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Menetelmd ja laite olefiinien kaasufaasi polymerointia

varten

Tdmd keksintd koskee kaasufaasimenetelmd3d poly-
meerien tai kopolymeerien valmistamiseksi olefiineista
CH,=CHR, missd R on vety tai alkyyliradikaali joka sis&l-

tad 1 - 12 hiiljiatomia, joka menetelmd suoritetaan ainakin

kahdessa leijutetussa tai mekaanisesti sekoitetussa kaasu-
faasipetireaktorissa, jotka toimivat erilaisissa reaktio-
dlosuhteissa, ja menetelmd k&sittsdad polymeerin kierrdtyk-
sen reaktoreiden vdlill&.

Edullisen suoritusmuodon mukaisesti t&m3 keksintd
koskee myds jatkuvatoimista kaasufaasimenetelm8d levedn
moolimassajakautuman (MWD) polymeerien tai kopolymeerien
valmistamiseksi mainituista olefiieneista CH,=CHR, suori-
tettuna ainakin kahdessa leijutetussa tai mekaanisesti
sekoitetussa kaasufaasipetireaktorissa jotka toimivat
reaktio-olosuhteissa jotka erocavat toisistaan ainakin moo-
limassan sdatdaineiden pitoisuuden osalta, ja menetelmi

kdsittdd polymeerin kierrdttdmisen reaktorien vdlilla seki

edelleen polymeerin pakkaamisen ja pesun sopivalla kaasul-

la ainakin yhden reaktorin ulostulossa.

Olefiinien valmistusteknologiat jotka perustuvat
monivaiheisiin tai useita reaktoreita késittdviin menetel-
miin, joissa eri reaktorit voivat toimia jatkuvasti eri-
laisissa polymerointiolosuhteissa, ovat erityisen mielen-
kiinnon kohteina teollisuudessa. Mahdollisuus wvaihdella
itsendisesti Kussakin vaiheessa/reaktorissa prosessipara-
metreja kuten la&mpotilaa, painetta, katalyytin luonnetta,
monomeerien tyyppid ja pitoisuutta, vedyn tai muiden moo-
limassan s&&tdaineiden pitoisuutta, mahdollistaa paljon
suuremman joustavuuden lopputuotteen koostumuksen ja omi-
naisuuksien s3dtdmisessd kuin yksivaiheisissa menetelmis-

s4d.
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Erityisesti monivaihemenetelmid voidaan kayttda
polyolefiinien moolimassajakautuman (MWD) s&d&dtadmiseen.
MWD vaikuttaa sekd reologiseen kiyttdytymiseen ja sen
vuoksi sulan tydstettdvyyteen, ettd lopullisiin mekaani-
siin ominaisuuksiin, ja se on eteenin (ko)polymeerien eri-
tyisen tdrked ominaisuus. Levedn MWD:n polyolefiineilla on
sen Vuoksi paremmin tasapainottuneet tydstettévyys ja me-
kaaniset ominaisuudet kuin polymeereilld joilla on kapeam-~
pi MWD. Polyolefiinit joilla on leved MWD yhdistettynd
suhteellisen korkeisiin keskimddrdisiin moolimassoihin,
ovat erityisen edullisia suurinopeuksisessa ekstruusio-

tybstdssd ja puhallusmuovauksessa, olosuhteissa joissa

‘ kapeat MWD:t saattavat johtaa sulan murtumiseen.

On tunnettua, ettd leveitd MWD:td voidaan saada
aikaan monivaihemenetelmilld jotka perustuvat moolimas-
soiltaan erilaisten polymeerifraktioiden valmistamiseen
eri vaiheissa, eli muodostamalla katalyyttipartikkeleille
perdkkdin pituudeltaan erilaisia makromolekyylej&d. Kussa-
kin vaiheessa saavutettavan moolimassan sd3itdminen voidaan
suorittaa erilaisilla menetelmilld, esimerkiksi valitse-
malla polymerointiolosuhteet +tai katalyyttijirjestelma
kussakin vaiheessa sopivasti, tai kayttidmdll3 moolimassan
sddtbainetta., Sd&t&minen vedylld on edullinen menetelm&
toimittaessa joko neste- tai kaasufaasissa.

Matalan ja korkean moolimassan osuuksien suhteelli-

sia madrid kontrolloidaan viipymdajoilla tai monomeeripi-

~ toisuudella eri vaiheissa, ja ne middraavit lopputuotteen

keskimddrdisen moolimassan ja MWD:n leveyden.

Eteenin polymeerien tapauksessa moolimassajakautu-
man leveys ilmoitetaan yleisesti kdyttden sulavirtaussuh-
detta F/E, joka on painolla 21,6 kg mitatun sulaindeksin
(sulaindeksi F) suhde painolla 2,16 mitattuun sulaindek-
siin (sulaindeksi E). Sulaindeksimittaukset suoritetaan
190 °C:ssa menetelm&n ASTM D-1238 mukaan. Tyypillisesti
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sulaindeksid E kidytetddn keskimddrdisen moolimassan il-

~maisevana arvona.

Menetelmdt jotka kdsittdvdt useampia kuin yhden
reaktorin sarjassa levedn MWD:n polyolefiinien valmistami-
seksi, ovat tunnettuja, sekd@ polymeroinneissa jotka suori-
tetaan nestefaasissa (liuotin tai nestemdinen monomeeri)
ettd kaasufaasipolymercinneissa.

Ongelma, joka kohdataan tyypillisesti tam&n tyyppi-
sissd menetelmissd, on se, ettd saadaan riitté&mattoméan
homogeenisia tuotteita, erityisesti erittdin levedn mooli-
massajakautumien tapauksessa. Rajoittunut homogeenisyys
johtaa tiettyihin haittapuoliin tydstdén aikana johtuen
jokaisessa yksittdisessd polymeeripartikkelissa olevien
matalan moolimassan ja korkean moolimassan polymeerifrak-
tioiden erilaisesta reologisesta kidyttaytymisestd. Ep&ho-

mogeeniset materiaalit ovat ilmeisid tybstdn aikana kun

. eri reaktoreissa valmistetut moolimassat poikkeavat paljon

toisistaan, eli kun kdytetddn menetelmdd erittdin leveiden
moolimassajakautumien tuottamiseksi.

Homogeenisuusaste vaikuttaa polymeerin ominaisuuk-
siin ja lopullisen tuotteen mahdollisiin sovellusaluei-
siin. Erityisen kriittinen on puhallusmuovausmenetelmisséd
ja ohuiden kalvojen valmistuksessa kdytettdvian materiaalin
homogeenisuus, jolloin jopa pienten mddrien epdhomogeenis-
ta materiaalia l&snd olo ilmenee sulamattomina partikke-
leina.

Itse asiassa on huomattava, ettd olefiinien polyme-
roinnissa joka suoritetaan kayttden Ziegler-Natta-tyyppi-
sid katalyyttejd, on varsinainen paikka, jossa reaktio
tapahtuu, katalyyttirae jolle polymeeri Kkasvaa; kutakin

katalyyttiraetta voidaan pit&& mikroreaktorina ja reakto-

- rin ainoa tarkoitus tavanomaisessa mielessd on tuottaa

riittavd aineen~ ja l&mménsiirto. Rajoitettu 2lukumd&ra
reaktiovaiheita sarjassa, kunkin vaiheen ollessa erilai-

sessa Koostumuksessa erilaisten makromolekyyliketjujen
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tuottamiseksi, ei mahdollista riittdvdn homogeenisuuden
saavuttamista kunkin rakeen taolla, koska itse rae sisdl-
td8 selvasti erottuvia osia polymeereistd joilla on eri-
laiset koostumukset.

Yhtd mahdollista l3hestymistapaa tdhdn ongelmaan on
ehdotettu US-patenttijulkaisussa 4 098 974. Témd patentti-

- julkaisu kuvaa olefiinien polymerointimenetelmdd suspen-

siossa, tarkoituksena tuottaa HDPE:td, inerttien hiilive-
tyliuotinten l8snd ollessa, suoritettuna kahdessa reakto-
rissa jotka toimivat erilaisissa vetypitoisuuksissa, missad
yhdestd reaktorista l&hteva slurry kierrdtetddn toiseen
reaktoriin, kaasutusputken 1l&dpi vedyn kaasuttamiseksi
pois. Tamd johtaa sellaisten polymeerien saamiseen, joilla
on homogeenisempi moolimassoiltaan erilaisten fraktioiden
jakautuma kuin polymeereilld, jotka on saatu sarjassa ole-
vista reaktoreista.

Kéytétty Kierrdtyssuhde on korkea. Itse asiassa
kierrdtyslinjasta poistetaan sellainen mddrd suspensiota,
joka on v&1illa 1/3 - 1/15, edullisesti wv&lilld 1/7 -
1/12, kierrdtetystéd madrastd. Ta&md vastaa KkKierrdtyksen
virtausnopeuden suhdetta purkulinjan virtausnopeuteen
(kierrdtyssuhde) wv&dlilla 3 - 15, edullisesti wvAlilla
7 - 12.

Tdallaiset korkeat kierrdtyssuhteet muodostavat huo-
mattavan kuormituksen menetelmdlle, koska joka kierratyk-
selld slurry on komprimoitava uudelleen kaasutuspaineesta
reaktiopaineeseen. Vastaavat uudelleenpuristukset tapahtu-
vat kaasutusoperaatiosta tuleville kaasuille.

Lis&ksi, saavutettujen polymeerien MWD ei ole kovin
leved, mikd johtuu ainakin osittain siitd seikasta etti,
holimatta toimintatavasta, tietty mdidrad vetyid pysyy aina
liuvenneena liuottimeen, siten tehden vaikeammaksi erittéin
erilaisten moolimassojen aikaan saamisen eri reaktoreissa.

On tunnettua, ettd korkean moolimassan polymeerin

modifiointi korkeammilla komonomeereilld antaa valmiste-
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tuille kappaleille paremmat mekaaniset ominaisuudet. Jotta
tdllaisia tuotteita saataisiin aikaan, vaaditaan raskaiden
komonomeerien l&snd oloa reaktorissa, joka toimii ilman
vetyd tai erittdin pienten vetymdirien l&dsnd ollessa. Kos-
ka tédllaiset komonomeerit pysyvéd@t liuenneina liuottimeen,
paddtyvat ne vadistamdttd myds reaktoriin, jossa vetypitoi-
suus on suuri., Tamd&n vuoksi tuotteita, jotka on modifioitu
kuten edelld kuvattiin, ei voida tuottaa US-patenttijul-
kaisussa 4 098 974 kuvatulla menetelmidll3.

Menetelmdd, joka kdsittda kaksi leijupetikaasufaa-
sireaktoria joiden v&dlillsd pidetdan ylld merkittdvdd poly-

" meerin kierrdtystd ruuvikuljettimien avulla, on Kkuvattu

IT-patenttijulkaisussa 690 208. T&dllainen menetelmd@8 on
tarkoitettu sellaisten polymeeriketjujen saamiseksi, jotka
sigdltdvat propeeniyksikkdlohkoja jotka vuorottelevat
eteeniyksikkélohkojen kangsa, tai propeeniyksikkdlohkoja
jotka vuorottelevat satunnaisten eteeni-propeenikopolymee-
rilohkojen kanssa, siirtdmdlla jatkuvasti polymeerid eri
reaktoreiden, joissa polymercoidaan erilaisia olefiineja,
vdlilla. On tunnettua, ettd tdllaisessa menetelmdssd ei
muodostu lohkokopolymeerid, vaan pikemminkin muodostuu
mekaanista seosta polypropeenista ja polyeteenistd tai
eteeni/propeeni-kopolymeerista.

Mainitussa menetelmdssid kdytetty kierrdatyssuhde on
erittdin korkea, noin 57/1, ja siind vaadittaisiin, mikali

sitd kidytettdisiin moderneissa kaasufaasimenetelmissd,

joissa kdytetdan katalyyttejd joille on ominaista suuret

tuottavuudet, erittdin suuria virtausmaidriid samoin kuin
valtavien kaasumd&rien talteen ottamista ja kierrdttémis-
td, mitd ei voida soveltaa teollisessa kdytdnndssa.
Siirtojarjestelmddn ruuvikuljettimien avulla liit-
tyy vakavia mekaanisia ongelmia liittyen koko ajan rea-
goivan jauheen Kkuljettamiseen, ja siina tarvittaisiin,
mikdli sitd Kaytettdisiin moderneissa kaasufaasimenetel-

missd kayttden katalyyttejd joille on ominaista suuri
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tuottavuus, erittdin suuria virtausmddrid samoin kuin val-
tavien kaasumd8rien talteen ottamista ja kierradttdmistsi,
mitd el voida soveltaa teollisessa kdytannodssd. Primaari-
nen tarve valtt&& eri monomeerien siirtymistd reaktorista
toiseen vaatisi monimutkaisia pysdytyskeinoja ja pesuja
huomattavilla md&rilld inerttid kaasua, jonka talteen ot-
taminen ja kierrdtté&minen tuottaisi teknillisid vaikeuksia
ja soveltamista estdvdt kustannukset.

Lisdksi kaasufaasipolymerointimenetelmissd vaadi-
taan, ettd katalyytti kykenee tuottamaan polymeerid sel-
laisten partikkeleiden muodossa, joilla on sdddettdvissa
oleva morfologia ja suuri tilavuuspaino, ja ettd polyme-~
rointiolosuhteet ovat sellaiset, ettd ne sallivat lammdn-
siirron tehokkaan hallinnan reaktion aikana jotta vdltyt-

tdisiin reaktorin seindmien likaantumiselta ja/tai agglo-

. meraattien muodostumiselta tai muilta haittapuolilta jotka

saattaisivat seisauttaa laitoksen ajon.

Némd vaatimukset ovat vield voimakkaammat kun kaa-
sufaasimenetelmd k#sittdd polymeerin kierridttédmisen reak-
torien vdlilla.

Nyt on havaittu, ettd on mahdollista valmistaa ole-
fiinien CH,=CHR polymeerej& tai kopolymeerejid, joilla on
erittdin homogeeninen koostumus, kaasufaasissa (ko)polyme-
rointimenetelmdssd joka suoritetaan kahdessa tai useammas-
sa leijutetussa tai mekaanisesti sekoitetussa petireakto-
rissa jotka toimivat erilaisissa reaktio-olosuhteissa,
suorittamalla polymeerin kierrdtys reaktoreiden vdlilla
suhteellisen alhaisilla kierrdtyssuhteilla; polymeerilla
joka muodostaa leijutetun pedin tai jota kierr&dtetdsn, on
tilavuuspaino joka on suurempi kuin 0,35 g/cm{

Téamd keksintd on esitetty viitaten liitteenid ole-
viin piirroksiin, jotka on annettu ainocastaan kuvauksen
vuoksi, eikd rajoittamaan t&td keksintdd, joissa piirrok-

sissa:
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Kuvio 1 on virtauskaavio joka esittdsd t&midn keksin-
non mukaisen menetelmdn ensimmdistd suoritusmuotoa;

kuvio 2 on virtauskaavio joka esittdd tdmén keksin-
nén mukaisen menetelmdn ensimmdistd suoritusmuotoa;

kuvio 3 esittda laitteistoa té&mdn keksinndn mukai-

- sen menetelmdn edullisen suoritusmuodon suorittamiseksi:

ja

kuvio 4 esittdd toista laitteistoa t&mdn keksinndn
mukaisen menetelmdn edullisen suoritusmuodon suorittami-
seksi.

Tamén keksinntn mukaisessa menetelmdssd olefiineja
CH,=CHR, missd R on vety tai alkyyliradikaali jossa on
1 - 12 hiiliatomia, polymeroidaan kaasufaasissa sellaisen
katalyytin lasnd ollessa, joka koostuu kiintedn katalyyt-
tikomponentin joka sis&ltda titaaniyhdistettd jossa on
ainakin yksi Ti~Halogeenisidos, aktiivisessa muodossa ole-
valla magnesiumdihalogenidikantaja-aineella, reaktiotuot-
teesta Al-alkyyliyhdisteen kanssa, toimien ainakin kahdes-
sa keskendén yhteydessd olevassa leijutetussa tai mekaani-

sesti sekoitetussa petireaktorissa, joissa on erilaiset

" reaktio-olosuhteet. Menetelmélle on luonteenomaista, ettéd

siind reaktorissa, johon katalyytti sydtetddn (ensimmidinen
reaktori), muodostuva polymeeri siirretddn toiseen reak-
toriin, jossa muodostuva polymeeri kierrdtetddn takaisin
ensimmidiseen reaktoriin k&ayttden kierrdtysvirtauksen ja
purkuvirtauksen vidlisen suhteen arvona arvoa vialiltd
2 - 6 ja ettd katalyytti kykenee saamaan aikaan polymeerid
jolla on tilavuuspaino kaatamalla (mitattu standardin DIN-
53194 mukaan) ainakin 0,35 g/cm’.

Esimerkki titaanikatalyytistd joka on kdyttokelpoi-
nen tédmdn keksinndn mukaisessa menetelméssid on reaktiotuo-
te seuraavista:

1) kiinted komponentti joka sisdltdi titaaniyhdis-
tettd joka sisdltdd ainakin yhden Ti-halogeenisidoksen,

aktiivisessa muodossa olevilla magnesiumhalogenidikantaja-
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aineilla. Aktiivisessa muodossa olevalle magnesiumhaloge-
nidille, joka on edullisesti MgCl,, on tunnusomainen roént-
genspektri, jossa voimakkain diffraktioviiva, joka nakyy
ei-aktiivisen halogenidin spektrissd, on pienentynyt in-
tensiteetiltiidn ja korvautunut halolla jonka intensiteet-
timaksimi on siirtynyt kohti pienempid diffraktiokulmia
kuin voimakkaimmalla viivalla, tai t&m& viiva ndkyy enem-
mdn leventyneend. Kiinted komponentti voi sisdltid3d myds
elektronidonoriyhdistettid (sis&inen donori),

2) alkyylialumiiniyhdiste, valinnaisesti elekt-

' ronidonoriyhdisteen ldsnd ollessa (ulkoinen donori).

Titaaniyhdisteitd jotka ovat sopivia kiintedn kom-
ponentin (1) valmistamiseen, ovat halogenidit, kuten TiCl,
tai edullisesti TiCl,, sekd alkoksidit kuten esimerkiksi
triklooributoksi— tai trikloorifenoksititaani. Valinnai-
sesti kiinted komponentti (1) voi olla myds orgaanisilla
tai epdorgaanisilla inerteilld kantaja-aineilla, Kkuten
esimerkiksi 5i0O,:1la, Al,0;:1la tai ndiden seoksella.

Yleisesti kdytetddn sisdistd elektronidonoriyhdis-
tettd ja ulkoista elektronidonoriyhdistettd kun halutaan
valmistaa stereosddnnollisid polymeerejd, kuten polypro-
peenia jolla on korkea isotaktisuusindeksi.

Kontrolloidun morfologian katalyytit ovat erityisen

edullisia tdmdn keksinndn mukaisessa menetelmissi. Esi-

- merkkej& pallon muotoisista kiinteistd komponenteistid jot-

ka sopivat mainittujen katalyyttien valmistamiseen, on
kuvattu US-patenttijulkaisussa 4 399 054 ja EP-hakemus-
julkaisussa 344 755, joiden kuvaus sisdllytetddn t&han
viitteena. Komponentteja ja katalyyttejd jotka on saatu
kantaja-aineista joilla on muu s&i#nnéllinen geometrinen
muoto kuin pallomainen muoto, voidaan my®s kéyttda, kuten
niitd jotka on kuvattu EP-hakemusjulkaisussa 449 673.
Muita esimerkkejd kayttokelpoisista kiinteista kom-
ponenteista on kuvattu US-patenttijulkaisuissa 4 748 272
ja 4 302 566. T&amdn Keksinnén mukaisessa menetelmissi
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kdyttdkelpoisten komponenttien joukkoon luetaan my®ts ne
joita on kuvattu US-patenttijulkaisuissa 4 472 520 ja
4 218 339.

Edullisesti kiinte& komponentti on pallomaisten tai
palloa muistuttavien partikkeleiden muodossa, joiden koko
on vadlilla 10 - 120 pm ja silld voidaan saada aikaan poly-
meerejd joilla on sellainen partikkelikokojakautuma, ettéd
alle 10 paino-%:1la partikkeleista halkaisija on pienempi
kuin 200 pm ja yli 80 paino-%:lla samoista partikkeleista
halkaisija on suurempi kuin 500 pm.

Esimerkkejd kdytttkelpoisista katalyyteistd joilla
pystytddan saamaan aikaan polymeerejd, joilla on edella
esitetyt tilavuuspaino- ja partikkelikokojakautumaominai-
suudet, on Kkuvattu IT-hakemusjulkaisuissa MI-92-A-000194

. ja MI-92-A-000195, joiden kuvaus sisdllytetddn tidhdn viit-

teend. Niissd kuvatut katalyytit on valmistettu esikontak-
toimalla kiinteitd katalyyttikomponentteja ja'Al—alkyyli—
vyhdistettda ilman monomeerin l&sn& oloa, ja sen jalkeen
niitd kdytetddn esipolymerointivaiheessa. Saatu esipoly-
meeri sydtetddn kaasufaasipolymerointireaktoriin. Yleenséa
esipolymeerin tilavuuspaino on vahintdin 0,30 g/cm’® ja koko
valilla 10 - 3000 pm.

Katalyyttikomponenttien esikontakti tapahtuu lampo-
tiloissa jotka ovat alempia kuin noin 60 °C, edullisesti
alueella noin 0 - 60 °C, ja olennaiselta osin olefiinin
poissa ollessa, missd olennaiselta osin tarkoittaa siti,
ettd pienid m3ddri8 olefiinia voi olla l#snd. Niin valmis-
tettua katalyyttiad kdytetddn yhden tai useamman olefiinin

CH,=CHR esipolymeroinnissa, missd R on vety tai alkyyli

- jossa on 1 - 12 hiiliatomia, m&&ar&dnd joka on alueella

0,5 g/g katalyyttid -- 10 paino-% katalyytin lopullisesta
saannosta. Kun esipolymerointi suoritetaan kayttden yhté
tai useampaa muuta olefiinia kuin eteenid, suoritetaan
menetelmd kdyttden katalyyttid joka sisidltids sisidista do-
noria ja valinnaisesti myos ulkoista donoria, jotta muo-
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10

dostuisi polymeerid, jonka Kksyleeniin liukenematon osuus

on suurempi kuin 60 paino-%.
Ksyleeniin liukenematon osuus mddritetddn liuotta-

malla 2 g polymeerid 250 cm’:iin ksyleenii 135 °C:ssa ja

- sekoittamalla jArjestelmdd. 20 minuutin kuluttua liuoksen

annetaan jaddhtya 25 °C:een. 30 minuutin kuluttua saostunut
materiaali suodatetaan; liuos haihdutetaan typpivirrassa
ja jadnnds kuivataan 80 °C:ssa. Talld tavoin lasketaan
ksyleeniin ympéristén lémpdtilassa liukenevan polymeerin
prosenttiosuus ja siten myts liukenemattoman osan prosent-
tiosuus.

Edullisen suunnitelman mukaan t&mdn keksinndn mu-
kaisessa menetelmidsséd kdytetddn kahta tai useampaa leiju-
tettua tai mekaanisesti sekoitettua kaasufaasipetireakto-
ria tai reaktorivaihetta, joissa kaasufaasissa pidetdén
C,s-alkaania moolipitoisuudessa joka on suurempi kuin 20 %
ja korkeintaan 90 % suhteessa kaasujen kokonaism#dridin.
Edullisesti t&md8 alkaani on propaania.

Tdmédn keksinndén mukaisen menetelmdn erdstd suori-

" tusmuotoa on Kuvattu kuvan 1 yksinkertaistetussa virtaus-

kaaviossa. Viitenumero 1 esittdd laitteistojidrjestelmad
jossa tapahtuu katalyyttijadrjestelmdn valmistaminen ja
saadun kiintedn katalyytin tai esipolymeerin erottaminen.
Katalyytti (tai esipolymeeri) sy®tetddn siirtoputken 2
kautta kaasufaasireaktoriin 3. Kuten nuoli 4 esittds, tuo-
re kaasusyOttd (monomeeri/t ja valinnaisesti vety ja
inertti kaasu) syotet&@dn reaktoriin 3 kaasun kierrdtyslin-
jan 5 kautta. Siirtolinjan 6 avulla reaktorista 3 purkau-
tunut ja kammioon 7 pakkautunut polymeeri siirretdan kiin-
ted-kaasuerottimeen 8 ja se syotetddn lukkosuppilon 9
kautta kaasufaasireaktoriin 10. Reaktoriin 10 sy®tetdsn
tuoreita monomeerejd (mahdollisesti erilaisia kuin kohdas-
sa 4 syOtetyt) ja valinnaisesti vetyd ja inerttii kaasua,

kuten nuoli 11 esitt8d. Reaktorista 10 kierrdtettédva poly-

' meeri puretaan pakkauskammion 12 kautta. Linjan 13 kautta
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polymeeri saapuu kiinted-kaasuerottimeen 14 ja lukkosuppi-
lon 15 kautta se tuodaan reaktoriin 3. Prosessin tuote on
helppoa purkaa erottimesta 8 (tai vaihtoehtoisesti erotti-
mesta 14) purkulinjan 16 kautta. Reaktorien tilavuudet
voivat olla samat taili erilaiset.

Kaytettdvd tekniikka k&sittdd polymeerin jatkuvan
purkamisen vastaanottajaan (erottimet 8 ja 14) joka pide-
tddn riittdvan matalassa paineessa jotta se aiheuttaa itse

polymeeriin liuenneiden monomeerien suurimman osan vapau-

" tumisen. Edullisesti té&mé& paine pidetddn hieman ilmakehdn

paineen ylé&puolella (joka tapauksessa huomattavasti reak-
torin paineen alapuolella). T&llainen ehto estdd erotinta
muodostumasta polymeroitumiskohdaksi, polymeroitumisnopeu-
den ollessa verrannollinen monomeerin osapaineeseen. Joh-
tuen pakkauskammioiden 7 ja 12 sijainnista vdlissd, vapau-
tuu rajoittunut mddrd kaasua. Mainittu kaasu puristetaan
uudelleen ja l&hetet#ddn reaktoriin josta se tuli, mukana
kulkeutuneiden kiintoainepartikkeleiden erottamisen j&l-
keen - mik#li tarpeen. Kiintoaineen sydttd&minen seuraavaan
reaktoriin suoritetaan "lukkosuppilo"-tekniikalla, avaa-
malla ja sulkemalla itse lukkosuppilon (9 ja 15) eristédvat
venttiilit oikeassa jdrjestyksessd. Polymeerin mukana tata
reittid reaktoriin sydtettdvd kaasumdédrid kisittidid ainoas-

taan rakeiden sisdisen kaasun niissd paineolosuhteissa

jotka vallitsevat kummassakin vastaanottimista/erottimista
8 ja 14. vValitsemalla ndmd olosuhteet sopivasti (edulli-
sesti 1ldhelle ilmakehdn painetta) syotetty kaasumdiri tu-
lee niin pieneksi, ettd sitd ei tarvitse ottaa huomioon.
Taten kiintoaineen kKierrdtys saadaan suoritettua riippu-
matta kaasun koostumuksesta ndissd kahdessa reaktorissa.
Kuvio 2 esittdad luonnosmaisesti toisen mahdollisen
suoritusmuodon tdmén keksinndn mukaisen menetelmdn kaasu-
tfaasissa, kahdella reaktiovaiheella erilaisissa vetypitoi-
suuksissa ja polymeerin kierrdtykselld vaiheesta toiseen,

jota suoritusmuotoa voidaan erityisesti kidyttdd levedn
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MWD:n HDPE:n valmistuksessa. Reaktori 20 esittdd reakto-
ria, jossa on vetypitoinen koostumus; reaktorin 21 kaasu-
faasi sis&ltd84 rajoitetun vetymddrdn tai ei lainkaan ve-
tyd. Esipolymeeri tai katalyytti, joka on wvalmistettu
laitteistossa 23, syOtetddn linjan 22 kautta kaasufaasi-
reaktoriin 20. Kuten nuoli 34 esittdd, tuorekaasusyodttd
(monomeeri/t, vety ja valinnaisesti inertti kaasu) sydte-
tddn reaktoriin 20 kaasun kierrdtyslinjassa 24. Siirtolin-
jan 25 avulla reaktorista 20 poistettu ja kammioon 26 pak-
kautunut polymeeri siirretddn kiinte&d-kaasuerottimeen 27
ja lis&tddn lukkosuppilon 28 kautta kaasufaasireaktoriin
21. Tuoreita monomeerejd ja valinnaisesti vetyd ja inert-
tid kaasua sydtetdidn reaktoriin 21, kuten nuoli 29 esit-

. tdd. Reaktorista 21 kierrdtettdva polymeeri puretaan pak-

kauskammion 30 avulla kierradtyslinjaan 31, joka syottda
sen suoraan reaktoriin 20, T&h&n linjaan sydtetddn sopiva
mddrd puristettua kaasua (linja 32) joka on otettu reak-
torin 20 leijukaasukierrosta, jotta saadaan aikaan pneu-
maattinen siirtovoima linjaan 31.

Johtuen siitd seikasta, ettd pakkaajasta 30 pois-
tettu pakattu polymeeri sis&ltdd rajallisen mdaran kaasua,
ettd tdmd kaasu Koostuu olennaiselta osin samasta monomee-
ristda jonka annetaan reagoida reaktorissa 20, ja etta
reaktorissa 20 reagoivan monomeerin middri on erittidin suu-
ri, on prosessia helppo hallita ja se varmistaa ettd saa-
daan aikaan homogeenisid levedn MWD:n HDPE-tuotteita.

Kierrdtettdvdn polymeerin suhde ulos otettavaan

polymeeriin on yleisesti vdlilld 2 - 4, edullisesti valil-

- 1a 3 - 5.

Edullisen suoritusmuodon mukaan on mahdollista val-
mistaa olefiineista CH,=CHR levedn moolimassajakautuman
polymeerejd tai kopolymeerejd, joilla on erittdin homo-
geeninen koostumus, kaasufaasi(ko)polymerointimenetelmills
jotka suoritetaan kahdessa tai useammassa reaktorissa tdy-

sin jatkuvatoimisella menetelmdlld joka késittdd polymee-
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rin kierrdtyksen reaktoreiden v&dlillsd, sekda polymeerin
pakkaamisen ja pesun sopivalla kaasulla ainakin yhden
reaktorin ulostulossa.

Tallaisessa menetelmdssd olefiineja CH,=CHR polyme-
roidaan sellaisen Kkatalyytin 1ldsnd ollessa, joka pystyy
tuottamaan polymeerejd joiden tilavuuspaino kaatamalla
(mitattuna DIN-43194 mukaan) on suurempi kuin 0,35 g/cm?®,
ja joka koostuu kiinte&n katalyyttikomponentin joka sisgl-
t&8 titaaniyhdistettd jossa on ainakin yksi Ti-Halogeeni-
sidos, aktiivisessa muodossa olevalla magnesiumdihalogeni-
dikantaja-aineella, reaktiotuotteesta Al-alkyyliyhdisteen
kanssa, toimien ainakin kahdessa keskendédn yhteydessd ole-
vassa leijutetussa tai mekaanisesti sekoitetussa petireak-
torissa, joissa on ldsnd erilaiset pitoisuudet moolimassan
sddtdainetta. Siind reaktorissa, johon katalyytti lisdtaén
(ensimmdinen reaktori) muodostuvaa polymeerid siirret&an
jatkuvasti toiseen reaktoriin, missd muodostuvaa polymee-

rid kierrdtetddn jatkuvasti takaisin ensimmi3iseen reak-

" toriin. Menetelmd on tunnettu siitd ettd polymeeri joka

poistuu siitd reaktorista jossa kaasufaasi toimii korkeam-
malla moolimassan sadtdaine/monomeerisuhteella, pakataan
ja pestddn jatkuvasti sopivalla kaasulla moolimassan sdé-
tdaineen poistamiseksi, ja sen jdlkeen se ldhetetddn sii-
hen reaktoriin, joka toimii ilman moolimassan sadtdainetta
tai pienemmilld moolimassan sddtdaine/monomeerisuhteilla.

Pakkaaminen suoritetaan siirrettdvdn polymeerin
tilavuuspainon kasvattamiseksi reaktorissa olevan polymee-
ripedin tiheysarvoista arvoihin, jotka l&hestyvdt tuotetun
polymeerin kaadettua tilavuuspainoa.

Talld tavoin on mahdollista suorittaa ulostulevan
polymeerin pesu minimim&&rill& kaasua joka korvaa vdliti-
lan kaasun ja joka tapauksessa suorittaa tehokkaan pysdyt-

tdmisen polymeerin mukana kulkeutuvalle kaasulle ja siten

myds moolimassan sddtdaineelle.
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Lisdksi mitoittamalla pakkausjirjestelmd sopivasti
on mahdollista saavuttaa suuret polymeerin massavirtausno-
peudet; tdstd on tuloksena erittdin rajoittuneet viipyméa-
ajat jolloin valtytddn kontrolloimattomilta reaktioilta
jotka haittaisivat té&midn menetelmdn kdytdnndn suoritusta.

Pesukaasu sydtetddn mieluiten vastavirtaan pakatta-
van polymeerin virtaan n&hden.

Tédmd menetelmd kdsittdd edullisesti C,  -alkaanin

pitédmisen kaasufaasissa moolipitoisuudessa joka on suurem-

pi kuin 20 % ja korkeintaan 90 ¥ l&snd olevista kaasuista.
Pesukaasu koostuu mieluiten ainakin osittain samasta C, .-
alkaanista jota on l&snd reaktoreiden kaasufaasissa ja se
poistetaaﬁ sen reaktorin tai niiden reaktoreiden kaasun-
kierrdtyspiiristd, jotka toimivat ilman moolimassan sdatd-
ainetta tai pienemmdlld moolimassan sddtdaine/monomee-
risuhteella. Edullisesti t&m& alkaani on propaani.

Kaasun osittainen kondensoiminen sen reaktorin kaa-
sunkierrdtyspiirissd, joka toimii suurella moolimassan
sddtbdaineen pitoisuudella, on keino saada merkittdvii mid-
rid kondensaattia jota voidaan pit&da kdyt&nndllisesti kat-
soen puhtaana moolimassan sddtdaineesta. Tdmd kondensaat-

ti, joka koostuu alkaani/monomeeriseoksesta jossa on pal-

~Jjon alkaania ja joka sisdltdd ainoastaan rajallisia mdaria

tai ei lainkaan moolimassan saddtdainetta, syOtetddn seu-
raavaan reaktoriin, ja se voi muodostaa kaasukantaja-ai-
neen pakatun polymeerin pesemiseksi ja reaktoripaineiden
tasapainottamiseksi. Tasapainottaminen mahdollistaa eri
reaktoreiden toimivan olennaiselta osin samassa absoluut-
tisessa paineessa.

Edullinen moolimassan sdadtdaine on vety.

Esitys tamidn menetelmdn edullisesta suoritusmuodos-
ta on esitetty kuviossa 3. Tdmi menetelmi tapahtuu kahdes-
sa leijupetikaasufaasireaktorissa 101, 102 joissa on lei-
jutuskierto 112, 122 joka sisdlt&8 kompressorit 111, 121
ja jaahdyttimet 113, 123. Leve&n MWD:n HDPE:n tapauksessa
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101:n kaasukierrolle on ominaista suuri moolimassan sdatd-
aine/eteenisuhde, kun taas 102:n kaasufaasissa mainittu
suhde pidetdédn mielell&dn alhaisena. Vaiheessa 110 valmis-
tettu katalyytti tai esipolymeeri sydtetddn edullisesti
reaktoriin 101. Tdh&n samaan reaktoriin sydtetddn monomee-
ri/t ja moolimassan sdatdaine sydttoputken 114 kautta;
monomeeri/t sydtetddn reaktoriin 102 sybttbputken 124
kautta. Polymeerin kierrdtys reaktoreiden v&lilla tapahtuu
olennaisesti pystysuoran putken ("pystyputki") 115 kautta,
jonka ylépdd on sijoitettu leijupedin sisddn ja alapédén
ollessa yhdistettynd siirtoputkeen 116. Edullisesti, mutta

ei wvalttadm&ttd, sisdadntulokohta on sijoitettu keskelle

. arinaa 138, joka voi olla rakennettu niin ettd siind on

sopiva kallistuskulma kohti mainittua pistettd polymeerin
virtaamisen putkeen helpottamiseksi. Mainitussa putkessa
115 polymeeri virtaa pakatussa muodossa. Kierrdtyksen vir-
tausnopeutta sdddetddn venttiilin 135 avulla, kuten mekaa-
nisen l&appaventtiilin, tai, edullisesti, L-venttiilin,
joka sisdltdd lyhyen vaakasuoran putken osan joka on lii-
tetty pakkausputken 115 laskevaan osaan Kkdyrdn yhteen
kautta, jolla on pieni kaarevuussédde. Madritelty mdara
kaasua l&dhetetd8n mainittuun venttiiliin 135 venttiilin
132 avulla; venttiilin 131 avulla l&dhetetdin kaasuvirta
"pystyputkeen" pesemdsn pakattavaa polymeerid ja korvaa-
maan vdlitilojen kaasun. Venttiilin 135 ulostulokohdasta
polymeeri kuljetetaan pneumaattisesti putken 116 kautta

reaktoriin 102 venttiilin 133 sydttédmin kaasuvirran vaiku-

- tuksesta. Venttiilit 131, 132, 133 ovat mielell#ddn yhdis-

tettyina reaktorin 102 kaasun kierratyslinjaan 122, josta
ne saavat kaasun sydttddkseen sen sitten putkiin 115 ja
116. Osa reaktorin 101 leijutuskaasusta 112 voidaan kon-
densoida kohdassa 140; tuotettu Kkondensaatti lis&t&én
siirtoputkeen 116, ja virtausnopeutta sdiddetdsdn venttiilin
136 avulla; kohdassa 140 erotetut hdyryt palautetaan put-
keen 112, edullisesti kohtaan joka on jiddhdyttimen 113



10

15

20

25

30

35

16

jdlkeen. Reaktori 113 pystyy tuottamaan vaadittavan kor-

kean moolimassan polymeerifraktion, sdadettdessd sopivasti

- sekd reaktiokaasujen koostumusta ettd viipymdaikaa. Poly-

meeri reaktorista 102 wvirtaa putken 125 1l&8pi pakatussa
muodossa; virtausnopeuden sddtdminen suoritetaan venttii-
lin 134 avulla, joka voi olla esimerkiksi mekaaninen 1l&p-
padventtiili tai, edullisesti, L-venttiili. Pakattavan po-
lymeerin pesun suorittaminen v&litilojen kaasun korvaami-
seksi ei ole tarpeen, koska mainittu kaasu on taysin yh-
teensopivaa reaktorin 101 reaktioympdristdn kanssa. Put-
ken 126 kautta polymeeri siirtyy pneumaattisesti reak-
toriin 101 venttiilin 137 tuottaman kaasuvirran vaikutuk-
sesta. Venttiili 137 on mielelld&n yhdistetty reaktorin
101 kaasun kierratyslinjaan 112, josta se ottaa kaasua
padstddkseen sen sitten putkeen 126. Tasapainotuslinja 130
vie jdljelle jadneen ylimddr&isen kaasuseoksen reaktorista

102 reaktorin 101 leijutuslinjaan, kohtaan joka on komp-

" ressorin 111 yl&dpuolella. Tuotettu polymeeri voidaan pur-

kaa mistd tahansa pisteestd kahden reaktorin jédrjestelmids-
sd, kuten 1linjasta 145, edellyttden ettd virtausnopeus
siind varmistaa polymeerin vakiomddridn sdilymisen reak-
toreissa.

Kuten tiedet8idn, on korkean moolimassan polymeeri-
fraktio suhteellisen rajoittunut. Tiedetddn myds, ettéd
moolimassan sddtdaine/monomeerisuhde vaikuttaa erittdin
paljon polymeroitumisen kinetiikkaan. Tdman vuoksi reakto-
rissa, Jjoka toimii pienemmdlld moolimassan sdatidja/mono-
meerisuhteella, tarvitaan lyhyemm&t viipymdajat, ja seu-
rauksena tastd pienemmidt mitat, kuin reaktorissa joka toi-
mii mainitun suhteen suuremmilla arvoilla.

Kayttden hyvdksi edelld mainittuja seikkoja, on

kuvassa 4 esitetty vaihtoehtoinen prosessikaavio t&man

" keksinnén edullisen suoritusmuodon toteuttamiseksi.

Menetelmd tapahtuu kahdessa kaasufaasireaktorissa

105, 106 joista toinen 105 on leijupetireaktori ja toinen
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106 on putkireaktori jolla on sopiva koko ja joka tapauk-
sessa suuri pituuden suhde halkaisijaan, ja siind pidetddn
y114 turbulenttisen leijupedin ("nopea leijupeti") olosuh-
teita. Reaktorit on yhdistetty kuljetuslinjoilla 156, 166;
leijupetireaktori 105 on varustettu katalyytin tai esipo-
lymeerin syottdjédrjestelmilla 150, ja molemmat reaktorit

on varustettu monomeerin (monomeerien) syodttdjdrjestelmil-

14 154, 164 sekd leijutusputkilla 152, 162 jotka sisalté-

vat kaasun komprimointi- 151, 161 ja jdahdytysjdrjestelmit
153, 163. Leijupetireaktori 105 on varustettu purkulait-
teistolla joka kasittdd pakkausputken ("pystyputki") 155,
jonka ylépéa on sijoitettu leijupedin sisdpuolelle ja ala-
padd on yhdistetty siirtoputkeen 156. Edullisesti, mutta ei
valttamidttd, sisdidntulokohta on sijoitettu keskelle arinaa
177, joka voi olla rakennettu niin ettd& siind on sopiva
kallistuskulma kohti mainittua pistettd polymeerin virtaa-
misen putkeen helpottamisekgi. Mainitussa putkessa 155
polymeeri virtaa pakatussa muodossa. Kierrdtyksen virtaus-
nopeutta sdddetddn venttiilin 175 avulla, joka voi olla
mekaaninen l&ppdventtiili tai, edullisesti, L-venttiili,

joka sisdltdsa lyhyen vaakasuoran putken osan joka on lii-

~ tetty pakkausputken 155 laskevaan osaan kédyrén yhteen

kautta, Jjolla on pieni Lkaarevuussédde. Madritelty mdara
kaasua 1ldhetetd&n mainittuun venttiiliin 175 venttiilin
172 avulla; venttiilin 171 avulla l&hetetadsdn kaasuvirta
"pystyputkeen" pesemddn pakattavaa polymeerid ja korvaa-
maan vdlitilojen kaasun. Venttiilin 175 ulostulokohdasta
polymeeri kuljetetaan pneumaattisesti putken 156 kautta
putkireaktorin 106 pohjaan venttiilin 173 sy6ttémén kaasu-
virran vaikutuksesta. Venttiilit 171, 172, 173 ovat mie-
lellddn yhdistettyind reaktorin 106 kaasun kierrdtyslin-
jaan 162, josta ne saavat kaasun sydttddkseen sen sitten
putkiin 155 ja 156. Putkireaktorin 106 yldpddstd poistuva
polymeeri/kaasuseos saapuu kiinted/kaasuerottimeen 165),

joka on edullisesti syklonityyppinen, joka purkaa siirto-
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linjaan 166 kiintoaineen ja ylim3drdisen sydtetyn kaasun.
Erottimen ylapddstd linja 162 ottaa, kompressorin 161
avulla, riitt&vdn mddr&n kaasua pit&mid&n ylld leijutuksen
virtausnopeuden ja valinnaisesti sydtdén virtausnopeuden
edelld mainittuihin venttiileihin 171, 172 ja 173. Osa
reaktorin 105 leijutuskaasusta 152 voidaan mielell&dn kon-
densoida kohdassa 180; kondensoitu tuote lisdt&&n siir-
toputkeen 156, ja sen virtausnopeutta sdddetdsdn venttiilin
76 avulla; kohdassa 180 erotetut kaasut palautetaan lin-
jaan 152, edullisesti kohtaan joka on j&&hdyttimen 153

jédlkeen. Putkireaktorissa 106 tuotetun polymeerin ma3rii

. voidaan sddt&43 esimerkiksi vaihtelemalla monomeerin osa-

painetta muuttamalla kondensaattisydton virtausnopeutta
venttiilin 76 avulla. Tuotettu polymeeri voidaan poistaa
missd tahansa helpossa kahden reaktorin jérjestelm&n koh-
dassa, kuten linjasta 185, sillid edellytykselld, ettd vir-
tausnopeus siind varmistaa polymeerin vakiotason reak-
torissa 105.

Vield erds tamdn keksinndn nakoékulma muodostuu
laitteistosta olefiinien CH,=CHR polymeroimiseksi, kuvattu-
na kuviossa 3, ja muodostuen parista leijupetikaasufaasi-
reaktoreja 101, 102 jotka on varustettu katalyytin 110 ja
monomeerien 114, 124 sydttdjdrjestelmilld sekd leijutus-
linjoilla 112, 122 jotka sis&ltavat kaasun jaahdytys- 113,
123 sekd puristusjédrjestelmédt 111, 121, mainittujen leiju-

petikaasufaasireaktoreiden ollessa yhdistettyind toisiinsa

- siirtoputkilla 116, 126. Mainittu laitteisto on tunnettu

siitd, ettd ainakin toinen reaktoreista on varustettu pur-
kukeinolla, joka kdsittds pakkausputken 115 jonka yldapaa
on sijoitettu leijupedin sisd&n ja alapsdd on yhdistetty
toiseen siirtoputkista 116; mainitun pakkausputken 115
ollessa varustettu ensimmidiselld venttiililla 135 kierron
virtausnopeuden s&idtdmiseksi, jolle kaasuvirta ldhetetidin
toisen venttiilin 132 kautta, sekd kolmannella venttiilil-

la 131 pesukaasun lisdédmiseksi; mainitun siirtoputken 116
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ollessa varustettu neljédnnelld venttiililla 133 kaasuvir-

- ran ligd&miseksi, sijoitettuna mainitun ensimmdisen vent-

tiilin 135 ja putken 116 ulostulon reaktoriin 102 vdlille.

Edullisesti pakkausputken 115 yldp&& on sijoitettu
arinan 138 keskikohtaan ja mainittu ensimmdinen venttiili
135 on L-venttiili, joka muodostuu lyhyestd vaakasuorasta
putken osasta joka on liitetty pakkausputken 115 laskevaan
osaan kaarevan yhteen, jolla on pieni kaarevuussdde, avul-
la.

Reaktorin 102 kaasun Kierrdtyslinja 122 on edulli-
sesti yhdistetty mainittuihin toiseen, kolmanteen ja nel-
janteen venttiiliin 131, 132 ja 133.

Laitteisto kdsittdd edullisesti myds kaasun konden-
gsointijdrjestelmdn 140 jota syottdd reaktorin 101 leiju-
tuskaasulinja, mainitun kondensointijdrjestelmdn 140 ol-

lessa yhdistetty siirtoputkeen 116 viidennen annostusvent-

" tiilin 136 avulla, kohdassa joka on mainitun neljidnnen

venttiilin 133 ja mainitun siirtoputken 116 ulostulon
reaktoriin 102 v&liss8, ja sen ollessa yhdistettynd reak-
torin 101 kaasunsydttdlinjaan kohdassa joka on jddhdytti-
men 113 j&lkeen.

Edullisen n&kékulman mukaan myds reaktori 102 on
varustettu purkukeinolla joka kdsittda pakkausputken 125,
jonka yldpdd on sijoitettu leijupedin sisdpuolelle ja ala-
pda on yhdistetty toiseen 126 mainituista siirtoputkista:
mainitun pakkausputken 125 ollessa varustettu venttiililli
134 kierron virtausnopeuden sddtdmiseksi; mainitun siir-
toputken 126 ollessa varustettu venttiililla 137 kaasuvir-
ran lis8dmiseksi, sijoitettuna mainitun virtausnopeutta
saatavin venttiilin 134 ja mainitun siirtoputken 126 ulos-
tulon reaktoriin 101 vialille.

Reaktorin 101 kaasun kierrdtyslinja on mielell&an
kytketty venttiiliin 137.

Vaihtoehtoinen laitteisto tdmdn keksinndn mukaisen

menetelmédn harjoittamiseksi (kuva 4) kdsittdd parin kaasu-
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faasireaktoreja 105, 106, yhdistettynd toisiinsa siirto-
putkilla 156, 166 ja varustettuna syodttdjarjestelmilla
katalyytti&d 150 ja monomeerejd 154, 164 varten sekd leiju-
tuslinjoilla 152, 162 sek& kaasun puristus- 151, 161 ja
jadhdytysjdrjestelmillsd 153, 163, ja se on tunnettu siitg,
ettd toinen 105 ndistd kahdesta reaktorista on leijupeti-

' reaktori, kun taas toinen 106 on putkireaktori jossa pide-

tddn ylla turbulentteja leijupetiolosuhteita; mainitun
leijupetireaktorin 105 ollessa varustettu purkukeinolla,
joka kédsittdd pakkausputken 155 jonka yldp&dd on sijoitettu
leijupedih sisdan ja alapaa on yhdistetty siirtoputkeen
156; mainitun pakkausputken 155 ollessa varustettu ensim-
maiselld venttiililla 175 kierron virtausnopeuden s&atémi-
seksi, jolle kaasuvirta ldhetet&dn toisen venttiilin 172
kautta, sekd@ kolmannella venttiililld 171 pesukaasun 1li-
sdédmiseksi; mainitun putken 156 ollessa varustettu neljén-
nelld venttiililld 173 kaasuvirran lisd&miseksi, sijoitet-
tuna mainitun ensimmdisen venttiilin 175 ja siirtoputken
156 ulostulon mainitun putkireaktorin 106 pohjaan vidlille;
mainitun putkireaktorin 106 yl&pd&n ollessa yhdistettynd

kiinte8/kaasuerottimeen 165; mainitun kiinted/kaasuerotti-

men ollessa yhdistettynd mainitun putkireaktorin 106 mai-

nittuun kaasun kierradtyslinjaan 162 seka siirtoputkeen 166
joka johtaa mainittuun leijupetireaktoriin 105.
Edullisesti mainitun pakkausputken 155 yl&p&d on
sijoitettu keskelle arinaa; mainittu ensimmiinen venttiili
175 on L-venttiili, joka muodostuu lyhyestd vaakasuorasta
putken osasta joka on liitetty pakkausputken 155 laskevaan
osaan Kaarevan yhteen, jolla on pieni kaarevuussade, avul-
la; mainittu kiinted/kaasuerotin 165 on syklonityyppinen.
Mainitun putkireaktorin 106 kaasun kierrdtyslinja
162 on edullisesti yhdistetty mainittuihin toiseen, kol-
manteen ja nelj&nteen venttiiliin 171, 172, 173.
Laitteisto kdsittdd edullisesti kaasun kondensoin-

tijdrjestelmdn 180 jota sydttédd leijupetireaktorin 105
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kaasun kierradtyslinja 152, mainitun kondensointijarjes-
telm&n 180 ollessa yhdistettyn& siirtoputkeen 156 viiden-
nen annosteluventtiilin 176 avulla, kohdassa joka on mai-
nitun neljdnnen venttiilin 173 ja mainitun siirtoputken
156 ulostulon reaktoriin 106 v&lissd, ja yhdistettyna
reaktorin 105 kaasunsyottdlinjaan kohdassa joka on lammdn-
vaihtimen 153 j&lkeen.

Tdmdn keksinndn mukaista menetelmdd voidaan kayttaa
levedn moolimassajakautuman polymeerien valmistamiseksi
joko eteenista tai propeenista.

Edullinen moolimassan sd&tdaine on vety. Muita sda-
tdaineita, Kuten sinkkidialkyylejd, voidaan myds kdyttéi.
Mahdessa reaktorissa muodostuvan polymeerin middrd misdrit-
telee keskimddrdisen moolimassan ja moolimassajakautuman
leveyden. . Polymeerin m&&drid sdadetdsdn viipymdajoilla tai
monomeerin pitoisuuksilla eri vaiheissa.

Eteenin polymeroinnin tapauksessa saatu polymeeri
on pallomaisten partikkelien muodossa, missd alle 10 pai-
no-% partikkeleista on kooltaan alle 200 um ja yli 80 %:n
jakeella koko on suurempi kuin 500 pm.

Lineaarisen polyeteenin valmistuksen tapauksessa
MIF:n suhde MIE-indeksiin on v&l1illa 50 - 200 MIE:n olles-
sa 0,15 g/10 min. Polymeerin todellinen tiheys on v&lilla
0,920 - 0,970 g/cm’. 50 pm:n tasokalvo sis&dltdsd sellaisen

lukumddrdn sulamattomia partikkeleita (joita yleisesti

- kutsutaan kalansilmiksi), joka on pienempi kuin 500/m?.

50 pm:n tasokalvossa olevien sulamattomien partikkeleiden
rajoitettu mddrd on erds kriteeri arvioitaessa polymeerin
homogeenisuutta. Sulamattomien partikkeleiden lukumdiri,
joka on alle 500/m’ on erityisen kiinnostava tulos sellai-
sen polyeteenin tapauksessa, jonka sulaindeksisuhde F/E on
suurempi kuin 100.

Eteenipolymeerit, joilla on t&llainen homogeeni-
suusaste ja tdllainen leved moolimassajakautuma, muodos-

tavat erdadn té&midn keksinndn nadkodkulman.
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Levedn MWD:n polymeerien ja kopolymeerien valmista-
misen lis&dksi tdmdn Kkeksinndn mukaista menetelmdsd voidaan
kayttdd sellaisten polymeerikoostumusten valmistamiseen,
joissa kahdessa tai useammassa vaiheessa valmistetaan po-
lymeereja tai kopolymeerejd, joilla on erilaiset koostu-
mukset. Erityisesti, tdtd menetelmdid voidaan kdyttdsd sel-
laisten polypropeenikoostumusten valmistamiseen, joissa
yhdessd tai useammassa vaiheessa valmistetaan polypro-
peenihomopolymeerid tal propeenin kopolymeerej&, joissa on
pienet masrdt eteenid ja/tai alfa-olefiinia, kutem l-bu-
teenia, ja yhdessid tai useammassa seuraavassa valiheessa
valmistetaan elastomeerisid eteeni-propeenikopolymeereji.
Esimerkkejd ndistd valmisteista on kuvattu EP-hakemus-
julkaisuissa 77 532, 373 660 ja 400 333.

Seuraavat esimerkit on annettu ainoastaan kuvaa-

" maan, mutta ei rajoittamaan t&td& keksintdd. Muunnelmat

ovat mahdollisia poikkeamatta itse keksinndn hengestd ja
suojapiirista.

Esimerkit

Esimerkeissd kédytetty kiinted Kkomponentti valmis-
tettiin seuraavalla menettelytavalla.

Kiintedn katalyyttikomponentin valmistaminen

Inertissd ympdristdssd lis&ttiin 28,4 g MgCl,:a,
49,5 g vedetdntd etanolia, 10 ml ROL OB/30 vaseliinidljyé
sekd 100 ml silikonidljya, jonka viskositeetti on 350 cs,
reaktoriin joka oli varustettu sekoittimella. Reaktioseos-
ta lammitettiin lampdtilassa 120 °C sekoittaen, ja saatiin
MgCl,:n ja etyylialkoholin addukti, joka suli ja pysyi se-
koittuneena dispergointiaineeseen. Sen jdlkeen seos siir-

rettiin kuumana 1500 ml:n astiaan joka oli varustettu Ult-

" ra Turrax T-45-sekoittajalla ja sisdlsi 150 ml vaseliini-

6ljvya ja 150 ml silikoni®ljyd. Lampdtila pidettiin
120 °C:ssa sekoittaen 3 minuutin ajan nopeudella 3000 rpm.
Sitten seos laskettiin 2 litran astiaan joka oli varustet-

tu sekoittajalla ja joka sigd@lsi 1000 ml vedetdntd n-hep-
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taania jddhdytettynd O °C:een ja jota sekoitettiin no-
peudella 6 metrid sekunnissa, noin 20 minuutin ajaksi sa-
malla pitden l&mpdtila 0 °C:ssa. Ndain saadut partikkelit
erotettiin suodattamalla, pestiin 500 ml:n anncksilla n-
heksaania ja ldmmitettiin asteittain, kohottamalla l&mp&-

tila 500 °C:sta 1000 °C:een riittdvaksi ajaksi, jotta al-

koholipitoisuus aleni 3 moolista haluttuun moolim8&raan.

Addukti (25 g), joka sisdlsi halutun md&&r&dn alkoho-
lia, siirrettiin reaktoriin joka oli varustettu sekoitta-
jalla ja sisélsi 625 ml TiCl,:a, O °C:ssa sekoitettuna.
Sitten se ldmmitettiin 100 °C:een yhden tunnin aikana. Kun
lamp6tila saavutti 40 °C, lis&ttiin di-isobutyyliftalaat-
tia sellainen maddrd, ettd Mg:n moolisuhde ftalaattiin
oli 8.

Sitten reaktorin sis&dlté la&mmitettiin 100 °C:een
kahdeksi tunniksi sekoittaen, ja sen jalkeen kiintoaineen
annettiin laskeutua. Kuuma neste poistettiin imuletkulla.
Lisdttiin 500 ml TiCl,:a ja seosta ld&mmitettiin 120 °C:ssa

vyhden tunnin ajan sekoittaen. Sekoitus keskeytettiin ja

. kiintoaineen annettiin laskeutua. Kuuma neste poistettiin

imuletkun avulla. Kiintoaine pestiin annoksilla n-heksaa-
nia lampdtilassa 60 °C ja sen jalkeen huoneen l&mpotilas-
sa.

Esimerkki 1

Valmistettiin suuren tiheyden polyeteenid (HDPE)
koelaitoksessa joka toimi jatkuvatoimisesti. Laitos k&sit-
ti katalyytin aktivointireaktorin, silmukkareaktorin jossa
suoritettiin esipolymerointi, kaksi leijupetikaasufaasire-
aktoria sarjaan Kkytkettyn&d sekd kierrdtyslinjan naiden
akhden polymerointireaktorin vd1illa. Kaasufaasireaktorit
olivat tyyppid joka on kuvattu US-patenttijulkaisussa
4 518 750.

Kiinted katalyyttikomponentti valmistettiin edella
esitetylld menettelylla, Kkayttden MgCl,-etanoliadduktia

. Joka sisdlsi 35 paino-% alkoholia. Kiinted komponentti,
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trietyylialumiiniliuos (TEAL) n-heksaanissa, disyklohek-
syylidimetoksisilaani (DCPMS) elektronidonorina (ED) ja
propaania inerttind vdliaineena sydtettiin aktivointireak-
toriin, joka pidettiin vakiolamp®ttilassa 15 °C. Sy6tetyt
mddrit olivat sellaiset, ettd TEAL/ED-painosuhde oli 18 ja
TEAL/Ti-moolisuhde oli 330. Aktivointireaktoriin sydtet-
tiin my®ds propaania inertiksi vdliaineeksi.
Keskimddrdisen viipymdajan noin 6 minuuttia jdlkeen

tuote purettiin ja sydtettiin esipolymerointisilmukkareak-

. toriin, joka pidettiin l&mpdtilassa 25 °C, ja johon syd-

tettiin myds tietty mdara nestemdistd propeenia ja propaa-
nia (inerttind vé&dliaineena). Keskimddrdinen viipymdaika
esipolymerointireaktorigsa o0li noin 70 minuuttia.

Esipolymerointireaktorin sisdltdmd fluidi oli nes-
temdisessid tilassa. Nestemdinen propeeni muuttui kaytén-
nossd tdydellisesti kiintedksi polypropeeniksi. Polymeerin
mukana esipolymerointilaitteesta purkautuva propeenin
jda&nnbsmddrd erotettiin kaasuttamalla, jotta kaasu-
faasireaktoriin syotettdisiin mahdollisimman pieni maara
propeenia.

Se leijupetireaktori, joka vastaanotti edeltdvidssd
vaiheessa valmistetun esipolymeerin, toimi lampdtilassa
60 °C ja reaktiopaineessa joka pidettiin 2 MPa:ssa.

Reaktoreihin sydtetty tuorekaasu koostui eteenisti,

- vedystd moolimassan sddtdaineena ja propaanista. Sydtetyt

madrdt olivat sellaiset, ettd kaasufaasiin saatiin pitoi-
suudet jotka on ilmoitettu taulukossa 1, joka esittda lai-
toksen tarkeimmdt toimintaolosuhteet ja tuotetun polymee-
rin ominaisuudet. Sulaindeksi "E" ja sulavirtaussuhde
"F/E" madritettiin tuotteesta joka saatiin ekstruusion ja
pelletoinnin j&lkeen. Tilavuuspaino kaatamalla ja tila-
vuuspaino tdryttdmdlld md&ritettiin menetelmdn DIN-53194
mukaan.

Menetelmdstd saadusta polymeeristd valmistettiin

ohuita kalvoja, joissa ei ollut sulamattomia partikkelei-



10

15

20

25

30

35

25

ta. Tdmd tulos on erityisen mielenkiintoinen ja merkitta-
vd, kun otetaan huomioon, ettd esimerkissd kdytetty kata-
lyytti tuottaa kapean MWD:n polymeerejd, mikd aiheuttaa
polymeerin homogeenisuusongelmia.

Vertailuesimerkki 1

Valmistettiin HDPE:t& kayttdmdlld koelaitosta joka
toimi jatkuvatoimisesti ja joka koostui kahdesta leijupe-
tikaasufaasireaktorista sarjaan kytkettyind. Poiketen esi-
merkistd 1, kaikki toisesta reaktorista ulos tuleva poly-
meeri poistettiin prosessista; toisin sanoen operaatio
suoritettiin ilman kierrédtysti.

Esipolymeeri-katalyyttijarjestelms valmistettiin
samalla menettelylld joka esitettiin esimerkissa 1, ja se
sydtettiin ensimmdiseen leijupetireaktoriin yhdessd tuo-

" reen eteenin, propaanin ja vetykaasun sydttdjen kanssa.

Lajitteiston tdrkeimmét kdyttéolosuhteet ja valmisg-
tetun polymeerin ominaisuudet on esitetty taulukossa 2.
Sulaindeksi "E" ja sulavirtaussuhde "F/E" mddritettiin
tuotteesta joka saatiin ekstruusion ja pelletoinnin jal-
keen. Tilavuuspaino kaatamalla ja tilavuuspaino taryttd-
médlla mddritettiin menetelmdn DIN-53194 mukaan.

Menetelmdstd saadusta polymeeristd valmistetuissa

kalvoissa nakyi paljon sulamattomia partikkeleita.

Taulukko 1
Kierrdtyssuhde 4 - 5
1. vaihe 2.vaihe
Lampotila (°C) 60 95
Paine (MPa) 2,0 1,8
' Propaania (mol-%) 58,7 28,58

Eteenid(mol-%) 38,15 41,35
Vetya (mol-%) 2,15 29,8

Lopputuotteen ominaisuudet
Tilavuuspaino kaatamalla (g/cm?®) 0,436
Tilavuuspaino tdryttdmdlla (g/cm3) 0,463
Sulaindeksi "E" 0,15

Sulavirtaussuhde “"F/E" 70,7
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Taulukko 2
1. vaihe 2.vaihe
Lampbtila (°C) 70 75
Paine (MPa) 1,2 2,3
. Propaania (mol-%) 89,4 57,68

Eteenid(mol-%) 6,6 20,3
Vetyd (mol-%) 0,38 19

Lopputuotteen ominaisuudet
Sulaindeksi "E" 0,12
Sulavirtaussuhde "F/E" 56

Esimerkki 2

Suuren tiheyden polyeteenid (HDPE) wvalmistettiin
jatkuvatoimisessa koelaitoksessa, joka oli vastaava kuin
kuvassa 3 ja joka ka&sitti katalyytin aktivointireaktorin
ja silmukkareaktorin jossa suoritettiin esipolymerointi.

Kiinted katalyyttikomponentti valmistettiin edelld

esitetylla menettelyllda, Kkayttden MgCl,-etanoliadduktia

- joka sisdlsi 35 paino-% alkoholia. Kiinte#d komponentti,

trietyylialumiiniliuos (TEAL) n-heksaanissa, disyklohek-
syylidimetoksisilaani (DCPMS) elektronidonorina (ED) ja
propaania inerttind vadliaineena sydtettiin aktivointireak-
toriin, joka pidettiin vakiola@mpodtilassa 15 °C. Sydtetyt
mddrat olivat sellaiset, ettd TEAL/ED-painosuhde oli 18 ja
TEAL/Ti-moolisuhde oli 330. Aktivointireaktoriin sydtet-
tiin myds propaania inertiksi védliaineeksi.
Keskimddrdisen viipym&ajan noin 6 minuuttia jalkeen
tuote purettiin ja sydtettiin esipolymerointisilmukkareak-
toriin, joka pidettiin lampdtilassa 25 °C, ja johon sy®-
tettiin myds tietty mddrd nestemdistd propeenia ja propaa-
nia (inerttind vé&liaineena). Keskimddrdinen viipymiaika
esipolymerointireaktorissa ©li noin 70 minuuttia.

Esipolymerointireaktorin sisidltimid fluidi oli nes-

. temdisessd tilassa. Nestemdinen propeeni muuttui Kkaytdn-

nossd taydellisesti kiintedksi polypropeeniksi. Polymeerin
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mukana esipolymerointilaitteesta purkautuva propeenin
j8dnndsmddrda erotettiin kaasuttamalla, jotta kaasufaasire-
aktoriin sydtettdisiin mahdollisimman pieni md&rd propee-
nia.

Se leijupetireaktori, joka vastaanotti edeltdvassi
vaiheessa valmistetun esipolymeerin, toimi l&mpétilassa
60 °C ja reaktiopaineessa joka pidettiin 2 MPa:ssa.

Reaktoreihin sydtetty tuorekaasu koostui eteenisti,

- vedystd moolimassan sddtdaineena ja propaanista. Syotetyt

middrdt olivat sellaiset, ettd kaasufaasiin saatiin pitoi-
suudet jotka on ilmoitettu taulukossa 3, joka esittdi lai-
toksen tdrkeimmdt toimintaolosuhteet ja tuotetun polymee-
rin ominaisuudet. Sulaindeksi "E" ja sulavirtaussuhde
"F/E" md&ritettiin tuotteesta joka saatiin ekstruusion ja
pelletoinnin jalkeen.

Menetelmdstd saadusta polymeeristd valmistettiin
ohuita kalvoja, joissa ei ollut sulamattomia partikkelei-
ta. Tdma& tulos on erityisen mielenkiintoinen ja merkitté-
vd, kun otetaan huomioon, ettd esimerkissd kaytetty kata-
lyytti tuottaa kapean MWD:n polymeerejd, mikd aiheuttaa

polymeerin homogeenisuusongelmia.

Taulukko 3
Kierrdtyssuhde 4 - 5
1. vaihe 2.vaihe

Lampdtila (°C) 95 60
Paine (MPa) 2,0 2,0
Propaania’ (mol-%) 28,85 58,7
Eteenid(mol-%) 41,35 38,15
Vetya (mol~%) 29,8 2,15

Lopputuotteen ominaisuudet
Sulaindeksi "E" 0,15

Sulavirtaussuhde "F/E" 70,7
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Patenttivaatimuksat

1. Menetelmd olefiinien CH,=CHR, missd R on vety
tai alkyyliradikaali, jossa on 1 - 12 hiiliatomia, polyme-
roimigeksl kaasufaagissa, sellaisen katalyytin 1ldsnd ol-
lessa, joka koostuu Al-alkyyliyhdisteen reaktiotuotteesta
sellaisen kiintedn katalyyttikomponentin kanssa, jossa on
ainakin yksi Ti-halogeenisidos ja magnesiumdihalogenidia
aktiivisessa muodossa, toimien ainakin kahdessa keskenaan
yhdistetyssa leijutetussa tai mekaanisesti sekoitetussa
petireaktorissa, jotka toimivat erilaisissa olosuhteissa,
jolloin eri reaktoreista saadaan erilaisia polymeerejai,
tunnettu siitd, ettd siind reaktorissa, johon ka-
talyytti lisédtaan (ensimmdinen reaktori), muodostunut po-
lymeeri puretaan ja, osittain tai kokonaan, lahetetdén
toiseen reaktoriin ja toisessa reaktorissa muodostunut
polymeeri puretaan ja, kokonaan tai osittain, kierrdtetaan
takaisin ensimmdiseen reaktoriin kiyttden kierrityssuhdet- .
ta, joka on valilla 2 - 6, ja ettd muodostuneen polymeerin
tilavuuspaino on suurempi kuin 0,35 g/cm’.

2., Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelnmd,
tunnettu siitd, ettd eri reaktoreissa on lasna
erilaiset pitoisuudet moolimassan sditdainetta, jolloin
eri reaktoreista saadaan moolimassaltaan erilaisia poly-
meereja.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd katalyytti valmistetaan esi-
kontaktoimalla kiintedd katalyyttikomponenttia ja Al-al-
kyyliyhdistettd olennaiselta osin ilman olefiinin 1lisna
oloa, lampdtilassa joka on alempi kuin 60 °C, ja tuloksena
olevaa katalyyttid kdytetdan esipolymeroimaan yhtd tai
useampaa olefiinia CH,=CHR olefiinipolymeerien muodostami-
seksi mdardnd, joka on alueella 0,5 g/g katalyyttid - kor-
keintaan 10 % katalyytin lopullisesta saannosta, sillé
edellytykselld, ettd kun yhtd tai useampaa muuta olefiinia
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kuin eteenid esipolymeroidaan, ovat toimintaolosuhteet
sellaiget, ettd muodostuu esipolymeerid, jolla on suurempi
keyleeniin liukenematon osuus kuin 60 %.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd kaasufaasissa on lasna
C,s-alkaania moolipitoisuudessa valilla 20 - 90 % kaa-
sujen'kokonaisméérast&.

5. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma,
tunnettu giitd, ettd kaagufaasissa on lasna
C¢,.s-alkaania moolipitoisuudessa wvalilld 20 - 90 % kaa-
sujen kokonaismadrdsta. :

6. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelma,
t ﬁ nnettu siitd, ettd kaasufaasissa on lédsna
C,s-alkaania moolipitoisuudessa vadlilla 20 - 90 % kaa-
sujen kokonaismidrésta.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,

tunnettu siitd, ettd leijutettu tai sekoitettu

peti koostuu polymeeripartikkeleista joista ainakin
80 %:1la on koko suurempi kuin 500 pm ja alle 10 %:1lla
niista on koko pienempi kuin 200 um,.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettau 8iitd, ettd kierratyssuhde on vidlilla
3 -5,

9. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi,
tunnettu giitd, ettd moolimassan gaatdaine on
vety. '

10. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd polymerointi suoritetaan kah-
dessa kaasufaasireaktorissa, vetyad kaytetddn moolimasgsan
sadtdaineena, korkeampi vetypitoisuus pidetddn ylla ensim-
médisessa reaktorissa ja C, ;-alkaania pidetdan kaasufaasissa
moolipitoisuudessa vd&lillad 20 - 90 ¥ kaasujen kokonaismaa-
rasta.
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11. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd,
tunnettu siita, ettd polymerointi suoritetaan kah-
dessa kaasufaasireaktorissa, vetyd kdytetddn moolimassan
siitdaineena, korkeampi vetypitoisuus pidetddn ylla ensim-
midisessd reaktorissa ja C, g-alkaania pidetaan kaasufaasissa
moolipitoisuudessa vdlilla 20 - 90 % kaasujen kokonaismid-
rasta.

12. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd alkaani on propaani.

13, Jatkuvatoiminen menetelmd olefiinien CH,=CHR,
missd R on vety tai alkyyliradikaali, jossa on 1 - 12 hii-
liatomia, polymeroimiseksi kaasufaasissa, sellaisen kata-
lyytin ldsnd ollessa, joka pystyy saamaan aikaan polymee-
rej& joiden tilavuuspaino kaatamalla on suurempi kuin
0,35 g/cem®, ja joka koostuu Al-alkyyliyhdisteen reaktio-
tuotteesta sellaisen kiintedn katalyyttikomponentin kans-
sa, jossa on ainakin yksi Ti-halogeenisidos ja magnesium-
dihalogenidia aktiivisessa muodossa, toimien ainakin kah-
dessa keskenddn yhdistetyssd leijutetussa tai mekaanisesti
sekoitetussa kaasufaasipetireaktorissa joissa on 1lé&snid
erilaiset pitoisuudet moolimassan sdidtdainetta, jolloin
eri reaktoreista saadaan moolimassaltaan erilaisia poly-
meerejd, t unnet tu siitid, ettd ensimmiisessi reak-
torissa johon katalyytti lisédtd&n, muodostunut polymeeri
puretaan ja jatkuvatoimisesti, osittain tai kokonaan, la-
hetetddn seuraavaan reaktoriin ja seuraavassa reaktorissa
muodostunut polymeeri puretaan ja jatkuvatoimisesti, koko-
naan tai osittain, kierrdtetddn takaisin ensimmiiseen
reaktoriin, ja ettd kiertdva polymeeri, joka poistuu siitéd
reaktorista joka toimii korkeammalla molimassan gaatd-
aine/olefiiniguhteella kaasufaasissa, pakataan jatkuva-
toimisesti ja pestdan pesukaasulla moolimassan sddtdaineen
poistamiseksi.
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14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd pesukaasu sydtetddn vastavir-
taan pakattavan kiertdvan polymeerin virtaukseen nahden.

15. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd se suoritetaan kdyttden eri
reaktoreiden vdlisen kierrdtyksen virtausnopeuden suhdetta
purkamisen virtausnopeuteen v&lilla 2 - 6.

16. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd se suoritetaan kdyttéden eri
reaktoreiden valisen kierré&tyksen virtausnopeuden suhdetta
purkamisen virtausnopeuteen valilla 2 - 6..

17. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelma,
tunnettu giitd, ettd kaasufaasissa on lasnd C,.s-
alkaania moolipitoisuudessa valilla 20 - 90 % kaasujen
kokonaismadrasta.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelma,
tunnettu aiita, ettd pesukaasu muodostuu C, . -al-
kaanista.

19. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd alkaani on propaani.

20. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd,
tunnet tu siita, ettd katalyytti valmistetaan esi-
kontaktoimalla Al-alkyyliyhdistett& ja kiinteda katalyyt-
tikomponenttia olennaiselta osin ilman olefiinin 1l&snéd
oloa, lampdtilassa joka on alempi kuin 60 °C, ja ndin val-
mistettua katalyyttia kaytetdan esipolymeroimaan yhtd tai
useampaa olefiinia CH,=CHR olefiinipolymeerien muodostami-
seksi mddrand joka on alueella 0,5 g/g katalyyttid - kor-
keintaan 10 ¥ katalyytin lopullisesta saannosta, ja lisak-
si siita, ettd kun yhtd tai useampaa muuta olefiinia kuin
eteenid esipolymercoidaan, ovat toimintaolosuhteet sellai-
set, ettd muodostuu esipolymeeriad, jolla on suurempi ksy-
leeniin liukenematon osuus kuin 60 %.
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21. Patenttivaatimuksen 13 mukainen wmenetelmi,
tunnettu 8iitd, ettd moolimassan sdidtdaine on
vety.

22. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd eri reaktorit toimivat olen-
naiselta osin yhta suuressa absoluuttisessa paineessa.

23. Laitteisto olefiinien CH,=CHR, missd R on vety
tai alkyyliradikaali, jossa on 1 - 12 hiiliatomia, polyme-
roimiseksi kaasufaasissa, muodostuen kahdesta leijupeti-
kaasufaasireaktorista (101 ja 102) jotka on yhdistetty
siirtoputkilla (116 ja 126) ja varustettu katalyytin (110)
ja olefiinin (114 ja 124) sydttdjérjestelmilli ja kaasun
kierratyslinjoilla (112 ja 122) jotka sisdltdvat kaasun
jaahdytys- (113 ja 123) ja puristus- (111 ja 121) jarjes-
telmdt, tunnet tu siitd, ettd ainakin yksi (101)
reaktoreista on varustettu purkulaitteistolla joka k&sit-
tadd pystyputken (115) jonka ylip&i on sijoitettu reaktorin
(101) leijupedin sisdlle, alapiid on yhdistetty yhteen
(116) siirtoputkista, ja mainitun siirtoputken (115) las-
keva osa on varustettu ensimmidiselld venttiililla (135)
kierrdtyksen virtausnopeuden sdidtdmiseksi, johon venttii-
liin kaasuvirta lahetet&in toisen venttiilin (132) avulla,
ja kolmannella venttiililla (131) pesukaasun lisiddmiseksi,
ja mainitun siirtoputken (116) ulostulon ollessa reakto-
riin (102) ja sen ollessa varustettu neljénnell& venttii-

- 11114 (133) toisen kaasuvirran 1isaﬁmisekgi, venttiilin

ollessa sijoitettuna mainitun ensimmiisen venttiilin (135)
ja éiirtoputken (116) ulostulon reaktoriin (102) valille.

24. Patenttivaatimuksen 23 mukainen laitteisto,
tunnettu siitd, ettd pystyputken (115) ylapia on
sijoitettu arinan (138) keskelle ja lisdksi ettd mainittu
ensimmainen venttiili (135) on L-venttiili, joka kasitt&a
lyhyen vaakasuoran putken osan joka on yhdistetty pysty-
putken (115) alenevaan osaan sellaisen kaarevan yhteen
avulla, jolla on pieni kaarevuussade.
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25. Patenttivaatimuksen 24 mukainen laitteisto,
tunnettu siitd, ettl reaktorin (102) kaasun kier-
ratyslinja (122) on yhdistetty mainittuihin toiseen, kol-
manteen ja neljanteen venttiiliin (131, 132 ja 133).

26. Patenttivaatimuksen 25 mukainen laitteisto,
tunnettu siitd, ettd se kasittdd kaasun konden-
sointijarjestelmdn (140) jota sydttdd reaktorin (101) kaa-
sun kierridtyslinja (112), mainitun kondensointijarjestel-
mian (140) ollessa yhdistettynd viidennelld annosteluvent-
tiililld (136) eiirtoputkeen (116) kohdassa joka on maini--
tun neljénnen venttiilin (133) ja mainitun siirtoputken
(116) ulostulon reaktoriin (102) valissd ja ollessa yhdis-
tettynd reaktorin (101) kaasun kierridtyslinjaan kohdassa
joka on ennen jashdytinta (113).

27. Patenttivaatimuksen 23 mukainen laitteisto,
tunnettu siitd, ettd reaktori (102) on varustettu
purkuvdlineelld joka kdeittdd pystyputken (125) jonka yla-
pida on sijoitettu reaktorin (102) leijupedin sisdpuolelle
ja alapad on yhdistetty yhteen (126) mainituista siirto-
putkista, mainitun pystyputken (125) ollessa varustettu
venttiililla (134) kierr&tyksen virtausnopeuden sddtémi-
sekgi, ja mainitun siirtoputken (126) ulostulon ollessa
reaktoriin (101) ja sen ollessa varustettu venttiililla
(137) kaasuvirran lisdamiseksi, sijoitettuna mainitun
virtausnopeuden sddtdventtiilin (134) ja mainitun siirto-
putken (126) ulostulon reaktoriin (101) véalille.

28. Patenttivaatimuksen 27 mukainen laitteisto,
tunnettu siitd, ettd reaktorin (101) kaasun kier-
ratyslinja (112) on yhdistetty venttiiliin (137).

29. Laitteisto olefiinien CH,=CHR, missd R on vety
tai alkyyliradikaali, jossa on 1 - 12 hiiliatomia, polyme-
roimiseksi kaasufaagissa, muodostuen kahdesta kaasufaasi-
reaktorista (105 ja 106) jotka on yhdistetty siirtoputkil-
la (156 ja 166) ja varustettu katalyytin (159) ja olefii-
nin (154 ja 164) sydttdjarjestelmilld ja kaasun
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kierratyslinjoilla (152 ja 162) sekd kaasun puristus- (151
ja 161) ja jaahdytys- (153 ja 163) jarjestelmilla, t un -
nettu siitd, ettd toinen (105) kahdesta reaktorista
on leijupetireaktori kun taas toinen (106) on putkireakto-
ri jossa on ylaosa ja pohja, ja jossa pidetddn ylla turbu-
lenttisen leijupedin olosuhteita, mainitun leijupetireak-
torin (105) ollessa varustettu purkuvalineella, joka ka-
sittda pystyputken (155) jonka ylapda on sijoitettu reak-
torin (105) leijupedin sisdan, alapda on yhdistetty siir-
toputkeen (156) ja laskevaan osaan, mainitun pystyputken
(155) ollessa varustettu ensimmiiselld venttiililld (175)
kierridtyksen virtausnopeuden saddtamiseksi, johon venttii-
liin kaasuvirta ldhetetdé&n toisen venttiilin (172) avulla,
ja kolmannella venttiilillad (171) pesukaasun lisdamiseksi,
mainitun siirtoputken (156) ulostulon ollessa mainitun
putkireaktorin (106) pohjaan ja ollessa varustettu neljén-
nella venttiilillad (173) toisen kaasuvirran lisgddmiseksi,
sijoitettuna mainitun ensimmiisen venttiilin (175) ja mai-
nitun siirtoputken (156) ulostulon mainitun putkireaktorin
(106) pohjaan valille, mainitun putkireaktorin (106) yla-
paan ollessa yhdistetty kiinted/kaasuerottimeen (165), ja
mainitun kiinteé&/kaasuerottimen ollegsa yhdistetty maini-
tun putkireaktorin (106) kaasun kierrityslinjaan (162) ja
mainittuun siirtoputkeen (166) joka johtaa mainittuun lei-
jupetireaktoriin (105).

30. Patenttivaatimuksen 29 mukainen laitteisto,
tunnettu siitd, ettd mainitun pystyputken (155)
ylapad on sijoitettu arinan (177) keskelle, lisdksi ettd
mainittu ensimmdinen venttiili (175) on L-venttiili, joka
kdsittda lyhyen vaakasuoran putkén osan joka on yhdistetty
pystyputken (155) alenevaan ogaan sellaisen kaarevan yh-
teen avulla, jolla on pieni kaarevuusside, ja liséksi ettd
mainittu kiinted/kaasuerotin on syklonityyppinen.

31. Patenttivaatimuksen 30 mukainen laitteisto,
tunnettu sgiitd, ettd mainitun putkireaktorin (106)
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kaasun kierrdtyslinja (162) on yhdistetty mainittuihin
toiseen, kolmanteen ja neljanteen venttiiliin (171, 172
ja 173).

32. Patenttivaatimuksen 31 mukainen laitteisto,
tunnettu s8iitd, ettd se sisdltédd kaasun konden-
gsointijarjestelman (180) jota sydttdd mainittu leijupeti-
reaktorin (105) kaasun kierratyslinja (152), mainitun kon-
densointijirjestelmdn (180) ollessa yhdistetty siirtoput-
keen (156) viidennen annosteluventtiilin (176) avulla koh-
dassa joka on mainitun neljannen venttiilin (173) ja mai-
nitun siirtoputken ulostulon putkireaktoriin (106) valilla
ja ollessa yhdistetty reaktorin (105) kaasun kierrdtyslin-
jaan kohdassa joka on jaahdyttimen (153) jélkeen.
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