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(57) Tiivistelmi - Sammandrag
Keksinnén kohteena on menetelméd nestemiéisen
alfa-olefiinin polymeroimiseksi yksinéan tai

yhdistettynd yhteen tai useampaan muuhun alfa-
olefiiniin, jotka alfa-olefiinit
itse nestemiisid tai nesteeseen liuotettuja,
kunkin alfa-olefiinin késittéessd 2 - 12 hii-
mainitun menetelmd kasittaessa

muut ovat

liatomia, seu-

raavat vaiheet, joista vaihe (a) toteutetaan

nestefaasina ja vaihe (b) toteutetaan kaasu-

faasina:
(a) katalyytti,

joka kéasittdd (1) katalyytin

esiastetta, joka sisdltdd magnesiumia, titaa-
nia, Xklooria ja elektronin luovuttajan; (ii)
hiilivetyalumiinia olevaa kokatalyyttia;
(14i) selektiivisyyttd sadtelevia ainetta,
joka selektiivisyytta s#adtelevd aine on eri
kuin mainittu elektronin luovuttaja; sekd
(iv) vetyd, sekoitetaan alfa-olefiiniin

(-olefiineihin),
ja katalyytin

alfa-olefiinin (-olefiinien)

esiasteen védlisen painosuhteen

ollessa vahintddn noin 6000: 1, nestefaasireak-
ettd viiveaika on noin 10 -
noin 20 - 100 'C:n lémpbtilas-

alfa-olefiini(t)

torissa siten,
400

Ba,

sekuntia,
jolloin
osittain; sekd

polymeroituvat

(b)
tédn yhteen kaasufaasireaktoriin noin alueel-
la 40 - 150 "C olevassa lémpbtilassa siten,
ettd polymeroitumaton alfa-olefiini polymeroi-

vaiheessa (a) saatu seos johdetaan vahin-

tuu olennaisesti.



Uppfinningen avser ett forfarande f6r polyme-
risation av en vdtskeformig alfaolefin ensam
eller i kombination med en eller flere andra
alfaolefiner vilka sjélva &ar vatskeformiga
eller ar 1l6sta dédri, varvid varje alfaolefin
har 2...12 kolatomer, vilket fo6rfarande om-
fattar foljande steg, varav steg (a) utfdrs i

vdtskefas och steg (b) utfdrs i gasfas:

(a) man blandar en katalysator som omfattar
(1) en katalysatorprekursor som innehdller
magnesium, titan, klor och en elektrondonor;
(ii) en kokatalysator av kolvdtealuminium;
(iii) ett selektivitetskontrolliémne, vilket
selektivitetskontrollémne &r ett annat &mne
é&n elektrondonorn; och (iv) vdte med alfaole-
finen (-olfinerna), varvid viktférhallandet
mellan alfaolefin (-olefiner) och katalysa-
torprekursorn &r minst ca 6000:1, 1 en vats-
kefasreaktor under en residenstid om ca
10...400 sekunder vid en temperatur om ca
20...100 °C, varvid alfaolefinen (-olefiner-

na) polymeriseras partiellt; och

(b) man infdr blandningen fran steg (a) in i
minst en gasfasreaktor vid en temperatur om
ca 40...150 "C p4 sAdant sétt, att den opoly-
meriserade alfaclefinen huvudsakligen poly-

meriseras.
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Menetelmid nestemdisen monomeerin polymeroimiseksi

Férfarande for polymerisation av en flytande monomer

Keksint® kohdistuu menetelmddn nestemdisen monomeerin polyme-

roimiseksi, katalyytin suorituskykya parantaen.

Polymerointikatalyytteihin liittyy yleensd@ erilaisia luontai-
sia rajoituksia, Joita ei kyetd eliminoimaan yksinkertaisesti
muuttamalla vahan katalyytin koostumusta. Naiden rajoitusten
eliminoimiseksi ollaan ehdotettu lukuisia erilaisia katalyyt-
tikohtaisia esikasittelyja. Niiden esikdsittelyjen on todettu
parantavan katalyytin aktiivisuutta; stereospesifisyyttd; seka
kineettistd heikentymiskayttdytymista; sekd katalyytin kykya
sailyd toimintakykyisena korkeissa polymerointildmpOtiloissa

(parantunut lampdstabiilisuus).

Alalla pyritaan Jjatkuvasti 18ytamddn ne erityiset vaiheet ja
olosuhteet, jotka parantavat tietyn katalyytin suorituskykya

polymerointiympéristéssé.

Niin ollen keksinndn tarkoituksena on saada aikaan menetelma
yhden tai useamman monomeerin polymeroimiseksi nesteympadristds-
si Xkatalyytin l&sndollessa, joka katalyytti k@sittda katalyy-
tin esiasteen, tavallisesti kiintedn kompleksisen komponentin,
joka sisdltdaa magnesiumia, titaania, klooria 3ja elektronin
luovuttajan; orgaanisen alumiiniyhdisteen; seka selektiivi-
syyttd s&aatelevadn aineen, jossa menetelmassd katalyytin aktii-

visuus, sek# muut mainitut tunnusomaiset piirteet paranevat.

Keksinndn muut kohteet ja edut ovat ilmeisia seuraavan esityk-
sen perusteella. Keksintd mdidritellaidn oheisissa patentti-

vaatimuksissa.

Oheisen keksinndn mukaisesti aikaan saadaan menetelma neste-

miisen alfa-olefiinin polymeroimiseksi yksind&n tail yhdessa
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yhden tai useamman muun alfa-olefiinin kanssa, Jjotka muut
alfa-olefiinit ovat samoin nestemdisia tai nesteeseen liuotet-
tuja, kunkin alfa-olefiinin kasittdessa 2 - 12 hiiliatomia,
joka menetelmd k#ésittd8& seuraavat vaiheet, Jjoista vaihe (a)
toteutetaan nestefaasina ja vaihe (b) toteutetaan kaasufaasi-

na, ja joissa:

(a) katalyytti, joka késittdd (i) katalyytin esiasteen, joka
sisdltdi mgnesiumia, titaania, klooria ja elektronin luovutta-
jan; (ii) hiilivetyalumiinia olevan kokatalyytin; (iii) selek-
tiivisyyttad s&itelevdn aineen, mainitun selektiivisyyttd sdat-
elevian aineen ollessa eri kuin mainittu elektronin luovuttaja;
sekd (iv) vetyd, sekoitetaan alfa-olefiiniin (-olefiineihin),
alfa-olefiinin (-olefiinien) 3ja katalyytin esiasteen vidlisen
painosuhteen ollessa vahintdan noin 6000:1, nestefaasireakto-
rissa, viiveajan ollessa noin 10 - 400 sekuntia, noin alueella
20 - 100 °“C olevassa lampbtilassa, jolloin alfa-olefiini(t)
polymeroituvat osittain; ja

(b) vaiheessa (a) saatu seos johdetaan vahintéd&n yhteen kaasu-
faasireaktoriin noin alueella 40 - 150 "C olevassa lé@mpdtilas-
sa siten, _ettd polymeroitumaton alfa-olefiini polymeroituu

olennaisesti.
Yksityiskohtainen kuvaus

Katalyytti muodostuu katalyytin esiasteesta, Jjoka sisaltéaa
magnesiumia, titaania, klooria ja elektronin luovuttajan;
orgaanisesta alumiiniyhdisteestd, Jjota voidaan kutsua kokata-
lyytiksi; sekd selektiivisyyttd sadtelevéstd aineesta. Selek-
tiivisyyttd s#&televd aine médritellddn 1lisdéaineeksi, Jjoka
muokkaa katalyytin esiastetta siten, etta syntyvan isotaktisen

kiteisen polymeerin prosentuaalinen kokonaismd&&r@ suurenee.

Tadllaisen katalyytin erddn suoritusmuodon kuvaus on loydettéd-
vissd US-patenttijulkaisussa 4 414 132, Jjoka liitetddn oheen
talla viittauksella. Tass@ tapauksessa katalyytin esiaste
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saadaan halogenoimalla kaavan MgRz-nXn mukainen magnesiumyh-
diste, jossa kaavassa R on alkoksidi- tai aryylioksidiryhma,
kummankin R-ryhmidn ollessa samanlaisia tai erilaisia, X on
halogeeni ja n = 0 tai 1, neliarvoisella titaanihalogenidilla
halogeenihiilivedyn 3ja elektronin luovuttajan lésnaollessa;
saattamalla halogenoitu tuote kosketuksiin neliarvoisen titaa-
nihalogenidin kanssa; k#sittelemadlld valinnaisesti tuloksena
oleva Xkiintoaine aromaattisella happokloridilla; pesemdlla
halogenoitu tuote reagoimatta ja&neiden titaaniyhdisteiden

poistamiseksi; sekd ottamalla kiinted tuote talteen.

Katalyyttikomponenttien atomisuhteet tai moolisuhteet ovat

yleensa seuraavat:

Suhde Laaja alue Edullinen alue
Mg: Ti 1:1 - 50:1 3:1 - 30:1

Cl: Mg 1:1 - 5:1 2:1 - 3:1

Mg: elektronin luovuttaja 0,1:1 - 100:1 1:1 - 60:1
Kokatalyytti: Ti 10:1 - 200:1 20:1 - 100:1
Kokatalyytti: selektii- 0,1:1 - 100:1 0,2:1 - 50:1

visyyttd sdateleva aine

Sopivia halogeenia sis#ltédvid magnesiumyhdisteitd, joita voi-
daan kayttadid katalyytin esiasteen valmistamiseen, ovat alkok-
si- ja aryylioksimagnesiumhalogenidit, kuten isobutoksimagne-
siumkloridi, etoksimagnesiumbromidi, fenoksimagnesiumjodidi,

kumyloksimagnesiumbromidi ja naftenoksimagnesiumkloridi.

Kayttdkelpoisia magnesiumyhdisteitd ovat 2 - 24 hiiliatomia ké&-
sittédvdt magnesiumdialkoksidit, -diaryylioksidit sek& -karbok-
sylaatit, kuten magnesium-di-iso-propoksidi, magnesiumdietok-
sidi, magnesiumdibutoksidi, magnesiumdifenoksidi, magnesium-
dinaftenoksidi ja etoksimagnesiumisobutoksidi, magnesiumdi-
oktancaatti ja magnesiumdipropionaatti.

Yhden alkoksidi- ja aryylioksidiryhmdn késitté@vi& magnesiumyh-
disteitd voidaan myds kayttdd. Esimerkkeind t&llaisista yhdis-
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teistd voidaan mainita etoksimagnesiumfenoksidi ja naftenoksi-
dimagnesiumisoamyylioksidi. Sopivia ovat samoin yhdisteet,
joissa on yksi karboksylaattiryhmd ja yksi alkoksidi-, aryyli-
oksidi- tai halogeeniryhmé, kuten etoksimagnesiumoktanoaatti,

fenoksimagnesiumpropionaatti ja kloorimagnesiumdodekanoaatti.

Neliarvoisen titaanin sopivia halogenideja ovat esimerkiksi
aryylioksi- tai alkoksi-di- 3ja -trihalogenidit, kuten di-
heksoksititaanidikloridi, dietoksititaanidibromidi, isopropok-
sititaanitrijodidi seki fenoksititaanitrikloridi; edullisia
ovat titaanitetrahalogenidit, kuten titaanitetrakloridi.

Kaytetyt halogeenihiilivedyt voivat olla aromaattisia tai
alifaattisia. Kukin alifaattinen halogeenihiilivety sisdltaa
edullisesti 1 - 12 hiiliatomia ja vahintaan 2 halogeeniatomia.
Alifaattisia halogeenihiilivetyja ovat esimerkiksi dibromime-
taani, trikloorimetaani, 1, 2-dikloorietaani, diklooributaani,
1,1, 3-trikloorietaani, trikloorisykloheksaani, dikloorifluo-
rietaani, triklooripropaani, trikloorifluorioktaani, dibromi-
difluoridekaani, heksakloorietaani ja tetrakloori-iso-oktaani.
Edullisia ovat hiilitetrakloridi ja 1,1, 3-trikloorietaani.
Alifaattisia, molekyyliss&&n vain yhden halogeeniatomin sisal-
taviad halogeenihiilivetyjé, kuten butyylikloridia ja amyylik-
loridia, voidaan myds kayttdd. Sopivia aromaattisia halogeeni-
hiilivetyja ovat esimerkiksi klooribentseeni, bromibentseeni,
diklooribentseeni, diklooridibromibentseeni, naftyylikloridi,
klooritolueeni ja diklooritolueeni. Klooribentseeni on edulli-
sin halogeenihiilivety.

Sopivia elektronin luovuttajia, Jjoita voidaan kdyttéa Mg/Ti-
kompleksissa (sisdisena luovuttajana) tai selektiivisyyttd
sadtelevana aineena (ulkoisena luovuttajana) erillédén tai
orgaanisen alumiiniyhdisteen kanssa kompleksoituneena, ovat
eetterit, mono- ja polykarboksyylihappojen esterit, ketonit,
fenolit, amiinit, amidit, imiinit, nitriilit, silaanit, fos-
fiinit, fosfiitit, stilbeenit, arsiinit, fosforamidit ja alko-
holaatit. Selvad on kuitenkin, ettd selektiivisyyttd pddtele-
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vdn aineen (ulkoisen luovuttajan) tulee olla eri yhdiste kuin

elektronin luovuttaja, eli sisdinen luovuttaja.

Esimerkkeind mainittakoon karboksyylihappojen esterit, kuten
etyyli- Jja metyylibentsoaatti, p-metoksietyylibentsoaatti,
p-etoksimetyylibentsoaatti, p-etoksietyylibentsoaatti, etyyli-
akrylaatti, metyylimetakrylaatti, etyyliasetaatti, p-kloorie-
tyylibentsocaatti, p-aminoheksyylibentsoaatti, isopropyylinaf-
tenaatti, m-amyylitoluaatti, etyylisykloheksanoaatti 3ja pro-
pyylipivalaatti. Lis#desimerkkeind mainittakoon N,N,N’', N’ -tet-
rametyylietyleenidiamiini, 1,2,4-trimetyylipiperatsiini ja

2,2,6,6-tetrametyylipiperidiini.

Kun katalyytin esiasteen valmistamiseen kdytettava elektronin
luovuttaja (sis&@inen luovuttaja) on edullinen etyylibentsoaat-
ti, niin selektiivityyttd sdételevaksi aineeksi edullinen
elektronin luovuttaja (ulkoinen 1luovuttaja) on para-etoksi-

etyylibentsoaatti.

Hiilivetyalumiinia oleva kokatalyytti voidaan esittdad kaavalla
R3Al, miss&@ kukin R on alkyyli-, sykloalkyyli-, aryyli- tai
hydridiradikaali; vahintdédn yksi R on hiilivetyradikaali;
kaksi tai kolme R-radikaalia on voinut liitty& heterosyklisen
rakenteen muodostavaksi sykliseksi radikaaliksi; Xukin R voi
olla samanlainen tai erilainen; ja kukin R, joka on hiilivety-
radikaali, kadsittdada 1 - 20 hiiliatomia, edullisesti 1 - 10
hiiliatomia. Edelleen, kukin alkyyliradikaali voi olla suora-
tai haaraketjuinen, Jja té#&llainen hiilivetyradikaali voi olla
sekaradikaali, eli radikaali voi sis&lta@ alkyyli-, aryyli-
ja/tai sykloalkyyliryhmi&. Esimerkkejd sopivista radikaaleista
ovat metyyli, etyyli, propyyli, isopropyyli, butyyli, isobu-
tyyli, tert.-butyyli, pentyyli, neopentyyli, heksyyli, 2-me-
tyylipentyyli, heptyyli, oktyyli, iso-oktyyli, 2-etyyliheksyy-
li, 5,5-dimetyyliheksyyli, nonyyli, dekyyli, isodekyyli, unde-
kyyli, dodekyyli, fenyyli, fenetyyli, metoksifenyyli, bentsyy-
li, tolyyli, ksylyyli, naftyyli, naftaali, metyylinaftyyli,
sykloheksyyli, sykloheptyyli ja syklo-oktyyli.
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Esimerkkeind sopivista hiilivetyalumiiniyhdisteistd mainitta-
koon seuraavat: tri—isobutYylialumiini, triheksyylialumiini,
di-isobutyylialumiinihydridi, diheksyylialumiinihydridi, iso-
butyylialumiinidihydridi, heksyylialumiinidihydridi, di-isobu-
tyyliheksyylialumiini, isobutyylidiheksyylialumiini, trimetyy-
lialumiini, trietyylialumiini, tripropyylialumiini, tri-isop-
ropyylialumiini, tri-n-butyylialumiini, trioktyylialumiini,
tridekyylialumiini, tridodekyylialumiini, tribentsyylialumii-
ni, trifenyylialumiini, trinaftyylialumiini Jja tritolyylialu-
miini. Edullisia hiilivetyalumiineja ovat trietyylialumiini,
tri-isobutyylialumiini, triheksyylialumiini, di-isobutyylialu-
miinihydridi ja diheksyylialumiinihydridi.

Edell&d mainittu happohalogenidi on yhdiste, joka vastaa sis&i-
sena elektronin luovuttajana kidytettdviad esteriyhdistetta.
Halogenidi on edullisesti kloridi tai bromidi. Happohalogenidi
voi sis&ltaad 7 - 22 hiiliatomia ja yhden tai useampia aromaat-
tisia renkaita. -

Ensimmidinen vaihe on nestemdisen monomeerin polymerointi, eli
nestefaasina toteutettava polymerointi, jossa ei muodostu
enempdd kuin noin 10 paino-% kohteena olevassa menetelmédssa
muodostuvasta polymeerista. Ensimmiinen vaihe [vaihe (a)]
voidaan toteuttaa perinteisessd reaktorissa, Jjoka on tehty
reaktiota ajatellen inertistd materiaalista. Se toteutetaan
edullisesti silmukkareaktorissa. Reaktori tdytet&idn nesteellsa,
joka sisaltda yhtd nestemdistéd alfa-olefiinia yksinédén tai
vhdistettynd yhteen tai wuseampaan muuhun alfa-olefiiniin,
jotka ovat puolestaan nesteitd tai nesteeseen liuotettuja
kaasuja, kunkin alfa-olefiinin kasittdessd 2 - 12 hiiliatomia.
Edullinen nestemdinen monomeeri on nestemdinen propyleeni,
mutta muitakin nestemdisid tai liukoisia alfa-olefiineja,
kuten 1-buteenia, l1-hekseenid tai 1-dodekeenia, voidaan kayt-
taa. Esimerkkeiné alfa-olefiineista, Jjotka voidaan 1liuottaa
nestefaasiin, mainittakoon etyleeni ja propyleeni.
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Lietteenid olevaa katalyytin esiastetta johdetaan yhdess&@ koka-
talyytin, selektiivisyyttd saatelevan aineen, alfa-olefiinin
ja vedyn kanssa jatkuvasti reaktoriin toivotuissa suhteissa.

Alfa-olefiinin (-olefiinien) ja katalyytin esiasteen valinen
painosuhde ensimmaisessd reaktorissa, eli ensimmiisessad vai-
heessa on vdhintdan noin 6000: 1, sen ollessa edullisesti noin
alueella 9000:1 - 50 000:1. Viiveaika ensimmdisessd reaktoris-
sa on noin 10 - 400 sekuntia, edullisesti noin 40 - 200 sekun-
tia; ensimmaisessd reaktorissa yllapidetty l&mpdtila on noin
20 - 100 °C, edullisesti noin 40 - 80 °C. Paine on riittédvé
pitaméan monomeeri (t) nestemdisend, noin 150 - 800 psi ylipai-
netta (n. 1,03 - 5,52 MPa), edullisesti noin 200 - 600 psi
ylipainetta (n. 1,38 - 4,14 MPa). Vedyn Jja alfa-olefiinin
(-olefiinien) valinen moolisuhde on noin 0,0005:1 - 0,01:1,
sen ollessa edullisesti noin 0,001:1 - 0,005:1. Katalyyttiéa,
vetyad ja monomeeria (monomeereja) syodtetdén ensimmdiseen reak-
toriin nopeudella, joka riittia tuottamaan noin 50 - 2000 pau-

naa (n. 22,7 - 907,2 Kkg) polymeeria katalyytin esiasteen yhté
paunaa (0,454 kg) kohden, edullisesti noin 100 - 1500 paunaa
(45,36 - 680,3 kg) polymeeria katalyytin esiasteen yhta paunaa

(0, 454 kg) kohden.

Katalyytista Jja nestemaisestd monomeerista (monomeereista)
muodostuvaa seosta kierratetéan Jjatkuvasti viiveajanjakson
ajan Jja tédmdn jalkeen sitd poistetaan jatkuvasti ensimméisesta
reaktorista kaasufaasireaktoriin, edullisesti leijupetireakto-
riin. Tahin tarkoitukseen kéytet#&én perinteisid kierréttédvia
valineita, kuten esimerkeissd mainittua keskipakopumppua.
Korostettakoon, ettd edullisessa suoritusmuodossa ensimmaisen
ja toisen vaiheen vilissd ei ole olennaisesti minkéadnlaista
viivettd. Vaiheiden valissd voidaan kuitenkin toivottaessa
kayttiaa sopeuttamistekniikkaa, jolloin katalyytin ja nestemdi-
sen monomeerin (monomeerien) seos johdetaan lédmpétilagradien-
tin 1l&dpi niin, ettd seoksen limpdtila nousee asteittain ensim-
midisen reaktorin ldmpdtilasta toisen reaktorin lampdtilaan por-
taittain. Tamé asteittainen muuttaminen tulisi toteuttaa kui-
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tenkin niin, ettei yhteens&@ kulunut aika ole pitempi kuin noin
400 sekuntia. Kaasufaasireaktoriin voidaan johtaa vaiheessa
(a) saadun seoksen, Jjoka sisaltaad katalyyttia, alfa-olefiinia
ja polymeroitunutta alfa-olefiinia, lis&ksi alfa-olefiinimono-

meeria (-monomeereja) ja vetya.

Kaasufaasireaktori voi olla US-patenttijulkaisussa 4 482 687
kuvattu leijupetireaktori tai muu perinteinen reaktori esimer-
kiksi polypropyleenin tai propyleenin kopolymeerien tuottami-
seksi kaasufaasissa. Peti on tavallisesti tehty samasta rakei-
sesta hartsista, jota reaktorissa on tarkoitus tuottaa. Taten
polymeroinnin aikana peti kasittdd muodostuneita polymeeri-
hiukkasia, kasvavia polymeerihiukkasia ja katalyyttihiukkasia,
joita leijutetaan polymeroituvien Jja muokkaavien kaasumaisten
komponenttien avulla. N&aita komponentteja johdetaan reaktoriin
sellaisella virtausnopeudella tai nopeudella, joka riittaa
hiukkasten erottamiseen ja joka saa ne kdyttdytymdén virtaavan
viliaineen tavoin. Leijuttava kaasu koostuu alkuperéisestéd
syotostd, téydentavdstd sydtdsta ja kierrdtettévéstd (takai-
sinkierritettévastd) kaasusta, eli monomeerista ja toivottaes-
sa muokkaavista aineista ja/tai inertistd kantajakaasusta.

Reaktorin olennaiset osat ovat s&ilié, peti, kaasun jakelule-
vy, sisddnmeno- ja ulostuloputket, kompressori, kiertokaasun
jaahdyttajd ja tuotteen poistojérjestelmd. S&ilidssd, petin
yldpuolella, on nopeuden pienentédmisvyShyke, Jja petisséd on
reaktiovydhyke. Ne kummatkin ovat kaasun jakelupetin ylapuo-
lella.

Reaktoria voidaan muunnella toivottaessa. Eras muunnos oOn
kiertokaasun kompressorin sijoittaminen uudestaan jaahdyttéjan
suhteen ylavirran puolelta alavirran puolelle, ja toinen muun-
nos on ilmalinjan lis&aminen tuotteen poistos&ilidn (sekoitet-
tu tuotes#ilid) huipusta takaisin ensimméisen reaktorin huip-

puun tuotteen poistosd@ilidn tayttymistason parantamiseksi.
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Toisessa vaiheessa kdytettdvdn leijupetireaktorin kdyttol&ampd-
tila on noin 40 - 150 "C, edullisesti noin 60 - 120 'C, ja sen
kdyttdpaine on noin 100 - 700 psi ylipainetta (n. 0,69 - 4,83
MPa), edullisesti noin 250 - 550 psi (n. 1,72 - 3,79 MPa) yli-
painetta. Leijuttavan kaasun nopeus on noin alueella 0,1 - 3,0
jalkaa (n. 0,03 - 0,91 m) sekunnissa, edullisesti noin 0,5 -
2,0 jalkaa (n. 0,15 - 0,19 m) sekunnissa. Vedyn ja alfa-olefii-
nin (-olefiinien) valinen moolisuhde leijupetireaktorissa on
noin 0,005:1 - 0,2:1, sen ollessa mielellddn noin 0,01:1 -
0,1:1.

Mik&li toivottavaa on valmistaa homopolymeeria, kuten polypro-
pyleenia tai satunnaiskopolymeeria, kuten propyleenin ja ety-
leenin valistd satunnaiskopolymeeria, niin t&ll16in k@ytetdédn
yhtd leijupetireaktoria. Iskulaatua olevien kopolymeerien
tapauksessa tarvitaan toista leijupetireaktoria. Kaikissa
tapauksissa reaktorit, eli silmukkareaktori, jossa ensimm@inen
vaihe toteutetaan, toinen reaktori, eli leijupetireaktori, Jja
tarvittaessa kolmas reaktori, joka on mydés leijupeti, toimivat

jatkuvasti, samassa linjassa.
Keksint®a havainnollistetaan seuraavilla esimerkeilla.
ESIMERKIT 1 - 6

Silmukkareaktori, Jjoka k&sittdd vaipallisen osan lammdén pois-
tamiseksi, téytétéén nestemdiselld propyleenilla. Tahén reak-
toriin laitetaan valmistettua katalyytin esiastetta, 3Jjolla on
suunnilleen seuraava koostumus: TiCls-12MgCla-2CeHsCOOC=2Hs.
Katalyytin esiaste on lietteend ja se johdetaan silmukkareakto-
riin nestemdistd propyleeni@ kéyttéen. Nestemdisen propyleenin
ja katalyytin esiasteen valinen painosuhde on 12500: 1,2
(10417:1). Reaktoriin sydtetddn samanaikaisesti katalyytin
esiasteen kanssa kokatalyyttia, eli trietyylialumiinia, seka
selektiivisyyttd sdatelevdd ainetta, eli para-etoksietyyli-
bentsocaattia, noin moolisuhteessa 3:1. Alumiinin ja titaanin
valinen atomisuhde on 36. Silmukkareaktoriin sydtet@dan samoin
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vetyd niin, ettd vedyn Jja nestemdisen propyleenin valinen
moolisuhde on 0,002:1. Silmukkareaktorissa vallitseva paine on
550 psi ylipainetta (n. 3,79 MPa); lémpétila on noin 55 °C;
reaktorissa muodostuu 1300 paunaa (n. 589,7 kg) polypropylee-
nia katalyytin esiasteen yhtd paunaa (n. 0,454 kg) kohden.
Virtausnopeus silmukkareaktorin ldpi on noin 12500 paunaa (n.
5669, 9 kg) katalyytistd ja nestemdisestd propyleenista muodos-
tuvaa seosta tunnissa; viiveaika silmukkareaktorissa on 95

sekuntia.

Seosta kierratetidin jatkuvasti silmukkareaktorin 1l&pi yhden
puoliavoimen keskipakopumpun avulla, ja sitéd poistetaan jatku-
vasti silmukkareaktorista leijupetireaktoriin, jossa varsinai-
nen polymeroituminen tapahtuu. Olosuhteet, joissa leijupetire-
aktori toimii, ovat suunnilleen seuraavat:
lampétila: 67 "C;
paine: 490 psi ylipainetta (n. 3,34 MPa);
virtausnopeus: noin 12500 paunaa (n. 5669,9 kg)
tunnissa katalyytist& ja nestemdisest@ propyleenista
muodostuvaa, silmukka reaktorista tulevaa seosta
plus 8000 paunaa (n. 3628,7 kg) tunnissa propylee-
nia, jota syttetddn suoraan leijupetireaktoriin;
leijuttavan kaasun nopeus: 0,8 Jjalkaa (n. 0,24 m)

sekunnissa.

Myds vetya syOtetddn leijupetireaktoriin niin, ettd vedyn ja
propyleenin valinen moolisuhde on 0, 02: 1.

Leijupetireaktoriin ei 1lis&tda muuta katalyytin esiastetta,
kokatalyyttid eikd selektiivisyyttd sddtelevdad ainetta.

Esimerkki toistetaan ensimmdistd vaihetta lukuunottamatta.
Tadssad tapauksessa katalyytti ja propyleeni laitetaan suoraan

leijupetireaktoriin.

Kaksi vaihetta k&sittdva esimerkki ja yhden vaiheen kéasittava
esimerkki toistetaan kahdesti.
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Taulukossa esitetiaidn seuraavat muuttujat ja tulokset:

1. Al/Ti-atomisuhde

2. Ksyleeniin liukenevat aineet: koska ei-kiteinen polypropy-
leeni liukenee ksyleeniin ja kiteinen, edullinen polypropylee-
ni ei liukene siihen, niin ksyleeniin liukenevien aineiden
midra osoittaa, miten paljon kiteisté polypropyleenid muodos-
tuu. T&ma arvo esitetddn painoprosentteina polymeerin koko-
naispainosta laskien. Arvo, joka on alle 6 %, on kaupallisesti
toivottava.

3. Kokonaistuottavuus myds ensimmdistd@ vaihetta kéyttéden esite-
tadin tuhansina kilogrammoina polymeeria yht&d titaanikilogram-
maa Xkohden. Tastd nahddadn kaksivaiheisella, eli keksinndén
mukaisella menetelmdlld syntyneen polymeerin ma&ra.

4. Tuottavuus ilman ensimmdistd vaihetta esitetd@n samoin
tuhansina kilogrammoina polymeeria yhta titaanikilogrammaa
kohden. Téstd ndhddan tuottavuus vain leijupetireaktoria kayt-
taen.

5. Tuottavuuden prosentuaalinen paraneminen esittéé neljénnen
palstan tuottavuuden paranemista prosentteina viidenteen pals-
taan verrattuna, eli esimerkkid 1 verrataan esimerkkiin 2;

esimerkkia 3 esimerkkiin 4; ja esimerkkid 5 esimerkkiin 6.

Huom: Taulukon tiedot osoittavat, ettd ensimm@isen vaiheen
[vaihe (a)] k&yttdé johtaa katalyytin polymerointituottavuuden
olennaiseen paranemiseen. Tdmé parantunut tuottavuus osoittaas,
ettd katalyytin aktiivisuus, stereospesifisyys, kineettinen
heikkenemiskdyttdytyminen Jja lampdstabiilisuus ovat parantu-

neet.
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TAULUKKO
katalyytin
tuottavuus katalyy-
leeniin myds 1. tin tuotta- katalyytin
ﬁzkenevat vaihetta vuus ilman tuottavuuden
Esim. Al1/TY  aineet kdyttéien 1. vaihetta paraneminen,$%
] 36 3.4 690 - 24.3
2 36 3.4 - 555 -
3 35 3.7 740 - 25.9
4 35 3.7 - 588 -
5 K} 2.8 625 - 37.4
6 3 2.8 - 455 -
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Patenttivaatimukset

1, Menetelmi nestemdisen alfa-olefiinin polymeroimiseksi yksi-
niin tai yvhdistettynd yhteen tai useampaan muuhun alfa-olefii-
niin, Jjotka muut alfa-olefiinit ovat itse nestemaisia tai nes-
teeseen liuotettuja, kunkin alfa-olefiinin kadsittdessa 2 - 12
hiiliatomia, t unnettu siitd, ett3d menetelma kdsittaa
seuraavat vaiheet, jotka suoritetaan jatkuvatoimisesti, Jjoista
vaihe (a) toteutetaan nestefaasina ja vaihe (b) toteutetaan

kaasufaasina:

(a) katalyytti, joka kasittaa (i) katalyytin esiastetta, Joka
koostuu olennaisesti magnesiumista; titaanista; kloorista,
bromista tai Jjodista; 3ja elektronin luovuttajasta sisdisena
luovuttajana; (ii) hiilivetyalumiinia olevaa kokatalyyttia;
(iii) selektiivisyyttd s&atelevdd ainetta ulkoisena luovutta-
jana, joka selektiivisyyttd s&@ateleva aine on eri kuin mainit-
tu elektronin luovuttaja, sekd vetyd, sekoitetaan alfa-olefii-
niin (-olefiineihin), alfa-olefiinin (-olefiinien) ja katalyy-
tin esiasteen valisen painosuhteen ollessa vahintddn noin
9000: 1, nestefaasireaktorissa siten, ettid viiveaika on noin
10 - 400 sekuntia, noin 20 - 100 °C:n l&mpdtilassa, jolloin

alfa-olefiini(t) polymeroituvat osittain; seka

(b) vaiheessa (a) saatu seos johdetaan vdhintd&n yhteen kaasu-
faasireaktoriin noin alueella 40 - 150 "C olevassa lampotilas-
sa siten, ettd polymeroitumaton alfa-olefiini polymeroituu

olennaisesti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd8, t unnet¢ttu
siitd, ettd vahintd&n yksi nestemdinen alfa-olefiini on neste-

miistd propyleenia.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unnettu

siitd, ettd etyleenid liuotetaan nestemdiseen propyleeniin.
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4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnetttu
siita, ettd alumiinin ja titaanin vdlinen atomisuhde on noin
alueella 10:1 - 200:1.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unnettu
siit#d, ettd kokatalyytin ja selektiivisyytta sdidtelevdn aineen

vilinen moolisuhde on noin alueella 0,1:1 - 100:1.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, t unnettau

siitd, ettd vaiheessa (a) alfa-olefiinin (-olefiinien) ja kata-

lyytin esiasteen vdlinen painosuhde on noin 9000:1 - 50000:1;
viiveaika on noin 40 - 200 sekuntia; ja lampétila on noin
40 - 80 °C.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd elektronin luovuttaja on etyylibentsoaatti ja se-
lektiivisyyttd sddtelevad aine on para-etoksietyylibentsoaatti.
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Patentkrav

1. Forfarande fdr polymerisation av en vatskeformig alfa-
olefin ensam eller i kombination med en eller flere andra
alfaolefiner vilka sjidlva &r vétskeformiga eller &r 1lOsta i
vatska, varvid varje alfaolefin har 2 - 12 kolatomer, k @ n -
netecknat av att férfarande omfattar fd8ljande steg som
utfdérs kontinuerligt och varav steg (a) utférs i vatskefas och

steg (b) utfdrs i gasfas:

(a) man blandar en katalysator som omfattar (i) en katalysator-
prekursor som bestar vasentligen av magnesium; titan; klor,
brom eller jod; och en elektrondonor som inre donor; (ii) en
samkatalysator av kolvdtealuminium; (iii) ett selektivitets-
kontrollamne som yttre donor, vilket selektivitetskontrollémne
ir ett annat amne &n elektrondonorn; och vdte med alfaolefinen
(-olfinerna), varvid viktfdérhallandet mellan alfaolefin (-ole-
finer) och katalysatorprekursorn &r minst ca 9000: 1, i en vats-
kefasreaktor under en residenstid om ca 10 - 400 sekunder vid
en temperatur om ca 20 - 100 "C, varvid alfaolefinen (-olefi-

nerna) polymeriseras partiellt; och

(b) man infdr blandningen fran steg (a) in i minst en gasfas-
reaktor vid en temperatur om ca 40 - 150 *C pa sadant satt,
att den opolymeriserade alfaolefinen vasentligen polymerise-

ras.

2. Fo6rfarande enligt patentkravet 1, k@ nnetecknat
av att minst en vatskeformig alfaolefin ar vatskeformig pro-

pylen.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k annetec knat

av att etylen ldses i det véatskeformiga propylenet.

4. Foérfarande enligt patentkravet 1, k @nnetecknat
av att atomfdrhiallandet mellan aluminium och titan ar inom om-
radet ca 10:1 - 200: 1.
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5. Férfarande enligt patentkravet 4, k& nnetec knat
av att molfdrhallandet mellan samkatalysator och och selektivi-

tetskontrollimne Ar inom omradet ca 0,1:1 100:1.

6. Forfarande enligt patentkravet 1, k @nnetec knat
av att i steget (a) viktfdrhallandet mellan alfaolfin (-olefi-
ner) och katalysatorprekursor Ar ca 9000:1 - 50000:1; residens-

tiden &r ca 40-200 sekunder; och temperaturen Ar ca 40-80 °C.

7. Férfarande enligt patentkravet 6, k @ nnetec knat
av att elektrondonorn ar etylbensoat och selektivitetskontroll-

dmnet Ar para-etoxietylbensoat.
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