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TiivisteIlma - Sammandrag

Keksintd koskee menetelmid eteenin homo- tai Uppfinningen avser ett forfarande for homo- eller

kopolymeroimiseksi Ziegler-Natta-katalyytin ja
mahdollisen komonomeerin ja vedyn lisniiollessa
propaanissa partikkelimuodossa olevan eteenin
homo- tai kopolymeerin valmistamiseksi, Keksin-
non mukaisesti polymerointi suoritetaan loop-
reaktorissa sellaisissa olosuhteissa, joissa limpoti-
la on suurempi kuin eteenin, propaanin ja mah-
dollisen vedyn ja komonomeerin muodostaman
seoksen kriittnen limpgtila, mutta alempi kuin
polymeroinnissa  muodotuvan eteenipolymeerin
sulamislimpotila, ja paine on korkeampi kuin ko.

sevksen kriittinen paine.

sampolymerisering av eten i nidrvaro av en
Ziegler-Natta-katalysator och en eventuell komo-
nomer for framstéllning av en homo- eller sampo-
lymer av eten i partikelform. Enligt uppfinningen
utfors polymeriseringen i en loop-reaktor i sddana
forhdllanden vid vilka temperaturen dr higre dn
den kritiska temperaturen pd blandningen som
bildas av eten, propan och eventuellt vite och
komonomer, men ligre dn smilttemperaturen av
ctenpolymeren som bildas vid polymerisationen
och trycket dr hogre dn det kritiska trycket pd
ifrigavarande blandning,
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Menetelma eteenin homo- tai kopolymeroimiseksi

Forfarande for homo- eller sampolymerisering av eten

Keksintd koskee menetelmaa eteenin homo- tai kopolymeroimiseksi kiinteiden polymce-

ripartikkeleiden muodossa.

Eteenin polymerointi kiinteiden partikkelien muodossa nestefaasissa on tunnctius.
Talldisissd prosesseissa polymerointi suoritetaan tyypillisesti reaktioviliaineessa tai
laimentimessa, jonka muodostaa isobutaani, pentaani, heksaani tai muu tyydytetty
alifaattinen hiilivety. Polymerointi suoritetaan usein Ziegler-Natta-katalyytin ldsniollessa
korotetussa lampdtilassa. Monomeerien lisiksi polymeroinnissa kidytetddn usein
modifiointiaineena vetyd, jolla voidaan vaikuttaa syntyvin polymeerin molekyylipainoon

ja muihin ominaisuuksiin.

Tunnetaan myds prosesseja, joissa reaktioviliaineena kiytetiin nestemaiistd propaania.
Esimerkiksi US-patentissa 4 754 007 on esitetty prosessi partikkelimuodossa olevan
eteenikopolymeerin valmistamiseksi kiyttien nestefaasina nestemdisti propaania. Talla
tavalla esitetdén viltettdvan erditi edellimainittujen hiilivetyjen kdyttoon liittyvii
ongelmia. Nditd haittoja ovat mm. se, ettd kiyttokelpoinen limpétila on rajoitettu,
koska korkeissa limpotiloissa polyeteenid liukenee reaktioviliaineeseen. Tisti johtuen
komonomeerien ja reaktiovaliaineen erottaminen toisistaan on vaikeaa. Lisiksi syntyvilli

kopolymeereilld on suhteellisen leved molekyylipainojakautuma.

US-patentin 4 754 007 mukaan reaktioviliaineena kiytetiin nestemiisti propaania.
Tilla tavalla saavutettavia etuja ovat propaanin halpuuden lisiksi se, etti propaanilla
on alhaisempi héyrystymislimpd ja se on helpommin haihtuvaa kuin esimerkiksi
isobutaani. Siten propaanin kéyttd mahdollistaa tehokkaamman reaktioviiliaineen
erottamisen polymeeristd. Lisiksi propaanin kiyttéo cdesauttaa rcaktorin pysymisti

puhtaana polymeroitaessa eteenia partikkelimuodossa.
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US-patentissa todetaan erityisesti se, ettd polymerointi tulisi suorittaa propaanin kriittisen
limpétilan alapuolella, joka on 96,8 OC. Prosessi suoritetaan patentin mukaan panosreak-
torissa, jossa nestefaasin yldpuolella on huomattava kaasutilavuus. Jos halutaan kayttad
jatkuvatoimista loop-reaktoria, niin tilanne on tilloin kokonaan erilainen. Reaktorin on
tilloin oltava kokonaan nestefaasin tiyttimd, koska reaktiovéliaineessa olevat
kaasukuplat aiheuttaisivat kavitointia ja siten kulumista reaktioviliaineen kierrdtyspum-
puissa. Tilanne pahenee, jos loop-reaktorissa halutaan valmistaa korkeamman sulaindek-
sin omaavaa tuotetta lisizimilld reaktioviliaineeseen vetyd. Kriittisen pisteen alapuolella
toimittaessa, kuten US-patentissa 4 754 007, tapahtuu faasien erottumista vedyn kupliessa

sekd paineiskuja, joten prosessi ei ole sovellettavissa loop-reaktoriin.

Voidaan osoittaa, ettd loop-reaktorin reaktioseoksen sisiltdessd propaania 93 mol-% ja
eteenid 7 mol-%, seoksen kriittinen piste on T,=92,9 °C, P,=44,1 bar. Jos reaktiovili-
aineessa on eteenii 7 mol-% ja vetyd 2 mol-% (loput propaania), on reaktorin maksimi
operoitavissa oleva lampdétila 75 °C, mikd on aivan liian alhainen ldmpétila polymeroin-
nin kannalta. Seoksella, jossa on eteenid 7 mol-% ja vetya 2,5 mol-% (loput propaania)
on maksimi operoitavissa oleva lampdtila endd vain 60 °C. Siten on selvdd, ettd

mainitun US-patentin mukainen prosessi ei ole toteutettavissa loop-reaktorissa.

Keksinnon mukaisesti on kuitenkin havaittu, ettid loop-reaktoria voidaan kayttad, jos
polymerointi suoritetaan kriittisen pisteen yldpuolella. Tarkemmin sanottuna kysymykses-
si on sen fluidiseoksen kriittinen piste, jonka muodostavat monomeerind toimiva eteeni
(+ mahdolliset komoneerit), propaani ja mahdollisesti modifiointiaineena toimiva vety.
Eteeni ja vety laskevat mainittua kriittistd pistettd jonkin verran ja kriittinen piste on
kokeellisesti mairitettivissd, kun tiedetddn reaktioviliaineessa olevien komponentticn

konsentraatiot.

Siten keksintd koskee menetelmii eteenin homo- tai kopolymeroimiseksi Ziegler-Natta-
katalyytin ja mahdollisen komonomeerin ja vedyn lisndollessa propaanissa partikkeli-
muodossa olevan eteenin homo- tai kopolymeerin valmistamiseksi loop-reaktorissa.

Keksinnén mukainen menetelmi on tunnettu siitd, ettd polymerointi suoritetaan loop-
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reaktorissa sellaisissa olosuhteissa, joissa 1ampétila on suurempi kuin eteenin, propaanin
ja mahdollisen vedyn ja komonomeerin muodostaman fluidiseoksen kriittinen lampétila,
mutta alempi kuin polymeroinnissa muodostuvan eteenipolymeerin sulamislimpétila, ja

paine on korkeampi kuin ko. seoksen kriittinen paine.

Ylikriittisessd tilassa olevan propaanifaasin kayttimisesti seuraa lukuisia tirkeitd etuja:

1) Reaktorin vetypitoisuutta voidaan sditid laajalla alueella, koska operointi tapahtuu
kriittisen pisteen yldpuolella. Tillin ei voida endi puhua neste- ja kaasufaaseista, vaan
kysymyksessd on yksi faasi. Faasien erottumista ei siten paise tapahtumaan ennen kuin
vetykonsentraatio kasvaa erittdin korkeaksi. Siitd johtuen reaktorissa voidaan valmistaa
useamman laatuisia polymeerejd kuin esimerkiksi iso-butaania kiytettiessi tai
kiytettiessd propaania kriittisen pisteen alapuolella toimittaessa. Vetyd voidaan lisiti
riittdvasti, koska vedyn tai kaasujen erottumista (kuplimista) ei tapahdu tarvittavilla

vetykonsentraatioilla.

2) Koska reaktoria operoidaan ylikriittissé olosuhteissa, reaktiofluidin kompressibiliteetti
on hyvi ja reaktorin kdynnistys ja operointi (paineen sitd) helpottuu, silli paineisku-
vaikutuksia ei esiinny. Tuotteen ulosotossa esiintyy aina nestetilavuuden muutoksia,
minkd seurauksena tapahtuu kuplimista. Toimittaessa ylikriittisessi tilassa kuplimisil-

midtd ei esiinny.

3) Polyeteenin liukoisuus on huonompi propaaniin kuin isobutaaniin, jolloin erityisesti
korkean sulaindeksin, kuten esim. 50-500, omaavat polymeeripartikkelit eivit liukene

viliaineeseen ja reaktori likaantuu vihemman.

4) Koska propaanin kiehumispiste on alhainen, voidaan hiilivedyt erottaa polymeroinnin

jalkeen polymeeripartikkeleista tehokkaammin.
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Keksinnén mukainen menetelmi soveltuu eteenin homo- tai kopolymeroimiseksi. Sopivia
komonomeereja ovat mm. propeeni, 1-buteeni, 1-penteeni, 1-hekseeni, 4-metyyli-1-

penteeni, 1-okteeni, 1-dekeeni, 1-dodekeeni ja 1-oktadekeeni.

Vedyn kiyttd modifiointiaineena soveltuu erityisen hyvin keksinndén mukaiseen
menetelmain kiytettiessi Ziegler-Natta-tyyppisid katalyyttejéd ja haluttaessa korkeam-
man sulaindeksin omaavia polymeereji. Vetyi voidaan edellmainituista syistd johtuen

lisdtd aina riittdvd maird.

Polymerointi suoritetaan siis olosuhteissa, joissa limpdtila on korkeampi kuin propaanin,
eteenin ja mahdollisen komonomeerin sekd vedyn muodostaman seoksen kriitittinen piste
ja alhaisempi kuin syntyvin eteenipolymeerin sulamispiste, ja paine on korkeampi kuin
reaktioseoksen kriittinen paine. Télldin muodostuva polymeeri on erillisind hiukkasina,

joilla on oleellisesti tasainen koko ja muoto.

Siten keksinnén mukainen polymerointi suoritetaan edullisesti ldmpdtila-alueella
90-110°C. Koska ylikriittisessa tilassa olevan fluidin tiheys on voimakkaasti riippuvainen
paineesta kriitisen pisteen ldheisyydessd, tulee operointipaine valita niin korkeaksi, ettd
paineen vaikutus tiheyteen on vahdisempi. Riittdvd painealue riippuu kdytetysta
vetykonsentraatiosta, mutta yleensd sopiva paine polymerointireaktorissa on valilla 60-
80 bar. Vetyi voidaan reaktorin operoitavuuden kirsimatta lisata aina 4 mol %-iin asti.
Yleisesti polymerointireaktio suoritetaan propaanissa, johon lisitddn monomeerind
toimiva eteeni, mahdolliset komonomeerit seki vety ja katalyytti. Polymeerid poistetaan
jaksottain reaktorista, polymeeri erotetaan propaanista ja monomeereistd tavanomaisella
tavalla. Edullisesti polymeeri erotetaan muista aineista flash-tekniikalla alentamalla
painetta.

Polymerointikatalyyttind voidaan kiyttid mitd tahansa eteenin  polymeroinnissa
tavanomaisesti  kdytettivii katalyyttejd. Ziegler-katalyytit ovat erittdin  sopivia
kiytettiviksi keksinon mukaisessa menetelméssd. Ne ovat katalyyttejd jotka sisdltdvit

siirtymémetallikomponentteja Alkuaineiden jaksollisen jarjestelmidn ryhmien IV, V ja
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VI metalleista. Titaania sisiltivdt katalyytit ovat erityisen sopivia ja keksinnon
mukaisessa menetelméissd kiytettdvit katalyytit voivat sisiltid myos kantajan, joka voi

olla esimerkiksi silika, alumina ja silika-alumina.

Ziegler-katalyyttien lisdksi keksinnén mukaisessa menetelmissd voidaan kayttaa
edullisesti muita katalyyttityyppejd, kuten esimerkiksi kromikatalyyttejd. Katalyytin

valinta riippuu oleellisesti siitd, minki tyyppistd polyeteenid on tarkoitus valmistaa.

Keksinndén mukainen menetelma ei ole rajoitettu pelkdstidan yhteen loop-reaktoriin. On
mahdollista ja joissakin tapauksissa jopa edullista kdyttdd sarjassa kahta loop-reaktoria,
jolloin molemmissa reaktoreissa tai kummassa reaktorissa tahansa voidaan kayttai hyvin
korkeita vetykonsentraatioita ja niinollen voidaan valmistaa levedn tai bimodaalisen

molekyylipainojakautuman omaavia eteenipolymeerejé ja/tai kopolymeereja.

Keksinndn selittimiseksi viitataan edelleen seuraaviin esimerkkeihin 1-3, joissa
polymerointi suoritettiin pilot-mittakaavaisessa loop-reaktorissa, jossa reaktorin lapimitta
oli 0,25 m ja pituus 12 m. Katalyyttind esimerkeissd kdytettiin silikakantajalla olevaa
Ziegler-Natta tyyppistd katalyyttia, jossa Ti-pitoisuus oli 4,30 p-%, Mg-pitoisuus 2,80
p-% ja Al-pitoisuus 1,20 p-%.

Loop-reaktorin ajo-olosuhteet ja tuotteen ominaisuudet on esitetty jiljempind olevassa

taulukossa.
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Taulukko 1
Ajo-olosuhteet Esimerkki 1 _ Esimerkki 2 Esimerkki 3
Limpotila (°C) 98 °C 98 °C 98 °C
Paine (bar) 65 bar 65 bar 65 bar
Katalyytin syottonopeus (g/h) 11 11 11
Propaanin syottonopeus (kg/h) 32 30 30
Eteenin syottonopeus (kg/h) 21 22 25
Eteenikonsentraatio (mol-%) 6,5 6,4 6,4
Vedyn syottonopeus (g/h) 43 47 57
Vetykonsentraatio (mol-%) 1,44 1,48 1,67
Polymeerin tuotantonopeus (kg/h) 20 20 20
Tuoteominaisuudet
Tiheys (kg/m>) 980,6 982,0 983,0
Sulaindeksi MI2 (g/10 min) 67,0 86,0 104,0
Keskim. partikkelikoko (mm) 0,27 0,27 0,27
Bulkkitiheys (kg/m?) 425 422 420

Suoritettaessa esimerkkien mukaiset koeajot todettiin, ettd reaktorin operoitavuus oli

erinomainen huolimatta siiti, ettd vetypitoisuutta nostettiin sulaindeksin korottamiseksi.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd eteenin homo- tai kopolymeroimiseksi Ziegler-Natta-katalyytin ja
mahdollisen komonomeerin ja vedyn ldsndollessa propaanissa partikkelimuodossa olevan
eteenin homo- tai kopolymeerin valmistamiseksi loop-reaktorissa, tunnettu siitd,
etti polymerointi suoritetaan loop-reaktorissa sellaisissa olosuhteissa, joissa lampotila
on suurempi kuin eteenin, propaanin ja mahdollisen vedyn ja komonomeerin muodosta-
man seoksen kriittinen limpdtila, mutta alempi kuin polymeroinnissa muodostuvan

eteenipolymeerin sulamislimpétila, ja paine on korkeampi kuin ko. seoksen kriittinen

paine.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siitid, ettd polymeroin-

tilampétila on vililla 95-110 °C ja paine valilld 60-80 bar.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd vetypi-

toisuus propaanissa on vililla 0-4 mol-%.

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd, tunnettu siiti, etta

polymerointi suoritetaan kahdessa tai useammassa sarjaan kytketyssd loop-reaktorissa.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukaisella menetelmilld saatu polyeteeni,

tunnettu siiti, etti polyeteenilld on korkea sulaindeksi, kuten esim. 50-500.
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Patentkrav

1. Forfarande for homo- eller sampolymering av eten i ndrvaro av en Ziegler-Natta-
katalysator och en eventuell komonomer och vite i propan for framstillning av en
homo- eller sampolymer av eten i partikelform i en loop-reaktor, kinneteck -

n at dirav, att polymeriseringen utfors i en loop-reaktor i sidana férhdllanden vid
vilka temperaturen ar hogre dn den kritiska temperaturen pa blandningen som bildas av
eten, propan och eventuellt vite och komonomer, men ligre 4n smilttemperaturen av
etenpolymeren som bildas vid polymerisationen och trycket dr hogre dn det kritiska

trycket pd ifrdgavarande blandning.

2. Forfarande enligt patentkrav I, k@dnnetecknat dirav, att polymerisa-

tionstemperaturen ar inom omradet 95-110 °C och trycket inom omradet 60-80 bar.

3. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kdnnetecknat dirav, att vitchalten

1 propanet ar inom omradet 0-4 mol-%.

4. Forfarande enligt ndgot av foregdende patentkrav, kdnnetecknat dirav,

att polymerisationen utfors i tva eller flera seriekopplade loop-reaktorer.

5. Polyeten som erhdllits med ett forfarande enligt ndgot av foregdende patentkrav,
kdnnetecknat dirav, att polyetenet har ett hogt smailtindex, sdsom t.ex.
50-500.
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