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Menetelmd kalvolaatua olevan etyleenin polymerasatin valmistamiseksi put-
kimaisessa reaktorissa vapaan radikaalin kéynnistyskatalysaattorin avulla
- Fdrfarande fOr framstédllning av etylenpolymerat av filmkvalitet i en
rérformig reaktor med tillhjélp av friradikalinitiatorer

Keksinndén kohteena on menetelmd kalvolaatua olevan etyleenin poly-
meraatin valmistamiseksi, jolla on parantuneet optiset ominaisuudet
ja pieni heksaanilla uutettavissa oleva jae, putkimaisessa reakto-
rissa ja polymerisoimalla suurpaineisissa olosuhteissa sek# ketjun-
siirtoaineen ja vapaan radikaalin kdynnistyskatalysaattorien seok-
sen ollessa ldsnd, johon katalysaattoriseokseen kuuluu happi, ja
jossa ainakin kahden katalysaattorin tehollisen polymeroinnin kdyn-
nistysldmpdtilan v&1ill4 on merkittdvd ero, jolloin menetelmii
sovelletaan reaktorissa, jonka pituuden ja halkaisijan suhde on

2 1000.

On ennestddn tunnettua polymeroida etyleenid yksistddn tai muiden
sekamonomeerien kanssa suuressa paineessa ja pitkdnomaista putkimais-
ta reaktoria k&dyttden etyleenien sellaisten polymeraattien valmista-
miseksi, joilla on sekd suhteellisen ahdas tiheysalue, joka on noin
0,850...0,940, ettd suhteellisen ahtaissa rajoissa, noin 0,05...10000,
oleva sulaindeksi. T&dllaisia ominaisuuksia vaaditaan kalvojen ja
muiden tuotteiden valmistukseen kdytettiviltd hartseilta. On my&s
tunnettua, ettd voidaan kdyttdd reaktion kdynnistdmiseksi vapaaradi-

kaalisia katalysaattoreita, esim. happea, atsoyhdisteitd ja orgaani-
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nisia peroksideja monomeeripanoksen polymeroitumisen katalysoimi-
seksi sellaisissa polymerointiolosuhteissa, ettd muodostuu tdllai-
sia polymeraatteja. Esimerkiksi US-patenttijulkaisussa 3.142.666
on esitetty katalysaattoriseos, joka koostuu yhdestd tai uceammasta
peroksidikatalysaattorista sekd hapesta, jolloin ainakin kahden
katalysaattorin tehollisen polymeroinnin kdynnistysl&mp&tilat eroa-
vat merkittdvdsti toisistaan. T&lld katalysaattoriseoksella on
kuitenkin tarkoitus sd&tdd muita polymeerin ominaisuuksia kuin kek-
sinndn mukaan, eikd esitetty katalysaattoriseos ndin ollen esitd
sitd erikoista katalysaattoriyhdistelmd&d, mikid on nyt keksinn®n koh-
teena. US-patenttijulkaisussa 3.691.145 on esitetty hapen ja t-
butyylihydroperoksidin ja US-patenttijulkaisussa 3.293.233 usean
peroksidin kdyttdd etyleenin polymerointia varten. Ni&mi tunnetut
katalysaattoriseokset eivdt kuitenkaan tdyt4d tdmidn keksinndn aset-
tamia katalysaattorikomponenttien ominaisuuksia, eikd niilld saavu-
teta keksinndn mukaista kalvolaatua olevaa polymeraattia.
Etyleenipolymeraattien molekyylipainon ja sulaindeksin sddtdmisen
helpottamiseksi on my&s yleisesti tunnettua k&yttdd suurpaineisessa
polymerointireaktiojdrjestelmdssd ketjunsiirtoaineita. Tdllaisilla
katalysaattoreilla ndissd reaktio-olosuhteissa saavutetut konversio-
asteet ovat tavallisesti suhteellisen pienid, eli suuruusluockkaa
ainoastaan noin 10...20 %. Prosenttimddrdiselld konversiocasteella

tarkoitetaan tdssd yhteydessd suhdetta:

Aikayksik8ssd muodostunut polymeraattimddrd x 100 %

Aikayksikbesd sydtetty etyleenimddrd

jolloin mddrdt tarkoittavat painomddrid.

Monomeerin virratessa reaktioputken ldpi on monomeerin konversio-
asteen parantamiseksi tunnettua . kdyttdd useita vapaaradikaalisia
katalysaattoreita. Vaikka tdten voidaan parantaa monomeerin prosent-
timddrdistd muuttumista polymeraatiksi, on kuitenkin todettu, etid
useiden katalysaattoreiden kdyt¥n seurauksena, ja koska my$s samalla
Kiytetddn ketjunsiirtoaineita, ci tdllaisissa reaktorelssa ole hel-
posti voitu saavuttaa monomeerin muuttumista suuremmassa middrin
kalvon valmistukseen soveltuvaksi polymeraatiksi ilman, ettd samal-
la meretetddn edelld mainitun sulaindeksin ja tiheyden omaavasta

hartsista valmistetun kalvon optisia ominaisuuksia.
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Ndiden optisten ominaisuuksien, esim. kiillon ja kirkkauden mene-
tyksen lisdksi sisdltdvdt sellaiset polymeraatit, joiden valmistuk-
sessa on kdytetty useita katalysaattoreita, usein myds haitallista,
heksaanilla uutettavissa olevaa jaetta, siis pienen molekyylipainon

omaavaa jaetta.

Nyt on todettu mahdolliseksi polymeroida etyleenid yksistddn tai
yhdessd muiden sekamonomeerien kanssa ketjunsiirtoaineen ollessa
ldsnd ja konversioasteen ollessa niinkin suuren kuin noin 27 $%
suurpaineisissa olosuhteissa ja putkireaktoria k&yttHen, ja silti
saada sellaista hartsia, joka laadultaan soveltuu kalvojen valmis-
tukseen, ja joka sisdltdd suhteellisen vdh&n jaetta, jonka molekyy-
lipaino on pieni, ja jolla on parantuneet optiset ominaisuudet.
Tdmdn edellytyksend on, ettd monomeeripanos polymeroidaan midrityis-
sd reaktio-olosuhteissa, jotka seuraavassa mi&ritelldin, ja kdyttden
vapaaradikaalisena katalysaattorina happea yhdessd kahden tai useam-
man orgaanisen katalysaattorin kanssa, joilla on m#irdtyt kymmenen

tunnin puoliintumisidn l&mpdtila-alueet.

Keksinndn erddnd tarkoituksena on aikaansaada menetelmd, jonka avul-
la etyleenid voidaan polymeroida yksistddn tai yhdessd muiden seka-
monomeerien kanssa pitk&nomaisessa putkimaisessa reaktorissa ja
suurpaineisissa olosuhteissa siten, ettd monomeeri saadaan entistd
suuremmassa mddrin muuttumaan kalvon valmistukseen soveltuvaa laatua
olevaksi polymeraatiksi, jolla on parantuneet optiset ominaisuudet,

ja joka sisdltdd pienen heksaanilla uutettavissa olevan jakeen.

Keksinnén tarkoituksena on my8s aikaansaada hartseja, joita paran-
tuneiden sdhkdisten ominaisuuksiensa ansiosta entistd paremmin voi-
daan kdyttdd sdhkdjohtimien ja kaapelien eristeend, ja koska tdllai-
sista hartseista valmistetuilla eristeilld on entistd parempi kyky

vastustaa sdrdilyd jdnnitysten vaikutuksesta.

Keksinndn mukaiselle polymerointimenetelmflle on tunnusomaista, ettd
kdytetyn putkimaisen reaktorin pituus metreissi niiden kohtien vi-
11114 putkimaisessa reaktorissa, joissa ensimmiisen orgaanisen va-
paan radikaalin katalysaattorin kdynnistysl&mp&tila ja toisen vapaan

radikaalin katalysaattorin huippuldmpdtila saavutetaan, on

2
2 Wy 1/3
L 20,9739 (§)
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jossa W on monomeerin pumppausmddrd (kg/h) ja D on reaktoriputken

sisdhalkaisija (cm), ja mainittuina katalysaattoreina on 1ldsnd
molekyylistd happea, ainakin yhtd ensimmdistd orgaanista vapaan radi-
kaalin katalysaattoria, jonka kymmenen tunnin puoliintumisidn 1&mp&-
tila on < 123 °
lin katalysaattoria, jonka kymmenen tunnin puoliintumisi&n 1&mpd-
tila on > 133 °c.

C, ja ainakin yhtd toista orgaanista vapaan radikaa-

"Kymmenen tunnin puoliintumisi&n l&mp&tilalla" tarkoitetaan sitd
ldmpdtilaa, jonka vallitessa puolet alkuaan ldsnd olleesta kataly-
saattorista on jdljelld 10 tunnin kuluttua laimennetuissa bentseeni-

liuoksissa.

Seuraavassa selitetddn kdytettdvdt vapaaradikaaliset katalysaattorit.
Kuten edelld jo mainittiin, kdytetddn keksinndn mukaisessa menetel-
mdssd katalysaattoreina happea ja v&hintddn kahta orgaanista yhdis-
tettd. Ndistd orgaanisista yhdisteistd mainittakoon peroksidit,
hydroperoksidit, atsoyhdisteet, amiinioksidiyhdisteet, hydratsiini
tai hydratsiniumyhdisteet, peresteriyhdisteet ja orgaaniset hypo-
nitriitit. Peroksideista mainittakoon dialkyyliperoksidit, peroksi-
hapot, diasyyliperoksidit ja sykliset peroksidit. Ainakin yhden
tdllaisen orgaanisen katalysaattorin kymmenen tunnin puoliintumisié&n
ldmpdtilan on oltava alempi kuin 123 °c ja sopivasti alempi kuin

79 OC, ja ainakin yhden muun t&llaisen orgaanisen katalysaattorin

kymmenen tunnin puoliintumisi&n l&mpdtilan on oltava yli 133 °c,

jaedullisesti yli 160 c.

Keksinnén mukaisessa menetelmdssd ei kdytetd sellaista orgaanista
katalysaattoria, jonka kymmenen tunnin puoliintumisidn ldmp&tila on
alueella 123...133 °C.

Niitd orgaanisia katalysaattoreita, joiden kymmenen tunnin puoliin-
tumisidn ldmpdtila (kun liuottimena kdytetdsn bentseenid) on alle
123 OC, sanotaan seuraavassa orgaanisiksi katalysaattoreiksi I, ja
niistd, joita voidaan kdyttd& keksinndn mukaisessa menetelmdssd
mainittakoon seuraavat (vastaava kymmenen tunnin puoliintumisi&n
1&8mp&tila on esitetty suluissa): tertiddrinen butyyli-peroksi-2-
etyyliheksanocaatti (72 OC), propionyyliperoksidi (64 OC), atso-bis-
isobutyronitriili (&4 °C), t-butyyli-perisobutyraatti (79 °C), ja
t-butyyli-peroksi-pivalaatti (55 ©C). Katalysaattoreita 1 voidaan
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kdyttdd erikseen tai yhdistelmind keskendin.

Niitd orgaanisia katalysaattoreita, joiden kymmenen tunnin puoliin-
tumisidn ldmpdtila (kun liuottimena kdytetd&n bentseenid) on yli

133 °C, sanotaan seuraavassa katalysaattoreiksi II, ja niistd, joita
voidaan kdyttdd keksinndn mukaisessa menetelmdssd, mainittakoon seu-
raavat (vastaava kymmenen tunnin puoliintumisidn ldmpStila on esi-
tetty suluissa): tertiddrinen butyylihydroperoksidi (172 OC), big-
(t-butyyliperoksi)-dimetyylisilaani (167 oC), (t-butyyliperoksi)-
tri-metyylisilaani (180 °¢), ja kumeenihydroperoksidi (158 °cC).
Katalysaattoreita II voidaan kdyttdd yksistd4n tai yhdistelmind kes-

kendé&n.

Orgaanisia katalysaattoreita lisit#&n seuraavassa selitettdvdlls
tavalla reaktiojdrjestelmddn liuoksina orgaanisissa liuottimissa,
jotka ovat inerttejd tai sopeutuvia niihin katalysaattoreihin, hap-
peen, monomeereihin, ketjunsiirtoaineisiin ja mahdollisiin muihin

keksinndn mukaisessa menetelmdssi kdytettyihin lisdaineisiin n&hden.

Orgaaniset katalysaattorit ja happi lisdtdin tavallisesti yhdessd
reaktiojdrjestelmddn. Orgaaniset katalysaattorit voidaan 1lisdty
liuoksena inertissd orgaanisessa liuottimessa ja sopeutuvassa ket-
junsiirtoaineessa noin 5...100, edullisesti noin 10...20 paino-
prosenttisin konsentraatioin ndissd liuoksissa. Orgaaniset kataly-
saattorit voidaan 1lisdtd samana liuoksena tai eri liuoksina. N&isti
orgaanisista liuottimista mainittakoon heksaani, isopropanoli, mine-
raalihiilivedyt (kividljyliuottimet, joiden kiehumapiste on alueella
noin 130...250 °¢) ja mineraalidljyt (kivisljystd saatujen neste-

mdisten hiilivetyjen seokset).

Keksinndén mukaisessa menetelmissd kiytettavit ketjunsiirtoaineet
ovat kemikaaleja, jotka ovat inerttejd niihin orgaanisiin kataly-
saattoreihin, happeen, monomeereihin sek# mahdollisiin lisfainei-

siin ndhden, joita kdytetdin keksinndn mukaisessa menetelmdssd.

Ketjunsiirtoaineet 1is4t44n tavallisesti reaktiojdrjestelmddn sel-
laisinaan. Erdiss&d tapauksissa ne myds voidaan lisdti liuoksina.
Keksinndn mukaisessa menetelmdssd kdytettdvit ketjunsiirtoaineet
ovat niita tunnettuja ketjunsiirtoaineita, joita kdytet&in ketjun

siirtoon etyleenin polymeraatteja vapaaradikaalisten katalysaatto-
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rien avulla valmistettaessa, ja joista mainittakoon vety, propyleeni,
tyydytetyt 1...20 hiiliatomia sisdltdvdt alifaattiset hiilivedyt ja
halogeeneilla substituoidut hiilivedyt, kuten metaani, etaani, pro-
paani, butaani, isobutaani, n-heksaani, n-heptaani, sykloparafiinit,
kloroformi ja hiilitetrakloridi, 1...20 hiiliatomia tai enemmdn si-
sdltdvdt tyydytetyt alifaattiset alkoholit, kuten metanoli, etanoli,
propanoli, 1...20 hiiliatomia tai enemmdn sisdltdvdt alifaattiset
karbonyyliyhdisteet, kuten hiilidioksidi, asetoni ja metyylietyyli-
ketoni, 2...20 hiiliatomia tai enemmdén sisdltdvdt tyydytetyt ali-
faattiset eetterit ja esterit, metyylieetteri ja etyylieetteri, sekd
tyydytetyt alifaattiset aldehydit, kuten formaldehydi, sek& aromaat-
tiset yhdisteet, kuten tolueeni, dietyylibentseeni ja ksyleeni. Ety-
leenin polymeroinnissa yleisesti kdytetyt ketjunsiirtoyhdisteet on
selitetty julkaisussa Mortimer, J. Poly.Sci. Al, 4, 881 (1966).

Etyleenin kanssa kdytetyt sekamonomeerit toimivat my$s jossain mid-

rin ketjunsiirtoaineina.

Ketjunsiirtoaineita voidaan kdyttdd erikseen tai yhdistelmind kes-

kenddn.

Polymeroitavaan etyleenivirtaan lisdttdvind muina lisdaineina mai-
mittakoon hapetuksen estoaineet ja sellaiset estoaineet, joita kdy-
tetddn polymeraatin kasvun ja polymeraatin verkkoutumisen sddtdmi-

seksi.

Keksinndn mukaisen menetelm&n avulla valmistetut polymeraatit ovat
etyleenin homopolymeraatteja tai etyleenin ja yhden tai useamman
muun etyleenin kanssa vapaaradikaalisten katalysaattoreiden avulla
1050 kp/cm paineessa sekapolymeroitavissa olevan monomeerin seka-
polymeraatteja. Jopa noin 50, edullisesti 0,5...50 paino-% monomee-

reja sekapolymeroidaan etyleenin kanssa.

Sekamonomeerit ovat niitd, jotka sisdltdvdt yhden tai useamman poly-
meroituvissa olevan hiili-hiili-kaksoissidoksen. Sopivista seka-
monomeereista mainittakoon propyleeni, vinyyliasetaatti, akryylihap-

po ja etyyliakrylaatti.

Keksinn®dn mukaan valmistettujen polymeraattien ominaisuudet ovat

seuraavat:

A
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Tiheys 0,8...1,0 g/cm3, edullisesti 0,85...0,95 g/cmS(mitattuna
normin ASTM D-1505-57T mukaan). Sulaindeksi (MI) 0,05...10000 desi-
grammaa minuutissa (mitattuna normin ASTM 1238 mukaan, paineessa
3,1 kp/cm2 ja 190 ©C:ssa, kun MI < 100). Siind tapauksessa, ettd
sulaindeksi on 2 100, kdytetddn 325 g painoa.
Heksaanilla uutettavissa olevat jakeet < 5,3 paino-%, edullisesti
2...5 paino-% (mitattuna uuttamalla 0,038 mm paksua polymeraattikal-
voa kiehuvalla heksaanilla 50 £ 1 °C:ssa ja ilmastollisessa painees-
sa 2 tuntia. Sameus 2...23% (mitattuna normin ASTM D-1003-52 mukaan).
Kirkkaus 65...160 % (kdyttdmi11l4 60 © kiiltoa "Gardner 60 © Specular
Glossmeter" ja "Automatic Photometric Unit"-nimistd katselu- ja

valaisusdteitd normin ASTM Method D-523-53 T mukaan.

Kirkkausprosenttia ja sameutta vastaavat fysikaaliset ominaisuudet
mitataan kdyttdmdlld arvosteltavan polymeraatin kalvondytteitH.
Kalvoa kdytetddn 0,038 paksuna arkkina, joka muodostetaan polymeraat-

tia ruiskuttamalla.

Keksinndén mukainen polymerointi suoritetaan pitk&nomaisessa putki-
maisessa reaktorissa, jonka halkaisija on noin 3,2...104 mm, edul-
lisesti noin 22...63 mm, ja pituuden suhde halkaisijaan > 1000,
edullisesti noin 1000...3000. Reaktio suoritetaan paineessa, joka
on yli noin 1050 kp/cmz, edullisesti noin 2100...3500 kp/cmz. Paine

aikaansaadaan sySttdmdlld paineenalaista monomeeria.

Paineenalainen monomeeri voidaan sy&ttdd putkimaisen reaktorin toi-
seen pddhdn eli sisddnsydttdpddhdn, tai voidaan myds sydttdd tistd
pddstd mydtdvirran suunnassa olevaan kohtaan esim. yhteni tai useam-
pana sivuvirtana, ja polymeroidaan reaktorissa. Polymeraatti puhal-
letaan pois tail sen annetaan poistua reaktorin toisesta eli 18ht&-
pddstd reagoimattoman monomeerivirran mukana, josta se erotetaan,
mink&d jdlkeen reagoimaton monomeeri otetaan talteen, puristetaan !
haluttuun paineeseen Jja kierrdtetddn takaisin reaktorin sisdinmeno-
pddhdn tai sivulla sijaitseviin sis8dnvirtausaukkoihin. Monomeerin
annetaan virrata reaktorin 14pi noin 2,4...30 m/sek. nopeudella,
edullisesti 6...12 m/sek. nopeudella, jolloin monomeerin mi&rd on
noin 36...180000 kg tunnissa, edullisesti 9000...90000 kg monomeeria
tunnissa. Yhden tal useamman kdytetyn monomeerin kosketusaika reak-
torissa on noin 0,1...300 sekuntia, edullisesti noin 35...60 sekun-

tia. Katalysaattorit ja/tai ketjunsiirtoaineet voidaan sekoittaa
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monomeeriin ennen kuin tdmd sydtetddn reaktoriin, tai katalysaattorit
ja/tai ketjunsiirtoaineet voidaan yksistddn sy8tt#d reaktoriin,
mydtdvirran puolella siitd kohdasta tai niistd kohdista, joissa mo-

nomeeri sydtetddn reaktoriin.

Kdytettyjen katalysaattorien ja ketjunsiirtoaineen konsentraatiot

ovat seuraavat:

Lisdaine Lisdaineen konsentraatio
katalysaattoria I 0,1...10 moolia miljoonassa osassa
happea 0,1...100 moolia " "
katalysaattoria II 0,1...10 moolia " "
ketjunsiirtoainetta 0...5,0 mooli-% " "

katalysaattoria ja/tai

hapetuksen estoainetta 0...2000 miljoonasosaa painosta

Paineenalaiseksi saatettu monomeeri esildmmitetddn 100...200 OC:een,
ennen sen sydttdmista reaktoriin tai sekoitettuna katalysaattorien

ja ketjunsiirtoaineiden kanssa. Monomeeri ja reaktiojidrjestelmin

kaikki muut komponentit voidaan mySs esildmmittd4 noin 100...200 °C:een
reaktorin esildmmitysvyShykkeessd, joka sijaitsee reaktoriputken
sisddnmenopddssd ja on riittdvdn pitkd monomeerin ldmmittdmiseksi
haluttuun reaktion kdynnistymisldmp&tilaan. T&dmin esili8mmittdmisen
tarkoituksena on nostaa reaktiojdrjestelmdn 1l&mp&tila orgaanisen ka-

talysaattorin I kdynnistdmisldmpdtilaan.

Kuten edelld mainittiin, voidaan katalysaattoréita monomeeriin 1li-
sdttdessd kaikki lis&td yhdessd, toisin sanoen samalla kertaa, tai
happi voidaan lis&td erikseen, joko juuri ennen kuin orgaanisten ka-
talysaattoreiden liuos lisdtddn tai vdlittSmisti tdm&n liuoksen li=-
sddmisen jdlkeen. Happi lisdtd4n tavallisesti paineilmana, jonka pai-

ne on noin 70...350 kp/cm2

Kolmentyyppiset katalysaattorit (I, 0, ja II) voidaan lis4td joko
reaktorin sisddnmenopddhdn tai mydtdvirran puolelle t#std yhteen

tai useampaan sivuaukkoon. Katalysaattoreita kdytetddn vuoron per#in
kdynnistdmddn monomeerin jonkin osan polymeroitumista niissd eri
ldmpdtiloissa, jotka vallitsevat reaktorissa mahdollisesti kdytetyn

esildmmitysvydhykkeen mydtdvirran puolella. Jokaisella erityyppiselld

.’Q
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katalysaattorilla on kdynnistdmisldmp&tilansa (IT) ja korkeampi
huippuldmp&tilansa (PT). Kdynnistdmisldmpdtila on se l&mp&tila,
jossa katalysaattori alkaa kdynnistdd monomeerin polymeroitumista.
Koska reaktio on eksoterminen, tulee jdrjestelmdn ldmp&tila nouse-
maan huippuldmpétilaan, joka on se korkein ldmpdtila, joka on saa-
vutettavissa vallitsevissa reaktio-olosuhteissa ko. katalysaatto-
ria kdyttden. Katalysaattoreilla I on alempi kdynnistémislédmp8tila
ja alempi huippuldmp&tila kuin hapella, ja hapella on puolestaan
alempi kdynnistdmisldmpétila ja huippul&mp&tila kuin katalysaatto-
reilla II. Katalysaattorin I huippuldmp&tila on likimain sama kuin
hapen kdynnistdmisldmp&tila, ja hapen huippuldmpdtila on puolestaan
likimain sama kuin katalysaattoreiden II k&ynnistdmisldmpdtila.
Peroksidin I avulla synnytettyd eksotermistd reaktiota kiytetddn
tdten reaktorin sisdllén ldmmittdmiseen, johon sisdlt&8n kuuluvat
kuluttamaton ketjunsiirtoaine, katalysaattori II, happi, katalysaat-
torin I vaikutuksesta muodostunut polymeraatti ja jiljelld oleva
monomeeri, hapen kdynnistdmisl&mpdtilaan kdyttdmidttd tdhdn tarkoi-
tukseen ulkopuolista 1d4mp&d. Samoin hapen avulla kdynnistettyd ekso-
termistd reaktiota kdytetddn reaktorin sisdlldn ldmmittdmiseen, jo-
hon sisdlt6on kuuluvat katalysaattori II, katalysaattorin I ja
hapen vaikutuksesta muodostunut polymeraatti ja jdljell¥ oleva ket-
junsiirtoaine ja monomeeri, katalysaattorin II kdynnistdmisldmp8ti-

laan, kdyttdmdttd tdhdn tarkoitukseen ulkopuolista 1&mpd4.

Ndilld kolmella katalysaattorityypilli on tdten kullakin omat
kdynnistdmis- ja huippuldmpdtila-alueensa, jotka riippuvat muista
valmistusolosuhteista, kuten paineesta, sekamonomeerista, reakto-
rin pituudesta, reaktorin vaipassa olevan vdliaineen lidmp&tilasta
ja oloajasta reaktorissa seuraavasti:

kdynnistdmisldmpdtila huippuldmpdtila

I orgaaninen katalysaattori 100...150 °c 150...300 °¢
02 170...200 " 200...400 "
orgaaninen katalysaattori II 180...300 " 300...400 "

Vaikka jokaisella kdytetylld kolmella katalysaattorityypilld on
oma erillinen huippuldmp&tilansa, merkitddn yleensd vain korkein
tdllainen huippuldmp&tila, eli orgaanisen katalysaattorin IT
huippuldmp&tila kdytetyn kolmen katalysaattorityypin erikoisen
yhdistelmdn huippuldmpdtilaksi.

A
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Sen jdlkeen, kun orgaanisen katalysaattorin II huippuldmpdtila on
saavutettu, jddhdytetddn reaktiojdrjestelmd noin 230...260 oC:een,
ennen kuin polymeraatti ja reagoimaton monomeeri pdéstetddn virtaa-
maan reaktioputken l&htépddstd, tai 150...230 OC:een, ennen kuin
reaktoriputkeen ruiskutetaan katalysaattoreiden toinen tai jokin
muu lisdpanos, tai jddhdytetddn kylmdlld etyleenilld 100...150 °C:een
ennen kuin lis#t&d4n lis&panos katalysaattoria. Reaktorin jd&hdytys-
vy8hykkeiden pituus on tavallisesti noin 60...2400 m. On havaittu,
ettd keksinn®én mukaisten katalysaattoreiden yhdistelmdn optimaalis-
ten etujen ja keksinndn tavoitteiden saavuttamiseksi on reaktori-
putken pituuden sen kohdan, jossa orgaanisen katalysaattorin I
kdynnistdmislidmpétila saavutetaan, ja sen kohdan v&1illd, jossa
orgaanisen katalysaattorin II kdynnistdmisl&mpdtila saavutetaan,
oltava sellainen, ettd reaktoriputken kokonaispituus metreind saa-
daan yhtdldstad
20,9739 (WY 1/3

D
jossa W on monomeerin pumppuamisnopeus (kg/h) ja D on reaktoriputken

L

sisdhalkaisija (cm).

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintdid.

Esimerkit 1...4, joista esimerkit 1 ja 3 ovat vertailuesimerkkejd.

Keksinndn havainnollistamiseksi suoritettiin nelj&n kokeen sarja.
Jokaisessa kokeessa etyleeniZi homopolymeroitiin putkimaisessa reak-
torissa, jonka sisihalkaisija oli noin 22...24 mm, ja pituuden ja
halkaisijan suhde oli > 1000. Reaktorissa oli j&ihdytysvaippa, Jja
sitd jdihdytettiin vedelld ja "Dowtherm"-nimiselld l&mm&nvaihto-
vdliaineella. Monomeeria pumputtiin noin 7200...7500 kg/h. Esimer-

keissd kdytetyt muut parametrit on esitetty jdljempdnd

Jokaisessa kokeessa kdytettiin seuraavia katalysaattoreita ja mono-

meeria taulukossa mainituin m8drin:
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Taulukko T

C,H, Katalysaattorit
Esi- systts (mooliosia miljoonassa sy8tettyd C2Hq:é)
merkki kg/h TBH DTBP TBPO O2
1 7500 2,5 5,6 2,55 -
2 7500 3,02 - 2,4 9,1
3 7200 3,12 2,33 2,8 -
y 7550 2,8 - 2,4 9,6
TBH tarkoittaa tertiddristd butyylihydroperoksidia
DTBP " ditertiddristd butyyliperoksidia
TBPO " tertiddristd butyyliperoksi-2-etyyliheksanocaattia

Katalysaattoreiden lisdksi jokaisessa kokeessa sy&tetty etyleeni

sisdlsi seuraavat mddrdt ketjunsiirtoainetta mooliprosentteina:

Taulukko II

Esi-
merkki Propyleenid Isopropanolia
1 0,78 1,69
2 0,40 1,88
3 0,6 1,67
y 0,45 1,67

Jokaisessa kokeessa valmistettujen polymeraattien ominaisuudet ja

konversicasteet olivat seuraavat:

Taulukko III

Esi- Sulaindeksi Heksaanilla

merkki desigrammaa Tihegs Kiilto uutettavissa Konversio-
minuutissa g/cm”™ Sameus % olevat Jjakeet aste %

1 6,9 0,9215 6,5 142 4,78 23,8

2 6,3 0,9215 5,4 143 5,16 25,0

3 4,72 0,9213 5,9 131 5,52 25,55

y 4,42 0,9206 6,9 139 5,07 26,0

Esimerkit 1 ja 3 ovat vertausesimerkkejd. Yhdess# esimerkkien 2 ja

4 kanssa, jotka suoritettiin keksinndn mukaista menetelm&i soveltaen,

(b gt
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ndmd esimerkit 1 ja 3 osoittavat, ettd keksinnén mukaisten kataly-
saattoreiden erikoisten yhdistelmien ansiosta saadaan polymeraatin
parempia optisia ominaisuuksia ilman konversioasteen menetystd tail
samoja ominaisuuksia saataessa voidaan saavuttaa parempia konversio-
asteita. Niinpd esimerkit 1 ja 2 ndyttdvdt, ettd hartsin kiillon ja
muiden ominaisuuksien ollessa suunnilleen samat, saavutetaan esimer-
kin 2 katalysaattorijérjestelmdn ansiosta noin 1,2 % suurempi kon-
versioaste. Esimerkit 3 ja 4 ndyttdvdt, ettd hartsien muiden ominai-
suuksien ollessa suunnilleen samalla tasolla saavutetaan esimerkin

} katalysaattorijdrjestelmdn ansiosta kiillon 8 % suuruinen parane-
minen ja noin 1,8 % suurempi konversioaste. Ndmd konversioasteen
paranemiset ovat huomattavan tdrkeitd sovelletun teknologian ja nii-
den kaupallisen merkityksen ansiosta, vaikkakin ne numeerisesti ovat

pienid.

Esimerkkien 1...4 yhteydessd ovat menetelmdn muut parametrit seuraa-

vat:
C2Hu:n sy8tt6- Huippuldmpdtila Huippuldmpd-
Esi- paine kp/cm2 °c tilan sijainti, i
merkki % putkesta
1 2620 339 63
2 2610 330 58
3 2600 345 62
b 2605 340 63

* kohta sijaitsee putkimaisen reaktorin paikassa, joka vastaa reakto-
rin mddrdttyd prosenttimddrdistd kokonaispituutta, reaktorin sis#&n-

menopddstd mitattuna.

Esimerkeissd 1...4 reaktoriputken sis#8nmenopddhdn sy&tetty monomeeri

sisdlsi kaikki katalysaattorit ja ketjunsiirtoaineet.

Vartailuesimerkeissd 1 ja 3 hapen asemesta kdytetyn ditertiddrisen
butyyliperoksidin kymmenen tunnin puoliintumisidn l&dmp&tila bentsee-

nissid on 125 °cC.
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Patenttivaatimukset

1. Parannettu menetelmd kalvolaatua olevan etyleenin polymeraatin
valmistamiseksi, jolla on parantuneet optiset ominaisuudet ja pieni
heksaanilla uutettavissa oleva jae, putkimaisessa reaktorissa ja poly-
merisoimalla suurpaineisissa olosuhteissa sekd ketjunsiirtoaineen ja
vapaan radikaalin kdynnistyskatalysaattorien seoksen ollessa ldsnd,
johon katalysaattoriseokseen kuuluu happi, ja jossa ainakin kahden
katalysaattorin tehollisen polymeroinnin kdynnistysldmp8tilan v41il14
on merkittdvd ero, jolloin menetelmd¥ sovelletaan reaktorissa, jonka
pituuden ja halkaisijan suhde on 2 1000, tunne<t tu siitd, ettd
putkimaisen reaktorin pituus metreiss4 niiden kohtien v&1i11% putki-
maisessa reaktorissa, joissa ensimmiisen orgaanisen vapaan radikaalin
katalysaattorin kdynnistysl&mp8tila ja toisen orgaanisen vapaan radi-
kaalin katalysaattorin huippul#mpétila saavutetaan, on

2
L 20,9739 (%—)1/3

jossa W on monomeerin pumppausmddrd (kg/h) ja D on reaktoriputken
sisdhalkaisija (em), ja mainittuina katalysaattoreina on l4snd mole-
kyylistd happea, ainakin yht4 ensimmiist4 orgaanista vapaan radikaalin
katalysaattoria, jonka kymmenen tunnin puoliintumisidn l4mp&tila on

< 123°C, ja ainakin yhtd4 toista orgaanista vapaan radikaalin kataly-

saattoria, jonka kymmenen tunnin puoliintumisisn l&mp&tila on > 133°C.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet t u siit4,
ettd sen avulla valmistetaan etyleenin homopolymeraattia.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi, t unnet t u siitd,
ettd mainitun ensimmdisen orgaanisen kataiysaattorin kymmenen tunnin
puoliintumisiin l&mp&tila on < 79°¢C ja mainitun‘toisen orgaanisen kata-
lysaattorin kymmenen tunnin puoliintumisisn l&mp8tila on > 160°cC.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelm3, t unne t t u siit¥,
ettd ensimmdisend mainittuna orgaanisena katalysaattorina on tertidfri-

nen butyyliperoksi-2-etyyliheksanocaatti.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t un ne t t u siit¥,
ettd mainittuna toisena orgaanisena katalysaattorina on tertidirinen
butygiXihydroperoksidi.
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Patentkrav

1. Fdrbdttrat férfarande f6r framstdllning av etylenpolymerat av
filmkvalitet med f8rbidttrade optiska egenskaper och en liten med hexan
extraherbar fraktion i en rérformig reaktor genom polymerisation under
férhdllanden med h8gt tryck i ndrvaro av ett kedjedverfdringsmedel och
en blandning av friradikalinitiatorer, vilken blandning omfattar syre,
och i vilken minst tvd katalysatorers effektiva polymerisations ini-
tieringstemperaturer uppvisar en mdrkbar skillnad, varvid man tilldmpar
férfarandet i en reaktor, dir férhdllandet mellan ldngd och diameter
4r 2 1000, k &nnetecknat ddrav, att den rérformiga reaktorns
13ngd i meter mellan den punkt i den rdérformiga reaktorn, vid vilken
initieringstemperaturen hos en f¥rsta organisk friradikalinitiator
uppnds, och den punkt i den rdérformiga reaktorn, vid vilken topptempera-
turen hos en andra organisk friradikalinitiator uppnds, &r
w2,1/3

L 20,9739 (ﬁ_)
ddr W &r mingden pumpad monomer (kg/h) och D &r reaktorr®rets inner-
diameter (cm), och i ndrvaro av som ndmnda initiatorer, molekyldrt syre,
dtminstone en f8rsta organisk friradikalinitiator vars tio timmars
halveringslivslingdstemperatur dr < 123°C, och &tminstone en andra
organisk friradikalinitiator, vars tio timmars halveringslivslédngds-

temperatur dr > 133%¢,

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k d nne tec k nat ddrav,

att man framstdller etylenhomopolymerat.

3. F&rfarande enligt patentkravet 2, k 4 nne t e cknat ddrav,
att namnda f8rsta organiska initiator har en tio timmars halverings-
livslédngdstemperatur om < 79°C, och némnda andra organiska initiator

har en tio timmars halveringslivsldngdstemperatur om > 160°C.

4, F&rfarande enligt patentkravet 3, k annetecknat d&rav,
att ndmnda f8rsta organiska initiator &r tertidr butylperoxi-2-etyl-

hexanoat.

5. F&rfarande enligt patentkravet 4, k 4 nne tecknat ddrav,
att namnda andra organiska initiator 4r tertidr butylhydroperoxid.

s ‘4‘\,,
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