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Tiivistelma - Sammandrag

Esilla oleva keksint6 koskee menetelmi ja laitteistoa slurry-
reaktorista saatava polymeerilietteen sydttémiseksi kaasufaasi-
reaktoriin, joka kasittad leijukerrospetin (C, D). Esilli olevan
keksinnon mukaan slurry-reaktorin (R1) sisilts johdetaan
suoraan leijukerroreaktoriin (R2) monifaasivirtana, joka késittiz
polymeerin, aktiivisen katalyytin ja reaktion viliaineen,
kayttamalla ainakin yhtd sydttoputkijohtoa (10; 11; 12) ja
virtaus syétetdin kaasufaasireaktorin ensimmiisen fluidi-
sointivyShykkeen (C) alapuolelle leijukerrokseen tyéntyvin
sy6ttoputken avulla prosessin kertakonversion parantamiseksi.
Keksinnon avulla saadaan kierritettéivien reagoimattomien
monomeerien miird minimoiduksi, ja talteenottolaitteiston
investointi- ja kdyttokustannukset saadaan huomattavasti

vihennetyiksi.
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Féreliggande uppfinning avser forfarande och anordning for
ledning av ett polymerslam frin en suspensionsreaktor till en
gasfasreaktor, som innehéller en fluidiserad badd (C, D). Enligt
foreliggande uppfinning fors suspensionsreaktoms (R1) innehall
direkt till flytbdddsreaktorn (R2) i form av en multifasstrém,
som innehéller polymer, aktiv katalysator och reaktionsmedium,
genom anvindningen av itminstone en inmatningsrorledning
(10; 11; 12), och strémmen inmatas i flytbiddsreaktorn nedanfor
en forsta fluidiserad zon (C) genom ett inloppsrér som skjuter in
i den fluidiserade bidden for att 6ka engéngskonversionen i
processen. Med hjilp av uppfinningen minimeras mingden av
oreagerade monomererna som maste cirkuleras och
investeringskostnader for och drifikostnader hos

atervinningssektionen minskar betydligt.
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MENETELMA JA LAITTEISTO POLYMEERIEN VALMISTAMISEKSI

Esilld oleva keksintd liittyy olefiinisten monomeerien polymerointiin. Yleisesti keksinto
koskee menetelmii eteenin ja propeenin tai muiden olefiinien homo- ja kopolymeerien
valmistamiseksi reaktorijirjestelmissé, joka kisittd4 ainakin yhden slurry-reaktorin ja ai-
nakin yhden kaasufaasireaktorin yhdistelmin. Erityisesti keksintd koskee menetelméd ja
laitteistoa monifaasisen polymeerilietevirran viemiseksi kaasufaasipolymerointireaktorin

leijukerrokseen.

Lukuisia massa- ja kaasufaasiprosesseja eteenin ja propeenin homo- ja kopolymeerien
valmistamiseksi tunnetaan. Tunnetussa tekniikassa on my®0s jo esitetty yhdistettyjd massa-
ja kaasufaasiprosesseja. Niinpa US- patentissa 4 740 550 esitetdén propeenin polymeroi-
minen loop-reaktorissa, jota voidaan kayttda ylikriittisissd olosuhteissa. Loop-reaktorin
tuote viedian kaasufaasireaktoriin, jossa reaktiota jatketaan. Loop-reaktorin polymerointi-
tuotteesta poistetaan ennen sen viemistd kaasufaasireaktoriin hienon aineksen jae, joka
kierrdtetddn osittain tai kokonaan takaisin loop-reaktoriin. Yhdessi hienon aineksen kanssa
kierritetddn osa kaasufaasireaktorista saatavista reagoimattomista monomeereista suoraan

takaisin ensimmadisen vaiheen loop-reaktoriin.

US-patentin 4 740 550 paallimmadinen tarkoitus on saada aikaan menetelma korkealaatui-
sen lohkokopolymeerin valmistamiseksi syottimalld lohkokopolymerointivaiheeseen ho-

mopolymeerii, jolla on kapea viipyméaikajakauma.

Erds US-patenttiin 4 740 550 liittyva ongelma on sellainen, etté jos kaikki se hieno aines,
joka on poistettu ensimmadisen vaiheen loop-reaktorin ulostulosta, kierrdtetdan takaisin
loop-reaktoriin, on vaarana, etti lopulta loop-reaktori on tdynna kaytt6kelvotonta katalyyt-
tid tai kéyttokelvotonta hieman polymeroitunutta hienoa ainesta. Toisaalta, jos osa tdsté
hienojakoisen aineksen virrasta yhdistetdan viimeisesté reaktorista saatavan tuotteen kans-
sa, niin se saattaa atheuttaa epdhomogeenisuusongelmia lopputuotteessa. Liséksi vield, jos
osa mainitusta hienon aineksen virrasta kerétdin erikseen ja sekoitetaan erillisen homopo-
lymeerituotteen kanssa, kuten US-patentissa 4 740 550 my6s ehdotetaan, niin se johtaa
monimutkaisiin valvontajirjestelmiin, koska hienojakoisen aineksen virtaa ei voida kont-

rolloida. Seurauksena reaktorien tuotantosuhde ja sen jidlkeen tuotteen koostumus on ar-
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vaamaton ilman suurta hienon aineksen poistetta. Kaikki ndma piirteet myotdvaikuttavat

sithen, ettd toiminnasta tulee taloudellisesti mahdotonta hyviksya.

Miti tulee tuotettavaan suhteelliseen polymeeriméariédn jokaisessa useista eri polymeroin-
tivaiheista, US-patentissa 4 740 550 todetaan seuraavasti: ottaen huomioon homopolymee-
rin osuuden kopolymeeristd, seuraavat alueet ovat kaikkein edullisimpia: ensimmaisen
vaiheen putki-loop-reaktori 70 — 90 %, toisen vaiheen leijukerrosreaktori 30 — 10 %. Olet-
taen, ettd matriisia homopolymeereille tuotetaan nopeudetla 25 000 kg/h, 70 % tédstd on 17
500 kg/h ja 30 % on 7 500 kg/h. Siten homopolymeroitumisnopeus on 17 500 kg/h ensim-
maéisen vaiheen loop-reaktorissa ja 7500 kg/h toisen vaiheen kaasufaasireaktorissa. Tamé
tarkoittaa sité, ettd mikali 40 paino-% ensimmdéisen vaiheen tuotteesta on liete-muodossa,
kuten US-patentissa 4 740 550 sanotaan (hienon aineksen erottamisen jélkeen téssé esi-
merkkilaskelmassa), niin 26 250 kg/h reaktioliuosta, toisin sanoen propeenia, menee en-
simmdisen vaiheen polymeerituotteen mukana toiseen vaiheeseen. Koska toisessa vaihees-
sa kuluu ainoastaan 7500 kg/h propeenia ja koska arviolta 2 500 kg/h poistuu toisesta vai-
heesta polymeerituotteen mukana, niin propeenia syétetddn 16 250 kg/h:n ylimééri toiseen
vaiheeseen (26 250 kg/h — (7 500 kg/h + 2 500 kg/h) = 16 250 kg/h. US-patentissa 4 740

550 t&mad propeenin ylimédri kierratetiédn takaisin ensimmaéiseen vaiheeseen.

Reagoimattomien monomeerien suurten méérien kierrdttdminen toisen vaiheen reaktorista
takaisin ensimmaéisen vaiheen slurry- (massa-) reaktoriin kasvattaa investointi- ja tuotanto-
kustannuksia ja estdd reaktioviliaineen koostumuksen itsendisen hallinnan kahdessa reak-

torissa (ja hidastaa laatumuutoksia).

Yleisesti ottaen monivaiheisten kaasufaasiprosessien varsinaisessa kdytossd tunnetuilla
menetelmilld on se haitta, ettd on vaikeaa s#itdd saatavan polyolefiinikoostumuksen moo-

limassajakauma ja/tai kemiallisen koostumuksen jakauma haluttuihin arvoihin.

Ratkaisuksi tahdn ongelmaan on esitetty suspensioaluetta, jossa katalyyttid sisdltaviastd
polymeeristd muodostetaan suspensio helposti haihtuvaan hiilivetyvéliaineeseen. Esimer-
kiksi kaasumainen osa, joka sisdltdd suuren méérin vetyd, voidaan helposti erottaa poly-
meerin siséltdvistd kiintedsts osasta. Erotettu kaasumainen osa voidaan edullisesti kierrit-
tdd suoraan ensimmdiselle kaasufaasipolymerointialueelle. Liséksi polymeroinnissa synty-

vd ldampd voidaan edullisesti poistaa hoyrystdmaélld helposti haihtuva hiilivety,
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EP-A-0 040 992. Ehdotetussa ratkaisussa on kuitenkin tekninen ongelma, nimittidin kuinka
polymeeri viedddn ensimmaisestd kaasufaasista suspensioalueelle, ja kuinka suspensio

muodostetaan.

Liuosprosessin kiyttiminen on vaikeaa, silld polymeeriliuoksen kuljettaminen reaktioseok-
sena ja erottaminen siini olevasta polymeeristi on vaikeaa ja vaatii erityisid teknisii ratkai-

suja, jolloin prosessista tulee taloudellisesti kallis.

Suspensiopolymerointi muodostaa yhden mahdollisuuden hallita moolimassajakaumaa ja
kemiallista koostumusta ja kaasumainen osa Kierritetdin takaisin ensimméiseen kaasu-
faasireaktoriin. Tyypillisesti reaktioviliaine ensimmadisestd reaktorista kierrétetdsn takaisin

ensimmaiseen reaktoriin.

On my6s syytd huomata, ettd edelld esitetyssd US-patentista 4 740 550 tunnetussa teknii-
kassa ei ole kiinnitetty erityistd huomiota lietteen viemiseen massapolymeroinnista kaasu-

faasireaktoriin.

Esilld olevan keksinnén tarkoituksena on poistaa tunnettuun tekniikkaan liittyvit ongelmat
ja parantaa yhdistetyn massa- ja kaasufaasiprosessin toimintaa kontrolloimalla lietteen
viemistd kaasufaasireaktoriin. Ennen tdmén asian kisittelemisti yksityiskohtaisemmin on

syytd tehdd joitain huomautuksia perinteisesté kaasufaasiteknologiasta:

Kuten alalla hyvin tiedetdin, perinteiset kaasufaasireaktorit kisittivat pitkdnomaisen re-
aktorirungon, jossa yleensd on pystysuora keskiakseli. Monomeerit polymeroidaan leiju-
kerroksessa, joka on tuettu reaktorirungon alemmassa osassa sijaitsevan kaasunjakolevyn
yldpuolelle. Reagoimattomia monomeereja siséltivin kaasumainen virta otetaan talteen
reaktorirungon huipusta ja kierrétetddn leijukerrokseen, kun taas polymeerituote otetaan

reaktorin alaosasta.

a-Olefiinien polymeroinnissa kéytettdvan kaasufaasireaktorin polymerointijérjestelmi k-
sittdd tyypillisesti polymeerin yhdessd suurisaantoisen (Ziegler-Natta) katalyytin ja kaasu-
maisen reaktioviliaineen kanssa. Se voidaan pitidi fluidisoidussa tilassa sekoittamalla re-
aktiossa olevia aineita mekaanisesti ja lisdksi tai vaihtoehtoisesti puhaltamalla monomeeria

(eli olefiinia) ja/tai helposti haihtuvaa hiilivetyi (reaktiovéliainetta) sisdin kaasumuodossa.
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Reaktioviliaine voidaan viedi nestemiisend polymerointijérjestelmién ja polymerointi
voidaan suorittaa samanaikaisesti kun reaktioviliainetta muutetaan kaasuksi. Reagoimaton
reaktioviliaine voidaan muuttaa osittain tai kokonaan nesteeksi ja kierrittds nestemaisend

polymerointijarjestelmiin, kuten EP-A1 0 024 933:ssa on esitetty.

Perinteisti kaasufaasiteknologiaa haittaavat jotkin huomattavat ongelmat. Kaasufaasireak-
torissa tuotantonopeus onkin rajoitettu johtuen alhaisesta 1ammoén siirtymisestd polymee-
ristd kaasuun. Lisdksi, kun kiytetd4n erittdin aktiivista katalyyttid kaasufaasipolymeroin-
nissa, on vaikeaa saada aikaan kaasufaasipolymerointipetiin tasainen seos polymeeripar-

tikkeleita.

Simuloinneilla, jotka perustuvat kirjallisuudessa esitettyihin tyypillisiin toimintaolosuhtei-
siin, osoitetaan, ettd kaasufaasireaktorien ollessa kyseessé kaasu ei kdytetyssd paineessa ja
limpétilassa ole ideaalinen, Ray et al., Chem. Eng. Sci., Vol 51, No.21, 1996, s5.4859-4886.
Propeenille konsentraatio katalyyttikohdassa on korkeampi kuin bulkkifluidissa, kuten

sorptiotekijd osoittaa.

Lisiksi kaasufaasireaktoreissa tapahtuu helposti polymeeripartikkelien tukkiutumista sa-
moin kuin polymeeripartikkelien jauhautumista, joka johtuu sekoituksen aiheuttamasta

kitkasta niiden vililli. Polymeeri tarttuu reaktorin seinémiin ja katalyyttipartikkeleita tai
tuotettavaa polymeerii saatetaan poistaa perinteisten kaasufaasireaktorien toiminnan yh-

teydessa.

Y114 esitettyihin ongelmiin on alalla esitetty joitain ratkaisuja. Niinpd limménsiirtoa voi-
daan parantaa suihkuttamalla nestemdist inerttid hiilivetyd tai monomeeria leijukerrok-
seen; nesteen hdyrystyminen kuluttaa polymeroinnissa syntyvén lammon. Jaghdytysaineen
ylim#iri voidaan sitten lauhduttaa ja syGttdd takaisin reaktortin, kuten US-patentissa

4 012 573 on esitetty.

Fl-patentissa 921 632 ja PCT/F194/00571:ssa kuvatussa leijukerroskaasufaasireaktorissa,
jolla korkeuden suhde halkaisijaan on alueella 4:1 tai enemman ja jolla valinnaisesti on
mekaanisesti sekoitettu, kuten esimerkiksi FI-patentissa 935 856 ja/tai kaasunjako kuten

Fl-patentissa 921 632.
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On my6s mahdollista erottaa lauhdutettu monomeeri ja kevyet hiilivedyt viskurirummussa
ja sy6ttdd ne nestemuodossa takaisin leijukerrosreaktoriin erityisilld suuttimilla, jotta saa-
taisiin aikaan parempia tuottavuustasoja, kuten W094/28032:ssa on esitetty. Neste kierra-
tetddn leijukerroksen alempaan osaan, noin 50 — 70 cm kaasunjakoverkon ylépuolelle alu-
eelle, jossa lampétilaprofiili on jo stabiloitunut. Tédssd tunnetun tekniikan leijukerrosreakto-
rissa kaasun nopeus on alueella 0,5 — 0,7 m/s. Kierritetyn nesteen maird esimerkiksi erit-
tdin suuren aktiivisuuden Ziegler-Natta polymeroinnille on 0,5 — 1,5 m’ monomeeria/m’
polymeeripetii tunnissa ja 5 — 15 % nestettd kierrityskaasun painosta. Neste vieddin po-
lymeeripetiin neste/kaasusuihkuina, jotka suunnataan olennaisesti vaakasuorassa petiin.
Kaksifaasivirta sisdltdd 5 — 25 % nestettd 2000 — 4000 mikronin pisaroina. Edullisin suih-
kutuselinten miird on 4, tai 2 — 3 suutinta 10 m? petis kohti. Suuttimen tiytyy saada nes-
teelle riittdvian suuri vaakasuora vauhti, ainakin 100 000 — 200 000 (kg/s m?)(n/s) vaih-
dellen suutintyypin mukaan, erityisen edullinen vauhti on 300 000 — 500 000 (kg/s
mz)(m/s). Suuttimet sijaitsevat vaakasuorassa suunnassa alle 45°:en, erityisesti alle 20°:en

kulmassa vaakasuoraan tasoon nihden.

Sen enempdd WO 94/28032:ssa kuin US 4 740 550:ssakaan ei esitetd, ettd WO 94/28032:n
syottdjarjestelmad, tai sen puoleen mitdin muutakaan erityistd syottojarjestelméid voitaisiin

kdyttdd lietteen viemiseksi massapolymerointireaktorista leijukerroskaasureaktoriin.

Esilld olevan keksinnén tarkoituksena on kasvattaa sellaisen prosessin kertakonversiota,
joka kisittdd ainakin yhden slurry-reaktorin ja ainakin yhden kaasufaasireaktorin ja sen
jilkeen minimoida kierrityksen méard kdyttdmilla suoraa syé6ttolinjaa slurry-reaktorista

kaasufaasireaktorin petiin.

Keksinnén toisena tarkoituksena on saada aikaan prosessi, jossa tuotetaan laajin mahdolli-

nen valikoima propeenin homo- ja kopolymeeereja.

Nima ja muut tavoitteet sekd niiden edut muihin prosesseihin nihden, jotka kdyvit ilmi
jaljempénd seuraavasta selityksestd, saavutetaan keksinnén avulla, kuten jéljempéiné on

kuvattu ja patenttivaatimuksissa esitetty.

Mekaanisesti sekoitetussa kaasufaasireaktorissa kaasuleijukerros kasittdd kaksi péillek-

kaistd kerrosvyohykettd. Kerrosvyohykkeilld on erilaiset virtauskuviot. Siten ylemmalld
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kerrosvyShykkeelld (jota seuraavassa kutsutaan myds "ensimmadiseksi kerrosvyohykkeek-
si") on yleensd oleellisesti ylospédin suuntutuva virtauskuvio heti reaktorin keskiakselin
vieressd, kun taas alemmalla kerrosvyShykkeelld ("toinen kerrosvyShyke") on alaspéin

suuntautunut virtauskuvio heti reaktorin keskiakselin vieressi.

Esilld oleva keksinto perustuu eldvin polymeroinnin tuotteen ja nesteméisen ja/tai kaasu-
maisen reaktioviliaineen kisittdvén monifaasivirran ulosottoon slurry-reaktorista ja syot-
tdmiseen suoraan kiyttien ainakin yhti sy6ttélinjaa kaasufaasireaktoriin sen ensimméisen

fluidisoidun vydhykkeen alapuolelle prosessin kertakonversion parantamiseksi.

T#smaillisemmin sanottuna esilld olevan keksinndn mukaiselle menetelmille on tunnus-

omaista se, mitd on esitetty patenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa.

Esilld olevan keksinnén mukainen laitteisto késittda reaktorikaskadin, jossa ainakin yksi
slurry-reaktori on kytketty sarjaan ainakin yhden kaasufaasireaktorin kanssa, ja jossa on
mainitun yhden slurry-reaktorin ja mainitun yhden kaasufaasireaktorin yhdistava putkijoh-
to olennaisesti kaiken reagoimattoman monomeerin johtamiseksi slurry-reaktorista kaasu-
faasireaktoriin. Putkijohto on yhdistetty kaasufaasireaktorin sisdéntuloputkeen, joka tyon-
tyy kaasufaasireaktorin leijukerrokseen, jotta reagoimattomat monomeerit voidaan syottai
leijukerroksen ensimmdisen fluidisoidun vyshykkeen alapuolelle toiselle kerrosvyshyk-

keelle tai ensimmadisen ja toisen leijukerroksen véliselle rajapinnalle suunnatun virtauksen

muodossa.

Laitteistolle on tunnusomaista se, mitd on sanottu patenttivaatimuksen 20 tunnusmerk-

kiosassa.

Keksinnon avulla minimoidaan kierréttéimisti vaativien reagoimattomien monomeerien
méird. Tamén avulla saavutetaan kaksinkertaisia etuja: talteenotto-osan investointi- ja toi-
mintakustannukset vihenevit suuresti, ja kahden ensimmdisen reaktorin koostumusta voi-
daan hallita itsendisemmin, koska hyvin vihin reaktioviliainetta kierritetdén toisesta reak-

torista takaisin ensimmaéiseen reaktoriin.

Uusi keksinté mahdollistaa eldvén polymeerin ja paljon monomeereja sisiltdvén lietteen

siirtdmisen reaktorin leijukerrokseen. Tdmé mahdollistaa seuraavat edut:
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Loop-reaktorin dynamiikka kaskadissa saa aikaan nopeat muutokset. My&s nopeat kiyn-
nistykset ovat mahdollisia, koska kaasufaasin kerrosmateriaali on saatavissa suoraan loop-

reaktorista. Tuloksena esilld oleva menetelma saa aikaan korkeimman mahdollisen jousta-

vuuden.

Joustavuus perustuu loop- ja kaasufaasiprosessien etujen yhdistelméén, miké on mahdol-
lista ainoastaan, kun polymeeriliete sydtetdéin kaasufaasireaktorin leijukerrokseen. Uusi
keksinté mahdollistaa monomeerien saattamisen tehokkaasti kosketuksiin katalyytin kans-
sa lyhyitd viipyméaikoja kiyttden, ja se mahdollistaa polymeroinnin monien erilaisten ko-
polymeerien kanssa ilman tyypillisis liukoisuusongelmia, kuten lieteprosessin paisuntaséi-
lién tuotteen talteenotto. Kaasufaasireaktori(t) saa(vat) aikaan suuren joustavuuden tuot-

teen ensimmaisen ja toisen osan reaktionopeuksien suhteessa sifidettéivin kerroskorkeuden

ja reaktionopeuden vuoksi.

Prosessissa, joka kisittdd ainakin yhden slurry- ja ainakin yhden kaasufaasireaktorin, en-
simméisen kaasufaasireaktorin jazhdytyskapasiteettia ei pidetty kriittiseni propeenin homo-
ja kopolymeerien valmistuksessa. Edullisen sovellutusmuodon mukaan slurry-reaktorin ja
kaasufaasireaktorin (-reaktoreiden) tuotantosuhde on 65:35 — 50:50 tai vihemmin, kun
liete sis#ltdd polymeerid aina 50 paino-%:iin saakka ja kaasufaasin viipymaiaika on lyhyt,
mutta kuluttaa silti kaiken tai lihes kaiken monomeerin ilman kierrétysté slurry-reaktoriin.

T4m4 voidaan saavuttaa, kun kaasufaasin reaktiivisuus on riittdvin korkea.

Riittdvin korkea kaasufaasin aktiivisuus voidaan saavuttaa, kun monomeerikonsentraatio
on korkein mahdollinen ja katalyyttimyrkyt eivit ole keskittyneet eldvin polymeerin par-
tikkelien aktiivisiin keskuksiin, Muuten tdmé voi tapahtua paisuttamisen aikana, esimer-

kiksi paisuntas#iliéssé ennen eldvin polymeerin sydttdmistd seuraavaan reaktoriin.

Liséetuna on, ettei polymeroituvaa polymeerié tarvitse kuivata paisuntasiilidssd. Samoin
reaktiota ei tarvitse pysdyttds slurry-reaktorin jilkeen ennen viemisti kaasufaasiin. Pai--
suntasdiliéssd kuivaan polymeeriin kohdistuu mekaanista jinnitysts, miki helposti rikkoo
polymeerin.
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Keksint6d tarkastellaan seuraavassa 1dhemmin yksityiskohtaisen selityksen ja kahden suo-

ritusesimerkin avulla.

Kuviossa 1 on esitetty loopreaktorin sivukuvanto,
kuviossa 2 on esitetty poikkileikkauksen sivukuvanto kaasufaasireaktorista, jossa on kek-
sinnén mukainen syottoputkijérjestelma, ja

kuviossa 3 on esitetty kuvion 2 osa B-B.
Miiiritelmit

Esilld olevan keksinnén yhteydessi "slurry-reaktori" tarkoittaa mitd tahansa reaktoria, esi-
merkiksi jatkuvatoimista tai yksinkertaista sekoitusreaktoria tai loopreaktoria, jota kiyte-
tddn massa- tai liete- (slurry)muodossa ja jossa polymeeri muodostuu hiukkasina. "Massa-
polymerointi" tarkoittaa polymerointia reaktioviliaineessa, joka kisitt44 ainakin 60 paino-
% monomeeria. Esilld olevassa keksinngssi slurry-reaktori on edullisesti massaloopreakto-

ri.

"Kaasufaasireaktori" tarkoittaa mit4 tahansa mekaanisesti sekoitettua tai leijukerrosreakto-
ria. Edullisesti kaasufaasireaktorin kisittdd mekaanisesti sekoitetun lejjukerrosreaktorin,
jossa kaasunnopeudet ovat vihintdédn 0,2 m/s. Edullisia leijukerrosreaktoreita on kuvattu

FI-patentissa nro 921 632 ja PCT/F19400571:ssa.
"Ylikriittiselld polymeroinnilla" tarkoitetaan polymerointia, joka tapahtuu reaktioviliai-
neen kriittisen lémpétilan ja paineen ylépuolella. Erityisesti propeenin ylikriittinen massa-

polymerointi suoritetaan kuten FI-patenttihakemuksessa nro 954 814.

Ilmaisu "suora sy6tt6" tarkoittaa prosessia, jossa slurry-reaktorin sisilté, eli polymerointi-

tuote ja reaktioviliaine, syStetiin suoraan kaasufaasireaktorin leijukerrokseen.
"Liete" tai "slurry" tarkoittaa slurry-reaktorin sisalto4.

"Elévilld polymeerilla" tarkoitetaan slurry-reaktorista saatavaa tuotetta, ainakin 10 paino-

%0:a tuotannosta, joka sisaltad aktiivisen katalyyttikomponentin, joka polymeroi tai pystyy
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polymeroimaan, kun se lisétdiin monomeeria sisiltaviin reaktioviliaineeseen. Ilmaisua

"polymeeri ja aktiivinen katalyytti" kiytetddn saman tuotteen nimityksena.

"Vaakatason nopeuskomponentti " on miiritelty siten, ettd se on nesteen massavirta (kilo-
grammaa sekunnissa) vaakasuorassa suunnassa jaettuna yksikon sy6ttokohdan poikkileik-
kauksen pinta-alalla (nelidmetrii) ja kerrottuna sydttdvirran nopeuden vaakasuoralla kom-

ponentilla (metrid sekunnissa).
Kokonaisprosessi

Esilld oleva keksintd liittyy jatkuvatoimiseen polymerointiprosessiin, jossa ole-
filnimonomeereja polymeroidaan katalyytin ldsndollessa polymerointituotteiden valmista-
miseksi. Katalyyttijirjestelmi ksittd4 edullisesti suurisaantoisen Ziegler-Natta-katalyytin,
jossa on katalyyttikomponentti, kokatalyyttikomponentti, ulkoinen donori ja, valinnaisesti,
sisiinen donori. Toinen edullinen katalyyttijirjestelmi on metalloseenikatalyytti. Kéytettd-
v polymerointikatalyytti voi kuitenkin olla jonkin muun tyyppinenkin, mikali se on riitté-

vén aktiivinen Korotetussa lampdétilassa.

Homopolymeerien polymerointilimpétila on ainakin 80 °C ja kopolymeerien ainakin 60
°C. Slurry-reaktoria kdytetdin korotetussa paineessa, ainakin 35 baarista ylipainetta jopa
100 baariin ylipainetta ja kaasufaasireaktoria (-reaktoreita) ainakin 10 baarin ylipaineessa.
Vaihtoehtoisesti mitd tahansa sarjassa olevista reaktoreista voidaan kayttaa kriittisen 1am-

pétilan ja paineen ylépuolella.

Kiytettivit monomeerit késittidvit ainakin yhden C, — Cy¢-olefiinin, esimerkiksi eteenin, 1-
buteenin, 4-metyyli-1-penteenin, 1-hekseenin, dieenejé tai syklisié olefiineja. Kopolyme-
roinnin ollessa Kyseessi kiytetddn ainakin yhti toista C, — Ci¢-olefiinia, kuten eteenid, 1-
buteenia, 4-metyyli-1-penteenii, 1-hekseenid, dieenis tai syklistd olefiinia. Monomeerit
altistetaan polymeroinnille useammassa sarjaan kytketyssd polymerointireaktorissa, ja va-
linnaista (valinnaisia) olefiinia (olefiineja) voidaan kiyttad missd tahansa reaktorissa. Eri-
laisia médrid vetyd voidaan kiyttid moolimassan muuntajana tai sdételijand missa tahansa

tai kaikissa reaktoreissa.
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Keksintd perustuu ainakin yhden slurry-reaktorin ja ainakin yhden kaasufaasireaktorin
yhdistelméin, reaktorien ollessa tdssi jarjestyksessd sarjaan kytkettyind, mitd seuraavassa
kutsutaan myds kaskadiksi. Slurry-reaktorin sisdltd, polymerointituote ja reaktioviliaine,
sy6tetddn suoraan leijukerrosreaktoriin. Slurry-reaktori on edullisesti massaloop-reaktori,
kun taas kaasufaasireaktori voi olla miki tahansa tavanomaisen mallin leijukerrosreaktori.
Edullisesti kiytetiin sellaisia kaasufaasireaktoreita, jotka on kuvattu FI 921632:ssa ja
PCT/F194/00571:ssa. Polymerointireaktio tapahtuu katalyytin ldsnéollessa korotetussa

lampétilassa ja paineessa.

Loopreaktorin liete viediin kaasufaasireaktoriin kolmifaasivirtana, joka késittdd eldvin
polymeerin ja polymerointiviliaineen nestemiisessé ja kaasumaisessa muodossa. Vaihto-
ehtoisesti virta voi olla kaksifaasivirta, joka ksitt4dd eldvin polymeerin ja polymerointiva-
liaineen kaasumaisessa muodossa. Liete vieddin leijukerrokseen kerroskorkeuden alapuo-
lelle ja mahdollisen sekoituslaitteen ylépuolelle. Sekoituslaite on kuvattu esimerkiksi FI

933073:ssa.

Leijukerroksen kaasunnopeus (v;) on ainakin 0,2 mv/s, edullisesti 0,2 — 0,5 mV/s, ja erityi-
sesti noin 0, 35 m/s (1 ft/s). Kerroksen edullista kaasunnopeutta hitaampi nopeus voi aihe-
uttaa paikallista termistd epéstabiiliutta, koska leijukerros ei ole hyvin sekoittunut. Edelld
ilmoitettua ylirajaa korkeammat nopeudet voivat kasvattaa hienojen ainesten erottumista
kierrityskaasuvirrassa. Kaasun kierrdtyksen energiankulutuksesta tulee myds kohtuutto-

man korkea.
Keksinnén edulliset sovellutusmuodot on kuvattu oheisissa piirustuksissa.

Viitenumerot R1 ja R2 viittaavat kukin loopreaktoriin ja kaasufaasireaktoriin. Merkkejd A,
L ja G kidytetddn kaasufaasireaktorin yhteydessi viittaamaan vastaavasti reaktorin keskiak-

seliin, leijukerroksen pintaan ja leijutusverkkoon.

Loopreaktoriin kuuluu mekaaninen sekoitin 2, joka saa aikaan reaktioviliaineen kierrétyk-
sen loopissa R1. Eldvén polymeerin ja kaasumaisen ja/tai nestemdisen reaktioviliaineen
sisdltava liete otetaan loopreaktorista R1 poistoyhteestd 01 ja syStetddn kaasufaasireakto-
riin R2. Edullisesti on jirjestetty ainakin yksi, vaihtoehtoisesti useampi suora lietteensyot-

t6linja 10, 11 tai 12 reaktoriin ja edullisesti 10 m*mn alueella on 0,5 — 2 suorasyéttoputkea.
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Jos kéytetééin slurry-reaktorin monilinjaista ulostuloa 01, joka on kuvattu esimerkiksi sa-
manaikaisesti vireilld olevissa hakemuksissamme FI 971367 ja FI1 971368, voidaan poisto-
putket yhdistidd yhdeksi suorasyéttolinjaksi kaasureaktoriin, kuten alla on esitetty. Vaihto-

ehtoisesti jokainen monilinjaisen ulostulon poistoputkista voidaan erikseen yhdistii kaasu-

11

5 faasiin, jolloin se voi toimia suorasyéttdlinjana. Virtaus suorasysttslinjassa on edullisesti

jatkuvaa ja siten kiytettéva poistoputkijérjestelmé on jatkuva tai puolijatkuva.

Kaasufaasireaktoriin yhdistetty (yhdistetyt) suorasyottolinja(t) voidaan valinnaisesti ympé-

rdidd vaipalla ja sité (niit4) voidaan limmittds hoyrylld. Suorasy6ttélinjan pitﬁus verrattuna
10 suorasyéttdlinjan sisdhalkaisijaan linjan alussa on alueella 270 — 3200, edullisesti 800 —

1500. Suorasydttslinjan sisihalkaisija on joko koko pituuden ajan sama tai, vaihtoehtoi-

sesti, halkaisija kasvaa 1,5 — 5-kertaiseksi, edullisesti alle 3-kertaiseksi linjan alun sisihal-

kaisijaan verrattuna. Suorasyéttéslinjassa on lyhytaikainen aaltomainen ajanjakso energian

jakautumisen tasapainon saavuttamiseksi. Niin tapahtuu erillisen aallon (nollafrekvenssi)
15  aallonmuodostuksessa.

Liete vieddin kaasufaasireaktoriin R2 ilman suuttimia. Kolmifaasivirtana kaasufaasireakto-
riin tuleva liete kisittd4 eldviin polymeerin ja polymerointiviliaineen nesteméisessi ja kaa-
sumaisessa muodossa. Vaihtoehtoisesti virta voi olla kaksifaasivirta, joka késittis eldvin

20  polymeerin ja polymerointiviliaineen kaasumaisessa muodossa, ja joka kisittis tyypilli-
sesti vihemmén kuin 5 % sumustettua nestettd. Liete vieddin edullisesti leijukerrokseen
kerrostason alapuolelle ja mahdollisen, esimerkiksi FI 933073:ssa kuvatun sekoituslaitteen
23 ylépuolelle tai kaasunjakolevyn G ylépuolelle. Tulevan lietteen vaakatason nopeuskom-
ponentti on alle 100 x 10° kg s’ m? x m s, mikd kolmifaasivirran tapauksessa antaa po-

25  lymeeripartikkeleille rittdvin impulssivoiman tunkeutua leijukerrokseen. Liian korkea
liikemirs, vaikkapa yli 300 x 10° kg s” m? x m s™', aiheuttaa vakavia hiirisita leijukerroksen
virtauskuviossa ja leijukerrokseen tulevat polymeeripartikkelit tunkeutua polymeerikerroksen

lapi reaktorin seindmédn tai leijukerroksen yldpuoliseen reaktoritilavuuteen.

30  Syottoputket (-kohdat) jérjestetisn edullisesti siten, ettd ne tyéntyvit oleellisesti alas leiju-
kerrokseen. Syéttolinja 10 on jirjestetty 30 - 75°:en, edullisesti 45 - 55°:en kulmassa vaa-
kasuoraan tasoon A; nihden. Kaikki tims tehdiiin, jotta seurattaisiin alaspdin menevis
o virtausta lihella reaktorin seinimés ja viltettiisiin polymeerin #killinen puhaltaminen kaa-

sufaasin kartiomaiseen osioon ja yldpuolelle. Vaihtoehtoisesti sydttdputki voi sijaita pys-
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tysuorassa kaasunjakolevyn yldpuolella. Témi tarkoittaa itse asiassa kahta erillisté vaihto-

12

ehtoa: suorasy6ttolinja(t) 11 tulee (tulevat) reaktorin huipulta alas kerrostason alapuolelle
(edullisesti pitkin virtauskuviota) tai suorasyéttélinja(t) 12 tulee (tulevat) ylos kaasunjako-
levyn yldpuolelle (edullisesti virtauskuviota pitkin ylds). Syéttokohta (-kohdat) on my6s
edullisesti jirjestetty 0 — 90°:en kulmaan, erityisesti ei-pystysuorat linjat edullisesti 15 -
50°:en kulmaan, edullisimmin 40°:en kulmaan reaktorin seiniméan yhdyskohdasta reaktorin
keskustaan A; vedettyyn linjaan nihden. Tdmi jirjestely estdd syotettdvin polymeerin

tunkeutumisen kerroksen l4pi ja osumisen suoraan reaktorin vastakkaiseen seindméén.

Jotta suorasyéttolinja pidettdisiin auki ja eldville polymeerille tarjottaisiin riittdvésti voi-
maa tunkeutua leijukerrokseen, niin lisiannos kevytti hiilivetyd voidaan valinnaisesti
syottdd suorasyottélinjan 31 alkuun. Kevyt hiilivety voi olla monomeeri, komonomeeri tai
inertti komponentti tai ndiden seos, jolla edullisesti on kaasufaasireaktorin todellinen kaa-
sukoostumus tai sen kaltainen koostumus, joka on rikastettu kondensoituvilla jakeilla,

edullisesti jakeella, joka on lauhdutettu kaasufaasireaktorin kierritysvirrasta 32.

Tyypillisesti nesteen sy6ttonopeus suorasyéttdlinjassa on 0,01 — 10, edullisesti 0,1 — 0,5 ja
erityisesti 0,2 — 0,3 kuutiometrid nestettd kuutiota petimateriaalia kohti tunnissa. Edullisia
nopeuksia alhaisemmilla nopeuksilla on ainoastaan merkitykseton vaikutus suorasy6tts-
linjan toimintaan, silld linjaa ei jddhdytetd niin tehokkaasti, ettd eldvd polymerointireaktio
suorasyottolinjassa hidastuisi riittdvisti ja kolmifaasivirta on liian hidas, mika mahdollistaa
suorasyéttolinjan likaantumisen. Mainittua korkeammat systténopeudet voivat jadhdyttdad
leijukerrosreaktoria tarpeettomasti ja katkaista polymerointireaktion. Suorasyéttélinjaa
pitkin tulevan nesteen painosuhde kokonaiskaasumiérddn kaasunkierrdtyksessd tiytyy olla
0,02 — 0,06, jotta estettiisiin litkajadhtyminen ja suorasy6ttélinjan mahdollinen jédatyminen

joidenkin polymeerien suurien liukoisten aineiden méiirien yhteydessa.

Epéjatkuva(t), tai edullisesti jatkuva(t), poistoyhde (poistoyhteet) 21, joita edullisesti on
kakst tai enemmaén (ainakin yksi varalla) ovat ainakin 120°:en, edullisesti 180 — 270°:en
kulmassa viimeisimpéan suorasyéttolinjan systtdyhteeseen ndhden. Taydentdvi, panostoi-
minen poistoyhde 22 on 60 — 120°:en kulmassa viimeisimpa4n suorasyéttdlinjan syot-

toyhteeseen ndhden mahdollisten méykkyjen poistamista varten.

Kiynnistyksen aikana liete voidaan syéttdd kerroskorkeuden L yldpuolelle.
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Seuraavat ei-rajoittavat esimerkit kuvaavat keksint6a:

Esimerkki 1

Tédyden mittakaavan simulointi

Tuotantomittakaavan laitosta simuloitiin tuottamaan jatkuvatoimisesti PP-
homopolymeerii. Laitos kisittidd katalyytin, alkyylin, donorin, propeenin sy6ttdjérjestel-

mét, esipolymerointireaktorin, loop-reaktorin ja leijukerroskaasufaasireaktorin (GPR).

Katalyytti, alkyyli, donori ja propeeni syétettiin esipolymerointireaktoriin. Polymeeriliete
esipolymerointireaktorista sy6tettiin loop-reaktoriin, jonne sy&tettiin myds vetyd ja lisdd
propeenia. Polymeeriliete sydtettiin loop-reaktorista GPR:44n. Reaktoreiden tuotot olivat

esipolymeroinnissa 300 kg/h, 15 t/h loop-reaktorissa ja 10 t/h GPR:ss4.

Esipolymeroinnin loop-reaktoria kéytettiin 56 baarin paineessa ja 20 °C:n ldmpdétilassa.
Loop-reaktoria kéytettiin 55 baarin paineessa ja 80 °C:n lampétilassa. Konversio loop-

reaktorissa oli 50 %.

GPR:&4 kaytettiin 35 baarin paineessa ja 80 °C:n ldmpdatilassa. Loop-reaktorin ja GPR:n
vilisessd putkilinjassa oli sddtoventtiili, alussa (40 m) linjan sisdhalkaisija oli 12" ja put-
ken viimeiset 10 m sisdhalkaisija oli 3". 50 % nestemdisestd propeenista hoyrystettiin put-

kilinjassa. GPR:n sisdéntulossa nopeuden laskettiin olevan 11 m/s.

Esimerkki 2

Koetehdasmittakaavan testi

Koetehdasta kidytettiin tuottamaan PP-homopolymeerii jatkuvatoimisesti. Tehdas késitti
sy6ttojarjestelmit katalyytille, alkyylille, donorille ja propeenille, esipolymerointireaktorin,
loop-reaktorin ja leijukerroskaasufaasireaktorin (GPR). Mainitut katalyytti, alkyyli, donori

ja propeenikomponentteja syétettiin esipolymerointireaktoriin.



ooooo

10

15

20

25

111952

Polymeeriliete esipolymerointireaktorista sy&tettiin loop-reaktoriin, jonne sydtettiin myds

14

vetyd ja lisdd propeenia. Loop-reaktorista polymeeriliete sy&tettiin jaksottaisesti GPR:é4n
1":n putkilinjaa pitkin.

Muodostunut polymeeri ja reagoimaton propeeni erotettiin GPR:stéd poistamisen jilkeen.
Kiytetty katalyytti oli US-patentin nro 5 234 879 mukainen erittdin aktiivinen ja
stereospesifinen ZN-katalyytti. Katalyytti saatettiin kosketuksiin trietyylialumiinin (TEA)
ja disyklopentyyli-dimetoksisilaani (DCPDMS) (Al/Ti-suhde oli 150 ja Al/Do 10 (moolia))

ennen sy6ttimisté esipolymerointireaktoriin.

Katalyytti syétettiin US-patentin 5 385 992 mukaisesti ja huuhdeltiin propeenilla esipoly-
merointireaktoriin. Esipolymerointireaktoria kiiytettiin 41 baarin paineessa, 20 °C:n lim-

pétilassa, ja katalyytin keskimiiriinen viipymaaika oli 5 min.

Esipolymeroitu katalyytti, propeeni ja muut komponentit siirrettiin loop-reaktoriin. Loop-
reaktoria kéytettiin 40 baarin paineessa ja 75 °C:n lampétilassa. Konversio oli 33 % ja ka-

talyytin keskiméardinen viipymaaika 2 h.

Loop-reaktorista polymeeriliete siirrettiin GPR:4n. GPR:4 kéytettiin 29 baarin kokonais-
paineessa ja propeenin 21 baarin osapaineessa, 75 °C:n limpétilassa, ja katalyytin keski-
maégrdinen viipymaéaika oli 2 h. Tuotantosuhde oli 1 % esipolymeroinnissa, 60 % loop-
reaktorissa ja 39 % GPR:ssi.

Propeenista 50 % hdyrystettiin loop-reaktorin ja GPR:n vilisessi putkilinjassa. Linjan lo-

pussa korkein nopeus oli 26 m/s ja korkein massavirta 1,5 kg/s.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmad slurry-reaktorista saatavan polymeerilietteen sy6ttdmiseksi kaasufaasi-

reaktoriin, joka sisdltéd leijukerroksen (C, D), jossa on ensimmaéinen fluidisoitu vyShyke

(C) toisen fluidisoidun vyshykkeen (D) yldpuolella, jolloin fluidisoiduilla vyshykkeill4d on

erilaiset virtauskuviot, tunn et t u siiti, etti

—  slurry-reaktorin (R1) sisélt6 johdetaan suoraan leijukerrosreaktoriin (R2) moni-
faasivirtana, joka kisittdd polymeerin ja aktiivisen katalyytin yhdessi reaktioviliaineen
kanssa, jolloin monifaasivirta johdetaan joko alaspdin suuntautuneena virtana pa4asias-
sa alaspdin leijukerrospetiin (C, D) tyontyvin syottoputken (10) kautta tai ylospdin
suuntautuneena virtana pédasiassa ylospdin kaasufaasireaktorin pohjasta leijukerrospe-
tiin (C, D) tyontyvin sy6ttoputken (12) kautta, ja

— virta syGtetddn kaasufaasireaktorin ensimmadisen fluidisoidun vychykkeen (C) alapuo-

lelle kerta-konversion parantamiseksi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmé, t unn et t u siitd, ettd virta syotetdan en-
simmdisen fluidisoidun vyShykkeen (C) alapuolelle ja toisen fluidisoidun vyShykkeen (D)

ylépuolelle.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi, t un n e t t u siiti, ettd kaasufaasireakto-
rilla on oleellisesti pystysuora keskiakseli (A) ja ensimmaiselld vychykkeelld (C) on oleel-
lisesti ylospdin suuntautunut virtauskuvio keskiakselin (A) ldheisyydessa ja toisella fluidi-

soidulla vyohykkeelld (D) on oleellisesti alaspdin suuntautunut virtauskuvio keski-akselin

(A) laheisyydessa.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen menetelma, t unn et t u siitd, ettd moni-
faasivirta poistetaan jatkuvasti tai osittain jatkuvasti slurry-reaktorista ja syotetdén kaasu-

faasireaktoriin (R2).

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen menetelmé, t un n e t t u siité, etté liete syo-

tetddn kaasufaasireaktoriin (R2) kdyttamalla putkea, jossa virtausta oleellisesti ei kuristeta

suuttimen avulla.
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6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmé, t unne t t u siité, etti liete
tuodaan reaktoriin kdyttdmilld vuota, jonka vaakatason nopeuskomponentti on pienempi
kuin 100x 10° kg s' m? x ms™.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 6 mukainen menetelmé, t u n n e t t u siits, ettd moni-
faasivirta syotetidn reaktoriin 30 - 75°:n, edullisesti 45 - 55°:n, kulmassa suhteessa kes-
kiakseliin.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 7 mukainen menetelmé, tunne t t u siité, etti
monifaasivirta syotetdin reaktoriin reaktoriseindméin sovitetun sy6ttoputken kautta reakto-
rin huipun ja pohjan vilisesti kohdasta 0 - 90°:n, edullisesti 15 - 50°:n, erityisen edullisesti
noin 40°:n kulmassa vaakatasossa suhteessa viivaan, joka yhdistéi# sanotun kohdan ja reak-
torin keskiakselin. "

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmé, t un n e t t u siité, etti liete
syStetiitin kaasufaasireaktoriin (R2) kolmifaasivirtana, joka késitt4s polymeerin, aktiivisen
katalyytin, neste- ja kaasufaasissa olevan polymeroinnin véliaineen seké valinnaisesti vield
nestemdisen hiilivedyn edullisesti leijukerrokseen (C, D) kerrostason (L) alapuolelle ja
mahdollisen sekoituslaitteen (23) ylépuolelle.

10. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmé, t u n n e t t u siiti, ett liete
syStetiin kaasufaasireaktoriin (R2) kolmifaasivirtana, joka késittéé polymeerin, aktiivisen

katalyytin ja polymeroinnin véliaineen, joka sisilt4i vahemmén kuin 5 % sumustettua nes-
tettd.

11. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmé, t un n e t t u siité, etté kiy-
tetéisin kevytti hiilivetyd kantajana antamaan kolmifaasivirran polymeerille ja aktiiviselle
katalyytille riittivén vauhdin, jotta se tunkeutuisi leijukerrokseen (C, D).

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmé, tunn e t t u siité, etté elédvé polymeeri
tuodaan kaasufaasireaktoriin kdyttdmall4 avointa suorasyottdlinjaa sySttamalld kevyttd
hiilivety4, joka on monomeeri, komonomeeri, inertti hiilivety tai ndiden seos, suorasy&tto-

linjan (31) tuloaukkoon.
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13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelméd, tunn et t u siité, ettd kédytetdan kevyttd
hiilivetyd, jolla on sama koostumus kuin kaasufaasireaktorin kaasufaasilla ja sitd on valin-

naisesti vikevoity lauhtuvilla fraktioilla.

14. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelm&, t un n e t t u siité, ettd kdytetddn kevyttd

hiilivetyd, joka késittdd kaasufaasireaktorin kiertovirrasta (32) lauhdutetun fraktion.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmi, t u n n e t t u siité, etti neste tuodaan
suorasyottélinjaan nopeudella 0,1 - 0.5, edullisesti 0,2 - 0,3, kuutiometrid nestettd peti-

materiaalin kuutiometrid kohti tunnissa.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmé, t unn e t t u siité, ettd suorasyottolin-

jaan tulevan nesteen paino suhteessa kaasufaasin kiertovirran kaasun painoon on 0,02 -

0,05.

17. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd epd-
jatkuva tai edullisesti jatkuva poistojérjestelmd (21) on jérjestetty ainakin 120 astetta, edul-
lisesti 180 - 270 astetta viimeisen suorasydttolinjan syottokohdasta sekoittajan py6rimis-

suunnassa.

18. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd, tunn e tt u siitd, ettd kaa-
sun nopeus (v; ) leijukerroksessa on ainakin 0,2 m/s, edullisesti 0,2-0,6 m/s, ja edullisesti

ainakin noin 0,35 m/s.

19. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmé, t unn e t t u siitd, ettd

valmistetaan olefiinista homo- tai kopolymeeria.

20. Laitteisto olefiinisen homopolymeerin ja kopolymeerien valmistamiseksi, joka laitteis-
to késittda
— ainakin yhden slurry-reaktorin (R1) ja ainakin yhden kaasufaasireaktorin (R2), jot-
ka reaktorit on jérjestetty sarjaan kaskadin muodostamisekst, ja
— kaasufaasireaktorissa (R2) olevan leijukerroksen (C, D), joka késittdd ensimmdisen
fluidisoidun vyshykkeen (C), joka on toisen fluidisoidun vyohykkeen (D) ylapuo-

lella, jolloin fluidisoiduilla vyshykkeilld on erilaiset virtauskuviot,
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tunnettusiiti, ettd
— ainakin yksi slurry-reaktori on yhdistetty ainakin yhteen kaasufaasireaktoriin putki-
johdolla (10, 11, 12) oleellisesti kaikkien reagoimattomien monomeerien siirtimi-
seksi slurry-reaktorista (R1) kaasufaasireaktoriin (R2), joka putkijohto on yhdistet-
ty kaasufaasireaktorin syottoputkeen, joka tyontyy kaasufaasireaktorin leijukerrok-
seen (C, D) joko pddasiassa alaspdin tai padasiassa ylospiin, kaasufaasireaktorin
pohjasta leijukerrospetiin (C, D), ja siten, ettd reagoimattomat monomeerit voidaan

syottad ensimmdisen fluidisoidun vyshykkeen alapuolelle.

21. Patenttivaatimuksen 20 mukainen laitteisto, t un n e t t u siité, ettd syottoputki on siten
jarjestetty, ettd se tyontyy reaktorin seindmasti oleellisesti alaspiin leijukerrokseen kul-
massa, joka on suurempi kuin 45 astetta suhteessa reaktorin keskiakseliin, pystysuunnassa

leijukerroksen pinnan (L) (11) alapuolelle tai kaasun jakolevyn (G) (12) yldpuolelle.

22. Patenttivaatimuksen 20 tai 21 mukainen laitteisto, t u n n e t t u siité, ettd putkijohto on

yhdistetty slurry-reaktorin monilinjaiseen ulostuloon (01).

23. Jonkin patenttivaatimuksen 20 - 22 mukainen laitteisto, t u n n e t t u siiti, etti se késit-

tad lukuisia putkijohtoja (10 - 12), jotka yhdistévit slurry-reaktorin kaasufaasireaktoriin.

24. Patenttivaatimuksen 23 mukainen laitteisto, t un n e t t u siit4, ettd jokainen putkijohto

on yhdistetty slurry-reaktorin monilinjaiseen ulostulojérjestelméién.

25. Jonkin patenttivaatimuksen 20 - 24 mukainen laitteisto,tunne ttu siiti, ettd jokai-
sen suorasy6ttGputken pituus suhteessa sy6ttoputken alkuosan sisdhalkaisijaan on 270 -

3200, edullisesti 800 - 1500.

26. Patenttivaatimuksen 25 mukainen laitteisto, t un n e t t u siité, ettd suorasysttéputken

sisdhalkaisija on yhtd suuri putken koko pituudelta.

27. Patenttivaatimuksen 25 mukainen laitteisto, t un n e t t u siit4, ettd suorasy6ttdputken
halkaisija putken loppupédssé on 1,5-...5-kertainen, edullisesti pienempi kuin 3-kertainen

suhteessa syottoputken sisdhalkaisijaan putken alkupdéssa.
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28. Jonkin patenttivaatimuksen 20 - 27 mukainen laitteisto, t u n n e t t u siité, etti suora-

19

syottoputki (10, 11, 12) on varustettu hoyryvaipalla.

29. Jonkin patenttivaatimuksen 20 - 28 mukainen laitteisto, t unn e t t u siité, ettd kaasu-

5  faasireaktori on varustettu 0,5 - 2, edullisesti 1, suorasysttéputkella/10 neliometrii.

30. Patenttivaatimuksen 29 mukainen laitteisto, t u nn e t t u siité, ettd kaasufaasireaktoriin
on jérjestetty panosperiaatteella toimiva lisdulosotto (22) 60 - 120 asteen kulmassa vaaka-

tasossa viimeisen suorasyottoputken syéttokohtaan.

.....

;;;;;
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Patentkrav:

1. Forfarande for inmatning av polymerslammet fran en slurry-reaktor till en gasfasrektor,

som innehdller en virvelbidd (C, D), som uppvisar en forsta fluidiserad zon (C) ovanfr en

andra fluidiserad zon (D), varvid de fluidiserade zonerna har olika flédesménster,

kdnnetecknat avatt

— slurry-reaktorns (R1) innehéll leds direkt in i virvelbdddreaktor (R2) i form av ett
multifasfléde, som omfattar polymeren och den aktiva katalysatorn tillsammans med
reaktionsmediet, varvid multifasflodet leds antingen sdsom en nedétriktad strdm via ett
inmatningsror (10), som 4r riktat i huvudsak nedat och som skjuter in i virvelbddden
(C, D), eller i form av en huvudsakligen uppét riktad strém via ett inmatningsrdr (12)
som strécker sig i huvudsak uppat fran bottnen av gasfasreaktor och som skjuter in i
virvelbiddden, och

— flodet leds in i gasfasreaktor under den forsta fluidiserade zonen (C) for fSrbittring av

forfarandets once-through-konversion.

2. Forfarande enligtkrav 1, kdnnetecknat av att flédet inmatas vid en punkt under

den forsta fluidiserade zonen (C) och ovanfor den andra fluidiserade zonen (D).

3. Forfarande enligtkrav2, kdannetecknat av att gasfasreaktorn uppvisar en vi-
sentligen lodrit centralaxel (A) och den forsta zonen (C) har ett visentligen uppéatriktat
flddesmonster i ndrheten av centralaxeln (A) och den andra fluidiserade zonen (D) har ett

visentligen nedatriktat flodesmonster i narheten av centralaxeln (A).

4. Forfarande enligt ndgot av kraven 1 -3, kdnnetecknat av att multifasflédet av-
lagsnas kontinuerligt eller partiellt kontinuerligt frén slurry-reaktorn och inmatas i gasfas-
reaktorn (R2).

5. Forfarande enligt ndgot avkraven 1 -4, kdnnetecknat av att slurryn inmatas i
gasfasreaktorn (R2) genom anvéndning av ett ror utan vésentlig strypning av flédet med ett

munstycke.
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6. Forfarande enligt ndgot av de foregdende kraven, kannetecknat av att slurryn
tillférs reaktorn genom utnyttjandet av ett flde, som uppvisar en hastighetskomponent

Zxms™.

som #r mindre &n 100 x 10> kgs'm
7. Forfarande enligt ndgot av kraven 1 -6, kinnetecknat av att multifasflédet in-
matas i reaktorn i en vinkel av 30 - 75°, foretrddesvis 45 - 55°, i forhallande till central-

axeln.

8. Forfarande enligt ndgot avkraven 1 -7, kdinnetecknat av att multifasflsdet in-
matas i reaktorn via ett inmatningsrér, som #r anordnat i reaktorviiggen, vid en punkt mel-
lan toppen och bottnen i en vinkel av 0 - 90°, foretridesvis 15 - 50°, i synnerhet ca 40° i
forhallande till horisontalplanet i forhallande till en linje som forenar sagda punkt och re-

aktorn centralaxel. 3

9. Forfarande enligt ndgot av de féregdende kraven, kdnnetecknat av att slurryn
inmatas i gasfasreaktorn (R2) i form av ett trefasfléde, som omfattar polymeren, den aktiva
katalysatorn, polymerisationsmediet som foreligger i vitske- eller gasfas, samt valbart yt-
terligare vitskeformigt kolvite, foretradesvis in i den fludiserade bédden (C, D) under

baddnivan (L) och ovanom en eventuell blandningsanordning (23).

10. Forfarande enligt nagot av de féregdende kraven, kannetecknat av att slurryn
inmatas i gasfasreaktorn (R2) i form av ett trefasflode, som omfattar polymeren, den aktiva
katalysatorn och polymerisationsmediet i gasform innehallande mindre &n 5 procent frga-

sad vitska.

11. Forfarande enligt nagot av de féregdende kraven, kéinnetecknat av att ett létt
kolvite anviinds sdsom bérare for att tillhandahélla polymeren och den aktiva katalysatorn i

trefasflodet med tillrdcklig moment for intrdngning i den fluidiserade badden (C, D).

12. Forfarande enligt krav 11, kdnnetecknat av att den levande polymeren infors i
gasfasreaktorn genom anviindning av ett §ppet direktinmatningsrér genom inmatning av
14tt kolvite, valt bland monomerer, komonemerer, inerta kolviten och blandningar dérav, i

den direkta, 6ppna inmatningsrérets (31) inlopp.
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13. Forfarande enligt krav 12, kdinnetecknat av att det litta kolvite som anvénds har

22

samma sammansittning som gasfasreaktorns gasfas och den &r valbart anrikad med kon-

denserbara fraktioner.

14. Forfarande enligt krav 12, kinnetecknat av att det ltta kolvitet 4r en fraktion

som &r kondenserad fran gasfascirkulationssystemet (32)..

15. Forfarande enligt krav 14,k énnetecknat av att vitska infors i direktinmatnings-
réret med en hastighet av 0,1 - 0.5, foretriddesvis 0,2 - 0,3, kubikmeter vitska per kubikme-

ter biddmaterial i timmen.

16. Forfarande enligt krav 15, kdnnetecknat av att viktforhdllandet av vitska som

infors i direktinmatningsréret till den totala méngden gas i gasfascirkuleringen uppgér till
0,02 - 0,05.

17. Forfarande enligt ndgot av de foregdende kraven, kinnetecknat av att ett
diskontinuerligt eller foretradesvis kontinuerligt avledningssystem (21) 4r ordnat
dtminstone 120 grader, foretradesvis 180 - 270 grader fran inmatningspunkten for det sista

direktinmatningsroret i omblandarens rotationsriktning.

18. Forfarande enligt ndgot av de foregdende kraven, k innetecknat av att ett gasens
flédeshastighet (v; ) i virvelbddden 4r minst 0,2 m/s, fretrddesvis 0,2-0,6 m/s, och i syn-

nerhet minst ca 0,35 m/s.

19. Forfarande enligt négot av de féregéende kraven, k innetecknat av att ett man

framstiller en olefinisk homo- eller kopolymer.

20. Anordning for framstélining av homopolymerer och kopolymerer, vilken anordning
omfattar
— minst en slurry-reaktor (R1) och minst en gasfasreaktor (R2), vilka reaktorer 4r an-
ordnade i serie for att bilda en kaskad, och
— en fluidiserad bidd (C, D) anordnad inom gasfasreaktorn (R2), vilken fluidiserade
bddd comfattar en forsta fluidiserad zon (C) ovanpa en andra fluidiserad zon, vilka

fluidiserade zoner uppvisar olika flédesmonster,
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kdnnetecknad avatt

— minst en slurry-reaktor &r forenad med minst en gasfasreaktor (R2) med en rérled-
ning (10, 11, 12) for att leda vésentligen alla icke-reagerade monomerer frn slur-
ry-reaktorn (R1) till gasfasreaktorn (R2), vilken rérledning &r férenad med ett in-
matningsror till gasfasreaktorn, vilket inmatningsrér stricker sig visentligen nedét
eller visentligen uppét fran bottnen av gasfasreaktorn in i gasfasreaktorns fluidise-
rade bddd (C, D), sa att de icke-reagerade monomererna kan inmatas under ytan av

den fluidiserade baddens yta (L) i den forsta fluidiserade zonen.

21. Anordning enligt krav 20, kdnnetecknad av att inloppsroret &r si arrangerat att
den stricker is fran reaktorns végg visentligen nedét in i den fluidiserade badden i en vin-
kel pd mer &n 45 grader till centralaxel, vertikalt under ytan (L) av den fluidiserade bidden
(11) eller ovanom gasfordelningsplattan (G) (12).

22. Anordning enligt krav 20 eller 21, kinnetecknad av att rorledningen &r forenad
med ett multi-line-utlopp (01) fran slurry-reaktorn.

23. Anordning enligt ndgot av kraven 20 —22, k innetecknad av att den omfattar ett
flertal ledningar (10 — 12) som férenar slurry-reaktorn med gasfasreaktorn.

24. Anordning enligt krav 23, kdnnetecknad av att varje rorledning #r forenad med
ett multi-line-utloppssystem fran slurry-reaktorn.

25. Anordning enligt nagot av kraven 20 -24, kdnnetecknad av att lingden for varje
direktinmatningsror &r i férhallande till ledningens innerdiameter i borjan av rérledningen

270 - 3200, foretradesvis 800 — 1500.

26. Anordning enligt krav 25, kdnnetecknad av att direktinmatningsrorets inner-

diameter &r lika stor ldngs hela dess ldngd.

27. Anordning enligt krav 25, kdnnetecknad av att direktinmatningsrérets diameter
i slutet av roret dr 1,5-...5-ganger, foretridevis mindre &n 3-génger, den inre diametern i

borjan av rérledningen.
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28. Anordning enligt ndgot av kraven 20— 27, kdinnetecknad av att direktinmat-

ningsroret (10, 11, 12) 4r frsett med dngmantel.

29. Anordning enligt nigot av patentkraven 20 —28, kdinnetecknad av att gasfas-

reaktorn &r forsedd med 0,5 - 2, foretridesvis 1, direktinmatningsror/10 kvadratmeter.

30. Anordning enligt krav 29, kdinnetecknad av att gasfasreaktorn 4r fSrsedd med
ett ytterligare utlopp (22) som fungerar satsvis och som &r placerad i en vinkel i horisontal-

planet pa 60 till 120 grader efter den sista direktinmatningspunkten.
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