
JP 6955834 B2 2021.10.27

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１の重合反応器及び１つ以上の後続の重合反応器を含む反応器カスケードにおける懸
濁液中のマルチモーダルエチレンコポリマーを製造するプロセスであって、
　反応器カスケード内において、重合触媒の存在下で、４０～１５０℃の温度及び０．１
～２０ＭＰａの圧力でエチレン及び１つ以上のＣ３－Ｃ１２－１－アルケンを重合し、希
釈剤を含む懸濁媒質中でマルチモーダルエチレンコポリマー粒子の懸濁液を形成するステ
ップ、
　マルチモーダルエチレンコポリマー粒子の懸濁液を分離機内に移すステップであって、
上記懸濁液がマルチモーダルエチレンコポリマー粒子及び回収された懸濁媒質に分離され
るステップ、
　回収された懸濁媒質中の精製された成分を生成するために、精製セクションにおいて回
収された懸濁媒質の一部を精製するステップ、及び
　回収された懸濁媒質中の精製された成分の少なくとも一部を反応器カスケードの第１の
重合反応器に再循環させるステップ、を含み、
　前記希釈剤を含む第１の重合反応器に再循環される回収された懸濁媒質中の精製された
成分は、前記第１の重合反応器内に導入される前に触媒水素化を起こし、
　前記回収された懸濁媒質の一部は、後続の重合反応器に直接再循環される、プロセス。
【請求項２】
　前記第１の重合反応器に再循環される回収された懸濁媒質中の精製された成分は、回収
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された懸濁媒質の５～７０重量％に達する、請求項１に記載のプロセス。
【請求項３】
　エチレンホモポリマーは、前記第１の重合反応器で製造され、エチレンのコポリマーは
、前記後続の重合反応器で製造される、請求項１または２に記載のプロセス。
【請求項４】
　前記マルチモーダルエチレンコポリマーは、エチレン－１－ヘキセンコポリマーである
、請求項１～３のいずれか一項に記載のプロセス。
【請求項５】
　前記マルチモーダルエチレンコポリマーは、少なくとも２種のコモノマーを含む、請求
項１～４のいずれか一項に記載のプロセス。
【請求項６】
　前記回収された懸濁媒質の精製された部分を生成するためのプロセスは、前記回収され
た懸濁媒質の一部を蒸発させた後、懸濁媒質中の蒸発された部分を再凝縮させるステップ
を含む、請求項１～５のいずれか一項に記載のプロセス。
【請求項７】
　前記反応器カスケードの第１の重合反応器から回収されたポリエチレン粒子の懸濁液は
、分離機に供給され、ここで、前記懸濁媒質の一部が懸濁液から分離され、前記反応器カ
スケードの第１の重合反応器に再循環され、ポリエチレン粒子の濃縮された懸濁液は、前
記反応器カスケードの次の重合反応器に移される、請求項１～６のいずれか一項に記載の
プロセス。
【請求項８】
　反応器カスケードにおける懸濁液中のオレフィンモノマーを重合するための装置であっ
て：
　－　反応器カスケードを形成する少なくとも２つの直列に連結された重合反応器、
　－　ポリオレフィン粒子の懸濁液と回収された懸濁媒質を分離させるための分離機、
　－　反応器カスケードのうちの１つの重合反応器から反応器カスケードのうちの次の重
合反応器へ、そして反応器カスケードのうちの最終の重合反応器から分離機に懸濁媒質中
のポリオレフィン粒子の懸濁液を移すための移送ライン、
　－　回収された懸濁媒質の一部を反応器カスケードの第１の重合反応器に再循環させる
ための再循環ライン、及び
　－　回収された懸濁媒質の一部を反応器カスケードの後続の重合反応器に直接再循環さ
せるための他の再循環ライン；を含み、
　前記回収された懸濁媒質の一部を反応器カスケードの第１の重合反応器に再循環させる
ための再循環ラインには触媒水素化ユニットが装備される、装置。
【請求項９】
　前記反応器カスケードの第１の重合反応器から前記反応器カスケードの次の重合反応器
にポリオレフィン粒子の懸濁液を移すための移送ラインには、前記反応器カスケードの第
１の重合反応器から反応器カスケードの次の重合反応器に移される懸濁液から懸濁媒質の
一部を分離させるための分離機が装備され、前記装置は、反応器カスケードの第１の重合
反応器と反応器カスケードの次の重合反応器との間に設置された分離機における懸濁液か
ら分離された懸濁媒質を反応器カスケードの第１の重合反応器に再循環させるための再循
環ラインをさらに含む、請求項８に記載の装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
  本開示は、反応器カスケードにおける懸濁液中のマルチモーダルエチレンコポリマーを
製造するプロセスを提供する。特に、本開示は、反応器カスケードにおける形成されたマ
ルチモーダルエチレンコポリマー粒子の懸濁液が分離機に移され、マルチモーダルエチレ
ンコポリマー粒子及び回収された懸濁媒質に分離される反応器カスケードにおける懸濁液
中のマルチモーダルエチレンコポリマーを製造するプロセスを提供し、ここで、回収され
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た懸濁媒質の一部は、回収された懸濁媒質中の精製された成分を生成するための精製セク
ションにおいて精製され、回収された懸濁媒質中の精製された成分の少なくとも一部また
は一部は反応器カスケードの第１の重合反応器に再循環される。
【背景技術】
【０００２】
  反応器カスケードにおける懸濁液中のエチレンコポリマーを製造するプロセスは、エチ
レンポリマーを生成するために確立された方法であり、例えば、ＥＰ０９０５１５２Ａ１
またはＷＯ２０１２／０２８５９１Ａ１に開示されている。このようなプロセスは、重合
反応器における異なる反応条件を設定し、個々の重合反応器における異なるポリマー組成
を生成することが可能となる。したがって、生成されたマルチモーダルエチレンコポリマ
ーは、例えば、生成物特性及び加工性の優れた組み合わせを有することを特徴とする。エ
チレンポリマーを製造するための懸濁プロセスは、一般に炭化水素または炭化水素混合物
を希釈剤として使用する。しかしながら、液相または超臨界相の懸濁液を形成する懸濁媒
質は、主成分として希釈剤の他にも溶解されたエチレン、コモノマー、アルミニウムアル
キル、及び水素などのさらなる成分、ならびにオリゴマー及びワックスなどの溶解された
反応生成物を含む。反応器カスケードにおける懸濁液中のマルチモーダルエチレンコポリ
マーを生成する原理は、例えば、文献［Ｆ．ＡｌｔなどのＭａｃｒｏｍｏｌ．Ｓｙｍｐ．
２００１，１６３，１３５－１４３］に開示されている。
【０００３】
  生成されたエチレンコポリマーの高分子特性は、分子量分布またはコモノマー含量など
の媒介変数のみならず、組み込まれたコモノマーによっても異なることがよく知られてい
る。コモノマーの鎖の長さが長くなるにつれ、フィルム性能または環境応力亀裂抵抗性（
ＥＳＣＲ）などの生成物特性が一般的に増加する。それにもかかわらず、エチレン／１－
ブテンコポリマーなどの比較的に短鎖のコモノマーを有するエチレンコポリマーが依然と
して商業的に重要な高分子である。
【０００４】
  エチレン重合プロセスを商業的な側面で成功的に操作させるためには、重合反応器から
生成されたポリマーとともに排出される未反応モノマーを重合プロセスに再循環させる必
要がある。懸濁重合プロセスにおいては、懸濁媒質中の他の成分も可能な限り経済的に再
循環させる必要がある。したがって、成分を分離せずに懸濁媒質を直接再循環させること
はオプションである。しかしながら、高いＥＳＣＲなどの優れた機械的特性を有するマル
チモーダルエチレンコポリマーを生成するためには、重合反応器のうちの１つにおける重
合の１つがエチレン単独重合であることがしばしば必要とされる。これは、このような重
合反応器に供給されるすべてのストリーム（ｓｔｒｅａｍ）には、コモノマーが欠如され
ていることを意味する。混合物から液体組成中の不要な成分を除去するための一般的な方
法は、蒸留である。しかしながら、蒸留による効果的な分離を経済的な方法で実行するた
めには、成分の沸点が十分に離れている必要がある。
【０００５】
  したがって、懸濁液中でエチレンポリマーを製造するための一般的な技術は、コモノマ
ーと希釈剤の特定の組み合わせを使用する。商業的に用いられる組み合わせは、例えば、
コモノマーとしての１－ヘキセン及び希釈剤としてのイソ－ブタン、またはコモノマーと
しての１－ブテン及び希釈剤としてのヘキサンである。しかしながら、これらの技術は、
それぞれ経済的に有利な条件下で、１つのポリエチレン製造設備でエチレンホモポリマー
成分を有するエチレンコポリマーを製造するために希釈剤の沸点に非常に類似の沸点を有
するコモノマーの組み込みは可能ではない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
  したがって、先行技術の短所を克服する必要があり、任意の沸点のコモノマーとともに
反応器カスケードにおける生成物特性及び加工性の優れた組み合わせを有するマルチモー
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ダルエチレンコポリマーの生成を可能にし、それにもかかわらず、懸濁媒質中の成分を反
応器カスケードの反応器へ経済的に再循環させるようにするプロセスを提供する必要があ
る。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
  本開示は、第１の重合反応器及び１つ以上の後続の重合反応器を含む反応器カスケード
における懸濁液中のマルチモーダルエチレンコポリマーを製造する方法を提供し、本プロ
セスは、
  反応器カスケード内において、重合触媒の存在下で、４０～１５０℃の温度及び０．１
～２０ＭＰａの圧力でエチレン及び１つ以上のＣ３－Ｃ１２－１－アルケンを重合し、希
釈剤を含む懸濁媒質中でマルチモーダルエチレンコポリマー粒子の懸濁液を形成するステ
ップ、
  マルチモーダルエチレンコポリマー粒子の懸濁液を分離機内に移すステップであって、
上記懸濁液がマルチモーダルエチレンコポリマー粒子及び回収された懸濁媒質に分離され
るステップ、
  回収された懸濁媒質中の精製された成分を生成するために、精製セクションにおいて回
収された懸濁媒質の一部を精製するステップ、及び
  回収された懸濁媒質中の精製された成分の少なくとも一部または一部を反応器カスケー
ドの第１の重合反応器に再循環させるステップ、を含み、
  上記希釈剤を含む第１の重合反応器に再循環される回収された懸濁媒質中の精製された
成分は、上記第１の重合反応器内に導入される前に触媒水素化を起こす。
【０００８】
  いくつかの実施形態において、上記第１の重合反応器に再循環される回収された懸濁媒
質中の精製された成分は、回収された懸濁媒質の５～７０重量％に達する。
【０００９】
  いくつかの実施形態において、エチレンホモポリマーは、第１の重合反応器で製造され
、エチレンのコポリマーは、後続の重合反応器で製造される。
【００１０】
  いくつかの実施形態において、反応器カスケードに供給されるコモノマーのうちの１つ
の標準沸点と希釈剤の標準沸点との間の差、あるいは希釈剤が成分の混合物である場合、
反応器カスケードに供給されるコモノマーのうちの１つの標準沸点と希釈剤の最初の標準
沸点または最終の標準沸点との間の差は１５℃以下であり、ここで、標準沸点は、１０１
３．２５ｈＰａでの沸点として定義される。
【００１１】
  いくつかの実施形態において、上記マルチモーダルエチレンコポリマーは、エチレン－
１－ヘキセンコポリマーである。
【００１２】
  いくつかの実施形態において、マルチモーダルエチレンコポリマーは、少なくとも２つ
のコモノマーを含む。
【００１３】
  マルチモーダルエチレンコポリマーは、コモノマーとして少なくとも１－ヘキセン及び
１－ブテンを含む。
【００１４】
  いくつかの実施形態において、上記回収された懸濁媒質の一部は、後続の重合反応器に
直接再循環される。
【００１５】
  いくつかの実施形態において、回収された懸濁媒質の精製された部分を生成するための
プロセスは、上記回収された懸濁媒質の一部を蒸発させた後、懸濁媒質中の蒸発された部
分を再凝縮させるステップを含む。
【００１６】
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  いくつかの実施形態において、上記回収された懸濁媒質の精製された部分を生成するた
めのプロセスは、蒸留ステップを含む。
【００１７】
  いくつかの実施形態において、回収された懸濁媒質中の精製された成分を生成するため
のプロセスは、ワックスの除去ステップを含む。
【００１８】
  いくつかの実施形態において、反応器カスケードの第１の重合反応器から回収されたポ
リエチレン粒子の懸濁液は、分離機に供給され、ここで、懸濁媒質の一部が懸濁液から分
離され、反応器カスケードの第１の重合反応器に再循環され、ポリエチレン粒子の濃縮さ
れた懸濁液は、反応器カスケードの次の重合反応器に移される。
【００１９】
  いくつかの実施形態において、上記反応器カスケードは、少なくとも３つの重合反応器
を含み、第２の重合反応器から回収されたポリエチレン粒子の懸濁液は、分離機に供給さ
れ、懸濁媒質の一部は、懸濁液から分離され、第２の重合反応器に再循環され、ポリエチ
レン粒子の濃縮された懸濁液は、第３の重合反応器内に移される。
【００２０】
  いくつかの実施形態において、本開示は、反応器カスケードにおける懸濁液中のオレフ
ィンモノマーを重合するための装置を提供し、本装置は：
  －   反応器カスケードを形成する少なくとも２つの直列に連結された重合反応器、
  －   ポリオレフィン粒子の懸濁液と回収された懸濁媒質を分離させるための分離機、
  －   反応器カスケードのうちの１つの重合反応器から反応器カスケードのうちの次の
重合反応器へ、そして反応器カスケードのうちの最終の重合反応器から分離機に懸濁媒質
中のポリオレフィン粒子の懸濁液を移すための移送ライン、及び
  －   回収された懸濁媒質の一部を反応器カスケードの第１の重合反応器に再循環させ
るための再循環ライン；を含み、
  上記回収された懸濁媒質の一部を反応器カスケードの第１の重合反応器に再循環させる
ための再循環ラインには、触媒水素化ユニットが装備されている。
【００２１】
  本装置のいくつかの実施形態において、反応器カスケードの第１の重合反応器から反応
器カスケードの次の重合反応器にポリオレフィン粒子の懸濁液を移すための移送ラインに
は、反応器カスケードの第１の重合反応器から反応器カスケードの次の重合反応器に移さ
れる懸濁液から懸濁媒質の一部を分離させるための分離機が装備され、本装置は、反応器
カスケードの第１の重合反応器と反応器カスケードの次の重合反応器との間に設置された
分離機における懸濁液から分離された懸濁媒質を反応器カスケードの第１の重合反応器に
再循環させるための再循環ラインをさらに含む。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】本開示のプロセスにしたがってマルチモーダルエチレンコポリマーを製造するた
めのセットアップを概略的に示す。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
  本開示は、反応器カスケードにおける懸濁液中のマルチモーダルエチレンコポリマーを
製造するプロセスを提供する。本明細書にて、用語「マルチモーダル（ｍｕｌｔｉｍｏｄ
ａｌ）」とは、得られたエチレンコポリマーの様相を指し、このような様相がゲル浸透ク
ロマトグラフィー（ＧＰＣ）曲線で分離された最大値として認識され得るか否かにかかわ
らず、エチレンコポリマーが互いに異なる反応条件下で得られるポリマーの少なくとも２
つの分率を含むことを示す。異なる重合条件は、例えば、異なる重合反応器における異な
る水素濃度を使用し、及び／または異なるコモノマー濃度を使用することによって達成さ
れ得る。本明細書にて使用される用語「マルチモーダル」はまた「バイモーダル（ｂｉｍ
ｏｄａｌ）」を含む。
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【００２４】
  エチレンコポリマーは、重合触媒の存在下でエチレンと１つ以上のＣ３－Ｃ１２－１－
アルケンを重合して製造される。Ｃ３－Ｃ１２－１－アルケンは、線状または分岐状であ
り得る。好ましいＣ３－Ｃ１２－１－アルケンは、プロピレン、１－ブテン、１－ペンテ
ン、１－ヘキセン、１－ヘプテン、１－オクテンまたは１－デセンなどの線状Ｃ３－Ｃ１

０－１－アルケンであるか、または４－メチル－１－ペンテンなどの分枝状Ｃ２－Ｃ１０

－１－アルケンである。２種以上のＣ３－Ｃ１２－１－アルケンの混合物をエチレンと共
重合することも可能である。好ましいコモノマーは、Ｃ３－Ｃ８－１－アルケン、特に、
１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－ヘプテン及び／または１－オクテンであ
る。組み込まれたコモノマーから誘導される製造されたマルチモーダルエチレンコポリマ
ー単位の量は、好ましくは０．０１重量％～２５重量％、より好ましくは０．０５重量％
～１５重量％、特に０．１重量％～１２重量％である。エチレンが０．１重量％～１２重
量％の１－ヘキセン及び／または１－ブテンと、そして特に０．１重量％～１２重量％の
１－ヘキセンと共重合されるプロセスが特に好ましい。
【００２５】
  本開示の好ましい実施形態において、マルチモーダルエチレンコポリマーは、エチレン
－１－ヘキセンコポリマー、すなわち、主モノマーとしてのエチレンとコモノマーとして
の１－ヘキセンを共重合させることによって得られたエチレンコポリマーである。
【００２６】
  本開示の別の好ましい実施形態において、マルチモーダルエチレンコポリマーは、少な
くとも２つのコモノマー、すなわち、２種以上のコモノマーを含む三元コポリマーまたは
コポリマーである。特に好ましいエチレンコポリマーは、コモノマーとして少なくとも１
－ヘキセン及び１－ブテンを含む。
【００２７】
  重合は、すべての通常的なオレフィン重合触媒を使用して実施することができる。これ
は、例えば、酸化クロムベースのフィリップス触媒を使用するか、チタンベースのチーグ
ラーまたはチーグラーナッタ触媒を使用するか、シングルサイト触媒を使用するか、また
はこれら触媒の混合物を使用して重合を実施できることを意味する。本開示の目的のため
に、シングルサイト触媒は、化学的に均一な遷移金属配位化合物に基づく触媒である。さ
らに、オレフィンの重合のために、これら触媒のうちの２つ以上の混合物を使用すること
もできる。このような混合触媒は、ハイブリッド触媒と呼ばれることが多い。オレフィン
重合用のこれら触媒の製造及び使用は、一般に知られている。
【００２８】
  好ましい触媒は、チーグラー型であり、好ましくは担体材料としてチタニウムまたはバ
ナジウムの化合物、マグネシウムの化合物及び任意選択で電子供与体化合物及び／または
粒子状無機酸化物を含む。
【００２９】
  チーグラー型の触媒は、通常的に助触媒の存在下で重合される。好ましい助触媒は、元
素周期律表の１、２、１２、１３または１４族の金属の有機金属化合物、特に１３族の金
属の有機金属化合物及び特に有機アルミニウム化合物である。好ましい助触媒は、例えば
、有機金属アルキル、有機金属アルコキシド、または有機金属ハライドである。
【００３０】
  好ましい有機金属化合物は、リチウムアルキル、マグネシウムまたは亜鉛アルキル、マ
グネシウムアルキルハライド、アルミニウムアルキル、シリコンアルキル、シリコンアル
コキシド及びシリコンアルキルハライドを含む。より好ましくは、有機金属化合物は、ア
ルミニウムアルキル及びマグネシウムアルキルを含む。さらに好ましくは、有機金属化合
物は、アルミニウムアルキル、最も好ましくはトリアルキルアルミニウム化合物またはア
ルキル基がハロゲン原子、例えば、塩素または臭素で置換されているこの類型の化合物を
含む。そのようなアルミニウムアルキルの例は、トリメチルアルミニウム、トリエチルア
ルミニウム、トリ－イソブチルアルミニウム、トリ－ｎ－ヘキシルアルミニウムまたはジ
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エチルアルミニウムクロリドまたはそれらの混合物である。
【００３１】
  本開示のプロセスは、それぞれの重合反応器の条件下で液体または超臨界状態にあり、
生成されたエチレンポリマーが不溶性で固体粒子を形成する媒質、いわゆる懸濁媒質で起
こる重合を含む。懸濁液の固形分含量は、一般に１０～８０重量％、好ましくは２０～４
０重量％の範囲にある。
【００３２】
  懸濁液の液相または超臨界相を形成する懸濁媒質は、一般に希釈剤を主成分として含む
が、例えば、溶解されたモノマーまたはコモノマー、アルミニウムアルキルのような溶解
された助触媒またはスカベンジャー、水素のような溶解された反応助剤、あるいはオリゴ
マーまたはワックスのような重合反応の溶解された反応生成物などのさらなる成分も含む
。適切な希釈剤は、不活性でなければならない。すなわち、反応条件下で分解されてはな
らない。このような希釈剤は、例えば、３～１２個の炭素原子を有する炭化水素、特にイ
ソブタン、ブタン、プロパン、イソペンタン、ペンタン、ヘキサンまたはオクタンのよう
な飽和炭化水素またはこれらの混合物である。好ましい実施形態において、希釈剤は、炭
化水素混合物である。原料から炭化水素混合物を生成するためには、特定の炭化水素を生
成することよりも原料成分を分離するための需要が少ないことが求められ、これにより炭
化水素混合物は、希釈剤よりも経済的に魅力的であるが、特定の炭化水素と同一の希釈性
能を示す。しかしながら、炭化水素混合物は、沸点範囲を有し得る。
【００３３】
  沸点が希釈剤の沸点に近いか、または希釈剤の沸点範囲内にあるコモノマーとエチレン
共重合を実行するときに、蒸発または蒸留によって希釈剤からコモノマーを分離すること
は経済的に可能ではない。成分の混合物を希釈剤として使用する場合、これは、高い沸点
成分と低い沸点成分から希釈剤を分離する必要があることを意味する場合もあり得る。し
たがって、本開示のプロセスは、希釈剤及びコモノマーのうちの１つの沸点が近いか、ま
たは重なるときに、特に適している。これは、本プロセスが、希釈剤からコモノマーを分
離せずにエチレン単独重合を実行する重合反応器に希釈剤が再循環できるからである。
【００３４】
  したがって、本開示の好ましい実施形態において、反応器カスケードに供給されるコモ
ノマーのうちの１つの標準沸点と希釈剤の標準沸点との間の差、あるいは希釈剤が成分の
混合物である場合、反応器カスケードに供給されるコモノマーのうちの１つの標準沸点と
希釈剤の最初の標準沸点または最終の標準沸点との間の差は１５℃以下、好ましくは１０
℃以下、特に６℃以下であり、ここで、標準沸点は、１０１３．２５ｈＰａでの沸点とし
て定義される。
【００３５】
  本開示のプロセスは、４０～１５０℃、好ましくは５０～１３０℃、特に好ましくは６
０～９０℃の範囲の温度及び０．１～２０ＭＰａ、特に好ましくは０．３～５ＭＰａの圧
力下で工業的に知られているすべての懸濁重合プロセスを使用して実施することができる
。これらのタイプのプロセスは、一般に当業者に公知されている。
【００３６】
  本開示のプロセスは、直列に連結された少なくとも２つの重合反応器を有する反応器カ
スケードで実行される。反応器カスケードは、第１の重合反応器及び１つ以上の後続の重
合反応器を含む。これらの反応器は、特定の設計に限定されず、好ましくはこれらの反応
器は、ループ反応器または撹拌タンク型反応器である。本開示のプロセスは、２つの反応
器のカスケード、すなわち、第１の重合反応器及び後続の反応器としての第２の重合反応
器のカスケードでのみ実行され得る。しかしながら、第１の重合反応器の下流に配置され
た２つ以上の後続の重合反応器も可能である。好ましくは、それぞれの重合反応器には異
なる重合条件が確立される。反応器カスケードはまた、第１の重合反応器の上流で予備重
合反応器などの１つ以上の追加の重合反応器を含むことができる。
【００３７】
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  本開示のプロセスの好ましい実施形態において、エチレンホモポリマーは、第１の重合
反応器で製造され、エチレンのコポリマーは、後続の重合反応器で製造される。第１の重
合反応器におけるエチレンホモポリマーが製造できるためには、コモノマーを第１の重合
反応器に供給せず、反応器カスケードの第１の重合反応器に導入される供給ストリームま
たは再循環ストリームの成分としてもコモノマーを直接供給しない。反応器カスケードが
１つ以上の予備重合反応器を含む場合、予備重合は、好ましくはコモノマーを添加せずに
実施される。
【００３８】
  本開示のプロセスによる重合反応器は、好ましくは単一反応器である。しかしながら、
特に第１の重合反応器は、並列または直列に配置された２つ以上の反応器を有し、同一の
条件下または実質的に同一の条件下で操作し、本開示のプロセスに応じる第１の重合反応
器として作用することも可能である。
【００３９】
  本開示の好ましい実施形態において、本開示のマルチモーダルエチレンコポリマーは、
第１の反応器及び１つの後続の重合反応器のカスケードで製造され、ここで、第１の重合
反応器で製造されたポリエチレンは、エチレンホモポリマー、好ましくは低分子量エチレ
ンホモポリマーであり、後続の重合反応器で製造されたポリエチレンは、エチレンコポリ
マー、好ましくは高分子量のコポリマーである。このようにして得られたマルチモーダル
エチレンコポリマーは、好ましくは、第１の重合反応器で製造された３５～６５重量％の
エチレンホモポリマー及び後続の重合反応器で製造された３５～６５重量％のエチレンコ
ポリマーを含む。
【００４０】
  本開示の別の好ましい実施形態において、本開示のマルチモーダルエチレンコポリマー
は、３つの重合反応器のカスケード、すなわち、第１の重合反応器及び２つの後続の重合
反応器で製造され、ここで、第１の重合反応器で製造されたポリエチレンは、エチレンホ
モポリマー、好ましくは低分子量のエチレンホモポリマーであり、後続の重合反応器のう
ちの１つで製造されたポリエチレンは、エチレンコポリマー、好ましくは高分子量のコポ
リマーであり、他の後続の重合反応器で製造されたポリエチレンは、より高い分子量のエ
チレンコポリマー、好ましくは超高分子量のコポリマーである。このようにして得られた
マルチモーダルエチレンコポリマーは、好ましくは第１の重合反応器で製造されたエチレ
ンホモポリマー３０～６０重量％、より好ましくは４５～５５重量％、１つの後続の重合
反応器で製造されたエチレンコポリマー３０～６５重量％、より好ましくは２０～４０％
、及び他の後続の重合反応器で製造された高分子量のエチレンコポリマー１～３０重量％
、より好ましくは１５～３０重量％を含む。
【００４１】
  本開示のプロセスにおいて、反応器カスケードで形成されたマルチモーダルエチレンコ
ポリマー粒子の懸濁液は、分離機に移され、ここで、マルチモーダルエチレンコポリマー
粒子が懸濁媒質から分離される。マルチモーダルエチレンコポリマー粒子及び回収された
懸濁媒質へのこのような分離は、遠心分離機、デカンタ（ｄｅｃａｎｔｅｒ）、フィルタ
またはこれらの組み合わせなどのすべての適切な分離装置で実行され得る。好ましくは、
分離機は遠心分離機である。本開示の好ましい実施形態において、反応器カスケードから
回収された懸濁液は、最初に分離供給容器内に移され、分離供給容器から分離機に運ばれ
る。
【００４２】
  典型的に、回収された懸濁媒質は、８０重量％以上の希釈剤を含む。回収された懸濁媒
質のさらなる成分は、エチレン、コモノマー、アルミニウムアルキル及び水素、ならびに
オリゴマー及びワックスのような溶解された反応生成物である。
【００４３】
  好ましくは、回収された懸濁媒質の大部分は、反応器カスケードに再循環される。好ま
しくは、反応器カスケードのすべての重合反応器には、回収された懸濁媒質の再循環され
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た部分が提供される。好ましくは、回収された懸濁媒質の９０～９９．９９重量％、より
好ましくは、９５～９９．５重量％、特に９８～９９重量％は、反応器カスケードに再循
環される。反応器カスケードに再循環されない回収された懸濁媒質の部分は、例えば、ポ
ンプの連続フラッシング（ｆｌｕｓｈｉｎｇ）、供給ストリームのガス状不純物または重
合プロセスのガス状副産物を除去するために排出され得るオフガス、または回収された懸
濁媒質から意図的に除去されるワックスのような溶解された反応生成物を含む。
【００４４】
  回収された懸濁媒質は、好ましくは、最初に懸濁媒質収集容器に供給され、反応器カス
ケードの重合反応器に再循環されるために懸濁媒質収集容器から回収される。
【００４５】
  分離機における得られたマルチモーダルエチレンコポリマー粒子は、一般に依然として
湿っており、好ましくは１５重量％～４０重量％、より好ましくは２０重量％～３５重量
％の範囲の懸濁媒質含量を有する。したがって、分離されたマルチモーダルエチレンコポ
リマー粒子は、好ましくは閉ループで高温窒素を使用して残留懸濁媒質がマルチモーダル
エチレンコポリマー粒子からストリッピングされる２段階の乾燥セクションに供給される
。乾燥されたマルチモーダルエチレンコポリマー粒子は、好ましくは適切な量の添加剤が
添加され、混合物が溶融され、均質化され、ペレット化される押出セクションに空気圧で
運ばれる。好ましくは、乾燥プロセスにおいて、マルチモーダルエチレンコポリマー粒子
から分離される懸濁媒質中の成分の大部分は、収集され、反応器カスケードに再循環され
る。
【００４６】
  本開示のプロセスにおいて、回収された懸濁媒質の一部は、回収された懸濁媒質中の精
製された成分を生成するために精製セクションにおいて精製される。本開示の文脈におけ
る精製は、組成が１つ以上の分離された組成で分離されるか、または組成のうちの１つ以
上の成分が組成から除去され、除去された成分（ら）がないか、少なくとも実質的に枯渇
された精製組成が得られることを意味する。しかしながら、精製は、組成中の個々の成分
が単離される程度まで行くことができる。このような精製プロセスは、例えば、希釈剤よ
りも著しく低い沸点を有する回収された懸濁媒質中の成分を回収された懸濁媒質から除去
し、及び／または希釈剤よりも著しく高い沸点を有する懸濁媒質中の成分、例えば、オリ
ゴマーまたはワックスを回収された懸濁媒質から除去することを含み得る。精製セクショ
ンを通過する回収された懸濁媒質の量は、好ましくは反応器カスケードに再循環される回
収された懸濁媒質の１～９０重量％、より好ましくは５～８０重量％である。精製プロセ
スの好ましい実施形態において、回収された懸濁媒質は、個々の再循環回路における反応
器カスケードに再循環される２種以上の成分に分離される。分離後、それぞれの再循環回
路は、さらなる精製ステップを含むことができる。個々の再循環回路における反応器カス
ケードに再循環され得る回収された懸濁媒質中の成分は、希釈剤の他にもエチレン及びコ
モノマーなどであり得る。回収された懸濁媒質中の精製された成分は、反応器カスケード
のうちの任意の反応器に移され得る。
【００４７】
  好ましくは、回収された懸濁媒質中の精製された成分を生成するためのプロセスは、回
収された懸濁媒質の一部を蒸発させた後、懸濁媒質の蒸発された部分を再凝縮させるステ
ップを含む。典型的に、回収された懸濁媒質の蒸発した部分は、エチレン、水素、使用さ
れた希釈剤よりも低いか、または類似の沸点を有するコモノマー、及び希釈剤の一部を含
む。これは、例えば、ｎ－ヘキサンまたはヘキサン異性体の混合物が希釈剤として使用さ
れ、１－ブテンがコモノマーとして使用される場合、回収された懸濁媒質に含まれる１－
ブテンの大部分が懸濁媒質中の蒸発された部分の一部を形成することを意味する。好まし
くは、回収された懸濁媒質中の蒸発された部分の大部分は、個々の再循環回路における１
つ以上の重合反応器に再循環され、最も好ましくは１つ以上のさらなる精製ステップを通
過した後に再循環される。
【００４８】
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  本開示の特に好ましい実施形態において、回収された懸濁媒質中の精製された成分を生
成するためのプロセスは、蒸留ステップを含む。好ましくは、蒸留によって得られる低い
沸点の成分は、エチレン、水素、使用された希釈剤よりも低いか、または類似の沸点を有
するコモノマー、及び希釈剤の一部を含む。これは、例えば、ｎ－ヘキサンまたはヘキサ
ン異性体の混合物を希釈剤として使用し、１－ブテンをコモノマーとして使用する場合、
回収された懸濁媒質に含まれる１－ブテンの大部分が蒸留によって得られる低い沸点の一
部を形成することを意味する。好ましくは、蒸留によって得られる低い沸点成分の大部分
は、個々の再循環回路における１つ以上の重合反応器に再循環され、最も好ましくは１つ
以上のさらなる精製ステップを通過した後に再循環される。
【００４９】
  好ましくは、蒸留によって得られるより高い沸点成分は、大部分の希釈剤、及び使用さ
れた希釈剤の沸点と類似するか、またはより高い沸点を有するコモノマーを含む。好まし
くは、蒸留によって得られる高い沸点成分の大部分は、１つ以上の重合反応器に再循環さ
れ、最も好ましくは、１つ以上のさらなる精製ステップを通過した後に再循環される。
【００５０】
  好ましくは、精製セクションにおいて回収された懸濁媒質中の精製された成分を生成す
るためのプロセスは、ワックスの除去ステップを含む。重合プロセスから回収されたワッ
クスは、エネルギーを生成させるために燃焼されるか、または重合プロセスの副産物とし
て販売され得る。
【００５１】
  回収された懸濁媒質中の精製された成分を生成するためのプロセスは、例えば、吸着に
よる精製、吸着による精製、またはメンブレン精製プロセスによる精製などの追加の精製
ステップをさらに含むことができる。
【００５２】
  本開示のプロセスにおいて、回収された懸濁媒質中の精製された成分の少なくとも一部
または一部は反応器カスケードの第１の重合反応器に再循環される。好ましくは、反応器
カスケードの第１の重合反応器に再循環される回収された懸濁媒質中の成分は、希釈剤及
びエチレンである。これらの成分は、個々の再循環回路における再循環されることが好ま
しい。
【００５３】
  好ましくは、回収された懸濁媒質の５～７０重量％は、回収された懸濁媒質中の精製さ
れた成分として反応器カスケードの第１の重合反応器に再循環され、より好ましくは、回
収された懸濁媒質の１０～６０重量％、特に１５～５０重量％が反応器カスケードの第１
の重合反応器に再循環される。
【００５４】
  本開示のプロセスによれば、希釈剤を含む第１の重合反応器に再循環される回収された
懸濁媒質中の精製された成分は、第１の重合反応器に導入される前に触媒水素化を起こす
。触媒水素化は、水素化触媒の存在下で不飽和化合物が水素と反応する化学的反応である
。第１の重合反応器に再循環される懸濁媒質に含まれ得る不飽和化合物は、供給ストリー
ムの不純物として反応器カスケード内に導入されるか、または重合プロセスの副反応にお
ける形成された様々な化合物であり得る。しかしながら、本開示にしたがって水素化され
る不飽和化合物の主要成分は、残留エチレン、及び主にコモノマーまたはコモノマーらで
ある。
【００５５】
  触媒水素化は、液相または気相で実行することができ、好ましくは液相で実行する。
【００５６】
  水素化触媒としては、水素化に通常の触媒、例えば白金、パラジウム、ロジウム、また
はモリブデン、タングステン、クロムまたは鉄などの遷移金属、コバルト、銅及びニッケ
ルに基づく触媒を使用することができ、これらは個別にまたは混合物として使用すること
ができ、一般に活性炭、セラミックなどの担体に適用することができる。水素化は、一般
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に５０～３００℃、好ましくは１００～２５０℃で実行される。
【００５７】
  気相における水素化触媒の例は、白金またはパラジウムベースの組成物であり、特に好
ましくはアルミナ上の白金またはパラジウムである。液相における方法水素化のための水
素化触媒の例は、コバルト（アセチルアセトナート）またはニッケル（オクタノエート）
などの、トリアルキルアルミニウムによって活性化されたコバルトまたはニッケルベース
の触媒；ウィルキンソン（Ｗｉｌｋｉｎｓｏｎ）触媒（Ｒｈ（ＰＰｈ３）３Ｃｌ）などの
ロジウム触媒；Ｒｕ（Ｈ）Ｃｌ（ＰＰｈ３）３などのルテニウム触媒である。択一的に、
異種白金、白金酸化物またはパラジウム触媒が反応媒質中で懸濁液として使用され得る。
方法１）及び２）に使用され得る水素化触媒は、文献［「触媒水素化」（Ｒ．Ｌ．Ａｕｇ
ｕｓｔｉｎｅ、出版社Ｄｅｋｋｅｒ、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ、１９６５）及び「Ａｄｖａｎｃ
ｅｄ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ」、４ｔｈ　Ｅｄｉｔｉｏｎ、ｐ．７７１－
７８０（Ｊ．Ｍａｒｃｈ、出版社Ｗｉｌｅｙ、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ、１９９２）］に記載さ
れている。
【００５８】
  本開示の好ましい実施形態において、回収された懸濁媒質の一部は、後続の重合反応器
に直接再循環される。好ましくは、反応器カスケードのすべての後続の重合反応器には、
回収された懸濁媒質中の直接再循環された部分が提供される。これは、回収された懸濁媒
質の一部が、好ましくは、希釈剤の他にも、未反応のエチレン及びコモノマー、アルミニ
ウムアルキルのような助触媒またはスカベンジャー、水素のような溶解された反応助剤、
及びオリゴマーまたはワックスのような重合反応の溶解された反応生成物を依然として含
む第２の重合反応器及び任意のさらなる後続の重合反応器に再循環することを意味する。
分離された懸濁媒質を直接再循環させることによって材料作業を減らすことができ、含ま
れている助触媒及びコモノマーまたはコモノマーを再利用するため、全体の運用コストを
削減することができる。好ましくは、回収された懸濁媒質の１０～９９重量％、より好ま
しくは２０～９５重量％は、反応器カスケードに直接再循環される。
【００５９】
  好ましくは、希釈剤の損失を代替するために反応器カスケードに導入される新鮮な希釈
剤は、重合反応器のうちの１つに直接供給されず、精製セクションの特定の成分に供給さ
れるか、または精製セクション内に移される回収された懸濁媒質の一部に加えられる。
【００６０】
  本開示のプロセスは、経済的に好ましい条件下で反応器カスケード内の生成物特性及び
加工性の優れた組み合わせを有するマルチモーダルエチレンコポリマーが生成できるよう
にし、このような理由は、反応器カスケードの第１の重合反応器に再循環される回収され
た懸濁媒質が、コモノマーを含まず、これにより第１の重合反応器におけるエチレンホモ
ポリマーを生成することができ、それにもかかわらず、懸濁媒質中の再循環された成分を
使用し、第１の重合反応器における懸濁媒質の主要部分が形成できるからである。
【００６１】
  本開示の好ましい実施形態において、反応器カスケードの第１の重合反応器から回収さ
れたポリエチレン粒子の懸濁液は、分離機内に供給され、ここで、懸濁媒質の一部が懸濁
液から分離され、反応器カスケードの第１の重合反応器に再循環され、ポリエチレン粒子
の濃縮された懸濁液は、反応器カスケードの次の重合反応器に移される。第１の重合反応
器より回収された懸濁液から懸濁媒質の一部を分離するのに適切な分離機は、遠心分離機
、フィルタ、サイクロン、濃縮器（濃縮装置）またはこれらの組み合わせであり得る。第
１の重合反応器から回収された懸濁液の懸濁媒質の一部を第１の重合反応器に直接再循環
させることにより、第１の重合反応器から回収された懸濁液に代替するのに必要とされる
回収された懸濁媒質中の水素化成分の量は減少され、これにより上記プロセスに対する運
用コストが削減される。
【００６２】
  本開示の別の好ましい実施形態において、反応器カスケードは、少なくとも３つの重合
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反応器を含み、第１の重合反応器から第２の重合反応器に移された懸濁液は、分離機を通
過するのみならず、第２の重合反応器から第３の重合反応器に移された懸濁液も分離機を
通過する。第２の重合反応器から回収された懸濁媒質の一部を第２の重合反応器に直接再
循環させることにより、第２の重合反応器から第３の重合反応器に移される懸濁媒質の量
が最小化され、これにより第２の重合反応器から第３の重合反応器に移されるコモノマー
の量は最小化される。このようなアプローチは、第２の及び第３の重合反応器における互
いに異なるコモノマーを使用するか、または第２の及び第３の重合反応器における互いに
異なる組成のコモノマー混合物を使用するのに好ましい。これらの例としては、第２の重
合反応器におけるコモノマーとして主に１－ブテンを使用し、第３の重合反応器における
コモノマーとして主に１－ヘキセンを使用するか、またはその逆であり得る。
【００６３】
  図１は、重合が３つの反応器のカスケードで起こる、本開示のプロセスにしたがってマ
ルチモーダルエチレンコポリマーを製造するためのセットアップを概略的に示す。
【００６４】
  第１の重合反応器（１）における懸濁液中のオレフィンを重合するためには、回収され
た懸濁媒質中の再循環された精製成分を供給ライン（２）を介して反応器（１）に供給す
る。触媒、エチレン、可能なコモノマー及び重合助剤のような反応混合物の他の成分は、
１つ以上の供給ライン（３）を介して反応器に供給される。反応器（１）における重合し
た結果として、懸濁媒質中で固体ポリエチレン粒子の懸濁液が形成される。この懸濁液は
、反応器（１）で形成された懸濁液が濃縮された懸濁液に分離される分離機（５）にライ
ン（４）を介して供給され、これは、ライン（６）を介して第２の重合反応器（７）に移
され、液体懸濁媒質は、ライン（８）を介して第１の重合反応器（１）に再循環される。
【００６５】
  重合反応器（７）内においては、さらなる重合が起こる。直接再循環された懸濁媒質は
、ライン（２１）、（２２）及び（２４）を介して反応器（７）に供給され、回収された
懸濁媒質中の再循環された精製成分は、ライン（４１）及び（２４）を介して反応器（７
）に供給され得る。新鮮なエチレン、コモノマー、または反応混合物のさらなる成分は、
１つ以上の供給ライン（９）を介して反応器（７）に供給され得る。その後、反応器（７
）の懸濁液は、ライン（１０）を介して追加の重合が実施される第３の重合反応器（１１
）に供給される。直接再循環された懸濁媒質は、ライン（２１）及び（２３）を介して反
応器（１１）に供給され、回収された懸濁媒質中の再循環された精製成分は、ライン（４
１）及び（２２）を介して反応器（１１）に供給され得る。１つ以上の供給ライン（１２
）は、エチレン、コモノマー、または反応混合物のさらなる成分を反応器（１１）に補足
的に供給できるようにする。
【００６６】
  反応器（１１）における形成された固体マルチモーダルエチレンコポリマー粒子の懸濁
液は、ライン（１３）を介して分離供給容器（１４）に連続的に移される。次に、上記懸
濁液は、ライン（１５）を介して遠心分離機（１６）に通し、ここで、懸濁液は、固体マ
ルチモーダルエチレンコポリマー粒子及び回収された液体懸濁媒質で分離される。分離さ
れたマルチモーダルエチレンコポリマー粒子は、ライン（１７）を介して乾燥機（図示せ
ず）に送られた後、ペレット化ユニット（図示せず）に送られる。
【００６７】
  回収された懸濁媒質は、ライン（１８）を介して懸濁媒質収集容器（１９）に移される
。上記容器から、回収された懸濁媒質は、ポンプ（２０）によってライン（２１）及び（
２２）と、ライン（２３）及び（２４）を介して重合反応器（７）及び／または重合反応
器（１１）に再循環され得る。
【００６８】
  回収された懸濁媒質の一部は、ライン（２１）で分岐され、蒸発器（２６）、蒸留カラ
ム（３４）及び吸着器ユニット（３７）を含む精製セクションにライン（２５）を介して
移される。ライン（２１）を介して分岐された回収された懸濁媒質は、蒸発器（２６）内
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に運ばれる。回収された懸濁媒質のより高い沸点の分率は、ライン（２７）を介して蒸発
器（２６）の下段から回収され、ワックス分離容器（２８）に移される。液体ワックスは
、ライン（２９）を介してワックス分離容器（２８）の下段から回収され、例えば、蒸気
発生用焼却ユニット（図示せず）に運ばれるか、または市販中の固形化ユニット（図示せ
ず）に運ばれる。ガス状分率は、ライン（３０）を介してワックス分離容器（２８）の上
段から回収され、凝縮のために熱交換器（３１）を通過し、ライン（２５）を介して蒸発
器（２６）に再び送られる。
【００６９】
  蒸発器（２６）で蒸発される回収された懸濁媒質の分率は、ライン（３２）を介して蒸
発器（２６）の上段から回収され、凝縮のために熱交換器（３３）を通過し、蒸留カラム
（３４）内に移される。低い沸点成分は、ライン（３５）を介して蒸留カラム（３４）の
上段から回収される。１－ブテンをコモノマーとして使用し、反応器（１）、（７）及び
（１１）で重合を操作するとき、１－ブテンは、ライン（３５）を介して回収され、１－
ブテンを精製し、１－ブテンを反応器カスケードのうちの１つ以上の重合反応器に再循環
させるために１－ブテン回収ユニット（図示せず）内に移される。
【００７０】
  蒸留カラム（３４）の下段ストリームは、ライン（３６）を介して吸着器ユニット（３
７）に移され、極性不純物を除去する。吸着器ユニット（３７）を通過した後、重合反応
器（７）及び（１１）に再循環される下段ストリームの一部は、ライン（３８）を介して
下段ストリーム収集容器（３９）に移される。上記収集容器から、下段ストリームは、ポ
ンプ（４０）によってライン（４１）とライン（２３）及び（２４）を介して重合反応器
（７）及び／または重合反応器（１１）に再循環される。
【００７１】
  第１の重合反応器（１）に再循環される下段ストリームの一部は、吸着器ユニット（３
７）を通過した後、ライン(４２)を介して触媒水素化ユニット（４３）に移される。水素
化された下段ストリームは、ライン（４４）を介して水素化された下段ストリーム収集容
器（４５）に移される。上記収集容器から、水素化された下段ストリームは、ポンプ（４
６）によってライン（２）を介して第１の重合反応器（１）に再循環される。
【００７２】
  希釈剤の損失を代替するためには、例えば、マルチモーダルエチレンコポリマー粒子と
ともに希釈剤を排出させ、マルチモーダルエチレンコポリマー粒子の乾燥プロセスにおけ
る希釈剤を完全に回収しないことによって、新鮮な希釈剤をライン（４７）を介して精製
セクションに供給する。
【００７３】
  本開示は、反応器カスケードにおける懸濁液中のオレフィンモノマーを重合させるため
の装置を提供し、本装置は：
  －   反応器カスケードを形成する少なくとも２つの直列に連結された重合反応器、
  －   ポリオレフィン粒子の懸濁液と回収された懸濁媒質を分離させるための分離機、
  －   反応器カスケードのうちの１つの重合反応器から反応器カスケードのうちの次の
重合反応器へ、そして反応器カスケードのうちの最終の重合反応器から分離機に懸濁媒質
中のポリオレフィン粒子の懸濁液を移すための移送ライン、及び
  －   回収された懸濁媒質の一部を反応器カスケードの第１の重合反応器に再循環させ
るための再循環ライン；を含み、
  上記回収された懸濁媒質の一部を反応器カスケードの第１の重合反応器に再循環させる
ための再循環ラインには、触媒水素化ユニットが装備されている。
【００７４】
  好ましくは、反応器カスケードの第１の重合反応器から反応器カスケードの次の重合反
応器にポリオレフィン粒子の懸濁液を移すための移送ラインには、反応器カスケードの第
１の重合反応器から反応器カスケードの次の重合反応器に移された懸濁液から懸濁媒質の
一部を分離するための分離機が装備され、上記装置は、反応器カスケードの第１の重合反
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応器と反応器カスケードの次の重合反応器との間に設置された分離機における懸濁液から
分離される懸濁媒質を反応器カスケードの第１の重合反応器に再循環させるための再循環
ラインをさらに含む。

【図１】
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