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Menetelmda alfa-olefiinien turpoamisominaisuuksien vahentéami-
seksi
Forfarande foOr att minska svdllningsegenskaperna hos alfa-ole-

finer

Keksint® kohdistuu etyleenin katalyyttiseen kopolymerointiin
muiden kopolymeroituvien monomeerien kanssa leijupetireakto-
rissa sekd erityisemmin parannettuun menetelmddn etyleenin
katalyyttiseksi kopolymeroimiseksi muiden kopolymeroituvien
monomeerien kanssa leijupetireaktorissa sellaisten hartsien
tuottamiseksi, Jjoiden hartsien turpoamisominaisuudet ovat va-

hentyneet.

Ohessa kaytetyllad kasitteelld "turpoamisominaisuudet” tarkoite-
taan muotin ulkopuolella olevan putkiaihion (tai sulaa muovia
olevan rengasmaisen putken) laajenemista sen poistuessa geomet-
rialtaan mink&laisesta (suppenevasta, laajenevasta, suorasta,
jne. ) suuttimesta tahansa sen jalkeen, kun se on ahdettu pai-
neen alaisuudessa mainittuun suuttimeen perinteisen pehmen-
tdvan suulakepuristimen avulla. Tama muotin ulkopuolella ole-
van putkiaihion laajeneminen tapahtuu kahdessa suunnassa, eli
sadteen suunnassa, Jjolloin aihion paksuus kasvaa, sekid kehda

pitkin, jolloin aihion halkaisija kasvaa.

US-patenttijulkaisuissa 3 023 203, 3 687 920, 3 704 287,
3 709 853 ja 4 115 639 on kuvattu etyleenipolymeerien valmis-
taminen ilman liuottimia pienissa, noin alueella 40-350 psi
(noin 2,8-24,2 Dbar) olevissa paineissa leijupetireaktorissa
kayttden erilaisia kannatettuja kromipitoisia katalyytteja.
Ndissa julkaisuissa esitetddn myOs, ettd tuotetut etyleenipo-
lymeerit wvoivat olla etyleenin homopolymeereja tai etyleenin
ja yhden tai useamman muun alfa-olefiinin valisid kopolymeere-

ja.



Nama patenttijulkaisut kohdistuvat etupddssd suuritiheyksisten

etyleenipolymeerien valmistamiseen.

Katalyyttijarjestelmia, joita voidaan kdyttd8a naissd 1leijupe-
tiprosesseissa suuritiheyksisten etyleenipolymeerien tuottami-
seksi, on my6s parannettu wviime aikoina Jja eraddt katalyytit
sisaltavat titaania Jja kromia, kuten esimerkiksi yhtidlle
Phillips Petroleum Co. siirretyssd, marraskuun 23. paivana
1971 nimellda John ©P. Hogan mydnnetyssd US-patenttijulkaisussa
3 662 521 esitetddan. Ta&man patenttijulkaisun mukaan 1-olefii-
nien polymeereja voidaan saada kayttédmalla katalyytteja, jotka
kdsittavat yhdistelmdana kantajan, v&hintdan yhden kromipitoi-
sen yhdisteen sek@ vdhintaan yhden titaanipitoisen yhdisteen,
joka titaanipitoinen yhdiste lis&tdan kantajaan kdyttden vetta
sisdltadmdtonta valiainetta, minkad jdlkeen kromipitoinen yhdis-
te lisataan titaanipitoiseen kantajaan samoin vettd sis&ltama-

tontad valiainetta kayttaen.

Lisaksi, kromipitoista yhdistettd tulisi kdyttaa siten, etta
lopullinen katalyytti sisdltdd noin 0,1-50 paino-%, edullises-
ti noin 0, 1-10 paino-% kromioksidia kromitrioksidina 1laskien

ja lopullisen katalyytin painosta laskien.

Tata katalyyttiad voidaan kédyttdd missd tahansa perinteisessa,
liuoksena tai hiukkasmuodossa toteutetussa prosessissa l1-ole-
fiinien, esimerkiksi molekyylissddn 2-8 hiiliatomia k&sitta-
vien 1-olefiinien homopolymeroimiseksi tai kopolymeroimiseksi.
Esimerkkeind sopivista 1-olefiineista voidaan mainita etylee-~
ni, propyleeni, 4-metyylipenteeni-1, hekseeni-1, okteeni-1 ja

muut wvastaavat.

Tamdn patenttijulkaisun mukaista katalyyttid kdyttden tuotet-
tuja polymeereja voidaan kdyttadd esimerkiksi sellaisten muovi-
tuotteiden kuten pullojen, esimerkiksi vauvan pullojen, pullo-

jen kannattimien ja muiden vastaavien valmistamiseen.



- Yritettdessd kuitenkin tuottaa leijupetissd sellaista hartsia,
jota voitaisiin kdyttda tiettyjen muovituotteiden, kuten muo-
vipullojen 3Jja muiden vastaavien valmistamiseen, todettiin
valitettavasti, ettd hartsin turpoamisominaisuudet olivat erit-
tdin voimakkaat, minkd 3johdosta sitd ei voida kayttaa muovi-
pullojen tai muiden vastaavien valmistamiseen. Syynd t&h&n on
ensisijaisesti se, ettd hartsi paisuu putkimaisen aihion muo-
dostamisen aikana, Jjolloin saadaan pulloja, jotka ovat liian

raskaita ja joita ei voida viimeistella tavalliseen tapaan.

Laajasti ottaen oheisessa keksinndssa saadaan aikaan parannus
menetelmdssd alfa-olefiinien polymeroimiseksi leijupetissa,
jossa menetelmdssd alfa-olefiini polymeroidaan kromia ja ti-
taania sisdltdvan katalyytin ladsndollessa sellaisten kopolymee-
rien tuottamiseksi, joilla kopolymeereilla on turpoamisominai-
suuksia, tamdn menetelmdn parannuksen johtaessa kopolymeerei-
hin, Jjoiden turpoamisominaisuudet ovat vadhentyneet, ja paran-
nuksen kdsittdessa mainitun polymeroinnin toteuttamisen sel-
laisen kromia ja titaania sisdltdvédn katalyytin 1l&sndollessa,
jossa katalyytissa kromi on kuusiarvoisessa tilassa, ja jossa
katalyytissd kromipitoisuus on noin 0, 15-0,40 paino-% katalyy-

tin painosta laskien.
Kromipitoisuus katalyytissd on edullisesti noin 0,21-0, 30.

Oheinen piirustus esittd8&8 leijupetin ka&sittdvdad reaktorijar-
jestelm&d, Jjossa oheisen keksinndén mukaista katalyyttijarjes-

telmda voidaan kéyttéa.

Kopolymeerit, joita voidaan valmistaa oheisen keksinndén mukai-
sella menetelmdlld, ovat kopolymeereja, jotka sisadltavat suu-
ren prosentuaalisen osan (>85 mooli-%) etyleenid ja pienen
prosentuaalisen osan (<15 mooli-%) yhta tai useampaa Cs-Cs-al-
fa-olefiinia. Namd alfa-olefiinit ovat edullisesti propyleeni,

buteeni-1, penteeni-1 ja hekseeni-1.



Naiden kopolymeerien tiheys on noin 0, 940-0, 960 g/cm3 suuriti-
heyksisten polymeerien tapauksessa. Polymeerin tiheyttd, sen
sulamisindeksin tietylla arvolla, sddtelee p#a#asiassa etylee-
nin kanssa kopolymeroidun Cs-Ce-komonomeerin mddra. Ilman
komonomeeria etyleeni homopolymeroituisi keksinndén mukaista
katalyyttid k&ytettdessd homopolymeeriksi, 3jonka tiheys on
noin 0,960 tai sitad suurempi. Nain ollen suurenevien komono-
meerien lisddminen polymeereihin johtaa niiden tiheyden piene-
nemiseen suurin piirtein lineaarisesti. Kunkin erilaisen
Cs-Cs-komonomeerin se maard, joka tarvitaan saman tuloksen saa-
vuttamiseen, vaihtelee monomeerista riippuen muuten samoissa

reaktio-olosuhteissa.

Taten tiettyad tiheyttd ajatellen samojen tulosten saavuttami-
seksi, sulamisindeksin tietylld arvolla, komonomeerien valtta-
mattomadt moolimddrat suurenevat seuraavassa Jjarjestyksessa:

C3>Ca>Cs>Cs.

Polymeerin sulamisindeksi tai sen juoksevuusindeksi riippuvat
sen molekyylipainosta. Polymeerien, joiden molekyylipaino on
suhteellisen suuri, sulamisindeksi tai Jjuoksevuusindeksi on

suhteellisen pieni.

Keksinnén mukaisella menetelmdlld valmistetut kopolymeerit
sisadltavat katalyyttid jaadnndspitoisuutena, joka on vahemmén
kuin noin 10 ppm (miljoonasosaa) ja edullisesti vahemman kuin
noin 3 ppm, madritettynd miljoonasosina kromimetallia. T&am&
katalyytin Jjdanndspitoisuus riippuu pddasiassa katalyytin
tuottavuudesta. Katalyytin tuottavuus riippuu pddasiassa sen

kromipitoisuudesta.

Oheisen keksinndén mukaisten kopolymeerien hiukkaskoko, hiuk-
kasten halkaisijana esittden, on keskimdidrin noin 0,005-0,06
tuumaa (0,127-1,52 mm), edullisesti noin 0,01-0,05 tuumaa
(0,254-1,27 mm). Hiukkaskoko on tédrked tekijid ajatellen poly-

meerihiukkasten helppoa leijuttamista leijupetireaktorissa,



kuten jaljempand esitetdan.

Aktivoitu, kannatettu katalyytti

Oheisen keksinndén mukaisessa menetelmassid kaytettdva katalyyt-
ti on kromioksidiin (CrOs) perustuva katalyytti, joka valmis-
tetaan yleensad kerrostamalla sopivaa kromiyhdistettd ja titaa-
niyhdistettd kuivan kantajan pinnalle, minkd jadlkeen tuloksena
saatava yhdistelmdkoostumus aktivoidaan kuumentamalla sita
ilmassa tai hapessa noin 300-900 "C:n lampdtilassa, edullises-
ti noin 700-850 °‘C:n 1lampdtilassa vahintdan kahden tunnin
ajan, edullisesti noin 5-15 tuntia. Kromiyhdistettd@ ja titaani-
vyhdistettd kerrostetaan tavallisesti kantajan pinnalle n&iden
yhdisteiden liuocksista sellaisia mdaria, ettd katalyytin Cr-
ja Ti-pitoisuudet ovat toivotut aktivointivaiheen jalkeen. Sen
jalkeen, kun yhdisteet on saatu kantajan pinnalle ja kun se on
aktivoitu, tuloksena on jauhemaista, vapaasti juoksevaa hiuk-
kasmaista materiaalia. Noin 0,001-1 paino-% yhdistelmdkata-

lyyttia tarvitaan tuotettua polymeerikiloa kohden.

Se jarjestys, jossa kromiyhdistettd ja titaaniyhdistetta lisa-
tdan kantajaan, ei ole kriittinen edellyttden, ettd yhdistei-
den koko md@dra lisadtddn ennen yhdistelmdkatalyytin aktivoimis-
ta ja ettad kantaja on kuivattu ennen titaaniyhdisteen lisaa-

mista siihen.

Kantajan k&sittdvan katalyytin aktivoinnin jdlkeen se sisaltaa
noin 0,15-0,40, edullisesti noin 0, 21-0, 30 paino-% kuusiarvoi-
sessa tilassa olevaa kromia (muodossa Cr laskettuna) ja noin
1,5-9,0, edullisesti noin 3,0-7,0 paino-% titaania (muodossa
Ti laskettuna), kantajan ja sen sisdltdmidn kromin ja titaanin

yhteisestd painosta laskien.



Kayttdkelpoisista kromiyhdisteistd voidaan mainita CrOs tai
mik& tahansa sellainen kromiyhdiste, joka on poltettavissa.
muotoon CrOs kaytettavissa aktivointiolosuhteissa. Vahint&an
osa kantajan kasittdvassa, aktivoidussa katalyytissa olevasta
kromista on oltava kuusiarvoisessa tilassa. Yhdisteen CrOs
lisaksi muita kayttokelpoisia kromiyhdisteitd on esitetty
US-patenttijulkaisuissa 2 825 721 ja 3 622 521 {(joiden julkai-
sujen sisdltd liitetddn oheen talla viittauksella), Jja niista
voidaan mainita kromi(III)asetyyliasetonaatti, kromi(III)nit-
raatti, kromi(III)asetaatti, kromi(III)kloridi, kromi(III)sul-

faatti ja ammoniumkromaatti.

Vesiliukoiset kromiyhdisteet, kuten CrOs, ovat edullisia vyh-
disteita kromiyhdisteen kerrostamiseksi kantajan pinnalle
tdman yhdisteen liuoksesta. My®6s orgaaniseen liuottimeen liu-

koisia kromiyhdisteitad voidaan kayttaa.

Kayttdkelpoisista titaaniyhdisteistd voidaan mainita kaikki ne
yhdisteet, jotka voidaan polttaa muotoon TiO= kaytettdvissa
aktivointiolosuhteissa, ja niista voidaan mainita US-patentti-
julkaisussa 3 622 521 (jonka sisdlt6 liitetdd&n oheen t&alla
viittauksella) esitetyn yhdisteet. T&allaisia yhdisteitad ovat
esimerkiksi  ne, joilla on rakenne (R )-Ti (OR’ ) ja
(RO)mTi(OR' ), joissa kaavoissa mon 1, 2, 3 tai 4; non 0, 1,
2 tai 3 ja m+n = 4, sekd TiXas, missd R on C:i-Ciz-alkyyli-,
aryyli- tai sykloalkyyliryhmd tai niiden yhdistelmd kuten
aralkyyli, alkaryyli tai muu vastaava; R on R, syklopenta-
dinyyli- tai Cz—Clz-alkenyyliryhma, kuten etenyyli, ©prope-
nyyli, isopropenyyli, butenyyli tai muu vastaava; sekd X on

kloori, bromi, fluori tai jodi.

Tidten kysymykseen tulevia titaaniyhdisteitd ovat esimerkiksi
titaanitetrakloridi, titaanitetraisopropoksidi seka titaani-
tetrabutoksidi. Titaaniyhdisteet kerrostetaan kantajan pinnal-
le tarkoituksenmukaisesti niiden 1liuoksista hiilivetyliuotti-

messa.



Epdorgaaniset oksidimateriaalit, Jjoita voidaan kayttada kanta-
jina keksinnén mukaisissa katalyyttikoostuhuksissa, ovat huo-
koisia materiaaleja, joiden pinta-ala on suuri eli Ssuuruus-
luokkaa 50-1000 m2/g, ja joiden hiukkaskoko on noin 10—200/4m.
Kayttdkelpoisista epaorgaanisista oksideista voidaan mainita
piidioksidi, alumiinioksidi, toriumoksidi, zirkoniumoksidi ja
muut vastaavat epadorgaaniset oksidit sekd tdllaisten oksidien

seokset.

Katalyytin kantaja, jonka pinnalle on voitu kerrostaa kromiyh-
distettd, tulee Xkuivata ennen sen saattamista kosketukseen
titaaniyhdisteen kanssa. Tédma toteutetaan normaalisti siten,
ettd katalyytin kantajaa yksinkertaisesti kuumennetaan tai se
esikuivataan kuivalla inerttikaasulla tai kuivalla ilmalla
ennen kayttod. Ollaan todettu, ettad kuivauslampotila vaikuttaa
huomattavasti tuotettavan polymeerin molekyylipainojakautumaan
seka sulamisindeksiin. Edullinen kuivauslampotila on
100-300 "C.

Kantajan kdsittavdan katalyytin aktivoiminen voidaan toteuttaa
ladhes missd tahansa lampdtilassa, joka on pienempi kuin sen
sintrautumislampdétila. Kuivan ilma- tai happivirran johtaminen
kantajan k&asittdvan katalyytin 1api aktivoinnin aikana helpot-
taa veden syrjayttamistd kantajasta. Noin alueella 300-900°C
olevassa lampotilassa lyhyen, noin kuuden tunnin pituisen
ajanjakson ajan toteutetun aktivoimisen tulisi riittda, mikali
kAytetddn hyvin kuivattua ilmaa tai happea. Aktivoinnin aikana
lampdtilan ei anneta nousta niin korkeaksi, ettd se aiheuttaa

kantajan sintrautumista.

Mihin tahansa laétuluokkaan kuuluvaa kantajaa voidaan kayttaa,
mutta edullista on kuitenkin mikrohelmistd muodostuva, tihey-
deltdan keskimdarainen (MSID) piidioksidi, jonka pinta-ala on
300 m2/g, jonka huokosten halkaisija on noin 200 A (20 nm), ja
jonka keskimddrdinen hiukkaskoko on noin 40 fxm (yhtidn W.R.



Grace G-955-laatu).

Kun kromia sisallytet&an ohessa kuvattuun huokoiseen kanta-
jaan, jonka pinta-ala on suuri, se muodostaa aktiivisia kohtia
kantajan pinnalle ja sen huokosiin. Vaikka oheisen prosessin
todellista mekanismia ei t&dysin tunnetakaan, niin kuitenkin
oletetaan, ettd polymeerit alkavat kasvaa kantajan kasitt&avan
katalyytin pinnalla Jja huokosissa. Kun huokosissa kasvava
polymeeri on kasvanut riittadvdn suureksi leijupetissd, se
murtaa kantajan Jja paljastaa ndin ollen kantajan sisemmistia
huokosista wuusia katalyyttikohtia. Kantajan kasittidva kata-
lyytti voi nain ollen jakautua moneen kertaan elinik&nsad aika-
na leijupetissd, mika edistda polymeerien, joissa katalyytin
jaanndspitoisuus on pieni, muodostumista, Jjolloin valtetdin
tarve ottaa katalyytti talteen polymeerihiukkasista. Mikali
kantaja on 1liian suuri, se voi vastustaa murtumista t&alla
tavalla jakautumisen estden, mikd johtaisi katalyytin tuhlauk-
seen. Lisdksi suuri kantaja voi toimia 1lampdloukkuna 3ja ai-

heuttaa "kuumien pisteiden" muodostumista.

Polymerointireaktio

Aktivoidun katalyytin muodostamisen jalkeen kopolymerointire-
aktio toteutetaan 3jadljempand kuvatussa leijupetireaktorissa,
olennaisesti sellaisten katalyyttimyrkkyjen Xkuten kosteuden,
hapen, hiilimonoksidin, hiilidioksidin ja asetyleenin puuttu-
essa, saattamalla komonomeerien virta kosketukseen katalyytti-
sesti tehokkadn katalyyttimddrdn kanssa sellaisessa lampOti-
lassa 3ja paineessa, jotka riittavadt polymerointireaktion kdyn-
nistamiseen. On erittdin kriittistd, ettd myrkyt on eliminoitu
olennaisesti, §illd jo pienilld myrkkymddrilla (esim. <2 ppm
hiilimonoksidia  kierratyskaasussa) on todettu dramaattisen

haitallista vaikutusta polymeerin turpoamisominaisuuksiin.
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Jotta kopolymeerin tiheys saataisiin toivotulle alueelle, niin
etyleenin kanssa on kopolymeroitava niin paljon 2Cs-monomeere-
ja, ettad Cs-Cs-komonomeerien pitoisuus kopoiymeerissa on 0,1-8
mooli-%. Tamdn tuloksen saavuttamiseen valttamatoén komonomee-
rimddrad riippuu erityisistd, kulloinkin kaytetyistd komonomee-
reista. Edelleen, erilaisten kaytettavien komonomeerien reak-
tiivisuus erocaa etyleenin reaktiivisuudesta ajatellen sen kopo-
lymeroimista keksinndén mukaisia katalyytteja kayttden. Nain
ollen myds reaktoriin syotettdvdssd monomeerien virrassa lasna-
oleva komonomeerimdarad vaihtelee riippuen komonomeerin reaktii-

visuudesta.

Kuvio 1 esittd&8 leijupetin k8sittdvdd reaktiojédrjestelmasi,
jolla keksinnén mukainen menetelmd voidaan toteuttaa. Kuvioon
1 viitaten todetaan, ettd reaktori 10 koostuu reaktiovyydhyk-
keestd 12 ja nopeuden pienenemisvyShykkeesta 14.

ReaktiovyOhyke 12 k&sittda kasvavista polymeerihiukkasista,
muodostuneista polymeerihiukkasista sekd pienestd mAArista
katalyyttia muodostuvan petin, Jjota leijutetaan taydentavana
syotténd toimivien, polymeroituvien ja muokkaavien kaasumais-
ten komponenttien sek& kierratyskaasun jatkuvalla virralla re-
aktiovyShykkeen lapi. Koko ajan liikkeessd@ olevan leijupetin
ylldpitamiseksi petin l&pi virtaavan kaasun massavirtauksen on
oltava suurempi kuin leijuttamiseen vahint&aan tarvittava vir-
taus, edullisesti noin 1,5-10 kertaa Gme, edullisemmin noin
3-6 kertaa Gme. Gme on kaasun pienimmédn, leijuttamiseen tarvit-
tavan massavirtauksen hyvdksytty lyhenne. Katso julkaisu C.Y.
Wen 3ja Y.H. Yu, "Mechanics of Fluidization", Chemical Enginee-

ring Progress Symposium Series, Vol. 62, sivut 100-111 (1966).

On olennaista, ettd peti sis&dltdi aina hiukkasia paikallisten
*kuumien pisteiden" muodostumisen estamiseksi sekd Jjauhemaisen
katalyytin pidadttamiseksi reaktiovyShykkeeseen ja sen tasai-
seksi jakamiseksi siihen. Kéynnistettdess&d reaktiovyShykkee-
seen laitetaan tavallisesti polymeerihiukkasista muodostuva
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panos ennen kaasuvirtauksen kdynnistdamistd. N&m& hiukkaset
voivat olla luonteeltaan samanlaisia kuin muodostettava poly-
meeri tai ne voivat erota siitad. Mik&dli ne eroavat muodostet-
tavasta polymeerista, niin ne poistetaan ensimmidisend tuottee-
na saatavien, toivottujen muodostuneiden polymeerihiukkasten
kanssa. Lopulta toivotuista hiukkasista muodostuva leijupeti

syrjayttda kdynnistamiseen kaytetyn petin.

Leijupetissd kaytettadvaa, kantajan kasittavaia katalyyttid s&ai-
lytetdadn edullisesti kdyttdéa varten s8ilidssd 32 typpikerrok-

sen alla.

Leijuuntumiseen paadstdadn petiin ja sen 1l&api johdetuilla suu-
rilla kierratyskaasun maarilla, jotka ovat tyypillisesti noin
50-kertaisia tdydentavadn kaasun syottOmAAriin verrattuna. Lei-
jupetin yleisend ulkondkoénd on liikkuvien hiukkasten tiheéd
massa petin 1api suodattuvan kaasun aikaansaamana mahdollisim-
man pydrteettdmdnd virtauksena. Painehdvid petin ldpi on yhta
suuri tai hieman suurempi kuin petin massa jaettuna sen poik-
kipinnan alalla. N&ain ollen se riippuu reaktorin geometrisesta

muodosta.

Taydentdvad kaasua sydtetddn petiin nopeudella, joka on yhtéa-
suuri kuin se nopeus, jolla hiukkasmaista polymeerituotetta
poistetaan petistd. Petin ylapuolelle sijoitettu kaasuanaly-
saattori 16 madrdad taydentdvadn kaasun koostumuksen. Kaasuana-
lysaattori mddrittdd kierratettadvasta kaasusta puuttuvan kom-
ponentin, ja té@ydentdvan kaasun koostumusta muutetaan tadméan
mukaisesti siten, ettad kaasun koostumus reaktiovyOhykkeessa

PYysyy olennaisesti vakiona.

Taydellisen leijuuntumisen takaamiseksi kierrdatyskaasu ja
toivottaessa osa tdydentdvastad kaasusta palautetaan reaktoriin
petin alapuolella sijaitsevasta pisteestd 18. Taman palautus-
pisteen yladpuolella on kaasun jakelulevy 20, joka edesauttaa

petin leijuttamista.
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Se osa kaasuvirrasta, 3joka ei reagoi petin kanssa, muodostaa
kierratyskaasun, joka poistetaan polymerointivyohykkeesta
edullisesti johtamalla se petin yl&dpuolella sijaitsevaan no-
peuden pienenemisvyohykkeeseen 14, josta kaasun mukana kulkeu-
tuneet hiukkaset voivat pudota takaisin petiin. Hiukkasten
palauttamista voidaan edesauttaa syklonilla 22, joka voi olla
osa nopeuden pienenemisvyOhykettd tai joka wvoi sijaita sen
ulkopuolella. Toivottaessa kierrdtyskaasu voidaan sitten joh-
taa sellaisen suodattimen 24 l&dpi, jonka suodattimen tehtiAviana
on poistaa pienet hiukkaset kaasun suurien virtausnopeuksien
tapauksessa, jotta kyettdisiin estdamdan pdlyn joutuminen koske-

tukseen lammdnsiirtopintojen ja kompressorin lapojen kanssa.

Taman Jjalkeen kierradtyskaasu johdetaan lamménvaihtimen 26
ldpi, jossa l&ammbnvaihtimessa siitd poistetaan reaktiolampd
ennen sen palauttamista petiin. Reaktioldmmdén jatkuvan poista-
misen ansiosta petin yldosassa ei vaikuta esiintyvdn huomatta-.
vaa lampodtilagraadienttia. Alueella, joka ulottuu petin poh-
jasta 6-12 tuuman (15,2-30,5 cm) korkeudelle, esiintyy sis&in-
tulevan kaasun ld@mpdtilan ja petin loppuosan lampdStilan vali-
nen lampodtilagradientti. Téaten, ollaan todettu, ettd peti
tasaa kierrdtyskaasun lampdétilan lahes valittOmasti petin
alimman, 6-12 tuuman (15,2-30,5 oc¢m) korkuisen vybhykkeen yla-
puolella vastaamaan petin lampdtilaa, jolloin petin lampdtila
pysyy olennaisesti vakiona olosuhteiden pysyessd muuten muut-
tumattomina. Tamén jalkeen kierrdtyskaasu puristetaan kokoon’
kompressorissa 28 ja se palautetaan reaktoriin sen pohjasta 18
sekd leijupetiin jakelulevun 20 1l8pi. Kompressori 28 voidaan

sijoittaa myds ennen lamménvaihdinta 26.

Jakelulevy 20 on té@rked reaktorin toiminnan kannalta. Leijupe-
ti sis&dltaa seka kasvavia ettd jo muodostuneita polymeerihiuk-
kasia ja my6s katalyyttihiukkasia. Koska polymeerihiukkaset
ovat kuumia ja mahdollisesti aktiivisia, niin niiden laskeutu-

minen petin pohjalle on estettdva, silla Jjos liikkumattoman
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massan annetaan muodostua petiin, niin sen mahdollisesti si-
saltamd katalyytti voi jatkaa reagoimistaan ja aiheuttaa sula-
mista. N&in ollen kierrdtyskaasun johtaminen petin 1lapi sel-
laisella nopeudella, joka «riittda yllapitamddn leijuuntuneen
tilan petin pohjalla, on tédrkeadta. Jakelulevyd 20 kdytetdin
tata tarkoitusta varten ja se voi olla seula, rakoja késittava
levy, rei’itetty 1levy, kellopohjan tyyppinen 1levy tai muu
vastaava. Kaikki levyn elementit voivat olla paikoillaan pysy-
via tai levy voi olla US-patenttijulkaisussa 3 298 792 kuvat-
tua liikkuvaa tyyppid. Olipa sen rakenne mikd tahansa, sen on
jaettava kierratyskaasu tasaisesti petin pohjalla olevien
hiukkasten lapi niiden pitamiseksi leijuuntuneina. Levyn teh-
tdvdna on samoin kannattaa hartsihiukkasista muodostuvaa liik-
kumatonta petid@ silloin, kun reaktori ei ole toiminnassa.
Levyn liikkuvia elementtejd voidaan kaytt&da 1levyn sisddn tai
sen pinnalle mahdolllisesti pidattyneiden polymeerihiukkasten

irroittamiseen.

Vetyad voidaan kayttda ketjunsiirtoaineena keksinndn mukaisessa
polymerointireaktiossa madrina, jotka vaihtelevat noin alueel-
la 0,001-10 moolia vetyd etyleenin ja komonomeerin yhtad moolia
kohden.

Toivottaessa kaasuvirrassa voi olla ladsnd mitd tahansa katalyy-
tin ja reaktanttien suhteen inerttid kaasua jarjestelmdn laAmps-

tilan saatamiseksi.

On olennaista, ettd 1leijupetireaktori toimii 1l&mpdtilassa,
joka on pienempi kuin polymeerihiukkasten sintrautumislampé-
tila. Sintrautumisld@mpdtilan alapuolella olevat toimintalampd-
tilat ovat toivottavia sen takaamiseksi, ettei sintrautumista
esiinny. Samoin ollaan todettu, ettad 1lampdtilat vaikuttavat
lopullisén hartsin turpoamisominaisuuksiin. Tuotettaessa ety-
leenin kopolymeereja oheisen keksinnén mukaisella menetelm#lli
edullinen toimintalampdtila on noin 30-114 °C, kaikkein edul-
lisimman lampbtilan ollessa noin 110-112 °C. Noin 110-112 ‘C:n
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lampOtiloja kdytetddn valmistettaessa tuotteita, joiden tiheys
on noin 0, 952-0, 955 g/cm3,

Leijupetireaktorin kayttdopaine on korkeintaan noin 1000 psi
(noin 69 Dbar), kayttopaineen ollessa edullisesti noin 150-350
psi (noin 10,3-24,1 bar). Toiminta ndiden alueiden suuremmissa
paineissa on edullista lammdnsiirtoa ajatellen, koska paineen
suureneminen suurentaa kaasun tilavuusyksikoén lampbkapasiteet-

tia.

Keksinnén tarked piirre on myds se, ettd reaktorissa vallitse-
van paineen pysyessd vakiona etyleenin osapaineen vaihtelut
vaikuttavat hartsista muodostetun putkimaisen aihion turpoami-
seen. Ndin ollen etyleenin osapaine tulisi sdadtadad noin alueel-
le 125-300 psi (8,6-20,7 bar), edullisen alueen ollessa noin
150-250 psi (10,3-17,2 Dbar).

Katalyyttia injektoidaan petiin sen kulutusta vastaavalla
nopeudella jakelulevyn 20 ylédpuolella sijaitsevasta pisteestad
30. Katalyyttid injektoidaan edullisesti pisteestd, joka si-
jaitsee noin 1/4 - 3/4 korkeudella petin korkeuteen nahden.
Katalyytin injektoiminen jakelulevyn yl&puolella sijaitsevasta
pisteestd on keksinndén tarked piirre. Koska keksinndén toteu-
ttamiseen kaytettdvat katalyytit ovat erittdin aktiivisia,
niin injektoiminen jakelulevyn alapuolella sijaitsevaan aluee-
seen voisi johtaa siihen, ettda polymeroituminen alkaa jo téssa
alueessa, Jja ettd Jjakelulevy lopulta tukkeutuu. Sen sijagn
injektoiminen liikkuvaa petiin edesauttaa katalyytin jakautu-
mista koko petiin, ja sillad valtetddn paikallisten, suuria ka-
talyyttipitoisuuksia kasittéavien pisteiden muodostuminen,
jotka pisteet voisivat aiheuttaa "kuumien pisteiden" muodostu-

mista.

Katalyyttia sy6tetdadn petiin inerttikaasua kuten typpea kanto-

kaasuna kaytaen.
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Yksinomaan katalyytin injektointinopeus maardd petin tuotanto-
nopeuden. Petin tuottavuutta voidaan 1lisdta yksinkertaisesti
suurentamalla katalyytin injektionopeutta 3ja sitéa voidaan

vidhentda pienentamdlld katalyytin injektionopeutta.

Koska katalyytin injektionopeuden mika tahansa muutos muuttaa
reaktioldammén syntymisnopeutta, niin kierrdtyskaasun lampdtila
muutetaan suuremmaksi tai pienemmdksi 1admmén syntymisnopeu-
dessa esiintyvdn muutoksen kompensoimiseksi. Tama takaa sen,
ettd petin lampdtila pysyy olennaisesti vakiona. Sekd leijupe-
tin ettd kierratyskaasun jaahdytysjarjestelman taydellinen
instrumentointi on 1luonnollisestikin valttamdtontd petin lam-
pétilan mahdollisen muuttumisen toteamiseksi, Jjotta kayttadja

voisi muuttaa kierradtyskaasun lampdtilaa sopivalla tavalla.

Tietyissd toimintaolosuhteissa leijupetin korkeus pidetaan
olennaisesti vakiona poistamalla osa petistd tuotteena nopeu-
della, joka on sama kuin hiukkasmaisen polymeerituotteen muo-
dostumisnopeus. Koska lammdén syntymisnopeus on suoraan verran-
nollinen tuotteen muodostumiseen, niin mittaamalla reaktorin
poikki kulkeneen kaasun lé&mpdtilan nousu voidaan mddrittéaa
hiukkasmaisen polymeerin muodostumisnopeus kaasun nopeuden

ollessa vakio.

Hiukkasmaista polymeerituotetta poistetaan edullisesti jatku-
vasti jakelulevyn 20 kohdalla tai sen ldheisyydess& sijaitse-
vasta pisteestda 34 kaasuvirran osaan suspendoituneena, jonka
kaasun annetaan purkautua ulos ennen hiukkasten laskeutumista,
milld estetddn polymeroitumisen jatkuminen edelleen ja sintrau-
tuminen hiukkasten saavuttaessa lopullisen kerdysvyohykkeensa.
Kuten edelld mainittiin, suspendoivaa kaasua voidaan myos
kayttaad tuotteen siirtamiseksi yhdestd reaktorista toiseen

reaktoriin.
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Hiukkasmaista polymeerituotetta poistetaan tarkoituksenmukai-
sesti ja edullisesti k&yttdmdlla perdkkdin erotusvydhykkeen 40
maarittdvaa kahta venttiilia 36 ja 38. Venttiili 36 avataan
venttiilin 38 ollessa kiinni kaasu- ja tuotepanoksen pdaasta-
miseksi tadman venttiilin ja venttiilin 38 vadlissa sijaitsevaan
vybhykkeeseen, minka Jjalkeen venttiili 36 suljetaan. Sitten
venttiili 38 avataan tuotteen Jjohtamiseksi ulkoiseen taltee-
nottovydhykkeeseen. Tamédn jalkeen venttiili 38 suljetaan odot-

tamaan seuraavan tuote-erdn talteenottamista.

Lopuksi, leijupetireaktori on varustettu riittdvdlla ilmanvaih-
tojarjestelmdlla, Jjotta petid voitaisiin tuulettaa kaynnista-
misen ja toiminnan keskeyttamisen aikana. Reaktorissa ei tar-
vitse kayttad sekoitusvalinettd eikd seindmid kaapivaa vali-

netta.

Keksinndn mukainen, kantajan kdsittava katalyyttijarjestelma
vaikuttaa tuottavan leijupetituotetta, jonka keskimddrainen
hiukkaskoko on noin 0,005-0,06 tuumaa (0,127-1,524 mm), edulli-
sesti noin 0,01-0,05 tuumaa (0,254-1,27 mm), ja jossa tuottees-
sa kannatetun katalyytin j&&nnOspitoisuus on ep&atavallisen

pieni.

Kaasumaisen monomeerin sydéttdévirtaa, joka joko sisdltaada tai ei
sisdalla inerttejd kaasumaisia laimentimia, sydtetdan reakto-
riin sellaisella nopeudella, ettd tila-aika-saanto on noin
2-10 paunaa/tunti/kuutiojalkaa petitilavuutta (0, 156-0,778
kg/h/dm3 petitilavuutta).

Seuraavat esimerkit pyrkivat havainnollistamaan keksinnén

mukaista menetelmdd keksint6ad milld&n tavalla rajoittamatta.

Esimerkeissa& tuotettujen polymeerien turpoamisominaisuudet
madritettiin mittaamalla putkimaisen aihion turpoamisominai-
suuksien ilmeneminen pullon painogrammoina. Toimenpide pullon

valmistamiseksi k&sitti hartsin laittamisen edestakaisin 1liik-
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kuvan ruuvin kdsittavaan pehmittadvdian suulakepuristimeen, joka
oli varustettu erityiselld rengasmaisella suuttimella putkimai-
sen aihion muodostamiseksi. Hartsin pehmittamisen Jjalkeen
ruuvi tydnnettiin eteenpdin hartsin puristamiseksi ulos suutti-
men lapi tietyn ajanjakson aikana, jonka pituus pysyi muuttu-
matta 2 + 0,1 sekuntina. Tamdn ajanjakson pituus on erittdin
kriittinen aihion muodostumiselle sekd toimenpiteen toistet-
tavuudelle. Aihion muodostamisen jalkeen kaksi muotin puoli-
kasta (jotka muodostavat pullon) suljetaan aihion pé&alle ja
aihio puhalletaan muotin jdadhdytettyjad seinamid vasten pullon
muodostamiseksi. Sitten muotti avataan, pullo poistetaan siita
ja wviimeistellddn. Tamdn jadlkeen pullo punnitaan 0,1 gramman
tarkkuudella.

Esimerkit 1-5 toteutettiin piirustuksen esittamdssad leijupeti-
reaktorissa. Naissd@ esimerkeissa kaytetty katalyytti oli tava-
nomainen, kromiin Jja titaaniin perustuva katalyytti, jonka
kantajana oli huokoinen piidioksidi, kuusiarvoisessa tilassa
olevan kromin pitoisuuden ollessa erilainen eri esimerkeissaé.
Esimerkissd 1 kromipitoisuus on pienempi kuin mitad pidetaan

sopivana oheisessa keksinndssa.
Esimerkeissd 2-5 Kk&Aytettiin oheisen keksinnén mukaista kata-
lyyttid ja laitteisto o0li olennaisesti esimerkin 1 mukainen.

Muut olosuhteet ja turpoamistulokset on esitetty taulukossa I.

Esimerkki 1

Leijupetireaktori kadynnistettiin sellaisissa toimintaolosuh-
teissa, Jjoiden laskettiin tuottavan tuotteeksi suuritiheyk-
sistd etyleenikopolymeeria, jonka tiheys oli 0,953 g/cm3, jon-
ka juoksevuﬁsindeksi oli 44 g/10 min ja jonka tarttumislampo-
tila oli 122 °C. Reaktio k@ynnistettiin sydttamalli katalyyt-
tia reaktoriin, johon oli muodostettu edeltdkdsin raemaisen,
valmistettavan tuotteen kaltaisen hartsin peti. Katalyytti oli

seos, joka kasitti 0,12 paino-% kuusiarvoisessa tilassa olevaa
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kromia ja 3,5 paino-% titaania kerrostettuna piidioksidin
(96,38 paino-%; Davison-laatu 952) pinnalle, josta piidiok-
sidista oltiin poistettu vesi 825 ‘C:n iémpétilassa. Ennen
katalyyttisy6tdn aloittamista reaktorin ja hartsin lampédtila
nostettiin 110 °C:n suuruiseen kdyttéladmpdtilaan, jossa epa-
puhtaudet poistettiin Xkierrdttamdllad typped hartsipetin lapi.
Etyleenin osapaine ja suhteet buteeni/etyleeni sekd vety/ety-
leeni s&&dettiin arvoihin 275 psi (noin 19 bar), 0,0046 ja

0,01-0,02, vastaavasti.

Esimerkit 2-5

Naissd esimerkeissa kaytettiin samaa laitteistoa kuin esimer-
kissd 1, ja reaktorilla valmistettiin neljad erilaista hartsia
ja tuotetun tuotteen turpoamisominaisuudet mddritettiin. Kayt-
tS6olosuhteet, muut parametrit ja tulokset on esitetty taulu-

kossa I.
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Taulukko I

Esimerkin numero-
Katalyvytti Perinteinen

1 2 3 4 5
Cr+%, paino-% 0,12 0,19 0,15 0, 20 0,222
Ti, paino-% 3,5 3,5 3,96 3, 27 3,35
Piidioksidin tyyppi 952 955 955 955 955

Reaktoriin syOtetyn kaasuvirran koostumus

Cz2: n osapaine, psi 275 204 255 189 159
(noin bar 19 14 17,6 13 11)
N=: n osapaine, psi 30 101 50 116 146
(noin bar 2 7 3,4 8 10)
Ca/Cz2 (hbyry) 0,0046 - - - -
Ce/C2 (hoyry) - 06,0009 0,0009 0,00095 0,001
H2/C2 0,01-0,02 0,001-0,01 0,002 0,01 0,012
Reaktorin paine, psi 305 305 305 305 305
{(noin bar 21 21 21 21 21)
Reaktorin lampdtila, °C 110 112 112 110, 4 111
Kaasun pintanopeus, ft/s 2,0 1,9 2,4 2,4 2,4
(noin m/s 0,61 0,58 0,73 0,73 0,73)
Tila-aika-saanto, lb/h/fts - 6,3 6,6 7,15 7,38
(noin kg/h/dm3 0,101 0,106 0,114 0,117)
Juoksevuusind., g/10 min* 44 42 45 43,2 43,7
Tiheys, g/cm3** 0,9528 0,9535 0,953 0,953 0,953

Aihion turpoamisen mitta
pullon painona (g) 84 79 82 76, 3 74,4

* Juoksevuﬁsindeksi mitattiin standardin ASTM D-1238 mukai-

sesti (tapaus F).
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** Tiheys mitattiin standardin ASTM D-1505 mukaisesti sen
jalkeen, kun levy o0li valmistettu standardissa ASTM D-1928

esitetyn menetelmdn C mukaisesti.

Kuten edelld esitetyistd tuloksista ndahddan, polymeerin turpoa-
misominaisuuksia voidaan suurentaa s&atdmidlla katalyytin kro-
mipitoisuutta. Parempiin tuloksiin paastdadn, mik&li myés ety-
leenin osapainetta Jja polymerointilampdétilaa sd@&detddn. Poly-
meerien turpoamisominaisuuksia voidaan kaytt&da hyvdksi muodos-
tettaessa pulloja, joiden paino on yhtdpitdva kaikkiin kaupal-
lisiin sovellutuksiin toivottujen painojen kanssa.
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PatenttiVaatimukset

1. Menetelmd alfa-olefiinien polymeroimiseksi leijupetissa,
jossa menetelmdssa alfa-olefiini polymeroidaan kromia ja ti-
taania sisdltdvéan katalyytin lésndollessa sellaisten kopolymee-
rien tuottamiseksi, joilla kopolymeereilla on turpoamisominai-
suuksia, t unnet tu siitd, ettd tuotetaan kopolymeereja,
joiden turpoamisominaisuudet ovat vahentyneet suorittamalla
polymerointi sellaisen kromia ja titaania sis#ltdvan kata-
lyytin lasndollessa, 3jossa katalyytissa kromi on kuusiarvoi-
sessa tilassa, ja jossa katalyytissd8 kromipitoisuus on noin
0,15-0,40 paino-% katalyytin painosta laskien.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd kromin pitoisuus katalyytissd on noin 0,21-0, 30
paino-% katalyytin painosta laskien.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd mainitut alfa-olefiinit tuottavat kopolymeereja,
jotka ovat muodostuneet suuresta mooliprosenttisesta osuudesta
(>85 %) etyleenid ja pienestd mooliprosenttisesta osuudesta

(>15 %) yhtd tai useampaa Cs-Cs-alfa-olefiinia.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd mainitut alfa-olefiinit ovat etyleeni tai propy-
leeni tai buteeni-1 tai penteeni-1 tai hekseeni-1 tai niiden

seos.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siita, ettad mainittujen kopolymeerien tiheys on noin 0, 940-
0, 960.

6. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettad etyleenin osapaine s&ddetdidn noin alueelle 125-300

psi (noin 8,6-20,7 bar).
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7. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unnet tu

siita, ettd etyleenin osapaine sdaddetdan noin alueelle 150-250
psi (10,3-17,3 bar).

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu

siitd, ettd polymerointi toteutetaan noin 30-114 C:n lampoti-

lassa.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siita, ettd polymerointi toteutetaan noin 110-112 *C:n lamps-

tilassa.
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