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Tiivistelmi - Sammandrag

Keksintts koskee monivaiheprosessi bimodaalisen
ja/tai levedin molekyylipainon omaavan polyctee-
nin valmistamiscksi eteenii polymeroivan kata-
lyyttijarjestelmén lisniiollessa monivaiheisessa
reaktiosekvenssissi, jossa ensimmainen reaktiovai-
he on nestefaasipolymerointivaihe ja toisen reak-
tiovaiheen muodostaa yksi tai useampi kaasu-
faasipolymerointivaihe. Keksinnén mukaisessa
prosessissa ensimmdisessa reaktiovaiheessa etee-
nid polymeroidaan loop-reaktorissa (10) inertissi
alhaalla kiebuvassa hiilivetyviliaineessa viipymai-
ajan ollessa ainakin 10 minuuttia, reaktioseosta
poistetaan loop-reaktorista (10) ja ainakin osa
inertisti hiilivetyseoksesta erotetaan ja polymeeri
siirretddn yhteen tai useampaan kaasufaasireak-
toriin (30), missd polymerointi suoritetaan lop-
puun eteenin ja valinnaisesti vedyn ja komono-

weetin lisngiolless,

Loop-reaktorissa (10) voidaan incrttini hiilivety-
aincena kdyttddi propaania ja polymerointi voi-
daan suorittaa inertin hiilivedyn, monomeerin,
vedyn ja mahdollisen komonomeerin seoksen
ollessa ylikriittisess4 tilassa.

Uppfinningen avser en flerstepsprocess fi fram-
stiillning av polycten med himodal och/eller bred
molekylvikt i niirvaro av ett katalysatorsystem
som polymeriserar eten i en reaktionssekvens
med flera steg, dir det férsta reaktionsskedet ir
ett polymerisationsskede i vitskefas och det an-
dra reaktionsskedet bildas av en eller flera gas-
faspolymeringsskeden. I processen enligt upp-
finningen polymeriseras eten i det forsta reak-
tionsskedet i en loop-reaktor (10) i ett inert 13gt
kokande kolvitemedium med en drojtid pa At-
minstone 10 minuter, reaktionsblandning avligs-
nas frdn loop-reaktorn (10) och &tminstone en
avsevdrd del av den inerta kolvéteblandningen
separeras och polymeren éverférs i en eller flera
gasfasreaktorer (30), dir polymerisationen slut-
firs i niirvaro av eten och valbart viite och komo-

neaner.

1 loop-reaktorn (10) kan man anviinda propan
och polymeriseringen kan utféras dd blandning-
en av inert kolvite, monomer. vite och komo-

nomer &r i 6verkritiskt tillstdnd.
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Monivaiheprosessi polyeteenin valmistamiseksi

Flerstegsprocess for framstéllning av polyeten

Keksintd koskee prosessia bimodaalisen ja/tai levedn molekyylipainojakautu-

man omaaavan polyeteenin valmistamiseksi monivaiheprosessilla.

Tietyissd kdyttotarkoituksissa, kuten valmistettaessa kalvoja, pulloja, kaapelin-
péallysteitd ja putkia ekstruusio- tai puhallusmenetelmilld, kapean molekyyli-
painon omaava polyeteeni ei ole tyydyttdvd sen huonoista virtaavuusominai-

suuksista ja huonosta prosessoitavuudesta johtuen. Siksi on ehdotettu erilaisia

tapoja levedn molekyylipainon omaavan polyeteenin valmistamiseksi.

Eréds tapa molekyylipainojakautuman leventimiseksi on sekoittaa alhaisen
molekyylipainon omaavaa polyeteenii ja korkean molekyylipainon omaavaa
polyeteenid joko mekaanisesti tai liuoksessa. Mekaanisella sekoituksella on
kuitenkin hyvin vaikeaa saada aikaan riittivin homogeenista tuotetta ja liuos-
sekoituksessa tarvitaan kalliita laitteistoja, joten nimi menetelmit ovat joko

epdtaloudellisia tai epikiytinnollisii.

Molekyylipainojakautuman leventimisti on yritetty saada aikaan myds sopival-
la katalyytin valinnalla. Till tavalla aikaansaatava molekyylipainojakautuman
leventyminen on kuitenkin melko viihiista. Myoés katalyyttien aktiivisuus pyrkii
laskemaan nopeasti ja sen takia tuotteesta joudutaan poistamaan katalyyttijiii-

mid pesemilld, mikd tekee prosessista epétaloudellisen.

Molekyylipainojakautuman leventimiseksi tunnetaan myos erilaisia monivaihe-
prosesseja kdyttden erilaisia vetykonsentraatioita eri vaiheissa. Tami voidaan
saada aikaan joko polymeroimalla korkeassa vetykonsentraatiossa ensimmiii-
sessd vaiheessa ja alhaisessa vetypitoisuudessa toisessa vaiheessa, tai piinvas-
toin. Edellisessi tapauksessa on vilttimitonti poistaa reagoimattomat kaasul
ja vety ensimmiisen vaiheen jalkeen. Jalkimmiisessd tapauksessa tavanomaiset
Ziegler-katalyytit pyrkivit menettimain aktiivisuuttaan polymeroinnin ku-

luessa jo ensimmiisessi vaiheessa. Polymeroitumisnopeus, joka on alussa
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korkea, alenee toisessa vaiheessa johtuen katalyytin alentuneesta aktiivisuudes-
ta ja korkeasta vetykonsentraatiosta. Sen seurauksena viipyméaika toisessa
reaktorissa tulee paljon suuremmaksi kuin ensimmaéisessd reaktorissa. Tdma
merkitsee suurempaa reaktorikokoa toisessa vaiheessa ja koko prosessin vai-

kecampaa hallittavuutta.

Monivaiheprosesseissa voidaan kéyttdd erilaisia polymerointimenetelmid.
Tunnettuja monivaiheprosesseja ovat esimerkiksi nestefaasi-nestefaasiprosessit,
kaasufaasi-kaasufaasiprosessit sekd nestefaasi-kaasufaasiprosessit. Esimerkkei-
ni nestefaasi-nestefaasiprosesseja koskevista patenttijulkaisuista voidaan mai-
nita US 3 592 880, EP 057 420, EP 237 294, GB 2 020 672, US 4 352 915 ja
EP 057 352. Esimerkkeini kaasufaasi-kaasufaasiprosesseja koskevista patentti-
julkaisuista voidaan mainita GB 1 505 017, EP 040 992 ja US 4 420 592.
Esimerkkeind nestefaasi-kaasufaasiprosesseja koskevista patenttijulkaisuista
voidaan mainita referensseind GB 1 532 231, US 4 368 291, US 4 309 521, US
4 368 304 ja US 283 512.

Esilldoleva keksinto koskee monivaiheprosessia, jossa kdytetddn nestefaasi-
kaasufaasiprosessia. siksi viimeksimainittua patenttijulkaisujen ryhméi tarkas-

tellaan seuraavassa lihemmin tekniikan tason esittamiseksi tdlld alueella.

GB 1 532 231 koskee kaksivaiheista nestefaasi-kaasufaasiprosessia, jossa en-

simmadisessd vaiheessa olefiinia polymeroidaan nestemdisessd monomeerissd.

Nestefaasi erotetaan polymeeristd ja tuloksena oleva konsentroitu seos siirre-
tadn kaasufaasireaktoriin. Koska timin julkaisun mukaan nestefaasipolyme-
rointi suoritetaan nestemdiisessd monomeerissi, on selvidd ettd prosessia ei
voida lainkaan soveltaa eteenin polymerointiin. Toinen tdmin prosessin haitta
on alhaisen molekyylipainon omaavan polymeerin liukeneminen nestemdiseen

monomeeriin, mikd aiheuttaa haittoja tuotevirtojen kisittelyssa.

US-patentissa 4 368 291 esitetddn kaksivaiheinen nestefaasi-kaasufaasipolyme-
rointiprosessi, jossa olefiinia polymeroidaan nestemdisessd hiilivedyssd sekoi-

tustankkityyppisessd reaktorissa. Ensimmdisen polymerointivaiheen jédlkeen
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polymeeripartikkeleita ja nestemiisti hiilivetyd siséltivi seos siirretiin koko-
naisuudessaan kaasufaasireaktoriin. Eriés haitta téssi prosessissa on se, ettd
suuria médrid ensimmdisessi vaiheessa kdytettyd hiilivetyviliainetta siirretisn
kaasufaasireaktoriin, missi se hiiritsee polymerointiolosuhteita. Molekyylipai-
non kontrollointi on mys tavanomaisessa sekoitustankkityyppisessi reaktoris-
sa vaikeaa. Raskaamman laimentimen erotus on myds vaikeampaa ja epita-

loudellista.

US 4 309 521 ja US 4 368 304 koskevat erikoiskatalyyttejd, joita voidaan
kayttdad nestefaasi-kaasufaasiprosesseissa. Nimi julkaisut eiviit tarjoa mitiin

hy6dyllistd informaatiota itse prosesseista.

Lopuksi EP 283 512 koskee monivaiheprosessia, jossa kiytetién tiettyd spesifi-
oitua katalyyttia. Tamin julkaisun mukaan nestemaisti propeenia tai muuta
nestemdistd olefiinia esipolymeroidaan ensin nestefaasireaktorissa, esimerkiksi
loop-reaktorissa viipyméajan ollessa 10 sekunnista 400 sekuntiin, jonka jilkeen
polymerointiseos kokonaisuudessaan siirretéddn kaasufaasireaktoriin, jossa
polymerointia jatketaan kaasufaasissa. Tdmi prosessi on siten samanlainen
kuin edelld mainittu GB 1 532 231 eiki tatd prosessia voida kéyttid eteenin
polymeroinnissa. Loop-reaktorivaihe on pelkké esipolymerointivaihe. Tahin
julkaisuun viitataan tissi vain sen takia, ettd siind mainitaan loop-reaktori

kaasufaasireaktorin yhteydessi.

Tdmé keksinté perustuu siihen ylldttévaan havaintoon, etti kédyttdmalld loop-
reaktoripolymerointia inertissi alhaalla kiehuvassa hiilivedyssi (nk. light
diluent-prosessi) yhdessi kaasufaasipolymeroinnin kanssa on mahdollista saa-
vuttaa erityisid etuja, jotka eivit olisi mahdollisia kdytettdessi edelldmainittuja
tavanomaisia nestefaasi-polymerointeja yhdessi kaasufaasipolymeroinnin kans-

sa.

Siten esilldolevan keksinnon kohteena on aikaansaada prosessi, joka tekee
mahdolliseksi bimodaalisen ja/tai levein molekyylipainojakautuman omaavan
polyeteenin valmistamisen, jolla on erinomaiset sulavirtausominaisuudet ja

ekstruusio- ja valuominaisuudet. Tams johtuu siité, ettd loop-reaktorin kaytto



N

10

86867

4

mahdollistaa paremman limmonsiirron reaktioseoksesta ja siksi tasaisemman
limpéotilaprofiilin sekd suuremman suspensiotiheyden ja siten paremman se-

koittumisen kuin konventionaalisten sekoitinreaktoreiden kéytto.

Edelleen loop-reaktorin kdytté mahdollistaa lyhyemmiit viipyméajat ja kor-
keammat polymeerin sulaindeksit, koska siind voidaan kiyttdd korkeampia
vetykonsentraatioita ja siki on mahdollista saavuttaa kapeampi molekyylipai-
nojakautuma slurryvaihetuotteessa. Lyhyt viipymaaika loop-reaktorissa yhdis-
tyneend kaasufaasireaktorin joustavuuteen sallii tiheydeltddn alhaisemman
tuotteen valmistamisen ja helpommat laatumuutokset. Edelleen loop-reaktorin
ja yhden tai useamman kaasufaasireaktorin yhdistelmén kayttd sallii erilaisten

katalyyttien kiyttdmisen ja siten joustavuuden katalyyttien valinnassa.

Nimi kohteet saavutetaan keksinnon mukaisessa monivaiheprosessissa bimo-
daalisen tai leveiin molekyylipainon omaavan polyeteenin valmistamiseksi
eteenid polymeroivan katalyyttisysteemin lasndollessa monivaiheisessa reak-
tiosekvenssissi, jossa ensimmdinen reaktiovaihe on nestefaasipolymerointivai-
he ja sen jilkeen tulevan reaktiovaiheen muodostaa yksi tai useampi kaasu-
faasipolymerointivaihe. Keksinnon mukaisesti ensimmdisessd reaktiovaiheessa
polymeroidaan eteenid loop-reaktorissa inertissé alhaalla kiehuvassa hiilivety-
viliaineessa viipymaajan ollessa vahintddn 10 minuuttia, reaktioseosta poiste-
taan loop-reaktorista ja ainakin huomattava osa inertista hiilivetyviliaineesta
erotetaan ja polymeeri siirretdén yhteen tai useampaan kaasufaasireaktoriin,
missid polymerointi suoritetaan loppuun eteenimonomeerin ja valinnaisesti

vedyn ja/tai komonomeerin ldsndollessa.

Yleisesti keksinnon mukaisessa prosessissa voidaan kdyttaa mitd tahansa etee-
nipolymeerien valmistukseen sopivaa katalyyttid. Sellaisia katalyytteja ovat
mm. Ziegler-katalyytit, jotka sisiltivat siirtymidmetallia Periodisen alkuainetau-
lukon ryhmistd IV, V tai VI, yhdessd kokatalyytin, tavallisesti alkyylialumiini-
yhdisteen kanssa. Suositeltava siirtymémetalli on titaani ja katalyytit voivat
olle tuettuja eli epaorgaanisella kantajalla, kuten silika, alumina tai silika-alu-

mina, tai ne voivat olla ilman erillistd kantajaa.



10

15

20

25

30

8C867
5
Suositeltavia katalyyttejd ovat esimerkiksi suomalaisissa patenttihakemuksissa
905430, 902123, 901895, 900842, 906323, 905703, 895526, 894266, 893621,
892153 ja 872459 esitetyt katalyytit. On kuitenkin huomattava, ettd keksinnon
mukainen prosessi ei ole katalyyttispesifinen ja siksi siind voidaan kadyttad mitd

tahansa sopivan aktiivisuuden ja sdidettéivin molekyylipainon antavaa kata-
lyyttia.

Ensimméinen vaihe keksinnén mukaisessa prosessissa suoritetaan loop-reakto-
rissa, johon syétetdin inerttid hiilivetyviliainetta, eteenii, vety, katalyyttii ja
valinnaisesti komonomeerii. Loop-reaktori voi olla tavanomaista rakennetta,
johon sisiltyvit elimet eri syottokomponenttien syottidmiseksi reaktoriin, eli-
met polymeeri-hiilivetysuspension kierrittimiseksi reaktorin ldpi, limmonsiir-
toelimet polymerointilimmén poistamiseksi ja elimet polymeerisuspension

poistamiseksi reaktorista.

Polymerointiviliaineena kaytetisn inerttid alhaalla kiehuvaa hiilivetyd. Esi-
merkkejé hiilivedyistd ovat alifaattiset hiilivedyt, kuten propaani, butaani,
pentaani, heksaani, heptaani ja oktaani seki alisykliset hiilivedyt kuten syklo-
heksaani ja sykloheptaani. On mahdollista kdyttdd my6s yhden tai useamman
edelld esitetyn hiilivedyn seosta.

Katalyyttid, mieluimmin hiilivetylietteeni ja yhdessé kokatalyytin kanssa, inert-
tid hiilivetyviliainetta, eteeni, vetyd ja valinnaisesti komonomeerii syétetiddn
jatkuvasti loop-reaktoriin. Reaktioseosta kierritetizin jatkuvasti reaktorin lipi,
jolloin muodostuu partikkelimuodossa olevan polyeteenin suspensio inertissi
hiilivetyviliaineessa. Loop-reaktorin reaktio-olosuhteet valitaan siten, etti
véhintdidn 20 %, mutta mieluimmin 40-90 % kokonaistuotannosta polymeroi-
tuu loop-reaktorissa. Limpétila voidaan valita vililtd 75-110 °C, edullisesti
vililtd 85-100 °C. Reaktoripaine voidaan valita vililtd 40-90 bar, edullisesti
véliltd 50-65 bar. Viipymaiajan tulee olla vihintiin 10 min, mutta edullisesti
viipymaaika on kuitenkin vililli 1-2 tuntia. Vedyn moolisuhde eteeniin vali-
taan riippuen halutun tuotteen sulaindeksisti, mutta bimodaalisen polyeteenin

valmistuksessa se tulee olemaan vililli 0-1,0.
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Erityisid etuja saavutetaan, jos inerttind hiilivetyviliaineena kdytetdan ylikriitti-
sessd tilassa olevaa hiilivetyd, edullisesti propaania. Téma merkitsee sitd, ettd
reaktio suoritetaan sellaisissa olosuhteissa, joissa lampétila ja paine ovat yla-
puolella sen reaktioseoksen vastaavien kriittisten pisteiden, jonka muodostavat
eteeni, propaani, vety ja mahdollinen komonomeeri, mutta ldmpdtila on alem-
pi kuin muodostuvan polymeerin sulamispiste. Siten lampotila loop-reaktorissa

tulee olemaan vililld 95-110 °C ja paine valilld 60-90 bar.

Kiyttamalld ylikriittistd propaanifaasia on mahdollista kiyttdd korkeampia
vetykonsentraatioita kuin alikriittisissi olosuhteissa olisi mahdollista tai jos
kdytettdisiin isobutaania tai muita hiilivetyji. Tuotteen liukeneminen on vihii-
sempid ja hiilivedyn (propaanin) ja vedyn eriottaminen flash-tekniikalla on
helpompaa. Ylikriittisissa olosuhteissa reaktorissa esiintyy kdytdnnossd vain
yksi reaktiofluidi, jossa ei ole erotettavissa neste- ja kaasufaaseja, ja timd
antaa hyvin limménsiirron, kaasujen vapaan sekoittumisen fluidiin ja reak-

tioviliaineen alhaisen viskositeetin.

Reaktioseosta poistetaan joko jatkuvasti tai jaksottain tavanomaisella tavalla
loop-reaktorista. Inertti hiilivetyviliaineseos sekd mahdollinen komonomeeri ji
vety, mikali sitd on kdytetty, poistetaan polymeeripartikkeleista tavanomai-
sella tavalla, esimerkiksi flash-tekniikalla. Hiilivetyvéliaine, jaljelld olevat

monomeerit ja vety voidaan kierrdttda takaisin loop-reaktoriin.

Konsentroitu polymeeriseos syotetdén sitten kaasufaasireaktoriin. Tami reak-
tori voi olla tavanomainen fluidipetireaktori, vaikka muunkin tyyppisid kaasu-
faasireaktoreita voidaan kayttad. Fluidipetireaktorissa peti kisittdd muodostu-
neita ja kasvavia polymeeripartikkeleita samoinkuin katalyyttikomponentteja.
Peti pidetiin fluidisoidussa tilassa johtamalla kaasumaisia komponentteja,
kuten eteenimonomeeria sellaisella virtausnopeudella, joka saa hiukkaset
toimimaan fluidina. Fluidisointikaasu voi siséltdd myds inertteja kantokaasuja,

kuten typped, sekd haluttaessa myos vetyd modifiointiaineena.

Toisessa vaiheessa kdytettivi kaasufaasireaktori voi toimia limpétila-alueella
60-115 °C, edullisesti 70-110 °C. Paine voi olla alueella 10-25 bar eteenin
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osapaineen ollessa vililld 4-20 bar, Vedyn moolisuhde eteenin on edullisesti
alhaisempi kuin loop-reaktorissa. Siten vedyn konsentraatio kaasufaasireakto-

rissa voi olla vililli 0-10 mol-%.

Kaasufaasireaktoriin voidaan haluttaessa sy6ttiaa myos erilaisia komonomeere-
jd. Naitd komonomeereji ovat esimerkiks; propeeni-. 1-buteeni, penteeni, 1-

hekseeni, 1-okteeni tai 4-metyyli-1-penteeni.

On myés edullista kiyttia sellaista kaasufaasireaktoria, joka on varustettu
sekoittajalla. Sekoittaja auttaa pitiméin reaktoripinnat puhtaina ja parantaa

kaasun jakautumista reaktoriin.

Keksinté ei ole rajoitettu kaksivaiheprosessiin. Yhden kaasufaasireaktorin
sijasta on mahdollista kdyttdd kahta tai jopa kolmea kaasufaasireaktoria loop-

reaktorin perissi.

Keksinnén mukaista prosessikonfiguraatiota kuvataan edelleen seuraavassa
viittaamalla oheisen piirustuksen kuvioon, jossa loop-reaktoria on merkitty
viitenumerolla 10, Katalyyttid systetiin katalyyttisdiliosta 11 katalyyttisyotti-
men 12 avulla katalyytin siirtolinjan 13 kautta loop-reaktoriin 10. Eteenii
linjasta 14, alhaalla kiehuvaa hiilivety4 linjasta 15, vetyd linjasta 16 ja valin-
naista komonomeerii linjasta 17 syStetdin loop-reaktoriin 10 linjan 18 kautta.
Loop-reaktorissa 10 reaktioseosta kierrétetddn sopivilla kierrityselimilli (ei
esitetty) ja samalla polymeroitusmisldmpéé poistetaan jddhdyttimailla reaktoria

tai reaktioseosta jddhdytyssysteemin (ei esitetty) avulla.

Loop-reaktorista 10 polymeeri-hiilivetyseos systetisn flash-erottimeen 20
yhden tai useamman poistoventtiilin 19 ja tuotteen poistolinjan 21 kautta.
Polymeeripartikkeleista poistetut hiilivetyviliaine, jéljelld oleva monomeeri ja
komonomeeri ja vety poistetaan flash-erottimesta 20 linjan 23 kautta joko
laimentimen talteenottoyksikkéon (ei esitetty) linjan 24 kautta tai kierritetiin
takaisin loop-reaktoriin linjan 25 kautta. Polymeeripartikkelit poistetaan flash-

erottimesta linjan 22 kautta kaasufaasireaktoriin 30.
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Kaasufaasireaktorin 30 alaosassa on polymeeripartikkelien muodostama peti,
joka pidetadn leijutilassa puhaltamalla kaasumaista monomeerid, komonomee-
rid ja vetyd linjan 37 kautta reaktorin 30 pohjaan ja kaasunjakolevyn 31 lapi.
Kaasumaisia komponentteja poistetaan jatkuvasti reaktorin 30 huipusta linjan
34 kautta ja kierrdtetdadn kompressorin 36, jaahdytyslaitteen 35 ja linjan 37
kautta takaisin reaktorin 30 pohjaan. Reaktoriin 30 voidaan syottdd myos
eteenid linjasta 33, komonomeerid linjasta 40, typped linjasta 41 ja vetyd lin-
jasta 42. Reaktori 30 voi olla varustettu mekaanisella sekoittimella 38 reakto-
ripintojen pitdmiseksi puhtaina ja kaasun jakautumisen parantamiseksi. Tuo-
tetta poistetaan jaksottain tai jatkuvasti kaasufaasireaktorista 30 linjan 39

kautta tuotteen talteenottosysteemiin (el esitetty).

Vaikka kuviossa on csitetty vain yksi kaasufaasireaktori, on selvid, ettd on
mahdollista kiyttii kahta tai useampaa kaasufaasireaktoria keksinndn mukai-

sessa prosessissa oheisten patenttivaatimusten mukaisesti.

Keksintod kuvataan oheisien suoritusesimerkkien avulla.

Esimerkit 1-8

Eteenin kaksivaihepolymeroinnissa kaytettiin pilot-mittakaavaista loop-reakto-
ria, jonka kapasiteetti oli noin 50 kg/h ja kaasufaasireaktoria, jonka kapasi-
teetti oli n. 75 kg/h sisdltden myos loop-reaktorista tulevan tuotteen. Eteenin
lisdksi kdytettiin loop-reaktorissa komonomeerini 1-buteenia ja kaasufaasi-
reaktorissa 1-buteenia ja 1-hekseenii. Modifiointiaineena kiytettiin vetyd.
Loop-reaktoriin lisittivi katalyytti oli valmistettu PCT-hakemuksen
FI90/00279 esimerkissa 1 esitetylld tavalla. Loop-reaktorissa kdytettiin reak-

tioviliaineena propaania tai isobutaania.

Loop-reaktorista tulevasta tuotteesta poistettiin kaasumaiset ja kaasuuntuvat
jakeet flash-séiliossd, jonka jalkeen tuote siirrettiin kaasufaasireaktoriin, jossa
polymerointia jatkettiin, Esimerkeissi 2, 3, 7 ja 8 tutkittiin pelkastiddn loop-
reaktoripolymerointia. Polymerointiolosuhteet ja tuotemoninaisuudet on esitet-

ty oheisessa taulukossa.
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9
TAULUKKO
Esimerkki 1 2 3 4 5 6 7 8
Loop-reaktori
Hiilivety G, iC, G, G, iC, ic, iC,

Tuotantonopeus (kg/h)
Katalyyttisyotto (g/h)
Katalyytin aktiivisuus (kg/g)

Lampaotila (°C)

Kiriittinen lampétila (°C)
Paine (bar)

Kriittinen paine (bar)
Eteenipitoisuus (mol-%)
Vetypitoisuus (mol-%)
1-Buteenipitoisuus (mol-%)
Viipymaaika (h)

Tuotteen tiheys (kg/m®)
Sulaindeksi MFR,
D(Mw/Mn)

Kaasufaasireaktori
Tuotantonopeus (kg/h)

Lampétila (°C)

Paine (bar)

Eteenipitoisuus (mol-%)
Vetypitoisuus (mol-%)
1-Buteenipitoisuus (mol-%)
1-Hekseenipitoisuus (mol-%)
Viipymaaika (h)

Lopputuote
Tuotantonopeus
Katalyyttiaktiivisuus (kg/g)

Tuotteen tiheys (kg/m®)
Sulaindeksi MFR,
Sulaindeksi MFR.

D(Mw/Mn)

Putken painetesti
53 MPa
4,6 MPa

2 2 8
20 85 18 13 54 60 09 25

95 95 85 85 75 95 92 91
85
65 47 65 65 65 50

76 87 718 68 71 85
9 10 12 07 15 18
00 00 76 75 117 00
05 12 1,7 1,1 10 13

978 967 944 929 943 971 936 935

9% 8 260 150 148 140 1,7 0,2
3,5 4,0
25 10 29 27
85 75 75 85
20 20 20 20
10 15 31 10
0,8 30 81 01
0,8 38 78 00
0,0 00 00 09
3,7 54 68 25
49 30 s 57
4,0 125 11,4
948 929 928 955
07 08
0,6 0,8
12 9 23
>3200—
>3200—

D = Molekyylipainojakautuma (Mw/Mn)

C, = propaani
iC, = isobutaani

Keksinnon mukaisella prosessilla voidaan tuottaa bimodaalisia tuotteita, joissa
on sdddettavd molekyylipainojakautuma D(Mw/Mn). Esimerkeissi 1, 4 ja 6
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tuotteiden molekyylipainojakautumat D olivat 12, 9 ja 23. Keksinndn mukai-
sella prosessilla kyetééin vieldkin laajempaan vaihteluviliin. Normaaleissa
unimodaaleissa tuotteissa vastaavat D-arvot Ziegler-tyyppisid katalyyttejd
kdytettidessd ovat yleensd 3,5-6. Keksinnn mukaisessa prosessissa loop-reakto-
ri tuottaa kapean molekyylipainojakautuman omaavia tuotteita. Esimerkissd 2

ja 4 mitatut arvot D = 3,5 ja 4,0 ovat tyypillisid arvoja.

Esimerkeissd S ja 6 valmistetuista tuotteista ekstrudoitiin putkia prosessoita-
vuuden ollessa hyvi. Esimerkin 6 putkille suoritettiin painetestit pitdmélld
putkia paineissa 5,3 ja 4,6 MPa yli 3200 H (testien yhé jatkuessa), mikd osoit-
taa putkien hyvid lujuutta. Unimodaalisesta lineaarisesta polyeteenisté ei

voida valmistaa vastaavat ominaisuudet omaavia putkia.

Loop-reaktoriprosessi tekee mahdolliseksi korkean vetypitoisuuden kiyttdmi-
sen, varsinkin kiytettiessd superkriittistd propaania laimentimena. Kuten
esimerkkeji 1, 5 ja 6 suoritettaessa havaittiin, ei mitdin kaasukuplien muodos-
tumista ollut havaittavissa. Sulaindeksi MFR, voi olla niinkin korkea kuin 260

ilman mitdin ongelmia (esimerkki 3).

Loop-reaktorilla voidaan tuottaa alhaisen tiheyden omaavia tuotteita kdytetté-
essd ylikriittistd propaania laimentimena. Pelkin propaanin kriittinen lampdti-
la on n. 92 °C ja kriittinen paine n. 45 bar (g). Esimerkin 1 olosuhteissa kriitti-
nen limpétila oli n. 85 °C ja kriittinen paine n. 50 bar (g), mikd tarkoittaa
ylikriittisié olosuhteita. Kéytettdessd muita hiilivetyjd reaktiovéliaineena liukoi-
suus estdd padsemistd tiheydessd arvon n. 945 alapuolelle (heksaanilaimennin)
tai alle n. 935 (isobutaanilaimennin). Esimerkin 4 mukaisesti on mahdollista
péisti tiheyteen 929 kg/m’ sulaindeksin ollessa hyvin korkea (MFR, = 150)
ilman reaktorin tukkeutumista. Esimerkkid 7 suoritettaessa havaittiin, ettd
kdytettiessd isobutaania laimentimena reaktori tukkeutui tiheyden ollessa

936 kg/m’ ja sulaindeksi MFR, ollessa 1,7. Kdytettdessd isobutaania laimenti-
mena onnistuttiin pidsemiin tiheyteen 935 kg/m’ sulaindeksin MFR, ollessa

alhaisempi (0,2), kuten esimerkki 8 osoittaa.
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Patenttivaatimukset

1. Monivaiheprosessi bimodaalisen ja/tai levedn molekyylipainon omaavan
polyeteenin valmistamiseksi eteenid polymeroivan katalyyttijdrjestelman lasna-
ollessa monivaiheisessa reaktiosekvenssissd, jossa ensimmdinen reaktiovaihe
on nestefaasipolymerointivaihe ja toisen reaktiovaiheen muodostaa yksi tai
useampi kaasufaasipolymerointivaihe, tunnettu siitd, ettd ensimmdisessd
reaktiovaiheessa eteenidi polymeroidaan loop-reaktorissa (10) inertissd alhaalla
kiehuvassa hiilivetyviliaineessa viipymiajan ollessa ainakin 10 minuuttia,
reaktioseosta poistetaan loop-reaktorista (10) ja ainakin huomattava osa iner-
tistd hiilivetyseoksesta erotetaan ja polymeeri siirretddn yhteen tai useampaan
kaasufaasireaktoriin (30), missi polymerointi suoritetaan loppuun eteenin ja

valinnaisesti vedyn ja komonomeerin ldsnéollessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen prosessi, tunne ttu siiti, ettd poly-
merointi ensimmaisessd vaiheessa suoritetaan korkeammassa vetykonsentraa-
tiossa korkeamman sulaindeksin omaavan polymeerin valmistamiseksi, ja
myShemmissé vaiheissa eteenid tai eteenid ja komonomeerejd polymeroidaan
alhaisemmassa vetykonsentraatiossa alhaisen sulaindeksin ja alhaisen tiheyden

omaavan eteenihomopolymeerin tai kopolymeerin valmistamiseksi.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen prosessi, tunnettu siitd, ettd vedyn
moolisuhde eteeniin nihden on alueella 0-1 mol/mol, edullisesti alueella 0-

0,5 mol/mol.

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prosessi, tunnettu
siitd, ettd inertti hiilivetyviliaine on valittu ryhmisté propaani, butaani, pen-

taani, heksaani, heptaani ja oktaani.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen prosessi, tunne ttu siitd, ettd inertti

hiilivetyviliaine on propaani.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prosessi, tunnettu

siitd, ettd polymerointi loop-reaktorissa (10) suoritetaan ylikriittisissé olosuh-
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teissa, jolloin polymerointilimpétila ja paine ovat kyseisen hiilivetyviliaineen,
monomeerin, vedyn ja valinnaisen komonomeerin muodostaman seoksen
vastaavien kriittisten pisteiden yldpuolella ja polymerointilimpétila on alhai-

sempi kuin syntyvin polymeerin sulamispiste.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen prosessi, tunnettu siitd, ettd poly-
merointi loop-reaktorissa (10) suoritetaan limpatilassa 95-110 °C ja paineessa
60-90 bar.
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Patentkrayv

1. Flerstegsprocess for framstéllning av polyeten med bimodal och/eller bred
molekylvikt i niirvaro av ett katalysatorsystem som polymeriserar eten i en
reaktlonssekvens med flera steg, dir det forsta reaktionsskedet ir ett polyme-
rlsatlonsskede 1 vitskefas och det andra reaktionsskedet bildas av en eller
flera gasfaspolymeringsskeden, kinnete c k n a d dirav, att i det forsta
reaktionsskedet polymeriseras eten i en loop-reaktor (10) i ett inert, 13gt
kokande kolvitemedium med en drgjtid pd atminstone 10 minuter, reaktions-
blandning avligsnas fran loop-reaktorn (10) och &tminstone en avsevird del
av den inerta kolviteblandningen separeras och polymeren éverfors i en eller
flera gasfasreaktorer (30), dir polymerisationen slutfors i nirvaro av eten och

valbart vite och komonomer.

2. Process enligt patentkrav l, kdnnetecknad dirav, att i det forsta
skedet utfors polymerisationen i en hogre vitekoncentration for framstéllning
av en polymer med hégre smiltindex och i de senare skedena polymeriseras
eten eller eten och komonomerer i en lagre vitekoncentration for framstill-

ning av etenhomopolymer eller kopolymer med 14gt smiltindex och 13g tithet.

3. Process enligt patentkrav 2, kinnete ¢ knad dirav, att molférhal-
landet mellan vite och eten &r inom omradet 0-1 mol/mol, férdelaktigt inom
omrddet 0-0,5 mol/mol.

4. Process enligt nigot av féregdende patentkrav, kinnetecknad
ddrav, att det inerta kolvitemediet valts frin gruppen propan, butan, pentan,

hexan, heptan och oktan.

5. Process enligt patentkrav 4, kdinnete c k nad dirav, att det inerta

kolvitemediet 4r propan.

6. Process enligt nigot av féregdende patentkrav, k innetecknad
dirav, att polymerisationen i loop-reaktorn (10) utfors vid éverkritiska or-

hdllanden, varvid polymerisationstemperaturen och trycket dr ovanfor de
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kritiska punkterna av blandningen som bildas av ifrdgavarande kolviteme-
dium, monomer, vite och valbart komonomer och polymerisationstemperatu-

ren &r ligre 4n smiltpunkten pd polymeren som bildas.

7. Process enligt patentkrav 6, kanneteckna d dirav, att polymerisa-
tionen i loop-reaktorn (10) utfors vid en temperatur av 95-110 °C och vid
trycket 60-90 bar.
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