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Menetelmd propeenin terpolymeerien, joilla on
alhainen sulamisliampdtila, tuottamiseksi ainakin

kahdella eri a-olefiinilla ainakin yhdessa

lietereaktorissa katalyyttien ollessa lasna

kohotetussa lampétilassa, joka menetelma

kdsittda vaiheet, joissa

a) lietereaktoriin sydtetdan reaktioseos, joka

sisaltda 50 - 85 paino-% propeenia, 1 - 10

paino-% eteenid, 15 - 40 paino-% muuta C, -
Cg a-olefiinia, katalyyttisysteemin, joka pitda
ylid olefiinin polymerointia mainituissa

lampétilaoiosuhteissa, ja valinnaisesti vetyé,

b) mainittua reaktioseosta polymeroidaan

lampdtilassa alle 70 °C riittdva aika, jolloin
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C) mainittu reaktioseos siirretdan

kaasufaasireaktoriin, joka toimii paineessa yli 5

bar, edullisesti yli 10 bar, lisitdan valinnaisesti

0 - 30 paino-% eteenid, O - 10 paino-% muuta

C, - Cg a-olefiinia, O - 40 paino-% propeenia ja

valinnaisesti vety3, ja

d) polymerointia jatketaan mainitussa

kaasufaasireaktorissa propeenin terpolymeerin

saamiseksi, jonka sulamisldampétila on alle 135

°C. edullisesti alle 132 °C, ja jonka maara

nousee 1 - 50 paino-%:iin lopputuotteesta.

saadaan propeenin terpolymeerid, jonka maira

nousee 50 - 99 paino-%:iin lopputuotteesta,



Fdrfarande f6r producering av terpolymerer av
propen med en lag smaltningstemperatur med
minst tva olika a-olefiner minst i en
suspensionsreaktor i narvaro av katalysatorer
vid férhdjad temperatur, vilket forfarande
omfattar steg, vari

a) in i suspensionsreaktoren matas en
reaktionsblandning, vilken innehaller 50 - 85
vikt-% propen, 1 - 10 vikt-% eten, 15 - 40
vikt-% en annan olefin, ett katalysatorsystem,
vilket underhdller olefinens polymerisering
under ndmnda temperaturforhilianden, och
eventuellt vate,

b) ndmnda reaktionsblandning polymeriseras
vid en temperatur under 70 °C tillrdckligt
lange, varvid terpolymer av propen erhélls, vars
mangd stiger upp till 50 - 99 vikt-% av
slutprodukten,

c) namnda reaktionsblandning dverfors till en
gasfasreaktor, som fungerar vid ett tryck over
5 bar, foretradesvis over 10 bar, eventuellt
ullsatts O - 30 vikt-% eten, O - 10 vikt-% en
annan C, - Cy a-olefin, O - 40 vikt-% propen
och eventuellt vate, och

d) polymerniseningen fortsdtts 1 namnda
gasfasreaktor for att erhdlla terpolymer av
propen mec en smalttemperatur under 135 °C,
toretradesvis under 132 °C, och vars mangd

stiger upp ull 1 - 50 vikt-% av slutprodukten.

104824
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Menetelma propeenin terpolymeerien aikaansaamiseksi

Tama keksinté koskee menetelméaa propeenin terpolymeerien tuottamiseksi
ainakin kahdella a-olefiinimonomeerilla sovelluksia varten, joissa vaaditaan

hyvda kuumasaumattavuutta ja pehmeytta.
Keksinndn taustaa

Kun tuotetaan polymeerejd kuumasaumaussovelluksia varten, vaaditaan suuri
komonomeeripitoisuus alhaisten sulamisldmpdétilojen saamiseksi. Propeenin
kiteisten ko- ja terpolymeerien kdytté muiden a-olefiinien kanssa, kuten
eteenin, 1-buteenin tai molempien, tai téllaisten kopolymeerien seokset
muiden olefiinipolymeerien kanssa tunnetaan alalla materiaaleina, joilla on
ominaisuuksia, joita vaaditaan kuumasaumaussovelluksissa. Nam3a
ominaisuudet saadaan aikaan polymeroimalla propeeni muiden a-olefiinien

kanssa katalyyttien ollessa lasné.

Polymeroinnissa kdytetyt komonomeerit, kuten eteeni ja buteeni, aiheuttavat
polymeerien turpoamista polymerointivéliaineessa lietereaktorissa. Kun
turvonneita ja pehmeitd polymeeripartikkeleita flashataan ( =nesteen nopea
hoyrystaminen painetta alentamalla) polymeroinnin jalkeen, partikkelien
morfologia tuhotaan ja jauheen irtotiheydesta tulee erittdin alhainen.
Samanaikaisesti amorfinen materiaali tarttuu jauhepinnoille. Tahmea
pientiheysmateriaali kasaantuu helposti seiniin flash-s&iliossa ja aiheuttaa
ongelmia kuljetuksessa. Nama ongelmat lisddntyvat, kun komonomeerien
osuus terpolymeerissd kasvaa. Téstd syysta terpolymeerien, joiden

sulamisldampdtila on alle 132 °C, polymerointi on suoritettu aiemman tekniikan

mukaan kaasufaasiprosesseissa.
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Julkaisussa EP674991 esitetdan propeenin terpolymeeri, joka siséltda 20 - 60
paino-% propeenin kopolymeerid eteenin kanssa, joka kopolymeeri sisaltda 1 -
5 paino-% eteenid, ja 40 - 80 paino-% propeenin kopolymeerié eteenin ja C, -
C; a-olefiinin kanssa, eteenipitoisuuden ollessa 1 - 5 paino-% ja C, - C; o-
olefiinipitoisuuden ollessa 6 - 15 paino-%. Tama tuote tuotetaan edullisesti
kahdessa kaasufaasireaktorissa. C, - Cg a-olefiini lisataan toiseen

kaasufaasireaktoriin.

US-patentissa 4740551 esitetddn menetelmd, jossa valmistetaan propeeni-
eteeni iskukopolymeereja. Taman menetelman mukaan propeeni
homopolymeroidaan ensin ideaalivirtausputkijohtoreaktorissa, polymeeri
siirretdan toiseen vaiheeseen, jossa homopolymerointia jatketaan lisdamalla
propeeni, minka jalkeen polymeeriseos siirretdan kolmanteen
kaasufaasivaiheeseen, jossa polymerointi suoritetaan propeenin ja eteenin
ollessa ldasna mainittujen iskukopolymeerien tuottamiseksi. Tassa patentissa ei
kdyteta muuta a-olefiinia kolmannessa vaiheessa, joka on ainoa vaihe, jossa

kaytetdan muuta komonomeeria kuin propeenia.

Keksinndn yhteenveto

Tama keksintd koskee menetelmaa propeenin, eteenin ja muiden a-olefiinien
terpolymeerien tuottamiseksi meneteimasséa, joka sisdltaa liete- ja
kaasufaasireaktorin (-reaktoreita), jotka on kytketty suoraan yhteen, valttdaen
ajettavuuteen liittyvia haittoja tuotettaessa suuren komonomeeripitoisuuden

tuotteita.

Verrattaessa homopolymeerituotantoon, kun tuotetaan alhaisen
sulamislampdétilan terpolymeeria tai muita suuren komonomeeripitoisuuden
polymeerejd, joilla on alhainen sulamislampdtila, lietereaktorissa vaaditaan
alhaisempaa reaktioldmpdtilaa polymeerissa olevan liukoisen osan vuoksi.
Lisdksi reaktorissa vaaditaan suurempi nestepitoisuus polymeerin turpoamisen

vuoksi. Tama tarkoittaa, etta tarvitaan enemman ulkoista lampo64a, joka
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kykenee haihduttamaan reagoimattoman monomeerin lietereaktorin jélkeen.
Samanaikaisesti flash-linjan pintaldmpétilaa taytyy alentaa tuotteen alhaisen
sulamisldmpétilan vuoksi. Nestem&inen monomeeri, joka menee flashiin
yhdessa tahmean polymeerin kanssa, tukkii astian. Jos flash-astian painetta
alennetaan liian alhaiseksi monomeerin haihtumisen parantamiseksi, flashaus
tapahtuu liian nopeasti ja partikkelien morfologia tuhotaan, mik3 aiheuttaa

ongelmia jauheen kasittelyssa.

Taman keksinnén mukaan on keksitty menetelma suuri
komonomeeripitoisuuksisten polymeerien, joilla on alhainen sulamislampétila,
tuottamiseksi ainakin yhdessa lietereaktorissa katalyyttien ollessa ldsna
kohotetussa ldmpétilassa. Menetelmille ovat tunnusomaisia seuraavat

vaiheet:

a) lietereaktoriin syGtetdan reaktioseos, joka siséltdaa 50 - 85 paino-%
propeenia, 1 - 10 paino-% eteenid, 15 - 40 paino-% muuta a-olefiinia,
katalyyttisysteemin, joka pitaa yll3 olefiinipolymerointia mainituissa

ldmpdtilaolosuhteissa, ja valinnaisesti vetyad,

b) mainittua reaktioseosta polymeroidaan ldampdtilassa alle 70 °C riittavan
ajan, jolloin saadaan propeenin terpolymeeri, jonka maara nousee 50 - 99

paino-%:iin lopputuotteesta,

C) mainittu reaktioseos siirretaan kaasufaasireaktoriin, joka toimii yli 5 bar
paineessa, edullisesti yli 10 bar, ja valinnaisesti lisdtdan O - 10 paino-%
eteenid, O - 10 paino-% muuta a-olefiinia, O - 40 paino-% propeenia ja

valinnaisesti vetyd, ja

d) polymerointia jatketaan mainitussa kaasufaasireaktorissa, jotta saadaan
propeenin terpolymeeri, jonka sulamisldmpdtila on alle 135 °C, edullisesti alle

132 °C, ja jonka ma3éara nousee 1 - 50 paino-%:iin lopputuotteesta.
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Siten, taméan keksinnén mukaisesti terpolymerointi suoritetaan lietefaasissa,
edullisesti loop-reaktorissa kdyttden suhteellisen suuria mééria C, - Cg -
olefiineja komonomeereina. Tdma on mahdollista, koska polymeeriliete
siirretddn suoraan kaasufaasireaktoriin ilman reaktiovéliaineen erottamista.
Yhden toteutusmuodon mukaan loop-reaktoria kdytetddn mainittuna
lietereaktorina. Toisen toteutusmuodon mukaan mainittu lietefaasi suoritetaan
kahdessa lietereaktorissa, edullisesti, mutta ei valttaméattd, kahdessa loop-
reaktorissa. Talld tavalla komonomeerijakaumaa voidaan helposti kontrolloida.
Kun polymerointia jatketaan kaasufaasireaktorissa tai -reaktoreissa,
komonomeeripitoisuutta voidaan edelleen lisata. Siten lopullisia polymeerin

ominaisuuksia voidaan raataléida saatamalld komonomeerisuhteita eri

reaktoreissa.
Keksinnon yksityiskohtainen kuvaus

Keksinnén mukaan on saatu aikaan monivaihemenetelma suuren
monomeeripitoisuuden polypropeenin tuottamiseksi, jolla polypropeenilla on
alhainen sulamislampétila, komonomeerin ollessa yksi tai useampi a-olefiini,
CH,-CHR (R=H tai alkyyliryhma). Menetelmdn ensimmaisessa vaiheessa
polymerointikatalyyttisysteemi ja monomeeriseos syotetaan lietereaktoriin.
Propeeni toimii monomeerina ja laimentimena reaktioseoksessa. C, - Cq a-
olefiini voi olla 1-buteeni, 1-penteeni, 4-metyyli-1-penteeni, 1-hekseeni, 1-
hepteeni tai 1-okteeni. Propeenin maara voi olla 50 - 85 paino-%, eteenin
maéra voi olla 1 - 10 paino-% ja muun a-olefiinin maara voi olla 15 - 40
paino-%. Siten a-olefiinin, kuten 1-buteenin, pitoisuus on erittain suuri.
Reaktioseoksen, joka siséltdad polymeeripartikkeleita, flashaus tavalliseen
flashiin, jossa monomeerien flashaus tapahtuu flash-linjassa ja polymeerijauhe
ja kaasu erotetaan flash-astiassa, olisi hyvin vaikeaa. Tama haitta voidaan

valttaa keksinndn mukaan flashaamalla suoraan kaasufaasireaktoriin.

Katalyyttind voidaan kayttaa tavallisia stereospesifisia Ziegler-Natta

katalyytteja. Olennaiset komponentit niissa katalyyteissa ovat kiinteita
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katalyyttikomponentteja, jotka kasittavat titaanikomponentin, jossa on ainakin
yksi titaani-halogeeni-sidos, elektronin luovuttajayhdiste ja
magnesiumhalogenidi aktiivisessa muodossa. Katalyytit voivat sisaltaa
sisdisena elektronin luovuttajayhdisteena yhdisteitd, jotka valitaan eettereist3,
ketoneista, laktoneista, yhdisteistd, jotka sisdltavat typpi-, fosfori- ja/tai

rikkiatomeja, ja mono- ja dikarboksyylihappojen estereista.

Polymerointi voidaan suorittaa organoalumiiniyhdisteen, kuten
alumiinialkyylin, ja mahdollisen ulkoisen luovuttajayhdisteen ollessa lasné
lampdotiloissa alle 70°C ja paineissa, jotka vaihtelevat vililld 30 - 90 bar,
edullisesti 30 - 70 bar. Polymerointi suoritetaan sellaisissa olosuhteissa, etta
50 - 99 paino-%, edullisesti 60 - 90 paino-%, lopputuotteesta polymeroidaan

lietereaktorissa tai -reaktoreissa. Viipyma&aika voi olla 15 - 120 min.

Siksi ensimmaéisessa lietevaiheessa tuotetaan terpolymeeri, jossa
eteenimonomeerin pitoisuus on vélilld 1 - 4 paino-%, edullisesti alle 3 paino-

%. C,-Cg olefiinipitoisuus tuotteessa on alueella 5 - 12 paino-%.

Haluttaessa lisdtaén lietereaktoriin vetyd polymeerin molekyylimassan

saatamiseksi, kuten on tavanomaista.

Kun polymerointi on mennyt loppuun lietereaktorissa, reaktioviliainetta ei
eroteta polymeeripartikkeleista tavanomaisessa flash-sailiossa. Sen sijaan
koko polymerointivéliaine yhdessé polymeeripartikkeleiden kanssa siirretdan

kaasufaasireaktoriin.

Kaasufaasireaktorissa muodostuu 1 - 50 w-paino-%, edullisesti 1 - 30 w-
paino-%, lopullisesta lopputuotteesta. Polymerointi voidaan suorittaa
lampdétilassa 60 - 90 °C ja paineessa yli 5 bar, edullisesti yli 10 bar. Propeeni
ja muut monomeerit voidaan lisdta, mutta ei valttamatta, kaasufaasireaktoriin.
Siten, O - 40 paino-% propeenia ja O - 30 paino-% eteenii voidaan lisats

tdssé vaiheessa. Vetyd voidaan haluttaessa lisata myoOs kaasufaasireaktoriin.
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Nestemainen valiaine ensimmaisen vaiheen reaktorista voi toimia

leijukerroksen jaahdytysvaliaineena kaasufaasireaktorissa, kun siina

haihdutetaan.

Keksinnon mukaisella menetelmélld voidaan muodostaa propeenin
terpolymeereja, joissa eteenipitoisuus on 1 - 10 w-paino-% ja muun a-olefiinin
pitoisuus on 5 - 25 paino-%. N4&illd tuotteilla on alhainen sulamisiampétila ja
siten niitd voidaan kdyttaa sellaisiin sovelluksiin, kuten kuumasaumattavat
levyt ja kalvot, silloin kun vaaditaan pehmeytta. Tuotteita, joilla on alhainen

jaykkyys, voidaan kayttaa sellaisissa sovelluksissa, kuten muovatut levyt,

kannet, pullot ja kuidut.

Esimerkit

Loop-reaktorin ja kaasufaasireaktorin yhdistelmaa kaytettiin propeenin
terpolymeerien tuottamiseksi kalvoa varten. Seuraavia

karakterisointimenetelmia kaytettiin saatujen polymeerien testauksessa:

Sulavirtausnopeudet (MFR) mitattiin kuormalla 2,16 kg ja 230 °C:ssa
standardin ISO 1133 mukaisesti.

Komonomeeripitoisuudet (eteeni ja buteeni) mitattiin Fourier-muunnos

infrapunaspektroskopialla (FTIR), joka oli kalibroitu NMR:lia.

Sulamisiampdétila (huippuldmpdtila) mitattiin differentiaalisella

pyyhkéisykalorimetrialla (DSC) kdyttden lampdtilan nousunopeutta 10 °C/min.

Vetolujuus (vetojannitys myodtdrajassa) mitattiin standardin 1ISO 572-2

mukaisesti (ristipddnopeus = 50 mm/min).
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Vetokerroin mitattiin standardin ISO 572-2 mukaisesti {ristipdanopeus = 1

mm/min}.
Izodin lovi-iskulujuus mitattiin standardin ISO 180/1A mukaisesti.

Kalvokokeet mitattiin 40 um ohuesta kalvosta, joka tuotettiin tasokalvolinjalla

(Collin), sulaldmpétila 270 °C ja jaahdytysrumpuldmpdtila 30 °C.

Kalvokerroin (1 % sekanttikerroin) mitattiin standardin 1SO 1184 (ASTM

D882) mukaisesti (ristipddnopeus = 5 mm/min).

Huntu mitattiin standardin ASTM D 1003 mukaisesti ja kiilto 60 °C:ssa
standardin ASTM D 523 mukaisesti.

Kuumasaumausominaisuudet mitattiin 25 um ABA-kalvosta (ydinkerros PP
homopolymeerid ja pintakerroksena tutkittu kuumasaumaus PP terpolymeeri).
Saumausaika oli 0,1 s ja paine 3 bar. Kuumasaumauslujuus = sauman
repeytyminen kdyttden kalvosuikaleita, leveys 25,41 mm mitattiin Instron

universal tester-koelaitteella (ristipd&nopeus = 100 mm/min).

Esimerkit 1 - 4

Pilot-mittakaavan loop-reaktorin ja kaasufaasireaktorin yhdistelmaa kaytettiin
tuottamaan propeenin terpolymeerejé kalvoja varten. Propeeni, eteeni, buteeni
ja vety sydétettiin loop-reaktoriin. Polymerointilampétila oli 60 °C molemmissa
reaktoreissa. Paine loop-reaktorissa oli 35 bar ja kaasufaasireaktorissa 15 bar.
Kaytetty katalyytti oli esipolymeroitu katalyytti, joka valmistettiin julkaisujen

F170028 ja FIB6472 mukaisesti ja jonka aktiivisuus oli 35 kg PP/g kat h.

Polymeeri, joka tuotettiin yhdess3 reagoimattomien monomeerien kanssa,
flashattiin suoraan kaasufaasireaktoriin ja polymerointi suoritettiin siini

loppuun.
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Esimerkki 5

Polymerointi suoritettiin kuten esimerkeissd 1 - 4, mutta kaasufaasireaktoria
5 kaytettiin paineessa 5 bar ja lampdtilassa 60 °C.

Esimerkki 6 {vertailu)

Polymerointi suoritettiin kuten esimerkeissd 1 - 4, mutta tuote loop-reaktorista
vietiin tavanomaiseen flash-astiaan, jota kdytettiin paineessa 5 bar.

10 Kaasufaasireaktoria ei kdytetty. Polymerointiolosuhteet esitetdan seuraavassa

TAULUKKO 1.

15

Esimerkki 1 Esimerkki 2 Esimerkki 3 Esimerkki 4 Esimerkki 5 Esimerkki 6
Vertailu

loop kaasu |loop kaasu |loop kaasu | loop kaasu |loop kaasu | loop
Paine bar 35 15 35 15 35 15 35 35 35 S 40
Lampdatila °C 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60 70
Tuotantonopeus (8.0 1.0 8.0 S 8.0 5 6.7 5.0 8.0 0.2 7.8
Propeenin syotté | 24 24 23 22 - 24 - 30
kg/h
Eteenin syottd 0.27 0.15 }0.27 (0.2 0.25 |0.2 0.21 0.17 |0.27 0.35
kg/h
Buteenin sy6tté | 5.6 5.6 7.3 - 8.0 - 5.3 - 3.9
kg/h
Viipymaaika min | 150 10 150 120 150 120 150 150 150 2 120
Irtotiheys g/dm® 0.42 0.39 0.4 0.4 0.32 [0.33

Kaasufaasireaktorista saadun terpolymeerin tuoteominaisuudet esitetaan

seuraavassa Taulukossa 2.
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TAULUKKO 2
Esimerkki 1 Esimerkki 2 Esimerkki 3 Esimerkki 4 Esimerkki 5

MFR (g/10 min) 6.2 5.5 4.9 5.6 5.8
Eteenin 2.7 43 3.2 2.9 2.5
kokonaispitoisuus (p-%)
Buteenin 5.9 8.0 10.3 11.7 5.2
kokonaispitoisuus (p-%)
Sulamislampétila (°C) 131 128 125 124 132.5
lzod lovettu huoneen- 9.7 345 27 12.5 5.4
lampétilassa (kd/m?)
Vetolujuus (MPa) 21.0 15.5 15.9 16.0 22.6

Kalvokokeet {(paksuus 40 pum)

1 % sekanttikerroin 310 200 220 250 330

(MPa)

Huntu (%) 1.1 1.3 1.1 1.1 2.6

Kiilto, 60 ° 148 145 149 147 139
Kuumasaumalujuus: 120°C/4,9 N 110 °C/4,7 120°C/6.2 N
Lamp./saumalujuus N

Vertailuesimerkissé 6 flash-linja ja flash-astia tukkeutuivat hyvin nopeasti ja
jatkuva kayttd ei ollut mahdollista. Flashaus flash-linjassa oli liilan nopeaa
korkean reaktiolampdétilan (70 °C) vuoksi. Toisaalta flash-linjassa ja flash-
astiassa ei ollut riittdvasti lammén muodostumista haihduttamaan kaikki

reagoimattomat monomeerit.

Esimerkissé 5 kéyttdkelpoisuus parani paljon verrattuna esimerkkiin 6, mutta
amorfisen materiaalin kasautumista havaittiin yha flash-linjassa. Parannus
verrattuna esimerkkiin 6 johtui alhaisemmasta reaktiolampdétilasta loop-
reaktorissa (60 °C), mika tarkoitti vahdisempaa (hitaampaa) flashausta flash-
linjassa ja parempaa I&mmén muodustumista kaasufaasireaktorissa (johtuen

kierrdtettdvastd kaasuvirrasta) verrattuna tavanomaiseen flashiin.

Esimerkit 7 - 9 ja vertailuesimerkki 10

Polymerointi suoritettiin kuten esimerkeissd 1 - 5 kdyttden vaha-
esipolymeroitua katalyyttid, joka tehtiin suomalaisen patentin 88047

mukaisesti. Polymerointiolosuhteet esitetd3n seuraavassa Taulukossa 3.
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TAULUKKO 3
Esimerkki 7 Esimerkki 8 Esimerkki 9 Esimerkki 10
(Vertailu)
loop kaasu loop kaasu loop kaasu loop kaasu
Lémpédtila (°C) 60 65 60 74 60 74 60 60
Paine (bar) 40 10 38 15 38 15 34 5
Tuotantonopeus 10.9 0.2 11.3 2.5 11.0 8 8 0.2
{kg/h}
Propeenin sy6tto 30 - 30 - 23 - 21 -
{(kg/h)
Eteenin syottd (kg/h) | 0.42 - 0.42 0.2 0.25 - 0.29 -
Buteenin syottd 8.9 - 8.5 - 7.3 - 8.5 -
{kg/h)
Viipymaaika (min) 114 2 114 114 120 150 2
Irtotiheys (kg/dm?) 0.35 0.35 0.35 0.25

Saadulla terpolymeerilld oli Taulukossa 4 alla esitetyt ominaisuudet.
TAULUKKO 4

Esimerkki 7 | Esimerkki 8 | Esimerkki 9 Esimerkki 10
(vertailu)

MFR; (g/10 min) 5.4 4.8 4.9
Eteenipitoisuus (p-% w-w) 2.4 25 3.5 2.5
Buteenipitoisuus (w-w-%) 8.6 10.6 12.4 8.2
Sulalampatila (°C) 126.6 124 120 126.2
Vetolujuus (MPa) 20.6 18.6 14.2
Vetokerroin (MPa) 650 540 360
1zod lovettu (kJ/m?) 8.3 11.2 54
1 % sekanttikerroin 310 290 190
Huntu (%) 1.5 0.6 1.3
Kiilto, 80 146 154 152
Kuumasaumalujuus 110°C/5.2 110°C/5.4
lamp./saumalujuus N N

Vertailuesimerkissd 10 flashausnopeus oli lilan suuri kaasufaasireaktorin
alhaisemman paineen (5 bar) vuoksi. Materiaali oli epdhomogeenista johtuen
tukkeutumisesta, eikd mekaanisia kokeita suoritettu. Esimerkeissd 7 - 9
painetta kaasufaasireaktorissa lisattiin. Flashausnopeus siirtolinjassa pieneni
enemman, eikd amorfisen materiaalin kasautumista havaittu. Myds

terpolymeerin irtotiheys kasvoi.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelméa propeenin terpolymeerien, joilla on alhainen
sulamislampétila, tuottamiseksi ainakin kahdella eri a-olefiinilla ainakin
vyhdessaé lietereaktorissa katalyyttien ollessa ldsnd kohotetussa

lampdtilassa, tunnettu siitéd, ettd se kasittda vaiheet, joissa:

a) lietereaktoriin sydtetdédn reaktioseos, joka sisiltis 50 - 85 paino-%
propeenia, 1 - 10 paino-% eteenid, 15 - 40 paino-% muuta Cs-Csa-
olefiinia, katalyyttisysteemin, joka pitda ylla olefiinin polymerointia

mainituissa lampdotilaolosuhteissa, ja valinnaisesti vetya,

b) mainittua reaktioseosta polymeroidaan lampdtilassa alle 70 °C riittava
aika, jolloin saadaan propeenin terpolymeerid, jonka maéira nousee 50 -

99 paino-%:iin lopputuotteesta,

C) mainittu reaktioseos siirretaan kaasufaasireaktoriin, joka toimii
paineessa yli 5 bar, edullisesti yli 10 bar, lisdtian valinnaisesti O - 30
paino-% eteenid, O - 10 paino-% muuta C, - Cg a-olefiinia, O - 40 paino-

% propeenia ja valinnaisesti vety3, ja

d) polymerointia jatketaan mainitussa kaasufaasireaktorissa propeenin
terpolymeerin saamiseksi, jonka sulamisldmpétila on alle 135 °C,
edullisesti alle 132 °C, ja jonka maird nousee 1 - 50 paino-%:iin

lopputuotteesta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siitid, etti
mainittu C, - Cq4 a-olefiini on 1-buteeni, 1-penteeni, 4-metyyli-1-penteeni,

1-hekseeni, 1-hepteeni tai 1-okteeni tai niiden Seos.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, tunnettu siiti, etti

mainittu lietereaktori on loop-reaktori.
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4. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen menetelma, tunnettu siita,

ettd mainittu vaihe a) suoritetaan kahdessa lietereaktorissa, edullisesti
kahdessa loop-reaktorissa.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen menetelma, tunnettu siita,

ettd O - 40 paino-% propeenia lisdtddn kaasufaasireaktoriin.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 5 mukainen menetelma, tunnettu siita,

ettd O - 40 paino-% eteenia lisdtaan kaasufaasireaktoriin.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 6 mukainen menetelma, tunnettu siita,

ettd O - 10 paino-% 1-buteenia lisdtaan kaasufaasireaktoriin.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 5 mukainen menetelma, tunnettu siita,

ettd eri a-olefiinia kdytetaan loop-reaktorissa ja kaasufaasireaktorissa.

9. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 5 mukainen menetelma, tunnettu siita,

ettd vain eteenid ja propeenia kaytetaan lisdmonomeereina

kaasufaasireaktorissa.

10. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 9 mukainen menetelma, tunnettu

siitd, ettd viipymaaika kaasufaasireaktorissa on 1 - 180 min.

11. Tuotteet, jotka tuotetaan minkd tahansa edelld olevan
patenttivaatimuksen 1 - 10 menetelman mukaisesti,

kuumasaumauskalvoja ja -levyjd, muovattuja levyjd, kansia, pulioja,

kuituja jne. varten.
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Patentkrav

1. Forfarande fér producering av terpolymerer med en lag
smalttemperatur med minst tva olika a-olefiner minst i en

suspensionsreaktor i ndrvaro av katalysatorer vid en férhéjad temperatur

kdnnetecknat av att det omfattar stegen, vari:

a) in i suspensionsreaktoren matas en reaktionsblandning, vilken
innehaller 50 - 85 vikt-% propen, 1 - 10 vikt-% eten, 15 - 40 vikt-% en
annan C,-Cga-olefin, ett katalysatorsystem, vilket underhéller olefinens

polymerisering under ndmnda temperaturférhallanden, och eventuelit

vate,

b) namnda reaktionsblandning polymeriseras vid en temperatur under 70
°C tillrackligt I&nge, varvid terpolymer av propen erhdlls, vars mangd

stiger upp till 50 - 99 vikt-% av slutprodukten,

¢} ndmnda reaktionsblandning éverférs till en gasfasreaktor, som
fungerar vid ett tryck éver 5 bar, féretradesvis Gver 10 bar, eventuellt
tillsatts O - 30 vikt-% eten, O - 10 vikt-% en annan C, - Cg a-olefin, O -

40 vikt-% propen och eventuellt vite, och

d) polymeriseringen fortsétts i ndmnda gasfasreaktor for att erhalla
terpolymer av propen med en smalttemperatur under 135 °C,

féretrddesvis under 132 °C, och vars mangd stiger upp till 1 - 50 vikt-%

av slutprodukten.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, kinnetecknat av att namnda C, - C4 a-

olefin &r 1-buten, 1-penten, 4-metyl-1-penten, 1-heksen, 1-hepten eller

1-okten eller blandning av dessa.
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3. Férfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kdnnetecknat av att ndmnda

suspensionsreaktor ar en loop-reaktor.

4. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 3, kdnnetecknat av att

namnda steg a) utférs i tva suspensionsreaktorer, féretradesvis i tva loop-

reaktorer.

5. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 4, kdnnetecknat av att O-

40 vikt-% propen tillsatts till gasfasreaktoren.

6. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 5, kdnnetecknat av att O-

40 vikt-% eten tillsatts till gasfasreaktoren.

7. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 6, kdnnetecknat av att O-

10 vikt-% 1-buten tillsatts till gasfasreaktoren.

8. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 5, kdnnetecknat av att

en skild a-olefin anvadnds i loop-reaktoren och gasfasreaktoren.

9. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 5, kdnnetecknat av att

bara eten och propen anvands som tilldaggsmonomerer i gasfasreaktoren.

10. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 9, kdnnetecknat av att

uppehalistiden i gasfasreaktoren ar 1 - 180 min.

11. Produkter, vilka produceras enligt férfarandet av nagot av
patentkraven 1 - 10 fér varmefdrseglingsfilmer och - skivor, formade

skivor, lock, flaskor, fibrer osv.
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