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서론

  폴리에틸렌은 어느 정도 물성을 유지하면서도 가격이 가장 저렴하고, 재활용이 가능한 환경 친화적인 플라스틱 소재로써, 우리 일상 생활에서 필름, 코팅, 사출, 중공, 압출 및 전선용등 여러 분야에 걸쳐 널리 사용되고 있다.
  기상 유동층 중합공정은 국내 석유화학의 기초가 되는 폴리올레핀 수지의 중합공정의 한 방법이다. 촉매를 기상의 에틸렌과 반응시켜서 유동층 상태에서 올레핀을 중합하는 이 공정은 과거의 슬러리 공정, 용액공정 그리고 괴상공정과 비교하여 용매를 사용하지 않고 저온, 저압에서 중합이 이루어지기 때문에 투자비가 적게 들고 공정이 간단하다는 장점이 있다. 또한 저온, 저압에서 운전이 되기 때문에 에너지 소비가 적다는 장점이 있다. 때문에 기상 유동층 중합공정이 향후 건설되는 폴리올레핀 공장의 중합반응기로 사용될 가능성이 매우 높다고 예견된다. 

  기상 유동층 중합공정의 핵심은 크게 중합촉매의 개발과 유동층 내에서의 유동특성의 이해 및 이에 따른 장치의 설계라고 볼 수 있다.  지금까지 주로 연구된 분야는 촉매의 개발이며 또 다른 분야인 유동층의 특성에 대한 연구는 미진한 상태이다. 따라서 고분자 입자의 유동층에서의 유동특성에 대한 연구는 기상 유동층 반응기 설계에서 매우 중요하다.
본론

유동 특성

 기상 유동층의 flow regime은 조업유속에 따라서 bubbling fluidization, slugging fluidization, turbulent fluidization, 그리고 fast fluidization 으로 구별이 된다. 현재 기상 유동층 중합반응기는 비교적 낮은 유속의 bubbling bed에서 조업이 되고 있으나 생산량 증대를 위하여 monomer의 투입량이 증가하게 되면 기체의 유속이 높아져서 slugging bed로 전이가 된다. Slugging fluidization은 유동층내애서 상승하는 bubble 의 크기가 유동층 직경과 거의 같게 되는 현상으로서 이 같은 조업조건하에서는 기체와 고체간의 접촉이 매우 불량하여 긍국적으로 반응의 전환율이 크게 떨어지는 결과를 초래한다. 이러한 slugging 현상은 고체입자의 물리적 성질 (크기,밀도 등) 과 유동층의 직경 그리고 기체유속에 의하여 결정이 된다고 알려져 있다.  이들은 반응기 Geometry와 안정적인 조업 범위를 설계하는데 이용된다.

 유동층 내에서 기체(반응물)와 고체(촉매, 수지) 간의 접촉효율은 유동층 상부와 하부의 압력강하 변동으로부터 예측할 수 있다. 이로부터 유동층의 유동특성과 유동층내의 고체입자의 양을 알 수가 있다.  유동특성의 관찰로부터 유동층내의 유동상태의 안정성 판별이 가능하다. 즉 압력강하의 요동이 심하게 일어나고 있다는 것은 고체입자들이 여러 가지 원인에 의하여 agglomeration 이 일어나고 이러한 agglomerate가 cluster를 형성하여 불규칙적으로 유동층 벽면으로 떨어지는데 기인 하다고 볼 수 있다. 따라서 압력강하 변동이 적게 일어나는 것이 안정된 유동화가 이루어지는 것이라 볼 수 있다. 

생산량 증대(표 1)

기상 유동층 polyolefin공정은 PE생산을 위한 공정으로 널리 알려져 있으며 PP생산에 대한 주요 공정으로 인식되고 있다. 1960년대와 1970년대를 걸쳐 반응기로 재순환되는 냉각가스는 액체생성을 피하기 위하여 dew point이상으로 유지되어야 한다고 믿어왔다. 반응기내로 액체가 주입되면 입자의 agglomerization과 lump의 생성을 야기시키고 심지어 유동층을 붕괴시킬 수 있다고 믿어왔기 때문이다. 그러나, 1980년대 초반에 Union Carbide는 반응기 하단부로 주입되는 냉각기체 흐름안에 액체를 지닌 상태에서도 매우 안정하게 조업이 이루어진다는 사실을 발견하였고, 최근에는 Exxon와 BP사는 안정한 조업조건을 유지하면서 25∼30%이상의 액체함량을 증가 시킬 수 있는 기술을 개발하였다. 
  본 기술을 이용한 공정에서는 분리된 액체흐름은 층내로 직접 유동층내부에서 보다 효율적인 냉각효과를 얻을 수 있고 생산성의 증대를 가져올 것으로 기대할 수 있다. 액체는 적절한 주입방법을 이용하여 층내로 주입되어지며 이것은 층 전반에 걸쳐 액체의 보다 효과적인 분산을 얻기 위한 액체 주입방법이 되도록 층내부에 설치한다. 주입되는 액체의 속도는 촉매의 활성과 반응속도론에 따른 생산성에 의해 결정된다.

  층내부로 액체를 주입할 경우에는 효율적인 분산을 바탕으로 액체에 존재하는 촉매를 분산시켜 층내의 hot spot을 제거하는 효과를 얻을 수 있으며 이러한 효과를 얻기위한 주입방법으로 gas-liquid, 또는 liquid 만이 이용되는 atomizing nozzle을 이용하는 방법이 이용된다. 

  본 기술이 이용되는 공정의 또다른 특징은 여러 혼합물을 포함한 유동층내에서의 연속공정이 이루어지게 되며 응축된 액체와 기체간의 분리를 통한 연속공정 또한 가능하고 이때 응축액은 적절한 nozzle을 통해 유동층 내로 주입된다.

  유동층 벽면에 설치되는 nozzle은 한개 이상의 분출구를 지니고 있으며 이를 통하여 액체를 층 내부로 효과적인 분산과 침투효과를 얻는 것이 중요하다. 효율적인 분산과 침투를 얻기위한 중요한 인자는 층내부로 주입되는 액체의 momentum과 방향, 단면적당 액체의 주입 위치와 개수, 그리고 액체주입구의 공간 배열등이 있다. 여러개의 분출구가 노즐안에 있을 경우에는 분출구는 원형적으로 배열되고 노즐주위로부터 동일한 거리에 놓이게 된다. 분출액이 액/기 혼합물인 경우 기체는 단순히 액체의 이송을 돕거나 액적을 만들거나 액체를 분출시키는 기동력을 제공해 주는 역할을 한다.

차세대 유동층 중합공정
1) 기상법의 지속적인 개발
1.  Staged/Parallel Reactor : Unipol II/Montell Spherilene

2.  STY(Space Time Yield) 증대 : Exxon과 BP의 Super Condensing Technology

2) 초임계 중합법 및 혼성 공법 개발
1.  개 요 :  Propane의 초임계 상태(Tc=90, Pc=100)에서 중합이 일어나는 슬러리 중합법으로, 생성 폴리머의 용제에 대한 용해도가 적고 중합 후 용제의 회수가 매우 용이하여 단독 또는 기상법과 연계가 가능한 차세대 공법임.

2.  장 점(기상법 대비) : 

a.  STY가 크고 체류시간이 적기 때문에 다품종대량 생산에 유리함.

b.  정전기 문제가 적으므로 연속 조업 안정성이 우수함.

c.  메탈로센과 같은 고활성 촉매의 주입 및 조업 안정성이 우수하고 HAO 제품 생산도 가능하여 원가 및 품질 경쟁력이 우수함.

또한, 초임계 Loop 공정을  기상 유동층 HDPE 공정에 부가하여 Parallel/Staged 혼성 공정을 이룰 때의 장점은

-. Stable Operation of gas phase reactor : No fresh catalyst


-. Wide Prduct range : HD, MD, LLD


-. MWD and comonomer distribution of polymer can be adjusted with operatuing conditions


-. Possibility of HAO Operation

조업안정성 증대
Momentum Flux vs. Pooling : Momentum Flux = (Inlet Gas Density) ( (Inlet Gas Velocity)2
*Pooling occurs when the momentum flux of the gas is not large to carry the condensed liquid into the reactor bed.(about 4.0 - 4.5)

정전기 발생과 유동층의 조업 안정성

결언

본 고에서는 기상 유동층 중합 반응기를 중심으로 반응기의 구조에 따른 기체 유동특성을 이해하고 최근 수행되고 있는 생상성 향상과 조업 안정성 향상에 대한 신 기술을 소개하고 향후 개발 추이를 전망하고자 한다.
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표 1. 기상 공정의 STY(Space Time Yield) 증대 방법(반응기 측면)

기상공정의 Energy Balance : dQ = U A d(tt - ts) = m Cp d(Tin - Tout)
증대 방법
증대 수단
제약 요소
비 고

1. 열교환기 측면
  -열전달 계수(U) 증대         

    Kg/(m2·℃·Hr)

  -전열 면적(A) 증대,  m2
-Tube와 Shell간의 온도차
   {d(tt-ts)} 증대, ℃

-. Tube내 응축량 증대
   (Uliq. >> Ugas)

-. 열교환기 용량증대
-. Tube 내 온도 증가
-. Shell의 온도 감소,

   즉 냉동기 사용
-.저온 영역에
  응축 slug  생성 가능
-. 투자비 증가
-. Sticking 온도
-. 냉동기 유지비 과다
*비경제적임

2. 순환가스 측면
   -Flow Rate(m) 증대,

    Kg/Hr

   -Heat Capacity(Cp) 증대,

    1/℃
-냉각기 입구와 출구간 의
 온도차{d(Tin-Tout)}

 증대, ℃
-.SGV 증가
-.분자량이 큰 I-펜탄/

  1-헥센 투입
-.에틸렌의 분압 증가
   (H2, N2 분압 감소)

-.Cp 값이 i-펜탄/

  1-헥센 투입
-.Tin 증가, 즉 반응온도
   를 증가
-.Tout 감소
*냉동기 부착
*I-펜텐/1-헥센으로 순환
 가스의 이슬점(Td) 증대
-.Granules의carry-over

-.저온 영역에
응축 slug  생성 가능
 -.H2/C2,C4/C2, Carrier

  gas 사용량으로 제한
-.저온 영역에
  응축 slug  생성 가능
-. Sticking 온도
-.냉각수 온도
-.투자비,운전비 과다
-.저온 영역에
  응축 slug 생성가능
*조업 skill임.

*수소 반응성이
우수한 촉매 사용
*Carrier로 에탄,

프로판 사용.

*비경제적임
*증발 잠열
 이용 가능

