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Prosessi LLDPE polymeerien valmistamiseksi

Keksintd koskee prosessia eteenikopolymeerien valmistamiseksi, erikoisesti lineaaristen
matalatiheyksisten polyeteenipolymeerien valmistamiseksi, joilla on kapea molekyylipaino-
jakautuma ja kapea kompositiojakautuma.

Tunnettu tekniikka sisdltad useita erilaisia prosesseja_polyeteenin valmistamiseksi. Siten
tyypillisid prosesseja ovat kaasufaasireaktorit j( slurry—reaktor}f Viimeksimainitussa

L P —————

prosessissa polymerointi suoritetaan tyypillisesti reaktioviliaineessa tai linottimessa, joka

e e 2 2

muodostuu isobutaanista, pentaanista, heksaanista tai jostain muusta tyydytetystd alifaat-
tisesta hiilivedystd. Polymerointi suoritetaan usein Ziegler-Natta katalyytin ldsndollessa
korotetussa lampotilassa. Monomeerien liséksi polymeroinnissa kdytetifin usein vetyd
modifiointiaineena saatujen polymeerien molekyylipainoon vaikuttamiseksi.

—
_\(LI{!,DPE materiaalien valmistaminen tavanomaisilla Ziegler-Natta katalyyteilld on slurry-

e

Eggggissa vmlgeaa, koska polymeerin liukoisuus on liian korkea johtuen tavanomaisilla
Z-N k;t;I;ytellla séatavasta levedstid molekyylipainojakautumasta ja komonomeerijakautu-
masta. Tdmd rajoittaa voimakkaasti reaktorin kdyttdlampotiloja ja siitd johtuen rhyés
katalyytin tuottavuutta. Liukoisuusrajoituksista johtuen LLDPE materiaaleja normaalisti

tuotetaan kaupallisesti kaasufaasireaktoreissa ja liuosprosessilia.

Viumeaikaisiin kehitystuloksiin olefiinipolymerointikatalyyttien alalla kuuluvat metallo-
seenikatalyytit, jotka kasittdvit siirtymdmetallien metalloseeniyhdisteitd yhdessd alum-
oksaaniyhdisteiden kanssa. Niitd katalyyttejd on ehdotettu kaytettiviksi homogeenisina
systeemeind tai kiinnitettyind kantajalle, esimerkiksi epdorgaanisille oksidikantajille. Siten
namd katalyytit kisittdvit tyypillisesti prokatalyyttikomponenttina metalloseeniyhdisteen,
esimerkiksi bis(syklopentadienyyli)titaanidialkyyli- tai bis(syklopentadienyyli)sirkonium-
alkyylin tai niiden kloridit, ja aktivaattoriyhdisteen, joka on tyypillisesti alumoksaani tai

anioninen aktivaattori.

Ndilla katalyyteilld on ominaisuus tuottaa polyeteenia, jolla on paljon kapeampi molekyyli-

painojakautuma ja paljon homogeenisempi komonomeerin liittyminen, mikd merkitsee sitd,
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ettd kaikissa polymeeriketjuissa on yhtildinen médird komonomeerid ja se on jakautunut

homogeenisesti. Sen vuoksi voisi odottaa, ettd niitd voitaisiin kayttaa slurry prosesselssa

sellaisten polymeerien kuten LLDPE valmistukseen, joilla olisi suhteelhsen kapea

molekyylipainojakautuma ja kapea kompositiojakautuma,

Kuitenkin on havaittu, ettd/standardissa slurry-prosessissa) tarvitaan liian alhainen reak-
torilimpdtila johtuen polymeerin liukenemisesta laimentimeen alhaisen tiheyden tuotteiden
valmistamiseksi. Téstd on seurauksena alhainen tuotantokapasiteetti ja pitkdt ja kalliit

siirtyméivaiheet.

Ylikriittisten olosuhtelden kayttd vahentdd polymeerin liukenemista laimentimeen sallien

e A sk

" alhaisen tiheyden tuottelden valmistuksen korkeammissa laimpdtiloissa.

[
Vaikka operointi [standardissa loopvprosessissﬂon osoittanut, ettd metalloseenikatalyyttien
[ )P-PIOSCSSISS

tuottavuus vihenee, kun reaktorin ldmpotila kasvaa, on ylldttden havaittu, ettd kun

ad o

lampotilaa edelleen nostetaan kayttamalla yllkl'llttlSIa olosuhteita katalyytin tuottavuutta

vmdaan parantaa. Sellaisia korkeita lampotlloja voidaan kdyttdd vain yhdistyneend

RPN Tl

yhkmttlsnn olosuhteistin johtuen edelldkuvatuista liukoisuusrajoituksista.

Korkeamman reaktorllampotllan kayttd lisdad myds komonomeerin reaktiivisuutta vihentden

= e e AR LA ATtk A M i AT

siten tarvittavan komonomeerin m@irdd reaktorissa haluttuun tiheyteen padsemiseksi

verrattuna operoimiseen alemmissa lampotiloissa.

Tuotetun polymeerin molekyylipaino alenee kun reaktorin limpdtilaa nostetaan. Tami

voitaisiin kompensoida kiyttamalld korkeampaa eteenikonsentraatiota reaktorissa, mutta

se saattaa atheuttaa prosessiongelmia traditionaali essa loop reaktorlssa kuplanmuodostuk-

sen muodossa )a kavitaatiosta reaktorissa. Siksi ylikriittisten olosuhteiden kdyttd (missé
mitdén faasinerottumista kaasun ja nesteen vililli ei esiinny) tarjoaa lisdetuna tuotetun

molekyylipainon hallinnan eteenikonsentraatiolla. On havaittu, ettii jopa tavanomaisessa

slurry-prosessissa  molekyylipainoa voidaan hallita tiettyyn médrddn asti eteeni-

C

—

konsentraatiolla reaktorissa. Ylikriittisten olosuhteiden kaytto sallii paljon laajemman

molekyylipainon sddtoalueen.
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‘Edullisesti polymerointi suoritetaan limpétilassa ja paineessa, jotka ovat ylapuolella sen |

——

3

Metalloseenikatalyyteilla valmistettujen tuotteiden erinomaisesta polymeerimorfologiasta
yhdistyneend polymeerin alhaiseen liukoisuuteen laimentimeen ja suhteellisen alhaiseen
laimentimen tiheyteen, erikoisesti ylikriittisissd olosuhteissa, on tuloksena erittdin hyvat
polymeerin laskeutumisominaisuudet ja siten tehokas reaktorin toiminta (eli laimenninvirta

reaktoriin voidaan minimoida).

Yllamainituista eduista johtuen operointitehokkuutta voidaan drastisesti parantaa ajamalla
propaanilaimenninta kdyttdvdd reaktoria, erikoisesti ylikriittisissd olosuhteissa:. korkea.
lampotila merkitsee korkeampaa katalyytin tuottavuutta, parempaa komonomeerin

P

reaktiivisuutta, nopeampia laatumuutoksia ja tehokasta kayttoa.

Siten keksinnon kohteena on prosessi eteenikopolymeerien, kuten keskitiheyden ja
lineaarisen alhaisen tiheyden polyeteenin valmistamiseksi, polymeroimalla eteenid ja pieni
maara C;-Cg alfaolefiineja hiukkasmuodossa slurry-reaktorissa eteenid polymeroivan
katalyytin lasndollessa. Keksinnoén mukainen prosessi on tunnettu siiti, ettd polymerointi
suoritetaan propaanilaimentimessa ja ettd mainittu katalyytti on metalloseenikatalyytti, joka

on aktivoitu alumoksaaniyhdisteella.

seoksen kriittisten lampotila- ja painepisteiden, jonka muodostavat eteeni, komonomeeri,

laimennin ja valinnaisesti vety. ,ff T e e
¥

it

Keksinnon mukaisella prosessilla on lukuisia etuja tunnetun tekniikan slurry-prosesse1h1n

verrattuna. Kidyttdmalld metalloseenikatalyyttejd saavutetaan kapeampi molekyylipaino-

jakautuma ja homogeenisempi komonomeerijakautuma, mikd on suotavaa LLDPE

....

S e

painetta, Jotka ovat reaknoscoksen kr11t111131a plstelta korkeampla katalyytm aktuv1suutta

voidaan yllattaen nostaa. Korkeista lampotllmsta Johtuva molekyylipainoa alentava

TRAT AT TR,

vaikutus vo1daan eliminoida kdyttdmalld korkeita eteenikonsentraatioita, joka keksinndn

mukaisesti ei aiheuta prosessointiongelmia, kuten kuplanmuodostusta. Edelleen molekyyli-
painoa voidaan hallita vaihtelemalla polymerointiin lisityn vedyn mairad. Lisaksi halutut

alhaiset tiheydet voidaan saavuttaa kiyttdmélld pienempia méiria komonomeeria polyme-

roinnissa.

Smarsy

St
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Keksinnén mukainen prosessi suoritetaan slurry-prosessilla kiyttden propaania reak-

tiovéliaineena. Polymeroinnissa voidaan kéyttéi mitd tahansa reaktorityyppid,. mutfa loop:.

reaktorl on suositeltava. Katalyytti, propaani, eteeni ja komonomeeri sekd valinnaisesti

Py

vety sydtetddn jatkuvasti reaktoriin. Reaktioseosta sekoitetaan tai kierrtetiin jatkuvasti

reaktorin lipi, jolloin muodostuu polyeteenin ja hiilivedyn suspensio.

Keksinnon erddn suoritusmuodon mukaan ldmpétila valitaan siten, ettd se on reaktioseok-
sen Kriittisen lampotllan ylapl%)}“;;rclla, mutta tuotteen sulamis- tai pehmenemispisteen
alapuolella “Siksi lampotlla valitdan vililtd 95-110 °C, edullisesti valilti 96-105 °C.
:—‘;“'

Keksinto ei ole rajoitettu yhden reaktorin kiytt66n. Polymeerin molekyylipainon kontrollia
eteenikonsentraatiolla voidaan tdysin kdyttdd hyvéksi, kun operoidaan kahta tai useampaa
reaktoria sarjassa tahdittdessd levein MWD:n/bimodaalisten polymeerien valmistukseen.
Tdssd nimenomaisessa tapauksessa korkean molekyylipainon jae voidaan valmistaa
kiyttdimélld hyvin korkeaa eteenikonsentraatiota yhdessa reaktorissa ja alhaisen molekyyli-
painon jae kayttimailld alhaista eteenipitoisuutta ja korkeaa vetypitoisuutta muissa reak-

toreissa.

Polymeerien tiheyttd sdddetddn lisdimdlld komonomeerejd polymerointiin, Sopivia
komonomeerejd keksinndn mukaisesti ovat C,;-Cg olefiinit, edullisesti buteeni tai 1-

hekseeni. Sopiva komonomeeri MAIEE polymeroinnissa on hekseeni.

Katalyyttind kdytetddn metalloseenityyppistd katalyyttid. Metalloseeniyhdisteend on
mahdollista kdyttdd mitd tahansa ja mitd tyyppid tahansa olevaa metalloseeniyhdistetti.
Siten sopivia metalloseeniyhdisteitd ovat metalloseeniyhdisteet, joilla on kaava
(Cp)uRMR’ X, missd Cp on substituoimaton tai substituoitu ja/tai sulautunut homo- tai
heterosyklopentadienyyli, R on ryhmd, jossa on 1-4 hiiliatomia ja joka silloittaa kaksi C,-
rengasta, M on ryhmien 4A, 5A tai 6A (Hubbard) siirtymametalli, R’ on C,-C, hydrokar-
byyli- tai hydrokarboksiryhmé ja X on halogeeni, jolloin m on 1-3, non 0 tai 1, o on 0-3,
p on 0-3 ja summa m+n+p vastaa siirtymetallin M hapetustilaa. Siirtymametalli M on
edullisesti sirkonium, hafnium tai titaani, kaikkein mieluimmin sirkonium. Esimerkkeji
sopivista metalloseeniyhdisteistdi ovat mm. bis(n-butyylisyklopentadienyyli)sirkonium-

dikloridi ja bis(indenyyli)sirkoniumdikloridi.
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Yllakuvatun katalyyttikomponentin polymerointiaktiivisuutta voidaan lisdtd tunnetuilla
aktivaattorikomponenteilla, kuten alumoksaaniyhdisteilld. Eris menetelmd on lisiti
alumoksaaniyhdiste metalloseenia sisdltivédn katalyyttiyhdisteeseen. Siind tapauksessa
alumoksaania lisdtddn edullisesti imeytysmenetelmilld, jossa alumoksaanin liuos imeyte-
taan katalyyttikomponenttiin. Sellaisen liuoksen méiéra ei mielellddn ole suurempi kuin sen
katalyytin vapaa huokoskokonaistilavuus, joka jo sisiltid metalloseeniyhdisteen. Imeytyk-
sen jalkeen liuotin voidaan poistaa esimerkiksi haihduttamalla. Toinen menetelma
aktivaattoriyhdisteiden lisidmiseksi on lisitd se suoraan polymerointireaktoriin yhdessi

metalloseenia sisdltivin katalyyttikomponentin kanssa.

Sopivia aktivaattoreita ovat esimerkiksi alumoksaaniyhdisteet, joilla on kaava R-(AI(R)-
0),-AlR, tai (-Al(R)-O-),,, missd n on 1-40, m on 3-40 ja R on C,-C, alkyyliryhmi.
Edullisesti R on metyyliryhma.

Keksinnon mukaisessa menetelméssa kaytettivd tuki- tai kantajamateriaali voi olla miki
tahansa huokoinen inertti tukiaine, kuten epdorgaaninen oksidi tai suola. Kdytinnossa
kiytetty tukiaine on edullisesti hienorakeinen epdorgaaninen oksidi kuten Periodisen
taulukon (Hubbard) ryhmiin 2(A), 3(B) tai 4 kuuluvan alkuaineen epdorgaaninen oksidi,
mieluiten silika, alumina tai niiden seos tai johdannainen. Muita epdorgaania oksideja,
joita voidaan kayttdd yksindan tai yhdessd silikan, aluminan tai silika-aluminan kanssa ovat

magnesiumoksidi, titaanioksidi, sirkoniumoksidi, alumiinifosfaatti jne.

Menetelmissa kdytettdvd tukiaine on mieluimmin kuiva. Yleensd metallioksidikantajat
voivat sisdltdd myds pintahydroksyyliryhmid, jotka voivat reagoida metalloseenin tai
alumoksaanin kanssa. Siksi kantoaine voi olla dehydrattu tai dehydroksyloitu ennen
kaytoa. Sellainen kasittely voi olla joko terminen kisittely tai reaktio kantajan pin-

tahydroksyyliryhmien ja sen kanssa kontaktissa olevan reagenssin valill.

Suositeltavia keksinndn mukaisesti kiytettdvia tukimateriaaleja ovat huokoiset silika- tai
aluminakantoaineet. Huokostilavuus ei ole kriitillinen ja sitd voidaan vaihdella laajoissa

rajoissa, mutta normaalisti kaupallisissa tukimateriaaleissa huokostilavuus on likimain 0,9-
3.5 ml/g.
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Keksintod havainnollistetaan edelleen oheisilla esimerkeilld, missid metalloseenikatalyytteja

kiytettiin polymeereissi ylikriittisissd ja alikriittisissd olosuhteissa.
Katalyytin valmistus

26,78 kg silikaa, jota oli kalsinoitu 600 °C:ssa 4 tuntia pantiin 150 dm® reaktoriin, joka oli
varustettu tehokkaalla sekoittimella. Kompleksiliuos, joka sisdlsi MAO ja metalloseenia
valmistettiin  seuraavasti: 295 g bis(n-butyyli-syklopendienyyli)sirkoniumdikloridia
livotettiin 6,5 kg:aan kuivattua ja deoksygenoitua tolueenia. Tahdn metalloseeniliuokseen
lisdttiin ja sekoitettiin 29,1 kg MAO:n 30-prosenttista tolueenilivosta. Liuos, joka sisdlsi
MAO ja metalloseenia lisdttiin sitten silikaan ja lisiyksen jdlkeen sekoittamnista jatkettiin
kaksi tuntia ennenkuin tolueenin haihdutus aloitettiin. Lopullisen katalyytin Al- ja Zr-
pitoisuudet olivat 8,8 p-% ja 0,12 p-%. Lopullisen katalyytin tolueenipitoisuus oli 2,4 p-
% .

Polymeroinnit

Polymerointi suoritettiin 2 dm® ruostumatonta terésti olevassa reaktorissa, joka oli
varustettu potkurisekoittajalla. Reaktoriin lisittiin 1 dm® kuivattua ja deoksygenoitua
propaania huoneenldmpétilassa. Katalyytin lisdyksen jidlkeen reaktori kuumennettiin
haluttuun 1dmpétilaan. Sitten eteeni ja hekseeni ja valinnaisesti vetya sydtettiin samanaikai-
sesti reaktoriin. Monomeerin ja vedyn osapaineet pidettiin sydttimalld reaktoriin jatkuvasti
eteenid. Tunnin kuluttua polymerointi pysdytettiin nopeasti padstimailld eteeni pois ja
jadhdyttdmalla reaktori.

Esimerkki 1 (vertailu) o .(’ g A "'/'J" ',

Polymeroinnissa kiytettiin 105 mg Esimerkin 1 katalyyttid. Polymerointilimpdétila oli 70
°C ja eteenin osapaine 10 bar. Polymerointiin lisittiin 60 ml hekseenid. Tunnin kuluttua
saatiin 147 g eteeni-hekseenikopolymeerié. Polymeerin molekyylipaino oli 100.000 ja
molekyylipainojakautuma 2,65 médiritettynd GPC:lld. Kopolymeerin tiheys oli 930,8
kg/m®. Polymeerin hekseenipitoisuus oli 2,5 p-% (FTIR).
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Esimerkki 2

Polymerainti swuoritettiin edelldolevalla tavalla kayttaen katalyyttia 205 mg ja 96 C-asteen

polymerointii@mpdtilaa, Eteenin osapaine oli § bar ja hekseeni& kéytettiin 30 ml. Saatiin 379
9 eteeni-hekseenikopolymeeria, jonka molekyylipaino oli 110.000 ja MWD 2,50. Polymsaerin
tiheys oli 925,1 kg/m® ja hekseenipitoisuus polymeerissa oli 3,55 p-% maaritettyna FTIR:la.

Esimerkki 3

Polymerointi auoritettiin kuten esimerkissa 1, mutta katalyyttia kéytettiin 95 mg ja polyme-
rointilampatila nostettiin 80 C-asteeseen. Saatiin 88 g eteeni-hekseenikopolymeeria. Poly-
meerin tiheys oli 927,7 kg/m® ja polymeerin hekseenipitoisuus oli 2,9 p-% madéritettyna

FTIR:lia.

+358 204507220

NESTE PATENTTIPALVELU

Esimerkieja on havainnollistettu seuraavassa taulukossa:

-> PATREK ASIAKASPALVELU; Sivu 3

NO.532

P.3

, Koe | Lamp6- | Ca- Hek- Aktiivi- | Molek.- | MW/M, | Tiheys
| tila paine |seeni | suus paino kg/m®
| °C bar ml kgPE/g/h | g/mol
| 1 70 10 60 1.40 100000 | 2.65 630.8
| vert.
2 80 10 60 0.93 n.a. n.a. 825.5
| 3 96 5 30 1.85 110000 | 2.5 925.1
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Patenttivaatimukset

1. Prosessi eteenikopolymeerien valmistamiseksi polymeroimalla eteenid ja pieni mdird
C;-C; alfaolefiineja hiukkasmuodossa slurry-reaktorissa eteenid polymeroivan katalyytin

lasndollessa, tunnettu siité, ettd polymerointi suoritetaan propaanilaimentimessa 80-110

——a

°C:een lampétilassa ja ettd mainittu katalyytti on alumoksaaniyhdisteelld aktivoitu metal-
loseenikatalyytti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen prosessi, tunnettu siitd, ettd mainittu katalyytti on
muodostettu metalloseenista, jolla on kaava (Cp),R,MR’ X, missid Cp on substituoimaton
tai substituoitu ja/tai sulautunut homo- tai heterosyklopentadienyyli, R on ryhma, jossa on
1-4 hiiliatomia ja joka silloittaa kaksi C,-rengasta, M on ryhmien 4A, 5A tai 6A (Hu-
bbard) siirtymametalli, R* on C,-C, hydrokarbyyli- tai hydrokarboksiryhma jé X on
halogeeni, jolloin m on 1-3, n on 0 tai 1, o on 0-3, p on 0-3 ja summa n+o+p vastaa

siirtymetallin M hapetustilaa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen prosessi, tunnettu siiti, etti M on sirkonium tai

hafnium tai titaani.

4. Patenttivaatimuksien 1-3 mukainen prosessi, tunnettu siitéi, ettdi mainittu metal-
loseeniyhdiste on bis(n-butyylisyklopentadienyyli)sirkoniumdikloridi tai bis(indenyyli)-

sirkoniumdikloridi.

5. Patenttivaatimuksien 1-4 mukainen prosessi, tunnettu siitd, ettdi katalyytti on aktivoitu
alumoksaaniyhdisteelld, jolla on kaava R-(Al(R)-0),-AIR, tai (-Al(R)-O-),,, missi n on 1-
40, m on 3-40 ja R on C,-C; alkyyliryhma.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prosessi, tunnettu siiti, etti mainittu

katalyytti on tuettu huokoiselle orgaaniselle tai epdorgaaniselle kantajamateriaalille.

7. Patenttivaatimuksien 1-6 mukainen prosessi, tunnettu siitd, ettd polymerointi suori-
tetaan 1dmpatilassa ja paineessa, joka on yldpuolella sen seoksen kriitillisten lampétila- ja

painepisteiden, jonka muodostavat eteeni, komonomeeri, laimennin ja valinnaisesti vety,
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mutta alapuolella polymeerin pehmenemispisteen‘.

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prosessi, tunnettu siitd, ettd poly-

meerilla on alhainen tiheys 910-928 kg/m?>.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prosessi, tunnettu siitii, etti polyme-

rointi suoritetaan lampdtilassa 95-110 °C ja paineessa yli 50 bar.

10. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prosessi, tunnettu siiti, ettd poly-

meerituotteen M,/M, on 2-3.
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