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Prosessi propeenin homo tai kopolymeroimiseksi, Process for homo- eller kopolymererisering av propen

pred

missd propeenia polymeroidaan katalyytin lisnollessa
korotetussa ldmpdtilassa reaklioviliaincessa, jossa
padiosan muodostaa propeeni. Polymerointi suoritetaan
ainakin yhdessé slurry-reaktorissa, edullisesti kahdessa
perakkaisessd slurry-reaktorissa, missi polymerointi
suoritetaan nestemiisen propeenin lasndollessa ldm-
potilassa vililld 80-91 °C ja katalyyuisysieemin lis-
ndollessa, joka tuottaa mainitulla Idmpétila-alueella
korkean tuottavuuden ja oleellisesti vakion isotak-

tisuuden laajalla sulaindeksialueclla.

varvid polymerisationen sker i narvaro av katalysator
vid férh6jd temperatur i reaktionsmedium, vars huvud-
del bestir av propen. Polymiseringen utfores i
dtminstone en slurry-reaktor, fordelaktigt i tvd sekven-
tiella sturry-reaktorer, i vilka polymiseringen utfdres i
nérvaro av flylande propen i temperaturer mellan 80 -
91 °C och i narvaro av eit katalyssystem, som
producerar i ndmnda temperatursomridet hog produk-
livitet och bidrar till vasentligt konstant isotaktisitet

inom ett brett smaltindexomrade.
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Prosessi propeenin homo- ja kopolymeerien valmistamiseksi

Keksinto koskee prosessia propeenin homo- tai kopolymeerien valmistamiseksi propeeni-

viliaineessa.

Alfaolefiinien, esimerkiksi propeenin polymeroimiseksi tunnetaan useita prosesseja.
Sellaisia prosesseja, joissa kdytetddn hyviksi Ziegler-Natta katalyytteji, ovat esimerkiksi
liuottimessa kuten n-heksaanissa suoritettu lietepolymerointi, alfaolefiinimonomeerissa
kuten propeenissa suoritettu massa- tai lietepolymerointi ja kaasumaisessa monomeerissa
kuten kaasumaisessa propeenissa suoritettu kaasufaasupolymerointi. Edelleen tunnetaan
myds ndiden prosessien yhdistelmid kuten slurry-polymerointi, jota seuraa kaasufaasipoly-

merointi.

Kaasufaasiprosessit ovat edullisia siksi, ettd inertin hiilivedyn talteenotto ja uudelleen-
kdyttd on yksinkertaisempaa kuin lieteprosesseissa. Monomeerien talteenotossa ja uudel-
leenkdytossd tarvittavan laitteiston hinta on pieni verrattuna lietepolymerointiin. Erds
kaasufaasiprosessien haitta on se, ettd monomeeri reaktorin sisélla on kaasufaasissa ja siksi
monomeerikonsentraatio on suhteellisen alhainen verrattuna vastaavaan lieteprosesseissa.
Tastd on tuloksena alhaisempi reaktionopeus ja katalyytin painoyksikkdd kohti saatavan
polymeerisaannon lisddmiseksi on valttimétonti lisitd viipyméaikaa reaktorissa lisdaamalla

reaktorin tilavuutta,

Kirjassa Y.V. Kissin, Kinetics of Polyolefin Polymerization with Heterogenous Ziegler-
Natta Catalyst (1981), s. 10, I1, 70, 71, 125 on tarkasteltu limpétilan vaikutusta
propeenin polymeroinnissa TiCl;-pohjaisia Z-N katalyyttejd kdytettdessi. Katalyyttien
aktiivisten keskusten on osoitettu olevan stabiileja aina 80 °C:een asti. Polymerointiproses-
seissa, jotka suoritetaan suhteellisen korkeissa, esimerkiksi 70-80 °C:een limpétiloissa ja
korkeilla monomeerikonsentraatioilla tilanne, jossa ketjujen syntymisen ja ketjujen
paattymisen nopeus ovat yhtdsuuret, saavutetetaan aikaisin. Sellaisten katalyyttien yleinen

polymeerisaanto on yleensé alhainen ja prosessi edellyttdd hyvin kallista tuhkanpoistoa.
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Eurooppa-patenttijulkaisun EP 0 417996 mukaisesti on esitetty erikoiskatalyytti propeenin
polymeroimiseksi hyvin korkeissa 150-300 °C:een limpdtiloissa. Katalyytilld on tyypil-
linen rakenne, joka on mahdollista patenttivaatimusten kohteena olevalle organometalli-
alumiinikomponentille ja piiyhdisteelle. Tama prosessi ei kuitenkaan ole kdytdnndllinen,
koska esitetyt polymerointilimpétilat ovat korkeampia kuin polypropeenin sulamislam-

potila.

Sergeev et al (Macromol. Chem., 185, (1984), 2377-2385) ovat havainneet TiCl,/EB-
AIEt,/EB katalyyteilld lievdn isotaktisuusindeksin nousun ohitetettaessa lmpdtila-alue 20-
60 °C ja nopean laskun yli 70 °C:ssa. Edelleen Spitz ja Guoyt (Macromol. Chem., 190
(1989), 707-716) raportoivat MgCl,/TiCl,-katalyyteilld, etd aktiivisten keskusten luku-
maard pysyy vakiona alueella 50-70 °C. Yli 80 °C:een ldmpotilassa aktiivisuus vahenee ja

katalyytti deaktivoituu.

Monissa patenttihakemuksissa mainitaan, ettd voitaisiin kdyttdd korkeampia lampotiloja
kuten aina 100 °C:een asti. Kuitenkin sellaissa julkaisuissa, esimerkiksi EP 0 438068 ja
EP 0 412750 vain alempia 70-80 °C:een lampdtiloja on esitetty esimerkeissd. Siksi

tunnetun tekniikan mukaisesti on kiytetty vain alempia limpdtiloja aina 80 °C:een asti.

US-patentista 5093415 on tunnettua korkean lampétilan (yli 100 °C) prosessi, joka kayttad
erityistd magnesiumia, titaania, halidia ja karboksyylihappoesteria késittavad katalyyttid,
joka sisaltad kaksi samassa tasossa olevaa koplanaarista esteriryhmad kiinnittyneind
viereisiin hiiliatomeihin. Kuitenkin timi on kaasufaasiprosessi ja vertailuesimerkit

alemmissa lampdtiloissa osoittavat aktiivisuuden vihenevén 80 °C:een yldpuolella.

Suomalainen patenttihakemus 954814 koskee prosessia propeenin polymeroimiseksi
ainakin yhdessa slurry-reaktorissa, missd lampdtila ja paine ovat reaktioseoksen kriittisen
lampétilan ja paineen ylapuolella. Yksi pédeduista toimittaessa superkriittissa olosuhteissa
on se, eltd suuria madrii vetyd voidaan vapaasti lisitd slurry-reaktoriin, koska vety

liukenee helposti superkriittiseen fluidiin.

Esilldoleva keksintd koskee monivaiheprosessia propeenin homo tai kopolymeroimiseksi,

missd propeenia polymeroidaan katalyytin ldsndollessa korotetussa lampotilassa reak-
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tiovaliaineessa, jonka padosan muodostaa propeeni. Prosessille on tunnusomaista se, etti
polymerointi suoritetaan vahintddn yhdessd slurry-reaktorissa, edullisesti kahdessa
perdkkdisesd slurry-reaktorissa, missa polymerointi suoritetaan nestemiisen propeenin
lasndollessa, lampdtilan ollessa ainakin yhdessd reaktorissa valilla 80-91 °C, ja sellaisen
katalyyttisysteemin ldsnéollessa, joka antaa mainitulla limpétila-alueella korkean tuot-

tavuuden ja olennaisesti vakion isotaktisuuden laajalla sulaindeksialueella.

Katalyyttind voidaan kéytttdd mitd tahansa sellaista spereospesifistd katalyyttid propeenin
polymeroimiseksi, joka antaa tietyn tehokkuuden lampétila-alueella 80-91 °C. Ensiksikin,
katalyytin tuottavuuden on oltava yli 40 kg PP/g cat h. Toiseksi, katalyytin on annettava
suhteellisen korkea isotaktisuusindeksi, joka pysyy olennaisesti vakiona vaikka tuotetaan
vaihtelevia sulaindeksejd omaavia polymeereja. Tavanomaisilla Ziegler-Natta katalyyteilld

isotaktisuusindeksi on alhaisella tasolla ja putoaa kun sulaindeksi kasvaa.

Esimerkkeja katalyyttisysteemeista, jotka ovat kdyttokelpoisia keksinndn mukaisesti, ovat

esimerkiksi suomalaisissa patenteissa FI86866, FI96615 ja FI88048 esitetyt katalyytit.

Erds suositeltava keksinndn mukaisesti kaytettdvd katalyytti on esitetty suomalaisessa
patentissa FI88047. Patentissa on esitetty menetelmi prokatalyyttikomposition valmis-
tamiseksi magnesiumdikloridista, titaaniyhdisteestd, alemmasta alkoholista ja vahintdin §
hiiliatomia sisdltédvasta ftaalihapon esteristd. Patentin mukaisesti suoritetaan transesterdin-
tireaktio korotetussa lampotilassa alemman alkoholin ja ftaalihappoesterin valilla, jolloin
alemman alkoholin ja ftaalihapon esteriryhmit vaihtavat paikkaansa. Eris suositeltava

katalyytti on esitetty myds suomalaisessa patenttihakemuksessa F1963707.

MgCl,:ta voidaan kéyttdd sellaisenaan tai se voi olla yhdistettyni silikaan, esimerkiksi
absorboimalla silikaa MgCl, sisaltavélld liuoksella tai lietteelld. Kaytettivi alempi alkoholi

voi olla edullisesti metanoli tai etanoli, erikoisesti etanoli.

Prokatalyytin valmistuksessa kaytettdva titaaniyhdiste on edullisesti orgaaninen tai
epdorgaaninen titaaniyhdiste, joka on hapetusasteessa 3 tai 4. Titaaniyhdisteend voidaan
kdyttdd mys muita siirtymametalliyhdisteitd, kuten vanadiini-, sirkonium-, kromi-,

molybdeeni- ja wolframiyhdisteitd. Titaaniyhdiste on tavallisesti halidi tai oksihalidi,
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orgaaninen metallihalidi tai pelkka metallo-orgaaninen yhdiste, jossa orgaanisia ligandeja
on kiinnitetty siirtymametalliin. Erikoisen suositeltavia ovat titaanihalidit, erityisesti TiCl,.

Titanointi suoritetaan edullisesti kahdessa tai kolmessa vaiheessa.

Kiytetyn ftaalihappoesterin alkoksiryhmé kisittdd ainakin 5 hiiliatomia, edullisesti ainakin
8 hiiliatomia. Siten esterini voidaan kiyttdd esimerkiksi propyyliheksyyliftalaatia,
dioktyyliftalaattia, dinonyyliftalaattia, di-isodesyyliftalaattia, diundesyyliftalaattia, ditride-
syyliftalaattia tai ditetradesyyliftalaattia. Moolisuhde ftaalihappoesterin ja magnesium-

halidin vililld on edullisesti noin 0,2.

Transesterdinti voidaan suorittaa esimerksi valitsemalla ftaalihappoesteri-alempi alkoholi-
pari, joka spontaanisti tai prokatalyyttikompositiota vahingoittamattoman katalyytin
lasniollessa transesterdi katalyytin korotetuissa lampdtiloissa. Transesterdinti on edullista

suorittaa lampdtilassa, joka on valilld 110-150 °C, edullisesti valilla 120-140 °C.

Ylliolevalla menetelmalld valmistettua katalyyttid kéytetddn yhdessd organometalli-
kokatalyytin kuten alumiinitrialkyylin kanssa ja edullisesti ulkoisen donorin, kuten

sykloheksyylimetyylimetoksisilaanin tai disyklopentyylidimetoksisilaanin kanssa.

Katalyytti voidaan my6s esipolymeroida ennen syottimistd polymerointireaktoriin.
Esipolymeroinnissa katalyyttikomponentit saatetaan lyhyeksi ajaksi kosketukseen mono-

meerin kanssa ennen syottamista reaktoriin.

Yllikuvattu menetelmé tekee mahdolliseksi valmistaa polypropeeneja, joiden molekyyli-
paino ja sulaindeksi vaihtelee alhaisesta hyvin korkeaan ja samalla sdilyy korkea isotak-
tisuusindeksi. Keksinnon mukaisilla katalyyteilld voidaan saada suurempi maard polymee-
rid kuin tavanomaisilla katalyyteilld tai suurempi tilavuustuotanto voidaan saavuttaa
samalla reaktoritilavuudella. Tuotteilla on korkea elastisuus tai korkea kiteisyys ja korkea

taivutuskerroin.

Keksinnén ensimmaisen suoritusmuodon mukaisesti prosessi késittdd ainoastaan yhden
slurry-reaktorin, jota kdytetaan 80 °C:een ja reaktioseoksen kriittisen lampdtilan valilld

olevassa lampétilassa. Tama merkitsee sitd, ettd lampotila on yleisesti valilla 80 °C ja 91
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°C. Paineella ei ole ylarajaa, mutta kdytdnnon syistd suositeltavat paineet ovat alueella 46-

70 bar, edullisesti 50-70 bar.

5

Polymerointi suoritetaan syottimailld katalyyttisysteemi, reaktiolaimentimena toimiva
propeenin ja valinnaisen vedyn ja komonomeerin seos slurry-reaktoriin. Polymerointilim-
po poistetaan jadhdyttdmélld reaktoria jééhdytysvaipan avulla. Viimyméajan slurry-
reaktorissa taytyy olla ainakin 15 minuuttia, edullisesti 20-100 min riittdvin polymeroitu-
misasteen saamiseksi. Tdmd on vilttimatontd, jotta saavutettaisiin ainakin 40 kg PP/g cat

polymeerisaanto.

Keksinndn erddn suoritusmuodon mukaan reaktoriin sydtetdén keveitd inertteja hiilivetyja.
Esimerkkejd sellaisista hiilivedyistd ovat isobutaani, n-butaani ja isopentaani. Keveit,
inertit hiilivedyt polymerointiseoksessa alentavat reaktorissa tarvittavaa painetta. Lisiin-
tynut katalyytin aktiivisuus suhteellisen korkeassa lampotilassa kompensoi alentuvasta pro-

peenikonsentraatiosta johtuvan alentuneen aktiivisuuden.

Jos haluttu tuote on alemman molekyylipainon polypropeeni, vetyd voidaan syottid
reaktoriin. Vetyd voidaan lisata reaktoriin 0,001-100 mol H,/kmol propeenia, edullisesti

1,5-15 mol H,/kmol propeenia.

Komonomeerejd voidaan lisitd reaktoriin halutuissa maarissd, edullisesti 0-20 % mono-
meerisydtostd. Muun muassa eteenié, buteenia ja hekseenid voidaan kiyttii komonomee-

reind valmistettaessa polymeerejd puhallusvalettuja levyji, putkea ja filmia varten.

Keksinndn erdén suositeltavan suoritusmuodon mukaan se kisittdd kaksi slurry-reaktoria,
joita operoidaan lampétilassa 80-91 °C:ssa. Kaksoisreaktorisysteemia kiytetddn, koska se
vdhentdd mahdollisuutta, ettd katalyyttipartikkelit siirtyvit reagoimittomina toiseen
reaktoriiin. Tdm& voisi aiheuttaa geeleja tai vaikeuksia alavirtaa kohti johtuen korkeasta
katalyytin aktiivisuudesta. Paine voi olla vililld 35-70 bar, vaikka se voi edullisesti olla
vahemman, esimerkiksi 40-60 bar, jos reaktioseokseen syétetddn keveita hiilivetyja. Vetyi
voi olla ldsnd médrissa 0-15 mol/kmol propeenisyotostd, edullisesti 0-3 mol/kmol
propeenista. Koska polymerointilimpétila on korkea, molelekyylipainojakauma pyrkii

olemaan kapea, mutta siti voidaan sddtdd kahdessa reaktorissa vaihtelemalla vetykon-
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sentraatiota eri reaktoreissa. Viipymdaika voi vaihdella vélilld 15-100 min siten, ettd
viipymiaika toisessa reaktorissa voi olla sama kuin ensimméisessé reaktorissa tai aina

kolme kertaa niin suuri kuin ensimmdisessd reaktorissa.

Vetyi voidaan lisitd toiseen reaktoriin 0,001-100 mol H,/kmol propeenia, edullisesti
alueella 1,5-15 mol H,/kmol propeenia. Vedyn mddra toiseen reaktoriin voi olla yhtd suuri

tai suurempi kuin ensimmdiseen reaktoriin.

Keksinndn erdin suositeltavan suoritusmuodon mukaisesti kdytetddn kahta perakkdistd
loop-reaktoria ja polymerointilampdtila ensimméisesd reaktorissa on alempi kuin toisessa
reaktorissa. Katalyytin polymerointiaktiivisuus alenee ensimmdisesséd loop-reaktorissa,
mutta titi vaikutusta voidaan kompensoida toisessa reaktorissa johtuen korkeasta lam-

pétilasta.

Komonomeereji voidaan syottad ensimméiseen reaktoriin ja toiseen reaktoriin halutuissa
méirissd, edullisesti 0-20 % monomeerisy6tosta. Komonomeereind voidaan kayttaa muun
muassa eteenid, buteenia ja hekseenid valmistettaessa polymeerejd puhallusvalulevyjd,

putkea ja filmid varten.

Talla tavalla voidaan valmistaa polymeerejd, joilla on leved tai bimodaalinen molekyylipai-

nojakautuma. Polymeereilld on korkea 1700-2100 MPa:n taivutusmoduli.

Jos halutaan polymeerejd, joilla on leved tai hyvin leved tai bimodaalinen molekyylipaino-
jakauma, slurryreaktoria tai -reaktoreita voi seurata yksi tai useampi kaasufaasireaktori.
Tilld tavalla vooidaan kiyttdd korkeampia komonomeeripitoisuuksia ja saavuttaa mul-
timodaalituotteita. Polymerointi kaasufaasissa voidaan suorittaa 60-100 °C:een lampdtilassa
ja 10-40 bar:n paineesssa. On suotavaa, ettei lainkaan vetyd tai vain pieni midrd vetya
syotetddn kaasufaasireaktoriin. Jos vetyd kdytetaan, se valinnaisesti poistetaan reaktioseok-
sesta ennenkuin polymeeri sydtetddn kaasufaasireaktoriin. Tdmd voidaan suorittaa

tavanomaisella tavalla, esimerkiksi syklonierottimilla tai muulla sopivalla flash-sailiolla.

Tilld tavalla voidaan valmistaa hyvin iskulujia tuottteita, joilla on parantunut jaykkyys.
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Keksintdd havainnollistetaan edelleen seuraavilla ei-rajoittavilla esimerkeilla.

Esimerkit la-1d

Esimerkeissd la-1d kéytetty katalyytti valmistettiin suomalaisen patentin 88047 mukaisesti.
Kaksi titanointia suoritettiin. Ensimmaisessi titanoinnissa donorin (dioktyyliftalaatti) suhde
magnesiumiin oli 0.15. Toisessa titanoinnissa ei kiytetty donoria lainkaan. Katalyytin

titaanipitoisuus oli 2,0 p-%.

Propeenia polymeroitiin sekoitustankkireaktorissa, jonka tilavuus oli 5 1. Noin 0,6 ml
trietyylialumiinia (TEA) kokatalyyttind, noin 0,2 ml sykloheksyylidimetoksisilaanin
(CHMMS) 25 %:sta n-heptaaniliuosta ulkoisena donorina ja 30 ml n-heptaania sekoitettiin
Ja seoksen annettiin reagoida 5 minuutin ajan. Puolet seostesta lisittiin reaktoriin. Al/Ti-
suhde oli 500 ja Al/utkoinen donori-suhde oli 20 mol/mol. Reaktoriin Johdettiin 70 mmol
vetyd ja 1400 g propeenia ja 1dampétila kohotettiin 15-30 minuutissa haluttuun polymeroin-
tilampétilaan. Polymerointiaika oli 60 minuuttia, jonka jilkeen polymeeri otettiin ulos

reaktorista.

Kéytetyt polymerointiolosuhteet on esitetty allaolevassa Taulukossa 1.

Taulukko I : Polymerointiolosuhteet

Esimerkki | Polymerointi- Katalyytin | TEA | CHMMS | Aika polymeroin- | Saanto

lampdtila maard ml ml tilimpdtilan g

°C mg saavullamiseen

min

la 70 24 0,68 | 0,2 15,5 773
ib 80 20 0.57 0.17 2 1012
Ie 85 20,6 0.59 | 0,17 26 1018
Id 90 20,7 0.59 | 0,17 33 1002

Esimerkki 2a-2d

Esimerkeissd 2a-2d kiytetty katalyytti valmistettiin suomalaisen patenttihakemuksen
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FI963707 mukaisesti. Ensimmiisessd titanoinnissa donorin (dioktyyliftalaatti) suhde
magnesiumiin oli 0,15. Toisessa titanoinnissa donori/Mg suhde oli 0,10. Kolmannessa

titanoinnissa ei kdytetty donoria. Katalyytin titaanipitoisuus oli 2,5 p-%.

Polymerointi suoritettiin kuten Esimerkissa 1.

Taulukko 2 : Polymerointiolosuhteet Esimerkissd 2

Esimerkki | Polymerointi- Katalyytin TEA | CHMMS [ Aika polyme- Saanto

limpdtila méiri ml ml rointitimpatilan g

°C mg saavuttamiseen

min

2a 70 19,8 0,71 0,21 19.5 825
2b 80 16,9 0,60 | 0.18 23 944
2¢ 85 18,5 0.66 | 0,19 25 916
2d 90 21,0 0,75 | 0.22 28 941

Vertailuesimerkki la-1d

Vertailukatalyytti valmistettiin suomalaisten patenttien F170028 tai EP864472 mukaisesti.
Tille tunnetun tekniikan mukaiselle katalyytille on luonteenomaista, ettd mitddn transeste-
rointid ei tapahdu valmistuksessa kéytetyssa titanointilimpdtilassa. Toisin sanoen lisétty
sisiinen donori aktivoidussa prokatalyytissi on olennaisesti sama myds titanointikasittelyn
jalkeen. Katalyytin titaanipitoisuus oli 2,4 p-%. Koepolymerointi suoritettiin kuten

Esimerkissa 1.

Polymerointiolosuhteet on esitetty seuravassa Taulukossa 3.

Taulukko 3: Vertailuesimerkeissd a-d kéytetyt polymerointiolosuhteet

Esimerkki | Polymeroin- Katalyyt- TEA CHMMS Aika polyme- Saanto
tilampatila timaari mi mi rointilimpdtilan P
°C mg saavullamiseen
min
a 70 15,9 0.54 0,16 1S 604
b 80 18,0 0,62 0,18 24 840
c 85 18,1 0,62 0,18 25 757
d 90 17.9 0,61 0,18 28 495
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Polymerointitulokset on esitetty Taulukossa 4. Sulaindeksi mitattiin 1SO 1133:1991
mukaisesti. Isotaktisuusindeksi mitattiin uuttamalla kiehuvalla n-heptaanilla 1 tunnin ajan
Kumagawa-lasiekstraktorissa. Isotaktisuusindeksi on polymeerin n-heptaaniin liukenematon

madrd painoprosenteiksi laskettuna.

Taulukko 4: Polymerointien tulokset

Esimerkki | Polymeroin- Aktiivisuus Aktiivisuus MFR. Bulkki- Isotak-
tilampdtila kgPP/g cal h Ky PP/2 Ti 2/10 min | tiheys lisuus-
°C kg/n? indeksi

%

la 70 32,2 1610 5,6 330 98,0

1b 80 50,6 2530 8.9 410 97,5

Ic 85 49,4 2471 12,3 420 97,8

1d 90 48,4 2420 17,9 400 98,8

2a 70 41,7 1667 4.5 430 97,3

2b 80 55,9 2234 8.9 500 97,9

¢ 85 49,5 1981 1.9 490 97,5

2d 90 44,8 1792 16,7 510 97,4

Vert. a 70 38,0 1583 9.4 470 95,6

Vert. b 80 46,7 1944 15,1 470 96,2

Vert. ¢ 85 41,8 1743 22,8 460 95,6

Vert. d 90 27,2 1152 36,0 460 93,1

Taulukossa 4 esitetyt tulokset osoittavat selvisti, ettd keksinnén mukaisilla katalyyteilld on
mahdollista ldmpétilavililld 80-90 °C polymeroida propeenia katalyytin aktiivisuuden
pysyessd korkealla tasolla, kun taas tavanomaisilla Ziegler-Natta katalyyteilld aktiivisuus
laskee noin arvosta 46 kg PP/g cat h arvoon 27 kg PP/g cat h. Isotaktisuusindeksi on
keksinndn mukaisilla katalyyteilld oleellisesti vakiolla ja hyvin korkealla tasolla huolimatta
lisddntyneestd lampdtilasta, kun taas vertailukatalyytilld isotaktisuusindeksi on alhaisella
tasolla ja laskee lampotilan noustessa. Sulaindeksitaso vertailukatalyytilli kasvaa lim-
potilan noustessa, mutta tdmi tapahtuu isotaktisuusindeksin kustannuksella. Sensijaan
keksinndn mukaisella katalyytilld sulaindeksi kasvaa, mutta isotaktisuusindeksi pysyy

suunnilleen samalla tasolla.
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Seuraavat esimerkit ja verytailuesimerkit ositttavat, ettd on mahdollista saavuttaa suurempi

maérd polymeerid samalla madralld keksinnn mukaista katalyyttia.
Esimerkki 4

Loop-reaktori-kaskadi, jonka tilavuus on 79 m’, tuottaa 150000t/v, joka tarkoittaa 18,75
t/h. Loopeilla on identtinen rakenne, jossa tilavuus on 39,5 m’, jadhdytyspinta-ala 244 m?,
lapimitta 0,6 m ja ominaispinta-ala 5,67 m?/m3. Yleinen lamménsiirtokerroin on 1200
W/m2C, joka on tyypillisesti mitattu arvo loop-reaktoreissa propeenibulkille tai propaani-
slurrylle. Jaghdytysvaipan ominaislimpokapasiteetti on 1,6 Wh/kg°C ja jé&hdytysvesivirta
on 900 m’/h. Jaahdytyskapasiteetti ei ole tapausta rajoittava ja jatetty siksi laskelmien

ulkopuolelle.

Syottolampétila on 25 °C syoton sisiltdessd 90 % propeenia ja loput propaania ja mahdol-
lisesti vetya MFR-sd4toa varten. Minimi jaédhdytysveden sisdantulolampdétila jadhdytysvaip-
paan on 37 °C. Tami vesi jadhdytetddn vedelld, jonka sisdéntulolampdtila on 27 °C. Tama
antaa minimilimpatilaeron 10 °C. Katalyytin tuottavuus perustuu yhtaloon Tuottavuus =
A*(viipymiaika)®(propeenikonsentraatio), ja kertoimelle A arvo on 1531 ja 2139 polyme-
rointilimpétiloilla 70 °C ja vastaavasti 90 °C, ja kerroin B on 0,744. Reaktioldmpd on 557

Wh/kg.
Esimerkki 4a

Yllakuvatun loop-loop reaktiokaskadin konversion lasketaan olevan 50 % kummassakin
reaktorissa. Polymerointilimpotila on 70 °C ensimmaisesd reaktorissa ja 90 °C toisessa
reaktorissa. Tama merkitsee tuotantonopeutta 62,3 % ensimméisessd loopissa ja vastaavas-
ti 37,7 % toisessa loopissa. Kokonaistuotantonopeus on 18,75 t/h ja vastaava katalyyt-

tisydttd on 0,746 kg/h. Tuottavuus on 39411 kgPP/kg cat viipymdajalla 91,2 min.
Esimerkki 4b

Yllakuvatun loop-loop-reaktiokaskadin konversion lasketaan olevan 35 % ja vastaavasti 50

% toisessa loopissa. Polymerointilampdtila on 70 °C ensimmiisesd reaktorissa ja 90 °C
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toisessa reaktorissa. Tdmé merkitsee tuotantonopeutta 55,4 % ensimmaisessi loopissa ja
vastaavasti 44.4 % toisessa loopissa. Kokonaistuotanto on 18,75 t/h ja vastaava katalyyt-

tisyottd on 0,522 kg/h. Tuottavuus on 35876 kgPP/kg cat viipyméajalla 74,5 min.
Esimerkki Sa (vertailu)

Ylldkuvatun loop-loop reaktiokaskadin konversion lasketaan olevan 50 % kummassakin
reaktorissa. Polymerointilimpdtila on 70 °C molemmissa reaktoreissa. Timi merkitsee
tuotantonopeutta 68 % ensimmdisessd loopissa ja vastaavasti 32 % toisessa loopissa.
Kokonaistuotantonopeus on 18,75 t/h ja vastaava katalyyttisy6tté on 0,555 kg/h. Tuot-

tavuus on 33816 kgPP/kg cat viipymaiajalla 86,5 min.

Siten tuottavuus esimerkissa 4a on 16,5 % korkeampi kuin vertailuesimerkissi Sa, miki

merkitsee myds vastaavaa suoraa katalyyttisidstoa.
Esimerkki 5b (vertailu)

Yllakuvatun loop-loop reaktiokaskadin konversion lasketaan olevan 35 % ja vastaavasti 50
% toisessa loopissa molempien ollessa 70 °C:ssa. Konversion aleneminen ensimmaisesis
loopissa on mahdollista, esimerkiksi propeenisyoton kasvaessa. Tami merkitsee tuotan-
tonopeutta 68 % ensimmaisessd loopissa ja vastaavasti 32 % toisessa loopissa kokonais-
tuotannosta laskettuna. Kokonaistuotantonopeus on 18,75 t/h ja vastaava katalyyttisyottd
on 0,623 kg/h. Tuottavuus on 30126 kgPP/kg cat viipymaajalla 70,7 min.

Siten tuottavuus Esimerkissa 4b on 19,1 % korkeampi kuin Esimerkissid 5b. On mybs
mahdollista pdastd helpommin lihelle tuotantojakaumaa 50/50 Esimerkissi 4b kuin

vertailuesimerkissa Sb.

Esimerkki 6

Ylldkuvatun loop-loop-reaktiokaskadin konversion lasketaan olevan 50 % molemmissa
reaktoreissa 90 °C:ssa. TAma merkitsee tuotantonopeutta 68 % ensimmdisessd loopissa ja

vastaavasti 32 % toisessa loopissa kokonaistuotannosta laskettuna. Kokonaistuotantonopeus
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on 18,75 t/h ja vastaava katalyyttisyottd on 0,463 kg/h. Tuottavuus on 40483 kgPP/kg cat

viipymaajalla 70,3 min.
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Patenttivaatimukset

1. Prosessi propeenin homo tai kopolymeroimiseksi, missi propeenia polymeroidaan
katalyytin ldsnéollessa korotetussa Iimpétilassa reaktioviliaineessa, jossa padosan muodos-
taa propeeni, tunnettu siiti, ettd polymerointi suoritetaan ainakin yhdesséd slurry-reak-
torissa, edullisesti kahdessa perikkiisessd slurry-reaktorissa, missi polymerointi suori-
tetaan nestemdisen propeenin ldsndollessa limpétilan ollessa ainakin yhdessd reaktorissa
vélilld 80-91 °C, jolloin korkean tuottavuuden ja oleellisesti vakion isotaktisuuden
saavuttamiseksi mainitulla limpétila-alueella kiytetidn sellaista katalyyttisysteemid, joka
sisdltdid magnesiumkloridia, titaaniyhdistetts, alempaa alkoholia ja ftaalihapon esteri4,

jolloin alemman alkoholin ja ftaalihapon esterin vililli on suoritettu transesterdinti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen prosessi, tunnettu siitii, etti alempi alkoholi on
metanoli tai etanoli ja esteri on propyyliheksyyliftalaatti, dioktyyliftalaatti, di-nonyylif-
talaatti, di-isodesyyliftalaatti, di-undesyyliftalaatti, di-tridesyyliftalaatti tai ditetradesyylif-

talaatti ja transesterdinti on suoritettu ldmpétilassa 110-150 °C.

3. Patenttivaatimuksien 1-2 mukainen prosessi, tunnettu siitii, ettd se késittad kaksi loop-
reaktoria sarjassa, missd polymerointilimpétila toisessa reaktorissa on korkeampi kuin

ensimmaisessi reaktorissa.

4. Patenttivaatimuksien 1-3 mukainen prosessi, tunnettu siitd, ettd keveitd hiilivetyj,
kuten isobutaania, n-butaania tai isopentaania lisitidn toiseen tai molempiin reaktoreihin

aina 35 %:iin saakka polymerointipaineen alentamiseksi.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prosessi, tunnettu siitd, etti katalyytin

aktiivisuus on yli 2000 kg PP/g Ti mainitulla lampdotila-alueella.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen prosessi, tunnettu siitd, ettd Kkatalyytti tuottaa

isotaktisuuden, joka on vihintiin 97 ja sulaindeksin vahintiin S.

7. Patenttivaatimuksen 1-6 mukainen prosessi, tunnettu siitii, etti katalyyttikomponentit

saatetaan esikosketukseen ennen sy6ttimistd reaktoriin.
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8. Jonkin vaatimuksen 1-7 mukainen prosessi, tunnettu siitd, etti katalyytti on esipoly-

meroitu propeenilla Jimpétilassa 0-80 °C ennen sy6ttdmistd reaktoriin.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prosessi, tunnettu siitd, ettd 1-20 %

5 komonomeereji kuten eteenid tai buteenia lisdtddn reaktoriin.
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Patentkrav

1. Process for att homo- eller kopolymerisera propen, vari propen blir polymeriserat i nirvaro av en
katalyt i en forhéjd temperatur i ett reaktionmedium, vilkets huvuddel dr bestétt av propen, kiinnetecknad
dirav, att polymeriseringen utférs 4tminstone i en slurry-reaktor, formanligt i tvd successiva slurry-
reaktorer, vari polymeriseringen utfors i ndrvaro av flytande propen och temperaturet dr dtminstone i en
reaktor mellan 80 och 91 °C, da for att uppna ett hogt produktivitet och ett egenligt konstant isotaktisitet
inom det ndmnda omradet, anvinder man ett sddant katalytsystem, som innehéller magnesiumklorid,
titanférening, ldgre alkohol och ftalsyrans ester, dd mellan det ligre alkoholet och ftalsyrans ester har

utforts transesterering.

2. Processet enligt patentkrav 1 kiinnetecknad dirav, att det ligre alkoholet ir metanol eller etanol och
estern dr propylhexylftalat, dioktylftalat, di-nonylftalat, di-isodekylftalat, di-undekylftalat, di-tridekylftalat
eller ditetradekylftalat och transestereringen har utforts i temperaturet 110-150 °C.

3. Processet enligt patentkrav 1 eller 2 kiinnetecknad dérav, att det bestir av tvd successiva loop-
reaktorer i ett serie, vari polymeriseringstemperaturet i den andra reaktoren ir hogre 4n i den forsta

reaktoren.

4. Processet enligt patentkrav 1 - 3 kiinnetecknad diirav, att litta kolviten, lika isobutan, n-butan eller
isopentan blir tilliggts in i den andra eller bdda reaktorer dnda till 35 % for att ligra polymeringstryckhet.

5. Processet enligt ndgot av forgdende patentkrav kiinnetecknad diirav, att katalytens aktivitet ir dver

12000 kg PP/g Ti inom det nimnda temperaturomridet.

“."." 6. Processet enligt patentkrav 5 kinnetecknad diirav, att katalyten produserar isotaktisiteten, som &r

* Atminstone 97 och smitindexen, som dr &tminstone 5.

* 7. Processet enligt patentkrav 6 eller 7 kiinnetecknad dirav, att katalytkomponenter 1it att prekontakta

fére inmatningen in i reaktoren.
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8. Processet enligt nigot av patentkrav 6-8 kiinnetecknad dirav, att katalyten ar prepolymeriserats med
propen i temperaturet 0-80 °C fore inmatningen in i reaktoren.

9. Processet enligt ndgot av forgaende patentkrav kiinnetecknad diirav, att 1-20 % komonomerer liksom -
eten eller buten blir tilligts in i reaktoren.
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