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Prqpyféenin polymerointiprosessi

TA&m& keksintd koskee valmistusmenetelmi3i propyleenin ho-

mopolymeerin tai kopolymeerin tuottamiseksi. Erityisesti se
koskee valmistusmenetelmdi tasalaatuisen propyleenin homopo-
lymeerin tai kopolymeerin tuottamiseksi vakiotuotantonopeu-
della.

Useita valmistusmenetelmid tunnetaan polypropyleenin
tuottamiseksi propyleenid polymeroimalla Ziegler-Natta kata-
lyytin ldsndollessa. Polypropyleenid tuotetaan jo teollises-
ti mittakaavassa useita tuhansia tonneja per piivd. Tuotet-
taessa polypropyleenid teollisessa mittakaavassa on halut-
tu tuottaa tasalaatuista polypropyleenii vakiotuotantonopeu-
della. Polymerointil&mmdn poistaminen on vaikeaa, mikdli
reaktorin kapasiteetti on iso. T&min vuoksi polypropyleenii
tuotetaan yleensd jatkuvalla menetelmdlld kidyttdmdlli reak-
toria, jossa on kaksi tai useampia polymerointisdilidtd kyt-
kettynd sarjaan.

Useita eri Ziegler-Natta katalyyttejd tiedetdin kiHytetyn
polypropyleenin tuotannossa. Useita erilaisia Ziegler-Natta
katalyyttejd on myds kdytetty todellisessa s.o. polypropy-
leenin teollisessa tuotannossa. Kuitenkin katalyyttien suo-
rituskyky vaihtelee huomattavasti valmiste-erdstd toiseen.
Tuotantonopeus vaihtelee t&min vuoksi, mik&1li katalyytti an-
nostellaan yksinkertaisesti vakionopeudella reaktoriin. T&-
mdn vuoksi on harrastettu annosteltavaa katalyytin m#&rin
vaihtelua.

Y114 kuvatussa menetelmissid tuotantonopeus per katalyytin
vksikkdmidédrd vaihtelee riippuen katalyytin suorituskyvysti,
siten ettd tuloksena olevaan polypropyleeniin jidineen kata-
lyytin mddrd vaihtelee, mink3d vuoksi ei onnistuta saamaan
tasalaatuista tuotetta. Y113 mainitussa menetelmdssd on my&s
se ongelma, ettd siirtymimetallikatalyyttid, joka on kallis
ja vaatii suhteellisen monimutkaisen laitteiston katalyytin
valmistamiseksi ja annostelemiseksi, tdytyy kdyttdi vaihte-
levia mddri§.

Kuten yllad on kuvattu, ison reaktorin kdyt&ssd on vai-
keuksia poistettavan ldmm&én takia. Tdmin vuoksi on edullista

suorittaa polymerointi monis#ilibisessi reaktiosysteemissi,



/
—2 kuin asetusarvo.

missd monta polymerointis&8ilidtd on yhdistetty toisiinsa.
Sitd paitsi jokaisen s4ilidén ladmmdnpoistolle asetetaan ra-
joitus., T&mdn vuoksi on ongelmana, ettd koko reaktiosystee-
min tuotantokykyid hallitsee pienemmdn ldmmdnpoistokyvyn

5 omaava polymerointisdilid, jollei polymerointinopeutta sdi-

detd joka sdilidssi.

Keksinndén vhteenveto
Keksinndn kohteena on tarjota valmistusmenetelmi tasalaa-

10 tuisen propyleenin homopolymeerin tai kopolymeerin tuottami-

seksi vakiotuotantonopeudella.

Keksijdt ovat suorittaneet laajan tutkimusohjelman, jonka
tarkoituksena oli kehittdi ratkaisuja yll3d kuvattuihin on-
gelmiin. Tuloksena on huomattu, ettd yllid kuvatut ongelmat

15 voidaan ratkaista kontrolloimalla propyleenin homopolymeerin
tai kopolymeerin tuotantonopeutta erityisellid menetelmill¥,
mikd johtaa t&min keksinndn toteutumiseen.

Tdmdn keksinndn eriiltd kannalta, tédssd tarjotaan valmis-
tusmenetelmédd, jolla tuotetaan jatkuvatoimisesti propyleenin

20 homopolymeerid tai kopolymeeri# vakionopeudella katalyytti-
systeemin, joka koostuu siirtymimetallikatalyytistd ja orga-
noalumiini yhdisteestd, l4sndollessa. Valmistusmenetelmi si-
sa1tdi:

homopolymeerin tai kopolymeerin tuotantonopeuden laskemi-

25 sen feaktioséiliﬁsséT»rejktioséiliéssé kehittyneen l3mmdn

per yksikkdaika}midrdsti, miki puolestaan on laskettugpois-~

N aa

tetun lampomddrdn ja vapautetun lampomaaran summana/kummat-

T P

kin laskettuna samassa yk51kkoajassa/feaktlgga;l osga,qgi

kaﬂb organcalumiini yhdisteen miirian annostelun siitimisen

30 reaktiosdiliéén homopolymeerin tai kopolymeerin tuotantono-
peuden pit@&miseksi halutulla tasolla, kun reaktiosdili®één

23 jadvien organ%alumllnlyhdlsteen ja s11rtymameta111kata1yyt1n

painosuhde on suuremp1 kuin asetusarvo; tai kontrolloimalla

L
reaktiosdiliddén lisdttivin 511rtymametalllkatalyyt1n midris,

35 homopolymerin tai kopolymeerin tuotantonopeuden pitdmiseksi
halutulla tasolla, kun s&iliébén jdineen organocalumiiniyhdis-

teen ja siirtymdmetallikatalyytin painosuhde on suurempi
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Piirustusten lyhyt kuvaus

KUVIO 1 esittdd kaavamaisesti riippuvuussuhteen organo-
alumiini/siirtymdmetalli-katalyytin ja tuotetun polypropylee-
nin vdlilld per yksikkdaika sekd molekyylipainojakauman sekd
tuloksena olevan polymeerin stereosdidnndllisyyden.

KUVIO 2 on kaavamainen esitys, joka valaisee reaktiosdi-
1i66n jadneen organocalumiiniyhdisteen md#&dr&n vaihteluita kun
organoalumiinivhdisteen annostelunopeutta muutetaan.

KUVIO 3 esittdid erddn esimerkin laitteistosta, jota voi-
daan kdyttdid kdytdnndssd keksinndén mukaisessa polymerointi-
menetelmdssa.

KUVIO 4 esittii kaavamaisesti ajanfunktiona annostellun
trietyylialumiinin, polypropyleenin tuotantonopeuden (lyhyen
aikavdlin termi), joka on laskettu kehittyneestd 13mpOm&&E-

rdstd ja esimerkin polypropyleenin tuotantonopeudesta.

Edullinen sovellutus keksinndn toteuttamiseksi seki

keksinndn yksityiskohtainen kuvaus

Termi "propyieenin kopolymeeri" tdssd kdytettynd tarkoit-
taa propyleenin kopolymeerid ja yhtd tai useampaa “=olefii-
nid, jotka voidaan kopolymeroida prop§feenin kanssa, esimer-
kiksi%é&ieeni, l-buteeni, l-heksaani ja niin edelleen., Vaik-
ka mitdin erityisid rajoituksia ei asetetakaan sellaisen yh-
den tai useamman &-olefiinin osuudelle, jota kdytetddn kek-
sinndn mukaisen propyleenin kopolymeerin tuotantoon, niitd
voidaan mieluiten kdyttd&d 40 p-%:iin saakka laskettuna koko
polymeeristd.

Seuraavassa kuvauksessa termi "propyleeni" pitdisi tulki-
ta kidsittdmiddn ei ainoastaan propyleenid, vaan myds propy-
leenin ja muiden propyleenin kanssa kopolymeroitavissa ole-
vien X-olefiinien seoksia. Samoin termi "polypropyleeni" ei
tarkoita ainoastaan propyleenin homopolymeerejid vaan myds
edellisten seosten kopolymeereiji.

Valmistettaessa siirtymimetallikatalyytti todellisessa
s.0. teollisessa mittakaavassa tuloksena olevan siirtymime-
tallikatalyytin suorituskyky ei ole sama silloinkaan, kun se
valmistetaan tietyissid ennaltamidirityissd vakio-olosuhteissa.

Lisdksi polypropyleenin tuotantonopeus vaihtelee todellisuu-
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dessa erilaisista tuntemattomista syistd johtuen propyleenin
teollisen mittakaavan tuotannossa vaikka kiytetdidnkin samaa

katalyyttia. Tadmid keksint6 perustuu 16ytd6n, ettd polypropy-
leenln tuotantonopeutta per sx1rtymameta111katalyyt1n vksik-"

komaara v01daan vaihdelia ‘merkittivisti organocalumiinin ja
s11rtymameta111katalyyt1n palnosuhteella ja polypropyleenin
tuotantonopeus voidaan 1lmalsta kuhunkin s&iliddn jddneiden
katalyyttiyhdisteiden m&&r&ni. Lisdksi vaihtelut stereosiin-
néllisyydessd ja molekyylipainojakaumassa, jotka vaikuttavat
huomattavasti saatavan polypropyleenin fysikaalisiin omai-
naisuuksiin, ovat merkityksett®min pienid vaikka organoalu-
miini/siirtymidmetallikatalyytin painosuhdetta muutetaankin
huomattavan laajalla alueella.

Esimerkkind katalyyttisysteemeistd, jotka toteuttavat
edelld mainitut tunnusmerkit laajalla organoalumiini/siirty-
mametallikatalyytti-painosuhde alueella, voidaan mainita ti-
taanitrikloridikatalyytti ja dialkyylialumiinihalidien kata-
lyyttisysteemit kuin mybs siirtymimetallikatalyyttien kata-
lyyttisysteemit, jotka koostuvat titaanihalidista magnesium-
halidikantajalla sekd organoalumiiniyhdisteistd., Niisti on
sopiva sellainen katalyyttisysteemi, joka koostuu siirtymi-
metallikatalyytistd, joka k#&sittdd titaanihalidin magnesium-
halidikantajalla sek3 organoalumiiniyhdisteen. Esimerkkini
katalyyttisysteemistd, joka toteuttaa edelld mainitut tun-
nusmerkit, vaikka organocalumiini/siirtymdmetallikatalyytin
painosuhdetta muutetaankin niin laajalla alueella, ettd
suhteellisen normaalit vaihtelut tuotantoerien aktivitee-
teissd hdvidvdt, voidaan mainita katalyyttisysteemi, joka
koostuu siirtymimetallikatalyytistd titaanihalidilla ja
magnesiumhalidikantajalla, happea sisdltivistd orgaanisesta
yhdisteestd, dialkyylialumiinihalidista ja trialkyylialumii-
nista. Propyleenin polymerointiastetta voidaan kontrolloida
muuttamalla trialkyylialumiini/siirtymimetallikatalyytti-
painosuhdetta.

Tédssd keksinndssd propyleenin polymerointi voidaan to=-
teuttaa milld tahansa seuraavista valmistusmenetelmisti:
lluospolym%r01nt1, jossa kdytetdidn inerttii nestettd viliai-

SA
neena, kappaéepolymerOLntl, jossa kdytetdidn nestemdistd pro-
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pyleenid itseddn vdliaineena ja kaasufaasipolymerointi, joka
suoritetaan olennaisesti ilman nestemiistd vdliainetta. jﬁ

Téssd keksinndssd on tarpeellista mddrittd8 etukiteen v
riippuvuussuhde annostellun organoalumiinimiirin ja polypro-
pyleenin tuotantoasteen per siirtymdmetallikatalyytin yksik-
kOoma&rd vdlilld. Tdmd riippuvuussuhde voidaan mieluiten mii-
rittdd jatkuvassa polymerointiprosessissa, joka on samanlai-
nen kuin todellisessa polymerointilaitteistossa tapahtuva.

Aikavdlissd tuotetun polypropyleenin mddrd tunnetaan
tarkkailemalla kehittyneen l1dmmon madrda, mikd on tdrkedtd
tdssd keksinndssd. Siirtymi3metallikatalyytti valmistetaan
tavallisesti panosprosessilla, koska panoksittain valmistet-
taessa voidaan siirtymdmetallikatalyyttiin saada hyvd suori-
tuskyky, se vaatii yksinkertaiset laitteistot ja voidaan
kdyttdd yksinkertaisia vdlineitd valmistuksessa kidytettyjen
yhdisteiden talteenottamiseksi. Tidmdn vuoksi katalyyttival-
misteiden suorituskyvyt vaihtelevat erdstd toiseen. Jos po-
lymerointireaktio suoritetaan katalyytin vakioannosteluno-
peudella, polypropyleenin tuotantonopeus vaihtelee. Mik&li
organoalumiinin annostelunopeutta muutetaan sen jdlkeen kun
on tosiasiallisesti havaittu tuloksena olevan polypropylee-
nin tuotantonopeuden muutos saadusta polypropyleenistd, sel-
lainen annostelunopeuden muutos aiheuttaa huomattavaa vaih-
telua polypropyleenin tuotantonopeudessa. Tadmid keksintd voi
tdmdn vuoksi aiheuttaa suurempia vaikutuksia, koska siirty-
midmetallikatalyytin m8&rd per valmiste-erd kasvaa, saman
valmiste-erdn siirtymimetallikatalyyttid voidaan kdyttdi pi-
tempdin ja siirtymimetallikatalyytin viipymdaika polymeroin-
tisysteemissd pitenee.

KUVIO 1 valaisee esimerkinomaisesti polypropyleenin tuo-
tantonopeuden vaihteluita per siirtymdmetallikatalyytin yk-
sikkdmidrd ja stereosddnndllisyyttd ja tuloksena olevan po-
lypropyleenin molekyylipainojakaumaa‘jokaisessa kolmesta
sdilib6std, jotka on yhdistetty sarjaan, kun organoalumiinin
annostelunopeutta muutettiin samaan aikaan kun siirtymime-
tallikatalyytin annostelunopeus pidettiin vakiona. (Saman-
laisen katalyyttisysteemin kdytt83 tullaan kuvaamaan tdmin

keksinndn esimerkissi, jossa muutettiin ainocastaan trietyy-

A 'z_u
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llalum11n1/511rtymameta111katalyytt1 palnosuhdetta ) On en-
nalta ndhtdvissd, ettd akt1v1&eebﬁega, nimittdin, polypropy-
leenin tuotantonopeutta per siirtymimetallikatalyytin yksik-
kémdarad, voidaan muuttaa aina noin 3 kertaiseksi alueen si-
sdpuolella, joka on osoitettu nuolella KUVION 1 ylemmdssd
osassa (muuttamatta molekyylipainojakaumaa tai stereosdidn-
né6llisyyttd) muuttamalla organocalumiini ja siirtymdmetalli-
katalyytin painosuhdetta. On my6s ymmdrrettdvissd, ettd po-
lypropyleenin tuotantonopeutta voidaan kontrolloida muutta-
malla ylld mainittua painosuhdetta tietyn yldrajan alapuo-
lella mutta tietyn alarajan vlipuolella. On mySs ymmirrettd-
vdd, ettd jopa monisdilibisessd jatkuvassa polymeroinnissa
katalyyttiset aktiviéggﬁgz?voidaan pitdd samalla tasolla
kaikissa sdilidissd. (Toisin sanoen, sdilidt voivat toimia
sellaisissa olosuhteissa, ettd katalyytin aktiivisuudet ei-
vdt alene perdkkdisissd polymerointisdilidissd huolimatta
itse katalyytin deaktivoitumisesta edellisissd polymerointi-
s8ilidisss). SA

Polypropyleenin tuotantonopeus jokaisessa polymerointi-
$811i6ssd voidaan laskea havaitsemalla polymerointis8ilidssi
kehittyneen ld&mm&én mid&rd. Toisin sanoen, jokaisessa polyme-
rointisdilidssd kehittyneen 13mmdn tarkka mi3drd voidaan mé&-
rittdd korjaamalla polymerointisdiliédn lisdtyn ja/tai poly-
merointisdilidstd poistetun 13mmén midrd4 sen ldmpotilan pi-
tdmiseksi vakiona, polymerointisfilidésti vapautuneella 1l&m-
pdmddrdlli, mikd riippuu laitteistosta ja ympdristdstd. Ar-
vo, joka saadaan jakamalla syntyneen limpdmddrdn tarkka arvo
propyleenin polymeroinnissa kehittyneen lidmmén m3&8rdll4, on
polypropyleenin tuotantonopeus.

Seuraamalla ylld kuvattua menettelytapaa, polypropyleenin
tuotantonopeus tietylld hetkelld voidaan havaita. Kun jokai-
nen monista sdilidistd toimii tietylld viipymdajalla jatku-

vassa polymeroinnissa, ei ole edullista muuttaa ainoastaan..

organoalumiinin annostelunopeutta, esimerkiksi KUVIOSSA 1

RP—

ku%étun rllppuvuussuhteen mukaisesti, vertaamalla haluttua

tuotantonopeutta tietylld hetkelld ylld mainitulla menette-
lytavalla laskettuun tuotantonopeuteen. Kun viipymiaika jo-
kaisessa tankissa on erityisen pitkd, ero todelliseen poly-
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propyleenin tuotantonopeuden ja halutun tuotantonopeuden v&a-
1il13 kasvaa ajan kuluessa. Organoalumiinin annostelunopeus
on middritetty tdmin vuoksi seuraavalla tavalla. Jokaiseen
sd4i1id66n jddneen organoalumiinin m3&rd ajanhetkelld, jolloin
polypropyleenin tuotantonopeus on havaittu, on laskettu ker-
tyneend arvona t3hdn asti s8ilidédn annostellun organoalumii-
nin (m#drdn) perusteella. Koska jokainen s&8ilid on tdydelli-
nen sekoitussdilid, s4iliddn jdineen organcalumiinin mddra,
nimittdin kertynyt arvo, voidaan m3drittdd yksinkertaisella
laskutoimituksella perustuen organoalumiinin, polymerointi-
liuoksen, propyleenin ja polypropyleenin annostelunopeuteen
sekd niiden poistonopeuteen s8ilidstd.

Jatkuvan s338doén kannalta on edullista asettaa tieto ko-
neen sisdinmenoarvoiksi jokaisen komponentin annostelu- ja
poistonopeudet on-line systeemin mukaan. Organcalumiinin ku-
lutusnopeus voidaan my®s ottaa tarkasteltavaksi edelld suo-
ritettavan laskutoimituksen kanssa mik#li tarpeellista.

Perustuen tietylld mittaushetkelld (vallitsevaan) tuotan-
tonopeuden ja ylld mainitulla tavalla mid3ritetyn tuotantono-
peuden suhteeseen ja tdnd ajanhetkend s&iliddn jddneen orga-
noalumiinin md&r&dédn, sdilidédn jdtettdvidn organocalumiinin
m#drsd voidaan midrittd#d halutun tuotantonopeuden (alumiinin
kohdemddrd) saavuttamiseksi. Tdmdn jdlkeen asetataan organo-
alumiinin annostelunopeus siten, ettd alumiinikohdemddrd
saavutetaan. Esimerkiksi, organoalumiini on annosteltu tiet-
tynd ajajaksona annostelunopeudella, joka on midritetty ker-
tomalla organocalumiinin annostelunopeus per yksikkdaika koh-
demddrdn saavuttamiseksi erityisellé tekijéllé‘tai sijoitta=~

n—_ AL

malla annostelunopeus erityiseen yhtdld6n organoalumiinin
kohdemd3&drdn saavuttamiseksi tietyn ajan kuluessa tietyssi
aikavdlissd, Tadmdn jdlkeen organocalumiini voidaan annostella
vakioannostelunopeudella per yksikkdaika. Tadmidn sddtdtavan
erityinen esimerkki on esitetty KUVIOSSA 1, joka esittdi
esimerkinomaisesti kuluneen ajan (tg - t), ja annosteluno-
peuden ja (sdiliddn) jddneen organocalumiinin riippuvuussuh-
teen,

Tdtd Keksintdd on tdydennetty sen 18yddn perusteella, et-
td polypropyleenin tuotantonopeutta per siirtymdmetallikata-
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lyytin yksikkd&mddrd voidaan kontrolloida ilman fysikaalisten
ominaisuuksien muuttumista tuloksena olevassa polypropylee-
nissd, muuttamalla organoalumiinin ja siirtymimetallikata-
lyytin painosuhdetta tietyn aluggp 51sapuolella. Koska orga-
noalum11n1katalyytt1Jaanﬁgfgggm;01daan poistaa suhteellisen
helposti, sen haitalliset vaikutukset polypropyleenin fysi-
kaalisiin ominaisuuksiin ovat suhteellisen pienet, verrattu-
na siirtymidmetallikatalyyttiin. Td&min vuoksi on mahdollista
tuottaa tasalaatuista polypropyleenid vakiotuotantonopeudel-
la polymeroimalla propyleeni t&midn keksinndn mukaisesti.

T&midn keksinndn menetelmdlli voidaan tuottaa tasalaatuis-
ta polypropyleenid vakionopeudella. Tdmdn vuoksi t&min kek-
sinndn menetelmd on arvokas teollisesta ndkdkulmasta.

KUVIO 3 esittdi yhden esimerkin laitteistosta, joka on
sopiva tdmdn keksinndén mukaisen polymerointiprosessin suori-
tukseen. Siind esitet&ddn reaktiosiilid 1, palautusjdihdy-
tin 2, puhaltaja 3, pumppu 4 siirtymdmetallilieteseoksen an-
nostelemiseksi, virtausmittari ja l&mpSmittari F-1 konden-
saattia varten, ja l&mpOmittari F-2 annosteltavaa jdihdytys-
vettd varten, ldmpOmittari F-3 poistettavaa jd&hdytysvettd
varten, virtausmittari F-4 annosteltavaa propyleenid varten,
virtausmittari F-5 annosteltavaa organocalumiinia varten ja
virtausmittari F-6 poistettavaa lietettid varten.

Seuraavissa esimerkeissi kuvataan tdt3d keksintoi.
Esimerkki:

Neljd siirtymidmetallikatalyyttiannosta titaaniklorid%ﬁia
magnesiumkloridikantajassa, 100 g per annos, valmistettiin
seuraavalla tavalla.

(Siirtymimetalli katalyytin valmistus)

Viardhtelevdssd myllyssd oli jauhatuskuppi, jonka sisiinen
kapasiteetti oli 600 ml ja jossa oli 80 terdspalloa, joiden
halkaisija oli 12 mm. Kuppiin annosteltiin typpi-ilmakeh&issi
20 g magnesiumkloridia, 4 ml tetraetoksisilaania ja 2 ml
o,a,a~triklooritolueenia, minkd jilkeen niitd jauhettiin.
Kymmenen grammaa ylld jauhettua seosta ja 50 ml titaniumtet-
rakloridia lisdttiin 200 ml:n pydredpohjaiseen pulloon. Kun
sisdlt6d oli sekoitettu 80°C:ssa 2 tuntia, supernatantti

poistettiin dekantoimalla ja t&midn jdlkeen lis&ttiin 100 ml
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n-heptaania. Tuloksena olevaa seosta sekoitettiin 80°C:ssa
15 minuuttia, minkd jdlkeen supernatantti poistettiin dekan-
toimalla. Tdmd pesutoimenpide toistettiin 7 kertaa. T&mén
jdlkeen lisdttiin jdlleen 100 ml n-heptaania siirtymémetal-
likatalyyttilietteen saamiseksi.

(Propyleenin polymerointi)

Kdyttdmdlld kolmen autoklaavin reaktoria, joiden sisdinen
kapasiteetti oli 500 1 ja jotka oli yhdistetty sarjaan
(reaktori, joka koostui kahdesta s3ilidstd, joilla oli
samanlainen rakenne kuin KUVIOSSA 3 esitetyssidkin ja yhdestéa
lietesdilidstd, jossa ei ollut palautusijddhdyttdjidd katalyy-
tin deaktivoimiseksi), propyleenin massapolymerointiin k&dyt-
tdmidll& propyleenid itse&ddn vdliaineena. Kun katalyytti oli
deaktivoitu, ndin saatu polymeeri pestiin propyleenilld ris-
tivirtauspesutornissa. Tdmdn jdlkeen reagoimaton propyleeni
haihdutettiin pois sen saamiseksi propyleenijauheeksi. Kata-
lyytti saatiin sekoittamalla siirtymdmetallikatalyyttia,
joka oli saatu ylld mainitulla valmistustavalla, metyyli-
toluylaattia ja dietyylialumiinikloridia osuuksina 100 g,
200 ml ja 425 ml, katalyytti annosteltiin annostelunopeudel-
la 4 g/h sanottuna siirtymimetallikatalyyttind, vain ensim-
midiseen sdiliédn. Polymeerilietettd siirrettiin ensimmidises-
ta s8ilidstd toiseen sdiliddén, mitd seurasi siirto kolmen-
teen s3iliddn katalyytin deaktivoimiseksi. Polypropyleenin
tuotantonopeus (lyhyen aikavdlin termi) sekd ensimmdisessé
ettd toisessa s8ilidssd laskettiin arvon perusteella, joka
saatiin korjaamalla palautusjdahdytt&jdlla sdilidstd poiste-~
tun ldmpSmddrdn (erityisesti laskettuna kondensaation mdi-
riastd ja lampotilasta sekd kondensoijasta lisdtyn ja poiste-
tun kaasun lampdtilasta) ja vaipasta poistetun ladmpOmi&rdn
(laskettuna vaippaan lisdtyn jddhdytysveden midrdstd ja
vaippaan tulevan ja ldhtevdn jddhdytysveden limpdtilasta)
summaa korjataan sdilidstd poistuneella lamp6mdardlld, mikd
on laskettu sd3ilién yleisen rakenteen ja sen toimintaolosuh-
teiden perusteella. Propyleenin polymeroitiin annostelemal-
la trietyylialumiinia ensimmdiseen ja toiseen sdiliddn sel-
laisella annostelunopeudella, ettd nd3in lasketut tuotantono-

peudet ensimmidisessd ja toisessa sdilidssd tulivat samoiksi
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kuin niiden vastaavat halutut vakioarvot. Toisin sanoen en-
simmdiseen ja toiseen siiliddn jdineen organoalumiinin mddra
tuli samaksi kuin vastaava organocalumiinin midrd, joka vaa-
dittiin haluttujen vakioarvojen saavuttamiseksi. Kuten on
esitetty KUVIOSSA 4 tasalaatuista polypropyleenid (jd&nnds-
prosentti 6 tunnin uuton jdlkeen n-heptaanissa: 96,9 + 0,2 %;
MW/MN: 6,4 + 0,2) saatiin vakiotuotantonopeudella (40 kg/h

+ 0,5 kg/h).
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Patenttivaatimukset

1. vValmistusmenetelmd propyféenin homopolymeerin tai
propyTeenin kopolymeerin jatkuvatoimiseksi tuottamiseksi
vakiotuotantonopeudella katalyyttisysteemin, joka koostuu
siirtymdmetallikatalyytistd ja organoalum11n1yhdlsteesta,

u’wpcf«‘w

ldasndollessa, tunnettu siitd, etta menetelma kas&@%

}/ homopolymeerin tai  kopolymeerin reaktlosélllossé
tapahtuvan tuotantonopeu&@h lackemisen. reaktiosdilidssa
vksikkGajassa kehittyneestd ldmpOmédrdsta jakamalla
kehittynyt l&mp®bmddrad propyleenin ja momeerin, mikdli
sitd on 1ldsnd, polymeroitumisen polymefoitumislammalla,
mikd kehittynyt lsmpém&&rd on mairitetty korjaamalla
reaktiosdiliton sen lampdtilan vakiona pitémiseksi lisatﬁy
ja/tai siitd poistettu 1ldmpémiird yksikkdajassa reak-
tiosdilidsta vapautuneella 1ampdmédrdlld; 7/ mainitun
tuotantonopeuden vertaamisen ennalta asetettuun haluttuun
tasoon; ‘ f}‘

j&organoalumllnlyhdlsteen ja siirtymdmetalliyhdisteen
tankissa vallitsevan painosuhteen maarlttamlsenézﬁég kun
homopolymeerin tai kopolymeer;n tuotantonopeus poikkeaa

i h~eausaaua+ ja, kun mainittu

halutusta tasosta,

Pwpﬂ’SUhde ei ole suurempi kuin ﬁ&ﬁﬁﬁiﬁ%&asetnsarvg,reaktlosa1~

1i66n annosteltavan organoalumiiniyhdisteen maarin
muuttamisen homopolymeerin tai kopolymeerin tuotantonopeu-
den palauttamiseksi halutulle tasolle samalla kun pidet&din
siirtymdmetallikatalyytin annostelunopeus vakiotasolla;

CE;;:‘kun mainittu painosuhde on suuremp1 kuin mainittu

asetusarvo, reaktiosdilidén 1lsattavan siirtymdmetallika-
talyytin mddrdn muuttamisen homopolymeerin tai kopolymee-
rin tuotantonopeuden palauttamiseksi halutulle tasolle.

2. Vaatimuksen 1 mukainen valmistusmenetelmi, mnissi
siirtymdmetallikatalyytti on magnesiumhalidi titaanihali-
dikantajalla.

3. Vaatimuksen 2 mukainen valmistusmenetelmi, missi
lisdksi annosteltava organocalumiini on trialkyylialumiini.

4. Vaatimuksen 3 mukainen valmistusmenetelmi, missi

~s§
Ao ]

\
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trialkyylialumiini on trietyylialumiini.
5. Vaatimuksen 1 mukainen valmistusmenetelmd, missd
menetelmd toteutetaan seuraavien toimenpiteiden avulla:

(1) médritetddn etukdteen polymeerin tuotan-
tonopeudelle erityinen haluttu arvo (R);

(2) lasketaan yksikkbajassa annetussa lampdtilassa
toimivasta reaktiosdilidstd poistettu l&mpdmé&rd (A)
reaktiossilién jashdyttimen ja vaipan 1&pi kulkevan
jddhdytysaineen sybdttdarvoista;

(3) arvioidaan yksikkdajassa reaktiosysteemistd
reaktiosdilid mukaanlukien vapautuva ldmp&mddrd (B);

(4) lasketaan poi;ﬁéerin tuotantonopeus (S)
reaktiosdilidsséd (A):n plus (B):n summasta, kun reaktiota
toteutetaan, kdyttden yksikkbajassa kehittyneen ldmpdmiad-
rdn (A) + (B) ja mainitun tuotantonopeuden (S) tunnettua
riippuvuutta;

(5) lasketaan reaktiosdilidssd ylldpidett&vén
organocalumiinin wddrd (T), kun reaktiota toteutetaan,
ottamalla huomioon reaktios#ili®$®én annosteltujen ja siiti
poistettujen organoalumiinin, liuottimen, progy{éenin ja
polyprqpyfgenin maarat;

(6) verrataan (R):d48 ja (S):d4 ja mddritetddn
ylldpidettdvd organocalumiinin mi#i#rd (U), joka tarvitaan
aikaansaamaan nousu polymeerin tuotantonopeuteen (R),

(7) asetetaan organoalumiinin annostelunopeus (V)
siten, ettd organcalumiinin mi&r# on tavoitearvossa (U).
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