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(57) Tiivistelmd

Keksinté kohdistuu menetelmd¥dn ja laitteeseen jauhemaisen koor-
dinaatiokatalysaattorin lis#imiseksi paineelliseen polymeroin-
tireaktoriin, Jauhemainen koordinaatiockatalysaattori suspendoi-
daan juoksevaan vahaan. Katalysaattorin ja vahan seos pumpataan
inertin viliaineen avulla polymerointireaktoriin (11), jossa va-
ha liukenee ja katalysaattori vapautuu. Vahaan suspendoidun koor-
dinaatiokatalysaattorin (13) lisdysnopeutta reaktoriin (11) sdd-
detdin muuttamalla inertin vidliaineen pumppausnopeutta. Inerttinid
viliaineena kdytetdin kuivattua ja typetettyd heptaania (18) ja
vahana polyeteenivahaa. Laitteeseen (10) kuuluu polymerointireak-
toriin (11) yhdistetty katalysaattorin lisaysputki (12), joka si-
s4lt44 juoksevaan vahaan suspendoitua jauhemaista koordinaatioka-
talysaattoria, ja vdlineet inertin viliaineen pumppaamiseksi 1i-
siysputkeen (12) ja seoksen sydttimiseksi polymerointireaktoriin
(11).



(57) Sammandrag

Uppfinningen avser ett t5rfarande och en anordning for till-
sdttning av en pulverformig koordinationskatalysator till en
trycksatt polymerisationsreaktor. Den pulverformiga koordina-
tionskatalysatorn suspenderas i ett flytande vax. Blandningen
av katalysator och vax pumpas med hjdlp av ett inert medium
till polymerisationsreaktorn (11), dér vaxet uppldses och ka-
talysatorn frigdrs. Hastigheten pi tillsittningen av den 1
vax suspené;rade koordinationskatalysatorn (13) till reaktorn
(11) regleras genom dndring av pumphastigheten p3 det inerta
mediet. Som inert medium anvinds ett torkat och nitrerat hep-
tan (}8) och som vax ett polyetenvax. Till anordningen (10)
hér ett med polymerisationsreaktorn (11) férenat katalysator-
tills#ttningsrér (12), som innehaller den i flytande vax sus-
penderade pulverformiga koordinationskatalysatorn, och medel
f6r pumpning av det inerta mediet till tills#ttningsriret
(12) och matning av blandningen till polymerisationsreaktorn
an.
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Menetelmd js laite jauhemaisen koordinaatiokatalysaattorin
lisddmiseksi jatkuvatoimisesti paineelliseen reaktoriin

Férfarande och anordning foér kontinuerlig tillsdttning av
en pulverformig koordinationskatalysator till en trycksatt

reaktor

Keksinndn kohteena on menetelmi jauhemaisen koordinaatiokatalysaattorin

1isdimiseksi paineelliseen reaktoriin.

Keksinndn kohteena on myds laite jauhemaisen koordinaatiokatalysaattorin

lisiimiseksi paineelliseen reaktoriin.

Olefiinien koordinaatiopolymerointi tapahtuu joko kaasufaasi-, liuos-
tai suspensiopolymerointina. Suspensio- ja liuvospolymeroinnissa vdliai-
neena tai liuottimena on orgaaninen hiilivety, kuten esim. heptaani,
johon katalysaattori suspendoidaan (kiintedt katalysaattorit) tai liuo-
tetaan, monomeerit liukenevat ja polymeeri joko suspendoituu (suspensio-
polymerointi) tai liukenee (liuospolymerointi). Reaktorin paine on

5-150 bar, yleensd 10-30 bar ja limpdtila 0-250°C.

Koordinaatiokatalysaattorit, kuten esim. TiCl3 . 1/3 AlCl3 ovat erittdin
herkkii menettimiin aktiivisuutensa jo pienilldkin niiden kanssa tekemi-
siin tulevilla happi- tai kosteuspitoisuuksilla. Katalysaattorin kidsitte-
lyn on tapahduttava kaikissa vaiheissa inertissi ympidristdssd esim. typpi-
atmosfiirissi. Koordinaatiokatalysaattorit ovat joko nesteitd tai kiintei-
td jauheita. Kokatalysaattorit ovat aina nesteitd, kuten esim. Et3A1,

joiden sydttd jatkuvatoimisesti reaktoriin ei ole ongelma.

Kiinted katalysaattori on muodoltaan hienoa jauhetta. Tdllaisen jauheen
sydttdd reaktoriin on kdsitelty esim. US-patenteissa 3.849.334, 3.652.527,
3.726.845, 3.780.135 ja 3.846.394. US-patentissa 3.849.334 on Ziegler-
katalysaattorisysteemi sijoitettu kiinteddn vahaan, jonka sulamispiste

on yli 30°c.

Jauhemainen katalysaattori suspendoidaan yleensd erillisessd sekoitusas-
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tiassa hiilivetyviliaineeseen, esim. heptaaniin. Titi suspensiota syGte-
tddn sitten pumppaamalla reaktoriin. Ongelmana on, etti kiintoaines saos-
tuu helposti ja muodostaa tukoksia. Toisaalta kiintoainesta sisdltivin
suspension pumppaaminen annostelupumpulla ei kidy pHinsd. Timidnkaltaisiin
lisdysjdrjestelmiin on jouduttu tekemiin erilaisia linjojen puhdistus-

ja huuhtelujérjestelmii, kuten esim. US-patentissa 3.726.845 on esitetty.

Keksinndn pdimiirinid on aikaansaada parannus nykyisin tunnettuihin mene-
telmiin. Keksinndn yksityiskohtaisempana piimdirini on aikaansaada mene-~
telmd, joka mahdollistaa jauhemaisen koordinaatiokatalysaattorin 1isiimi-
sen jatkuvatoimisesti paineelliseen reaktoriin siten, ettd kiintoaineen

saostusongelmat on eliminoitu ettei tarvita erilaisia linjojen puhdistus-~

ja huuhtelujirjestelmii.

Keksinn®n pidimdéirit saavutetaan menetelmdlld, jolle on pidiasiallisesti
tunnusomaista se, ettd jauhemainen koordinaatiokatalysaattori suspendoi-
daan juoksevaan vahaan, ja etti katalysaattorin ja vahan seos pumpataan
inertin vdliaineen avulla polymerointireaktoriin, jossa vaha liukenee ja

katalysaattori vapautuu.

Keksinndn pddmiidrind on myds aikaansaada laite jauhemaisen koordinaatio-
katalysaattorin lisiimiseksi jatkuvatoimisesti paineelliseen reaktoriin,
jossa laitteessa ei tarvita erilaisia linjojen puhdistus~ ja huuhtelu-

jdrjestelmii.

Keksinndn mukaiselle laitteelle on pddasiallisesti tunnusomaista se, etti
laitteeseen kuuluu polymerointireaktoriin yhdistetty katalysaattorin 1i-

sdysputki, joka sisiltdi juoksevaan vahaan suspendoitua jauhemaista koor-
dinaatiokatalysaattoria, ja vidlineet inertin vdliaineen pumppaamiseksi

lisdysputkeen ja seoksen sydttimiseksi polymerointireaktoriin.

Tehdyn keksinndn mukaan jauhemainen koordinaatiokatalysaattori voidaan

suspendoida vahaan, joka on sopivalla liuottimella laimennettu juoksevaan,
sakeaan muotoon. Liuottimena on edullista kidyttas hiilivetyliuotinta, mie-
luimmin samaa liuotinta kuin polymerointireaktorissa, esimerkiksi heptaa-

nia. Vahana on edullista kiyttii polyeteenivahaa. Polyeteenivahan pitoi-
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suus heptaanissa voi olla 5-20 %.

Polyeteenivahan ja heptaanin kidyttd on edullista koska:

a)

b)

c)

d)

e)

£)

Polveteenin tai sen kopolymeerien polymeroinneissa lisidtty pienenhkd
vahamidiri on "oikeaa ainetta", jota reaktorissa polymeroinnin aikana

muutenkin syntyy.

Polyeteenivaha ei sis#lld katalysaattorin kannalta haitallisia ainei-
ta (esim. polaarisia yhdisteit#), joten se on inertti polymeroinnin

kannalta.

Vahan viskositeettia on helppo siidellid heptaaniin liuossuhteen avul-
la, katalysaattorijauhe ei saostu tillaisessa seoksessa pitkissdkian
(2 viikkoa) ajassa, mutta seos on kuitenkin kdsiteltiivissi esim. injek-

tioruiskujen avulla.

Polyeteenivahan ja heptaanin seokseen sekoitettu katalysaattori ei ole
niin herkk# ympiAriston hapelle ja kosteudelle kuin puhdas jauhemainen
katalysaattori, silli vahaseos suojaa katalysaattoripartikkelien pin-

taa.

Juokseva vahaseos liukenee reaktorissa olevaan hyvin sekoitettuun
n. 0 - 250°% lAmpdiseen heptaaniin (tai muuhun hiilivetyyn) siten,
ettid kiinteidt katalysaattoripartikkelit vapautuvat ja ovat valmiit

polymerointiin.

Seosta on helppo annostella.

Vaha/heptaaniseokseen voidaan lisitd katalysaattorijauhetta yleensd

0,5-25 mmol eli n. 0,1 - 5 g 30 ml:n vahamddrdid kohti, josta midrdstd

saadaan polymeeria tyypillisesti enintdédn n. 1500 kg.

Polyeteenivahan ja heptaanin seoksen viskositeetti on sellainen, ettei

seos kulje moiteettomasti annostelupumpun imupuolella. Toisaalta myos

kiintoaines (= katalysaattori) aiheuttaa pumpun tukkeutumista ja kulu-

mista.
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Keksinntn mukaisessa laitteessa kiytettivissi katalysaattoriputkessa ei
cle liikkuvia osia, joita kiintedt partikkelit voisivat vahingoittaa.
Katalysaattoripanos voidaan esivalmistella typpikaapissa ja kuljettaa
suljetussa katalysaattoriputkessa kidyttdpaikalle. Katalysaattorin lisiys-
nopeutta voidaan sidddelli siitdmidlld heptaanin pumppausnopeutta annoste-
lupumpussa. Kun kaksi katalysaattorin lisdysputkea kytket#in rinnakkain,
voidaan esim. kolmitieventtiilien avulla kiyttdi toista lisdysputkea toi-
sen lisdysputken ollessa tdytettivini, jonka johdosta keksinnon mukaisessa
laitteessa saavutetaan t#dydellinen jatkuvatoimisuus. Jatkuvatoimisuus voi-

daan saavuttaa myos muilla tavoilla, jotka ilmenevit jaljempdnd.

Keksint8d selitetiidin yksityiskohtaisesti viittaamalla oheisien piirustuk-
sien kuvioissa esitettyyn keksinnén eriiseen edulliseen suoritusmuotoon,

johon keksint6id ei kuitenkaan ole tarkoitus yksinomaan rajoittaa.

Kuvio | esittdd keksinnén mukaisessa menetelmissi kdytetyn laiteratkai-

sun erdstd edullista suoritusmuotoa kaaviomaisena sivukuvana.

Kuvio 2 esittdd kuvion 1 mukaisessa laitteessa kiytetyn katalysaattorin

lisdysputken erdsti edullista suoritusmuotoa sivukuvana.

Kuvio 3 esittdd keksinnén mukaisessa menetelmissi kidytetyn laiteratkaisun

erdstd toista edullista suoritusmuotoa kaaviomaisena sivukuvana.

Kuvion 1 mukaisessa suoritusmuodossa keksinnén mukaisessa menetelmissi
kiytettivdd laitetta on merkitty yleisesti viitenumerolla 10. Laitteella
10 lisdtdin jauhemaista koordinaatiokatalysaattoria jatkuvatoimisesti
paineelliseen reaktoriin 11. Tiss# suoritusmuodossa laitteeseen 10 kuuluu
katalysaattorin lisdysputki 12, annostelupumppu 16, heptaanin sydttosidi~
1i6 17 sekd sydttélinja 15 heptaanin pumppaamiseksi annostelupumpun 16
avulla katalysaattorin lisdysputken 12 toiseen pishin. Katalysaattorin
lisdysputki 12 on toisesta pddstiin luonnollisesti yhdistetty linjaa 14
mySten reaktoriin 11. Katalysaattorin lisdysputki 12 sisilt#i vahaan,
kuten esim. polyeteenivahaan suspendoitua jauhemaista koordinaatiokataly-
saattoria 13. Katalysaattorin lisdysputki 12 on varustettu molemmista
pdistddn palloventtiileilld 24 ja 25. Palloventtiilin 25 sijasta voidaan

luonnollisesti kdyttidd myos kolmitieventtiilii. Katalysaattorin lisdysput~
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ki 12 on liitetty puristinliittimellid 26 sydttdlinjaan 15 ja vastaavasti
puristinliittimelld 27 reaktoriin 11 johtavaan linjaan l4. Heptaanin sydt-
tosdilitssd 17 olevaa kuivattua ja typetettyd heptaania on merkitty viite-
numerolla 18. Nuolella 19 on merkitty typen sisddnvirtausta ja vastaavasti
nuolella 20 typen ulosvirtausta. Sydttélinjaan 15 on sijoitettu painemit-
tari 21, varoventtiili 22 seki venttiili 23, joka sijaitsee sydttdlinjas-

sa 15 ennern puristinliitintd 26,

Kuviossa 2 on esitetty katalysaattorin lisifiysputken 12 yksityiskohtaisem-
pi rakenne suuremmassa mittakaavassa. Lisdysputken 12 vaippa on edulli-
sesti ruostumatonta teristd ja vaipan toisessa pddssid on palloventtiili
24 ja toisessa pddssd kolmitieventtiili 25. Typen sisddnvirtausta lisdys-

putkeen 12 on merkitty viitenumerolla Z8.

Keksinnon nukaisessa menetelmissi vahaan sekoftettu kiinted katalysaatto-
rijauhe ladataan typpikaapissa kuvion 2 mukaiseen katalysaattoriputkeen
12, jonka jilkeen katalysaattoriputken 12 pdissd olevat venttiilit 24 ja
25 suljetaan. Tidmdn jdlkeen katalysaattori sdilyy putken 12 sisilléd ja
katalysaattoriputki 12 on valmiina asennettavissa kiinni polymerointireak-
toriin 11, Katalysaattorin sisdlt#dvid vaha 13 puristetaan katalysaattori-
putkesta 12 reaktoriin 11 pumppaamalla katalysaattoriputken 12 toiseen
pAdhdn sydttilinjaa 15 mydten annostelupumpulla 16 kuivattua ja typetet-—
tyi heptaania 18 korkeassa paineessa. Reaktorissa 11 vaha liukenee ja
katalysaattori vapautuu ja kiintedt katalysaattoripartikkelit ovat valmii-
na polymerointiin. Katalysaattorin lisdysnopeutta reaktoriin 11 voidaan

siddelld sditdmidlli heptaanin 18 pumppausnopeutta annostelupumpussa 16.

Keksinnon eriissi edullisessa suoritusmuodossa linjojen 15 ja 14 vdliin
kytketidn esim. kolmitieventtiileilld kaksi tai useampia katalysaattorin
lisiysputkia 12, jolloin toista katalysaattorin lisdysputkea 12 kidytettdes-—
s3d toinen katalysaattorin lisdysputki 12 voi olla vietynd tdytettidvidksi,

jonka johdosta saavutetaan tdydellinen jatkuvatoimisuus.

Jatkuvatoimisuus saavutetaan myds kuvion 3 mukaisella rakenteella. Siini
toiminta katalysaattorin syodttdvaiheessa on periaatteeltaan sama kuin
edelli kuvatussa kahta katalysaattorin lisidysputkea kdyttivissid raken-

teessa. Frona on, etti kun katalysaattoriputki on tyhjentynyt, voidaan
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se tdyttdd muuttamalla kolmitieventtiileiden 24a,25 asentoa ja imemilli
katalysaattorin ja vahan seos 13 varastosdilidstd 29 tyhjon avulla putki-
linjaa 30 mySten katalysaattorin lisdysputkeen 12, Tissid rakenteessa ei
tarvitse katalysaattoriputkia irrottaa kdytdn ajaksi eikd tdyttdi tar-

vitse tehdd typpikaapissa.

Kuvion 3 mukaisessa suoritusmuodossa alipainelinjaa on merkitty viitenu-
merolla 32 ja tyhjopumppua viitenumerolla 31. Alipainelinjaan 32 on si-

joitettu vdliastia 33, ndkdlasi 34 sekd venttiililaite 35.

Tdyttd voidaan aikaansaada my&s paineen avulla, jolloin ei tarvita tyhjo-

pumppua 31 ja alipainelinjaa 32 laisinkaan.

Fdelld on esitetty ainoastaan keksinnén erditid edullisia suoritusmuotoja
ja alan ammattimiehelle on selvdid, ettd niihin voidaan tehdd lukuisia
modifikaatioita oheisissa patenttivaatimuksissa esitetyn keksinnéllisen

ajatuksen puitteissa.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi jauhemaisen koordinaatiokatalysaattorin lisddmiseksi pai-
neelliseen polymerointireaktoriin, jossa menetelmdssd jauhemainen koor-
dinaatiokatalysaattori on suspendoituna juoksevaan vahaan, t un -
nettu siiti, etti katalysaattorin ja vahan seos sijoitetaan eril-
liseen katalysaattorin lis#ysputkeen (12), josta seos pumpataan inertin
vdliaineen avulla polymerointireaktoriin (11), jossa vaha liukenee ja

katalysaattori vapautuu.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd#, tunne t tu siitd, ettd
vahaan suspendoidun koordinaatiokatalysaattorin (13) lisdysnopeutta reak-

toriin (11) sdddetéin muuttamalla inertin vdliaineen pumppausnopeutta.

3, Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t unne t tu sii-
td, ettd inerttind vidliaineena kdytet#dn kuivattua ja typetettyd heptaa-

nia (18) ja vahana polyeteenivahaa.

4. Laite jauhemaisen koordinaatiokatalysaattorin lis##miseksl paineelli-
seen polymerointireaktoriin, t unne t t u siitd, ettd laitteeseen
(10) kuuluu polymerointireaktoriin (11) yhdistetty katalysaattorin lisdys-
putki (12), joka sisdlt#d juoksevaan vahaan suspendoitua jauhemaista koor-
dinaatiokatalysaattoria, ja vdlineet inertin védliaineen pumppaamiseksi

lisdysputkeen (12) ja seoksen sydttidmiseksi polymerointireaktoriin (11).

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen laite, tunnet tu siitd, ettd
katalysaattorin lisdysputki (12) on varustettu molemmista pdistdédn vent-

tiililaitteilla (24,25).

6. Patenttivaatimuksen 4 tai 5 mukainen laite, tunnet tu siitd,
etti laitteeseen (10) kuuluu vdlineet lisdysputken (12) tdyttdmiseksi

imun tai paineen avulla.

7. Jonkin patenttivaatimuksien 4-6 mukainen laite, t unnettu
siitd, ettd hiilividliaineen sybttdlinjan (15) ja polymerointireaktoriin
(11) johtavan sy8tt8linjan (14) v#liin on kytketty rinnan ainakin kaksi
katalysaattorin lisdysputkea (12).
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Patentkrav

1. Férfarande f8r tillsdttning av en pulverformig koordinationskataly-
sator till en trycksatt polymerisationsreaktor, vid vilket f&rfarande
den pulverformiga koordinationskatalysatorn ir suspenderad 1 ett
flytande vax, k& nnetecknat dirav, att blandningen av
katalysator och vax placeras i ett separat tillsattsrdr (12) f&r
katalysatorn, varifrdn blandningen pumpas med hidlp av ett inert
medium till polymerisationsreaktorn (11) ddr vaxet uppldses och

katalysatorn frigdrs.

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k innetecknat ddrav,
att tillsdttningshastigheten av den i vax suspenderade koordinations-
katalysatorn (13) till reaktorn (l1) regleras genom dndring av pump-

ningshastigheten av det inerta mediet.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, kdnnetecknat
ddrav, att som inert medium anvinds ett torkat och nitrerat heptan (18)

och som vax ett polyetenvax.

4. Anordning f8r tillsittning av en pulverformig koordinationskatalysator
till en trycksatt polymerisationsreaktor, k innetecknad

ddrav, att till anordningen (10) h&r ett med polymerisationsreaktorn

(11) f®renat katalysatortillsittningsrdr (12), som inneh3ller den i
flytande vax suspenderade pulverformiga koordinationskatalysatorn

och medel f6r pumpning av det inerta mediet till tillsédttningsriret

(12) och f6r matning av blandningen till polymerisationsreaktorn (11).

5. Anordning enligt patentkravet 4, k innetecknad dirav,
att katalysatortillsittningsrdret (12) ir f8rsett med ventilanordningar

(24,25) vid sina bida #ndar.

6. Anordning enligt patentkravet 4 eller 5, k innetecknad
ddrav, att till anordningen (10) hdr medel fir fyllning av tillsdttnings-

réret (12) med hjdlp av sug eller tryck.
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7. Anordning enligt nigot av patentkraven 4-6, k ®nnetecknad
ddrav, att mellan kolmediets matningslinje (15) och polymerisations-
reaktorns (11) ledande matningslinje (14) har kopplats parallellt

atminstone tvd katalysatortillsdttningsr&r (12).

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Kuulutusjulkaisuja:~-Utldggningsskrifter: Saksan Liittotasavalta-Fdrbunds-
republiken Tyskland(DE) 1 295 813 (C 08 F 2/18).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Ruotsi-Sverige(SE) 367 553 (B 01 j 11/84).



68630

10 23 26
\ 13
12 27
N N2 24 E /14 —
19 20 25
17~ .18 ~15 11
21 22
g; -
R\ -
16
FI1G. 1




68630

p/ﬁs 15
| & 3l 35
-24La
19%T -33 :
20 29 h.32
18—t
13
pJ
30 14 25

FIG.3



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	SEARCH_REPORT
	DRAWINGS

