéd kasitellddn kemiallisesti trietyylialu-
miinilla vield jéljelle jadneiden silanolien passivoimiseksi
edelleen. Sitten tatéd kuivaa, vapaasti Jjuoksevaa esiastetta
pelkistetdan edelleen dietyylialumiinikloridilla tetrahydrofu-
raaniliuoksessa lopullisen katalyytin saamiseksi. Katalyyttia
lisdtaan polymerointivydhykkeeseen kantajana toimivan typpi-
kaasun avulla.Kaasun pintanopeus on noin 0,55 m/s. Reaktoriin

lisdtdan myds trietyyliamiinia 5 painoprosenttisena liuoksena

isopentaanissa.

Esimerkissd 35 nestekomponenttina kéytetddn silikonidliya
(L-45, 500 centiStokes, saatavana vyhtidstd O0Si Speciality
Chemicals, Inc., Danbury, Conneticut, Yhdysvallat). Esimerkis-
s& 36 nestekomponenttina kaytetdan n-oktaania. Esimerkissa 37
nestekomponenttina kaytetadn liuosta, joka sisaltidd 35 paino-%
Cig-alfaolefiiniseosta (noin 75 % seteenid) mineraalidljyssa
("Nujol"). Yhteenveto ndistd kokeista on esitetty seuraavassa

taulukossa.
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Taulukko

Esimerkki

Katalyyvtin koostumus:

Titaani, p-% 1,22 1,08 1,15
DEAC/THF, mol 0,6 0,2 0,4
TnHA1l/THF, mol 0 0,23 0,16

Reaktio-olosuhteet:

Reaktorin lampdtila, °C 82 68 80
Reaktorin paine, psia 315 315 315
H2/C2, mol 0,253 0,218 0,202
Ce6/C2, mol 0,073 0,075 0,0
Nestekomponentti, 10,23 12,53 9,27
p-% petissa

C2-osapaine, psi 38 35 32
Ny, til.-% 82 81,6 87
Viiveaika, h 3,2 3,8 3,4
Apukatalyytin sydttdnopeus, 135 135 135
ml/h

Jokaisessa esimerkissd peti saatiin pidetyksi leijutettuna ja
vapaastl jucksevaa tuotetta saatiin. Esimerkissd 37 seteeni
sisdltyy polyeteenipolymeeriin. Esimerkissd 36 petistd pois-
tetaan noin 500 ml suuruinen ndyte polymeerihiukkasia ja
reaktiokaasuja, ja hiukkasten annetaan laskeutua jaadhdyttémat-
td, olosuhteissa, joissa on ldsnd eteenid noin 315 psia (noin
21,7192 baaria) absoluuttisessa paineessa. Nayte on hieman
eksoterminen, mutta hiukkaset eivit sula ja okteenia hdéyrys-
tyy. Hekseeni sisdltyy esimerkin 36 mukaiseen sekapolymeeriin
hieman voimakkaammin Xuin muuten samanlaisessa prosessissa,
jossa ei ole kuitenkaan lasnd oktaania. Kaikissa esimerkeissé
tuotteessa lasna olevien hienojen hiukkasten ma&ra on pienempi
verrattuna muuten samankaltaisiin prosesseihin, Jjoissa eil

kuitenkaan kdytetd nestekomponenttia. Tamd varmistaa sen, etta



66

polymerointivydhykkeessad 1ldsnid oleva nestekomponentti voi

vaikuttaa polymeerituotteen morfologiaan.

Esimerkki 38

Tadssd toteutetaan kylmdmallikoe, jolla ocsoitetaan vapaan nes-
teen vaikutus leijupetissd. Kaasuleijutukseen perustuva jar-
jestelmd, jonka tilavuus on 32 ft3 (907 1), sisaltdd 55 1lbs
(25 kg) esimerkin 2 polymeeria. Typped kierratetadn leijutuk-
sen toteuttamiseksi ja lampdtilaa pidetd&n noin arvossa 40 °C.
Tah&n leijutettuun seokseen lisatdan 9,3 lbs (4,2 kg) oktee-
nia. Se okteenimddréd, joka tarvitaan 40 °C:ssa kyllastamaan
leijutusjarjestelma, on 0,34 lbs (155 g) ja se maara, jonka
polymeeri kykenee sorboimaan, on noin 6,1 lbs (2,75 kg). Jar-
jestelmén 1lapi kierrdtettiin pienid okteenipisaroita. Koetta

jatkettiin 5 tuntia.
Esimerkit 39-43

Ndissd esimerkeissd kaytetdan yleisesti kuviossa esitettyad
tyyppid olevaa leijupetireaktoria. Reaktoriin kuuluu alaosa,
jonka korkeus on noin 40,5 ft (noin 12,3 m) ja sen halkaisija
on 12,67 ft (noin 3,9 m). Esiastetta kdytetddn reaktion kataly-
soimiseksi. Ta&m& esiaste on tehty sumutuskuivaamalla liuos,
joka sisdltdd magnesiumkloridia ja titaanikloridia tetrahydro-
furaanissa, yhdessad lampdkidsitellyn piidioksidin kanssa, ja se
on samankaltaista kuin esimerkissd 35 kaytetty esiaste. Tulok-
sena saatua kiintoainetta lietetddn Kaodyyli-mineraalidljyyn
siten, ettd pitoisuudeksi saadaan noin 28 paino-%. Esiaste
lisdt&ddn polymerointivydhykkeeseen kayttam&lld kantajana seka
n-heksaania ettd typped. Kaasun pintanopeus reaktorissa on
noin 0,63 m/s. Reaktoriin lisdtddn myds trietyylialumiinia 5
paincprosenttisena liucksena n-heksaanissa injektoimalla kier-
rdtettdvadn kaasuvirtaan valittémasti ennen sen sisddnmenoa re-
aktioastiaan. Samoin nestemdistd n-heksaania sydtetddn kierra-
tettdvaan kaasuvirtaan valittdmasti ennen sen sisaanmenoca reak-

tiocastiaan. Tam& virta sydtetadn ymparistdn lampdtilassa.



67

N-heksaanin sydtetty mddra riittd&a korvaamaan n-heksaanin sen
madrdn, Jjoka menetetddn polymerointivydhykkeestd esimerkiksi

poistetun polyeteenin mukana siten, ettd lauhteen osuus pai-

noprosentteina reaktoriin menevissa kaasuissa on olennaisestil

vakio. Yhteenveto ndistéd esimerkeistd on esitetty seuraavassa.
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Esimerkki 39%* 40 41%* 42 43
Tuote:
Tiheys (g/cm3) 0,963 0,963 0,926 0,926 0,926
Sulavirta 8,2 8,2 49 48 52
Reaktio-olosuhteet:
Lampdtila, °C 108 108 89 88 87
Paine, psig 350 350 350 350 350
Cy-paine, psia 178 175 108 111 110
Komonomeeri buteeni buteeni buteeni
Cq/Co 0,32 0,32 0,32
Hy/Co 0,33 0,32 0,80 0,79 0,79
Katalyytin tuottavuus 4960 5630 2960 3220 3990

kg tuotetta/
kg katalyyttia

Nestekomponentti n-hek- n-hek- n-hek- r.-hek- n-hek-
saani saani saani saani saani

Reaktorin sisaanmeno- 64 85 49 65 65
lampodtila, °C

Kiertokaasun tiheys, 1,23 1,78 1,38 1,64 1,74
lbs/ft3

Eteeni, mol-% 49 49 30 30 30

Typpi, mol-% 15,4 10,6 22,9 20,8 19,1

Buteeni-1, mol-% 9,6 9,7 9,7

Vety, mol-% 16 16 24 24 24

Lauhtunut neste kierto- 0 21,5 0 17,9 23,9

kaasuissa, reaktorin
sisddnmenossa, paino-%

Laskettu kastepiste, °C -35 108 22 89 95
Tuotannon nopeus, lbs/h 30100 53600 31600 47000 49700

* Vertailuesimerkki

Esimerkit 39-43 osoittavat, ettd reaktorin hydtysuhde kasvaa,
kun kastepiste saavutercaan. Huomaa esimerkeissd 42 ja 43, etta
laskettu kastepiste vylitt&a varsinaisen kayttdlampdtilan.
Todellisuudessa, kastepiste on polymerointivyohykkeen kayttd-
lampdtila ja lauhtunut heksaani on nestefaasina. Polymeeriin

absorboitunutta heksaania ei huomioida kastepisteen laskelmis-
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sa. Esimerkeissd 42 ja 43 reaktorin ulostulossa kaasut sisdl-
tdvat djonkin verran kaasun mukana kulkeutunutta nestemaista
heksaania. Reaktorin ympari laskettujen ainetaseiden perusteel-

la esimerkissd 42 noin 0,5-0,7 paino-% nestettd on lasn& reak-

torissa poistuvissa kaasuissa, ja esimerkissa 43 ndaissa kaa-

suissa on lasnd noin 5-8 paino-% nestetta.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmid polymeerir tuottamiseksi yhden tali useamman mono-
meerin valiselld reaktiolla 1eijupetin‘késittévéssé reaktio-
astiassa, Jjohon kuuluva polymerointivydhyke sisdltdd kasva-
vista polymeerihiukkasista muodostuvan petin, t unn e t t u

siitd, ettd tadmd menetelma ka&sittad vaiheet, joissa:

a) yht& tai useampaa monomeeria johdetaan jatkuvasti tai kes-

keytyvasti t&hdn polymerointivydhykkeeseen;

b) vahint&a&n yhta polymerointikatalyyttia johdetaan jatkuvasti

tai keskeytyvasti tdh&n polymerocintivydhykkeeseen;

¢) huolta pidetddn siitd, ettd vahintdan yhtd nestekomponent-
tia on lasnd polymerointivyohykkeessd maddrdnd, joka on suurem-
pi kuin se m&arad, jonka polymeerihiukkaset kykenevat absorboi-
maan, Siten, ettd nestekomponentin se madra, joka jaa vyili
siitd ma&réstd, jonka polymeerihiukkaset kykenevdt absorboi-
maan, pystyy olemaan nestefaasina kaikkialla polymerointivyd-

hykkeessa;

d) polymeerituotetta poistetaan jatkuvasti tai keskeytyvadsti

tdstd polymerointivydhykkeestd;

e) polymerointivydhykkeestd poistetaan Jjatkuvasti kaasuja,
jotka puristetaan kokoon ja jaddhdytetddn niiden kierrdttami-

seksi takaisin polymerointivydhykkeeseen; ja

f) kaasuvirtaus polymerointivydhykkeen ldpi pidetdédn jatkuvas-
ti riittdvdnd petin s&ilyttamiseksi leijutetussa tilassa,
t&m&n kaasuvirtauksen ké&sittdessd polymerointivydhykkeesta

poistettujen kaasujen kierratyksen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd nestekomponenttia on lasnd maddr&na, joka on vahin-

tddn 1 paino-% petin painosta laskien.
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3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unne¢t tu
siitd, ettd nestekomponenttia on ldsnd madrdnd, joka on noin

1-40 paino-% petin painosta laskien.

4. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd olennaisesti koko polymerointivydhykkeessd 1lasna
oleva nestekomponentti on absorboitunut tai sorboitunut poly-

meerihiukkasten sisdan tal niiden pinnalle.

5. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd polymeeri on polyolefiini ja etta se on valmistet-

tu eksotermiselld reaktiolla.

6. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd vAhintdin yksi monomeeri on valittu eteenin, pro-
peenin, buteeni-1:n, isobuteenin, 1,3-butadieenin ja iso-

preenin joukosta.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd polyolefiini on eteenin sekapolymeeri ja ettd yksi

tali useampi komonomeeri sisdltyy nestekomponenttiin.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unne¢ttu
siitd, ettd vyksi tai useampi komonomeeri on alfa-olefiinia,
jossa on noin 12-40 hiiliatomia.

9. Patenttivaatimuksen 8 aikaansaama tuote.
10. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unnet t u

siitd, ettd nestekomponentti k&sittdd vahintddn yhtd taman

polymeerin fysikaalista tai kemiallista muokkaajaa tai taman

polymeerin lisdainetta.

11. Patenttivaatimuksen 11 aikaansaama tuote.
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12. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd nestemdisen monomeerin laskettu kastepiste on
korkeintaan 2 °C pienempi kuin polymerointivydhykkeen keski-

mé&drainen yleislampdtila.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd nestemdisen monomeerin laskettu kastepiste on
korkeintaan 0,5 °C pienempi kuin polymerointivydhykkeen keski-

maddrdinen yleislampdtila.

14. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd nestekompconenttia on l&snd sellainen mddrad, joka
riittdd parantamaan polymeerin tuotantonopeutta vdhintddn noin
5 % verrattuna tuotantonopeuteen muuten olennaisesti samassa
prosessissa, jossa kuitenkin tdmd va&hintddn yksi nestekompo-

nentti on korvattu inertilld, lauhtumattomalla kaasulla.

15. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd nestekomponenttia on l&dsnd sellainren madara, 3joka
riittdd estdmd&dn olennaisesti sellaisten polymeerihiukkasten
esiintymisen polymerointivydhykkeestd poistetuissa kaasuissa,
joiden hiukkasten yleisesti suurin lédpimitta on vahemmdn kuin
100 pm.

16. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd nestekomponenttia on l4snéd sellainen ma&rd, joka
riittdd laskemaan petin korkeuden sellaiselle tasolle, joka on
alempana kuin se taso, joka voitaisiin saavuttaa muuten olen-
naisesti samassa prosesissa, jossa kuitenkin nestekomponentti

on korvattu inertilla, lauhtumattomalla kaasulla.

17. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmda, t unnet tu

siitd, ettd katalyytti kiasitt&da metalloseeniyhdisteen.

18. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmda, t unnet tu

siit&, ettd vahintdan osa vahintddn yhdestd nestekomponentista
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koskettaa polymerointivydhykettd  ympardivan reaktiocastian

seinamia.

19. Menetelma polymeerin tuottamiseksi yhden tai useamman mono-
meerin valiselld reaktiolla leijupetin kasittdvassid reaktio-
astiassa, johon kuuluva polymerointivydhyke sisaltdd kasva-
vista polymeerihiukkasista muodostuvan petin, t unne t t u

siitd, ettd tamd menetelmd kéasittdad vaiheet, joissa:

a) yhtd tai useampaa monomeeria johdetaan jatkuvasti tai kes-

keytyvasti tdhan polymerointivydhykkeeseen;

b) vahintaan yhtéd polymerointikatalyyttia johdetaan jatkuvasti

tai keskeytyvasti t&hdn polymerointivydhykkeeseen;

c) polymeerituotetta poistetaan jatkuvasti tai keskeytyvéasti

tdstd polymerointivydhykkeestd;

d) polymerointivydhykkeestd poistetaan Jjatkuvasti kaasuja,
jotka puristetaan kokoon ja j&ahdytetddn niiden kierrattdmi-

seksi takaisin polymerointivydhykkeeseen;

e) huolta pidetddn siita, ettd polymercintivydhykkeessd on
lasnd vahintddn yhtd nestekomponenttia, joka pystyy olemaan
nestefaasina tédssa polymerointivydhykkeessa, sellainen mdaaréa,
ettd polymerointivydhykkeestd poistetut kaasut sisaltavat

vahintddn osan tastd vahintddn vyhdestd nestekomponentista
nestefaasina; ja

f) kaasuvirtaus polymerointivydhykkeen lapi pidetddn jatkuvas-
ti riittdvédnd petin s&ilyttdmiseksi leijutetussa tilassa,
tamdn kaasuvirtauksen késittdessd polymerointivydhykkeestad

poistettujen kaasujen kierrdtyksen.

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelma, t unn e t t u

siitd, ettd polymeeri on polyolefiini.
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21. Patenttivaatimuksen 20 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd vahintdan yksi monomeeri on valittu eteenin, pro-
peenin, buteeni-1:n, isobuteenin, 1,3-butadieenin ja isopree-

nin joukosta.

22. Patenttivaatimuksen 21 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd polymerointivydhykkeestd poistetut kaasut sisiltéa-
vat riittdvasti nestekomponenttia ja mukana kulkeutunutta
nestettd putkien ja laitteiden, joita kdytetddn kaasujen kier-
rattamiseksi takaisin polymerointivydhykkeeseen, likaantumisen

vahentamiseksi.

23. Patenttivaatimuksen 20 mukalinen menetelmd, t unne t £ u
siitd, ettd polymerointivydhykkeestd poistetuissa kaasuissa

lasna olevan nestekomponentin nestefaasi muodostaa sumua.

24 . Menetelmd polymeerin tuottamiseksi yhden tai useamman mono-
meerin valiselld reaktiolla leijupetin késittdvassd reaktio-
astiassa, johon kuuluva polymerointivydhyke sisdltda kasva-
vista polymeerihiukkasista muodostuvan petin, t unnet t u

siitd, ettd tamd menetelmd kasittd& vaiheet, joissa:

a) yhtd tai useampaa monomeeria johdetaan jatkuvasti tai kes-

keytyvasti tahan polymerointivydhykkeeseen;

b) vahintdan yhtd polymerointikatalyyttia johdetaan jatkuvasti
tai keskeytyvasti tdhan polymerointivydhykkeeseen;

c¢) huolta pidetdan siita, ettd polymerointivydhykkeessd on
lasnd vahint&adn yhtd nestekomponenttia, joka pystyy olemaan
nestefaasina té&ssd polymerointivydhykkeessd, mwmadrand, joka
riittdad eliminoimaan olennaisesti staattisuuden muodostumisen

polymerointivybhykkeeseen;

d) polymeerituotetta poistetaan jatkuvasti tai keskeytyvasti
tastd polymerointivydhykkeestd;
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e) polymerointivydhykkeestd poistetaan Jatkuvasti kaasuja,
jotka puristetaan kokoon Jja jaahdytetadan niiden Kkierrattami-

seksi takaisin polymerointivydhykkeeseen; ja

f) kaasuvirtaus polymerointivydhykkeen lapi pidetdan jatkuvas-
ti riittadvadnd petin sadilyttamiseksi leijutetussa tilassa,
tamadn kaasuvirtauksen késittdessd polymerointivydhykkeesta

poistettujen kaasujen kierratyksen.

25. Patenttivaatimuksen 24 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd&, ettd vahintdan osa vahintadn yhdestd nestekomponentista

johdetaan polymeeripetin ylapuolelle.

26 . Patenttivaatimuksen 24 mukainen menetelma, t unn e t t u
siitd, ettd vahintddn osa vahintddn yhdestd nestekomponentista

koskettaa  polymerointivydhykettd  ympardivén reaktioastian

seindmia.

27. Menetelmd polymeerin tuottamiseksi yhden tai useamman mono-
meerin valiselld reaktiolla leijupetin kéasittavassaé reaktio-
astiassa, johon kuuluva polymerointivydhyke sisaltaa kasva-
vista polymeerihiukkasista muodostuvan petin, t unne t t u

siit&, ettd tam& menetelmd kasittdd vaiheet, joissa:

a) yhtd tal useampaa monomeeria johdetaan jatkuvasti tai kes-
keytyvasti tdhdn polymerointivydhykkeeseen;

b) vadhint&in yhtd polymerointikatalyyttia johdetaan jatkuvasti

tai keskeytyvasti tdhdn polymerointivydhykkeeseen;

c) polymeerituotetta poistetaan jatkuvasti tail keskeytyvasti

tdsta polymerointivydhykkeestd;

d) polymerointivydhykkeestd poistetaan jatkuvasti kaasuja,
jotka puristetaan kokoon ja Jjadhdytetddn niiden kierrattami-

seksil takaisin polymerointivydhykkeeseen;
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e) huolta pidetddn siitd, ettd polymerointivydhykkeessd on
ldsnd vahintdan yhta nestekomponenttia, joka pystyy olemaan
rnestefaasina téssa polymerointivydhykkeessd, madrdna, joka
riittdd vahentdmda&n olennaisesti sellaisten polymeerihiuk-
kasten esiintymistéd polymerointivydhykkeestd poistetuissa

kaasuissa, joiden hiukkasten yleisesti suurin lapimitta on
vahemman kuin 100 um;

f) kaasuvirtaus polymerointivydhykkeen ldpi pidetéan jatkuvas-
ti riittdvana petin sailyttémiseksi leijutetussa tilassa,
tamadn kaasuvirtauksen kdsittdessd polymerointivybhykkeesta

poistettujen kaasujen kierratyksen.

28. Patenttivaatimuksen 27 mukainen menetelmd, t un ne t t u

siitéa, ettd polymeeri on polyolefiini ja reaktio on eksotermi-

nen.

29. Patenttivaatimuksen 28 mukainen menetelmd, t unnet t u

siitéd, ettd vadhintdan yksi nestekomponentti kykenee absorboitu-
maan polymeriin.

30. Patenttivaatimuksen 28 mukainen menetelma, t unn e t t u
siita, ettd olennaisesti koko polymerointivydhykkeessd lésna
oleva nestekomponentti on absorboitunut tai sorboitunut poly-

meerihiukkasten sisdan tai niiden pinnalle.

31. Menetelmd polymeerin tuottamiseksi yhden tai useamman mono-
meerin valiselld reaktiolla leijupetin kasittdvidssad reaktio-
astiassa, Jjohon kuuluva polymerointivydhyke sisaltaa kasva-
vista polymeerihiukkasista muodostuvan petin, jotka hiukkaset
ovat tahmeita polymerointivydhykkeen lampdtilassa, t un -

nettusiitd, ettd tdmad menetelmd kasittidd vailheet, joissa:

a) yhtd tai useampaa monomeeria johdetaan jatkuvasti tai kes-

keytyvasti tdhan polymerointivydhykkeeseen;
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b) v&hintddn yhtd polymerointikatalyyttia johdetaan jatkuvasti
tai keskeytyvasti tédhdn polymerointivydhykkeeseen;

c) huolta pidetddn siitd, ettd polymerointivydhykkeessd on
lédsnd vahint&dn yhtd nestekomponenttia, joka pystyy olemaan
nestefaasina tdssd polymerointivydhykkeessd, mé&irand, Jjoka
riittdd estamddn olennaisesti polymeerihiukkasten asiattoman

agglomeroitumisen polymerointivydhykkeessa;

d) polymeerituotetta poistetaan jatkuvasti tai keskeytyvasti
tdstd polymerointivydhykkeestd;

e) polymerointivydhykkeestd poistetaan jatkuvasti kaasuja,
jotka puristetaan kokcon ja j&&hdytetddn niiden kierrdttami-

seksi takaisin polymerointivydhykkeeseen; ja

f) kaasuvirtaus polymerointivydhykkeen lapi pidetaan jatkuvas-
ti riittdvdnd petin sailyttaémiseksi 1leijutetussa tilassa,
téamdn kaasuvirtauksen kasittédessa polymerointivydhykkeesta

poistettujen kaasujen kierrdtyksen.

32. Patenttivaatimuksen 31 mukainen menetelmd, t unne t t u

siitd, ettd polymeeri on polyolefiini ja polymerointi on ekso-
terminen.

33. Patenttivaatimuksen 32 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd vadhintd&n yhden nestekomponentin liukoisuus poly-
meeriin on rajallinen ja ettd tdti nestekomponenttia on léasna
polymerointivydhykkeessd m&aransd, joka on suurempi kuin se

maédra, joka voi liueta polymeeriin.

34. Patenttivaatimuksen 32 mukainen menetelmd, t un ne t t u

siitd, ettd polymerointiprosessi toteutetaan inertin hiukkas-
maisen aineen lasnd ollessa.

35. Patenttivaatimuksen 32 mukainen menetelmd, £t unne t t u

siitd, ettd lasnd on vahint&an yhtd nestekomponenttia maarana,



78

joka riittdd parantamaan polymeerihiukkasten morfologiaa ver-
rattuna muuten olennaisesti samaan prosessin, jossa kuitenkin

nestekomponentti on korvattu inertilld, lauhtumattomatta kaa-

sulla.

36. Parannusmenetelmd polymeerin tuottamiseksi vyhden tai
useamman monomeerin vidliselld eksotermiselld reaktioclla leiju-
p2tin kdsittivédssa reaktioastiassa, johon kuuluva polymerointi-
vybhyke sisaltad kasvavista polymeerihiukkasista muodostuvan

petin, tamén menetelmdn kasittdessd vaiheet, joissa:

a) yhtd tai useampaa monomeeria johdetaan jatkuvasti tai kes-

keytyvasti tahén polymerointivydhykkeeseen;

b) vahintda&n yhtd polymercintikatalyyttia johdetaan jatkuvasti

tai keskeytyvasti tédhdn polymerointivydhykkeeseen;

c) polymeerituotetta poistetaan jatkuvasti tail keskeytyvasti
tastd polymerointivydhykkeestd;

d) polymerointivydhykkeestd poistetaan jatkuvasti kaasuja,
jotka puristetaan kokoon ja jadhdytetdan niiden kierrdttdmi-
seksi takaisin polymerointivydhykkeeseen;

e) kaasuvirtaus polymerointivydhykkeen lapi pidet&&n jatkuvas-
ti riittdvadnd petin sdilyttaémiseksi leijutetussa tilassa,
tdman kaasuvirtauksen kasittdessd polymercintivydhykkeesta
poistettujen kaasujen kierratyksen,

jolloin, kun t&llaisessa menetelmdssd petid& leijuttavassa
tilassa pitdvd kaasuvirtaus menetetddn, niin eksoterminen
polymercintireaktio nostaa polymeerihiukkasten  lampdtilan
sellaiseen arvoon, jossa hiukkaset sulavat, tamdn parannuksen
ollessa t unnet t u siitd , etta

c) huolta pidetdan siita, ettd polymerointivydhykkeessd on
lasnad vahintdadn yhtd nestekomponenttia, joka pystyy olemaan

nestefaasina téss&d polymerointivydhykkeessd, ma@ardnd, joka
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riittda estdmaan tai viivastyttamaan leijuttamattomassa
tilassa olevien polymeerihiukkasten lampdtilan kohoamisen/koho-
amista sellaiseen arvoon, jossa namad leijuttamattomassa

tilassa olevat polymeerihiukkaset sulavat.

37. Patenttivaatimuksen 36 mukainen menetelmd, t unnet t u

siita, ettd polymeeri on polyolefiini.

38. Menetelmd polymeerin tuottamiseksi yhden tai useamman mono-
meerin valiselld eksotermiselld reaktiolla leijupetin kasittad-
vadssa reaktiocastiassa, johon kuuluva polymerointivydhyke sisal-
tdd kasvavista polymeerihiukkasista muodostuvan petin, t u n -

nettusiitd, ettd menetelmd kasittdd vailheet, joissa:

a) yhtd tai useampaa monomeeria johdetaan jatkuvasti taili kes-

keytyvasti tdhdn polymerointivybhykkeeseen;

b) vdhint&adn yhtd polymercintikatalyyttia johdetaan jatkuvasti
tai keskeytyvasti tdhdn polymerointivydhykkeeseen;

c) huolta pidetdadn siitd, ettd polymerointivydhykkeessd on
l4dsnd vahintd&n yhtd nestekomponenttia, joka pystyy olemaan
nestefaasina téssd polymerointivydhykkeessd, méédrana, joka
riittdd parantamaan polymeerin tuotantonopeutta vadhintddn noin
5 % verrattuna tuotantonopeuteen muuten olennaisesti samassa
prosessissa, jossa kuitenkin tam& vahintddn yksi nestekompo-
nentti on korvattu inertill&, lauhtumattomalla kaasulla, tamdn
vdhint&a4n yhden nestekomponentin lasketun kastepisteen poike-
tessa noin 2 °C polymercintivyohykkeen keskimddrdisestd yleis-
lampdtilasta tassad polymerointivydhykkeessad vallitsevissa olo-
suhteissa;

d) polymeerituotetta poistetaan jatkuvasti tai keskeytyvasti

tdstd polymerointivydhykkeesta;

e) polymerointivydhykkeestd poistetaan Jjatkuvasti kaasuja,

jotka puristetaan kokoon ja jadhdytetddn niiden kierrittdmi-
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seksi takaisin polymerointivydhykkeeseen; ja

f) kaasuvirtaus polymerocintivydhykkeen lapi pidetddn jatkuvas-
ti zriittavanad petin sdilyttimiseksi leijutetussa tilassa,
tamdn kaasuvirtauksen kasittdessa polymerointivydhykkeesta
poistettujen kaasujen kierrdtyksen.

39. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unne¢t t u
siita, etta vahintddn yksi monomeeri on valittu eteenin, pro-
peenin, buteeni-1:n, isobuteenin, 1,3-butadieenin ja isopree-
nin joukosta.

40 . Patenttivaatimuksen 39 mukainen menetelmd, t unnet¢t t u

siitd, ettd polymeeri on polyeteeni.

41. Patenttivaatimuksen 40 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd polymerointivydhykkeegsd on lasnd vahintddn yhtéa
nestekomponenttia maaranad, Jjoka riittdd parantamaan poly-
eteenin tuctantonopeutta vadhintdan noin 10 % verrattuna tuotan-
tonopeuteen muuten olennaisesti samassa prosessissa, Jjossa
kuitenkin tam& vahinta&dn yksi nestekomponentti on korvattu
inertill&, lauhtumattomalla kaasulla.

42 . Patenttivaatimuksen 39 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd t&madn vdhintddn yhden nestekomponentin laskettu
kastepiste poikkeaa noin 0,5 °C polymerointivydhykkeen keski-

médrdisestd vyleislampdtilasta téssd polymerointivydhykkeessa
vallitsevissa olosuhteissa.

43. Menetelmd polymeerin tuottamiseksi yhden tai useamman mono-
meerin valiselld reaktiolla leijupetin kdasittdvdssd reaktio-
astiassa, Jjohon kuuluva polymerointivydhvke sisdltda kasva-
vista polymeerihiukkasista muodostuvan petin, t unne t t u

siitia, ettd timd menetelmd kisittdd vaiheet, joissa:

a) yhtd tai useampaa monomeeria johdetaan jatkuvasti tai Kkes-

keytyvasti tahan polymerointcivydhykkeeseen;



cena o0
.

81

b) vahintdan yhtd polymerointikatalyyttia johdetaan jatkuvasti

tal keskeytyvasti tahdn polymerointivydhykkeeseen;

c) huolta pidetddn siitd, ettd kaikkialla polymerointivydhyk-
keessd on 1lasnd vahint&ddn yhta nestekomponenttia neste- ja
kaasufaaseina, tamdn vahintdan yhden nestekomponentin ollessa
ldsnd kaasuissa sellaisena mdardnad, ettei kaasumaiseen vali-
aineeseen tapahdu nestefaasina olevan nestekomponentin olen-

naista nettohdyrystymistad reaktiovydhykkeessa;

d) polymeerituotetta poistetaan jatkuvasti tai keskeytyvasti
tdstd polymerointivydhykkeestd;

e) polymerointivydhykkeestd poistetaan Jjatkuvasti kaasuja,
jotka puristetaan kokoon ja jadhdytet&dn niiden kierrattami-

seksi takaisin polymerointivydhykkeeseen; ja

f) kaasuvirtaus polymerointivydhykkeen lapi pidetddn jatkuvas-
ti riittavand petin sdilyttamiseksi leijutetussa tilassa,
tamédn kaasuvirtauksen késittdessad polymerointivydhykkeesta

poistettujen kaasujen kierratyksen.

44 . Patenttivaatimuksen 43 mukainen menetelmd, t unn e t t u
siitd, ettd tadman vahintddn yhden nestekomponentin laskettu
kastepiste poikkeaa noin 0,5 °C polymerointivydhykkeen keski-
méddrdisestd vyleislampdtilasta tdssd polymerointivydhykkeessa
vallitsevissa olosuhteissa.

45. Patenttivaatimuksen 43 mukainen menetelmd, t unnet t u

siitd, ettd polymeeri on polyoclefiini.

46. Patenttivaatimuksen 45 mukainen menetelmd8, t unne t t u
siitd, ettd vahintddn yksi monomeeri on valittu eteenin, pro-
peenin, buteeni-1l:n, isobuteenin, 1,3-butadieenin ja isopree-

nin joukosta.
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47. Menetelmd polymeerin tuottamiseksi yhden tai useamman mono-
meerin valiselld eksotermiselld reaktiolla leijupetin k&sittéa-
vassa reaktioastiassa, johon kuuluva polymerointivydhyke sisal-
tadd kasvavista polymeerihiukkasista muodostuvan petin, t u n -
nettusiitd, ettd tédmd menetelma kdsittdd vaiheet, joissa:

a) yhtad tal useampaa monomeeria johdetaan jatkuvasti tai kes-
keytyvasti tdhdn polymerointivydhykkeeseen;

b) wvahintdan yhtd polymerointikatalyyttia johdetaan jatkuvasti
tal keskeytyvasti tahdn polymerointivydhykkeeseen;

c¢) huolta pidetdan siita, ettd polymerointivydhykkeessd on
ldsn&d wvahintddn vyht& nestekomponenttia, Jjonka pitoisuus on

sellainen, ettd se riittdd suojaamaan katalyytin haitallisen
suurilta paikallisilta lampdtiloilta;

d) polymeerituotetta poistetaan jatkuvasti tai keskeytyvasti
tastd polymerointivydhykkeests;

e) polymerointivydhykkeestd poistetaan jatkuvasti kaasuja,
jotka puristetaan kokoon ja jaadhdytetddn niiden kierrattami-

seksi takaisin polymerointivydhykkeeseen; ja

f) kaasuvirtaus polymerointivydhykkeen lapi pidetéddn jatkuvas-
ti riittdvénd petin sdilyttamiseksi leijutetussa tilassa,

tdmdn kaasuvirtauksen késittdessd polymerointivydhykkeesta
poistettujen kaasujen kierratyksen.

48, Patenttivaatimuksen 47 mukainen menetelmda, t unne¢ttu

siitd, ettd polymeeri on polyolefiini.

49 . Patenttivaatimuksen 48 mukainen menetelma, t unnet £t u

siit&, ettd katalyytti késittidd yhtd tal useampaa metallosee-
niyhdistetta.
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50. Patenttivaatimuksen 49 mukainen menetelmd, t unnet t u
siita, ettd vahintdan yksi monomeeri on valittu eteenin, pro-
peenin, buteeni-1l:n, isobuteenin, 1,3-butadieenin ja isopree-
nin joukosta.

51. Patenttivaatimuksen 47 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd nestekomponentti kykenee hoyrystymadan riittavasti
polymerointivydhykkeen olosuhteissa, paikallisten alueiden,
joissa lampdtila on suurempi, lampdtiloissa siten, ettd se

estda olennaisesti suurempien lampdtilojen synnyn.

52. Menetelmd polymeerin tuottamiseksi kahden tai useamman mo-
nomeerin valiselld reaktiolla leijupetin k&sittdvassa reaktio-
astiassa, johon kuuluva polymerointivydhyke sisdltaa kasva-
vista polymeerihiukkasista muodostuvan petin, t unne t t u

siitd, ettd tadmd& menetelmé kdasitt&dd vaiheet, joissa:

a) kahta tai useampaa monomeeria johdetaan jatkuvasti tai kes-

keytyvasti tdhan polymerointivydhykkeeseen;

b) vahint&dn yhtd polymerointikatalyyttia johdetaan jatkuvasti

tai keskeytyvasti tdhdn polymerointivydhykkeeseen;

c) huolta pidetddn siita, ettd polymerointivydhykkeessa on
l4dsnd vaAhint&&n yhtd nestekomponenttia, joka kykenee sorboitu-
maan kasvavien polymeerihiukkasten pinnalle ja vaikuttamaan
védhint&&n yhden monomeerin sisdltymisnopeuteen vahintadn yh-

teen muuhun monomeeriin verrattuna;

d) polymeerituotetta poistetaan jatkuvasti tail keskeytyvasti

tdstd polymerointivydhykkeestd;
e) polymerointivybhykkeestd poistetaan jatkuvasti kaasuja,
jotka puristetaan kokoon ja jadhdytetddn niiden kierrattami-

seksi takaisin polymerointivydhykkeeseen; ja

f) kaasuvirtaus polymerointivydhykkeen lapi pidetddn jatkuvas-
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ti riittavadnd petin sdilyttdmiseksi leijutetussa tilassa,
t&mdn kaasuvirtauksen ké&sittdessd polymerointivydhykkeestd

poistettujen kaasujen kierrdtyksen.

53. Patenttivaatimuksen 52 mukainen menetelmd, t unne¢t t u

siitd, ettad sekapolymeeri on olefiinien sekapolymeeri.

54 . Patenttivaatimuksen 53 mukainen menetelmd, t unnet¢ttu
siitda, ettd vahintddn vyksi monomeeri on valittu eteenin, pro-

peenin, buteeni-1:n, isobuteenin, ja isopreenin joukosta.

55. Patenttivaatimuksen 54 mukainen menetelmd, £t unne t t u
siitd, ettd vahintdan yksi monomeeri on pddasiassa nestemaista
polymerointivydhykkeen olosuhteissa ja vdhintddn yksi mono-

meeri on pddasiassa kaasumaista polymerointivydhykkeen olo-
suhteissa.

56. Patenttivaatimuksen 55 mukainen menetelmd, t unne¢t t u
siitd, ettd polymercintivydhykkeessa on lasnad nestettd, joka

voi sekoittua tahdn vahintddn yhteen nestemldiseen monomeeriin.

57. Patenttivaatimuksen 56 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd eteeni on erds monomeeri ja vahintddn yhdessa

muussa monomeerissa on reaktiivinen olefiinisidos dja 3-36
hiiliatomia.

58. Patenttivaatimuksen 57 mukainen menetelmd, t unne t t u

siitd, ettd muu monomeeri on propeeni.

59. Patenttivaatimuksen 57 mukainen menetelma, t unne¢ttu

siitd, ettd muu monomeeri on esipolymeeri.

60. Menetelmd polymeerin tuottamiseksi yhden tai useamman mono-
meerin valiselld reaktiolla leijupetin kdasittavassa reaktio-
astiassa, Jjohon kuuluva polymerointivydhyke sisaltaa kasva-
vista polymeerihiukkasista muodostuvan petin, t unne t t u

siitd, ettd tadmd menetelmd kdsittda vaiheet, joissa:
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a) yhtd tal useampaa monomeeria johdetaan jatkuvasti tai kes-

keytyvasti td&hédn polymerointivydhykkeeseen;

b) vahint&&n yhtd polymerointikatalyyttia johdetaan jatkuvasti
tai keskeytyvasti tdhdn polymerointivydhykkeeseen, tamé&n poly-
merointikatalyytin ollessa ioneihin tai vapaisiin radikaalei-
hin perustuvaa katalyyttia;

¢) huolta pidetdan siita, ettd polymerointivydhykkeessd on
lasn&d vahintdan yhta nestekomponenttia, jota on kosketuksessa
katalyytin kanssa mddrdnd, joka riittdd siihen, ettd kata-
lyytti vol saada aikaan polymeroitumisen;

d) polymeerituotetta poistetaan jatkuvasti tai keskeytyvasti

tastd polymerointivydhykkeestd;

e) polymerointivybhykkeestd poistetaan jatkuvasti kaasuja,
jotka puristetaan kokoon niiden kierrdttdmiseksi takaisin

polymerointivydhykkeeseen; ja

f) kaasuvirtaus polymerointivydhykkeen lépi pidet&dn jatkuvas-
ti riittdvadnad petin sdilyttamiseksi leijutetussa tilassa,
tdman kaasuvirtauksen kasittdessa polymerointivydhykkeesta

poistettujen kaasujen kierratyksen.

61. Menetelmd polymeerin tuottamiseksi yhden tai useamman mono-
meerin valiselld reaktiolla leijupetin k&sittdvassad reaktio-
astiassa, Jjohon kuuluva polymerointivydhyke sisdltda kasva-
vista polymeerihiukkasista muodostuvan petin, t unnet tu

siitd, ettd tamd menetelmd kdsittdd vaiheet, joissa:

a) yhtd tai useampaa monomeeria johdetaan jatkuvasti tai kes-
keytyvadsti tahédn polymerointivydhykkeeseen;

b) vahint&&n yhtd polymerointikatalyyttia johdetaan jatkuvasti

tai keskeytyvasti tdhdn polymerointivydhykkeeseen;
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c) huolta pidetddn giitd, ettd polymerointivydhykkeessad on
lasnd vahintddn yhtd nestekomponenttia mddrand, joka riittaa
nostamaan petin tiheyden suuremmaksi kuin tiheys, johon paas-
tddn muuten samankaltaisessa prosessissa, Jjossa kuitenkin

nestekomponentti on korvattu inertilld, lauhtumattomalla kaa-
sulla;

d) polymeerituotetta poistetaan jatkuvasti tai keskeytyvasti
tdstd polymerointivydhykkeesta;

e) polymerointivydhykkeestd poistetaan jatkuvasti kaasuja,
jotka puristetaan kokoon ja jdahdytetdan niiden kierrdttami-

seksi takaisin polymerointivydhykkeeseen; ja

f) kaasuvirtaus polymerointivydhykkeen lapi pidetdan jatkuvas-
ti riittdvdnd petin sdilyttamiseksi leijutetussa tilassa,
tdmdn kaasuvirtauksen késittdessd polymerointivydhykkeestd

poistettujen kaasujen kierratyksen.

62. Patenttivaatimuksen 61 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd nestekomponenttia on l&snd sellainen madrad, ettad
petin tiheys suurenee vahintdan 10 % arvon 1,0 ja FBDg vali-
seen erotukseen nahden, missd FBDg on petin tiheys, johon

padstdédn kayttamalld inerttid, lauhtumatonta kaasua nestekompo-
nentin sijasta.

63. Patenttivaatimuksen 62 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd nestekomponenttia on lasnd sellainen maara, etta
petin tiheys suurenee vahintdan 20 % arvon 1,0 ja FBDg vali-
seen erotukseen ndhden, missd FBDg on petin tiheys, johon
padstadédn kayttdmdlla inerttid, lauhtumatonta kaasua nestekompo-

nentin sijasta.

64 . Patenttivaatimuksen 62 mukainen menetelmd, t unne¢tt u

siitd, ettd olennaisesti koko polymerointivydhykkeessa lasna
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oleva nestekomponentti on absorboitunut taili sorboitunut poly-

meerihiukkasten sisddn tai niiden pinnalle.

65. Patenttivaatimuksen 62 mukainen menetelmd, t unne&t t u

siita, ettad polymeeri on polyolefiini

ja se on valmistettu
eksotermiselld reakticlla.

66. Patenttivaatimuksen 63 mukainen menetelmd,

tunnettu
siita,

ettia vadhint&dn vyksi monomeeri on valittu eteenin,

pro-
peenin, buteeni-1:n, isobuteenin,

1,3-butadieenin ja isopree-
nin joukosta.
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