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Gelistirilmis Toz Akiskanhdi, Azaltiimis Emisyonlar ve Dasik Kiclilme Ozellikli

Heterofazik Polipropilen

Mevcut bulus, yukarida belirtilen amacglara, asagida belirtilenleri iceren ozel bir

heterophasik polipropilen bilesimi ile ulasilabilecedi bulgusuna dayanmaktadir:

(A)

(C)

Agirlikga %96 moldan fazla "*C-NMR spektroskopi vasitasiyla belilenmis bulunan
bir pentad konsantrasyonu igeren agirhikga %48 ila 75 oraninda kristalize izotaktik
propilen homopolimer matrisi ve ISO 1133’e gore 15 ila 200 g/10 dakika araliginda
230 C (derece) ve 2,16 kg yilkte belirenmis kiatlesel erime akis hizi matrisi
(MFRwm),

Adirhkca %25 ila 48 oraninda etilen i¢eren agirlikca %25 ila 52 oraninda agirlikli
olarak bicimsiz propilen kopolimer ve/veya bilesim icinde dagilmis partikdller olarak

bulunan 4 ila 10 karbon atomu olarak mevcut olan a-olefin

Bilesimde (B)'nin dagilmis partikUllerinin kalintisi olarak mevcut bulunan 3 ila 10 karbon
atomu ihtiva eden bir a-olefin iceren agirk¢a %0,0 ila 5,0 oraninda kristalize etilen

kopolimer ve

izotaktik polipropilenin o- velveya y-fazi icin agirhikca %0 ila 1,0 oraninda bir alfa

cekirdeklestirici madde,
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1.

ISTEMLER

Sdéz konusu bulusg bir heterofazik polipropilen bilesidi olup &zellidi;

asagidakileri icermesidir:

(AYAdgirhkga %96 moldan fazla '*C-NMR spektroskopi vasitasiyla
belirlenmis bulunan bir pentad konsantrasyonu iceren agirlikga %48 ila
75 oraninda kristalize izotaktik propilen homopolimer matrisi ve 1SO
1133’e gore 15 ila 200 g/10 dakika araliginda 230 C (derece) ve 2,16

kg yukte belirlenmis kitlesel erime akis hizi matrisi (MFRw),

(B)YAgirhkca %25 ila 48 oraninda etilen iceren agirlikga %25 ila 52
oraninda agirlikli olarak bigimsiz propilen kopolimeri ve/veya bilegim
icinde dagilmig partiklller olarak bulunan 4 ila 10 karbon atomu ihtiva

eden a-olefin,

(C)(BYnin dagilmis partikillerinin kalintisi olarak bilegikte mevcut bulunan
3 ila 10 karbon atomu ihtiva eden bir a-olefin igeren agirlikga %0,0 ila

5,0 oraninda kristalize etilen kopolimer ve

(D) Izotaktik polipropilenin - ve/veya y-fazi igin agirlikga %0 ila 1,0 oraninda

bir alfa ¢ekirdeklestirici madde,

(i) 2.0 ila 50 g/10 dakika araliginda, ISO 1133’e gore 230 ° C ve
2,16 kg yukte belirlenen toplam erime akis hizi (MFRy),

(ii) ISO 16152'ye gbre 25 ° C'de adirhkga %25 ila 52 arasinda

belirlenen ksilen (XCS) icinde ¢dzunebilen bir fraksiyon,

(iii) 135° C’'de dekalin icinde DIN ISO 1628/1'e gore Olclilmiis olan
XCS fraksiyonunun igsel bir viskozitesi 2.5 ila 9.0 dl/g

arahgindadir ve

(iv)  XCS8’ nin degerini karsilayan XCS’ nin blok etilen dizilerini (1 (E))

izole etmek igin bir bagil icerigi
I(E) < 78 — 1.97xC + 0.015x(CY’

burada C, XCS fraksiyonunun komonomer igerigidir [agirlikga %]

ve

burada I(E) icerigi agsadidaki denklem (ll} ile tamimlanir.

fREP % 100

HE) = (fEEE+{PEE+fPEP) 1

burada
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I(E), [%] cinsinden etilen dizilerini bloke etmek igin yalitilmis

icerigin nispi muhtevasidir;

fPEP, asadidaki oOrnekieki propilen/etilen/propilen dizilerinin

(PEP) mol fraksiyonudur;

fPEE, numunedeki propilen / etilen / etilen dizilerinin (PEE) ve

etilen / etilen / propilen dizilerinin (EEP) mol fraksiyonudur;

fEEE numunedeki etilen/etilen/etilen dizilerinin (EEE} mol

fraksiyonudur

burada, tim sekans konsantrasyonlari "*C-NMR verisinin

istatistiksel G¢ld analizine dayah olmaktadir.

. Istem 1'e gdre bir heterofazik polipropilen bilesimi olup, 6zelligi; 160 ila 170 ° C

araliginda 1SO 11357'yve gore DSC analizinden bir erime noktasi igeren bir
kristalize polipropilen icerigi ve istege badli olarak 105 ila 130 ° C arasinda 1SO
11357'ye gore DSC analizinden bir erime noktasi igeren bir kristalize

polietilene sahip olmasidir.

. Istem 1 veya 2'ye gdre bir heterofazik polipropilen bilesimi olup, ézelligi; 1SO

6186:1998, Metot A'ya gbre belirlenen bir toz akiskanligi 20 saniyenin altindaki
bir toz akigskanhgi, 25 ppm'nin altinda VDA 277:1995'e gore belirlenen bir
toplam ugucu madde emisyonu ve %1,2'den daha az “dlgme yontemlerinin
agiklamasi” béluminde tarif edilen ydnteme goére belirlenen boylamasina

yonde blzilme ile karakterize olmasidir.

. Istemler 1 ila 3’ten herhangi birine gbre bir heterofazik polipropilen bilesimi

olup, etilen muhtevasinin toplami olarak tanimlanan toplam bir komonomer
icerigine ve agirlikga %86,0 ila 26.0 araliginda 4 ila 10 karbon atomuna sahip bir

a-olefinlere sahip olmasidir.

. Istem 1 ila 4ten herhangi birine gére bir heterofazik polipropilen bilesimi olup,

ozelligi, 1SO 6721-7'ye gore dinamik mekanik termal analiz yoluyla belirlenmig
olan, biri -4 ila 4 ° C arahiginda clan kristalize izotaktik propilen homopolimer
matriksi ile iligkili bir To (Tg (1)) ve dideri -60 ila -35 ° C aralifinda olan baskin
olarak amorf propilen kopclimer ile iligkili diger bir T4(T4(2}) olan en az ki cam

gecis noktasi (T,) ile karakterize edilmesidir.

. Istemler 1 ila 5'ten herhangi birine gére bir heterophasik polipropilen bilegimi

olup, 6zelligi; 4.5 ila 35 kd/m? aralijinda, 80x10x4 mm3'lik bir enjeksiyonla
kaliplanmig numune Uzerinde, -20 ° C'de I1ISO 179 1e'ya gore belirlenen bir
Charpy gentikli darbe mukavemeti ile karakterize edilmesidir.

. Istemler 1 ila 6'dan herhangi birine gére bir heterofazik polipropilen bilesimi

olup, ozelligi; bilesime gore adirlikga %30'dan daha az miktarda dolgu
maddeleri veya takviyeler icermesidir.
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8.

9.

istemler 1 ila 7 arasindaki istemlerden herhangi birine gdre bir heterofazik
poliprapilen bilesimi clup, 6zelligi;
buradaki bilesim, agsagidakilerin varli§inda polimerize edilmistir
a) IUPAC Grup 4 ila 6'ya ait bir gecis metal bilesiklerini (TC) ihtiva eden bir
Ziegler-Natta katalizoru (ZN-C), bir Grup 2 metal bilesigi (MC) ve dahili
dondr (ID) burada bahsedilen dahili donér bir flatik olmayan bilesik

tercihen filatik olmayan asit esteridir;
b} bir kokatalizor (Co) ve
c) istege badlh olarak harici bir donéri (ED).
istem 8'e gore bir heterofazik polipropilen bilesimi olup, 6zelligi; burada
bahsedilen dahili donér (ID), malonatlar, maleatlar, suksinatlari,
sitrakonatlari, glutaratlar, sikloheksen-1, 2-dikarbeksilatlar ve benzoatlari

ve bunlarin herhangi bir tarevini ve / veya kansimlarnni igeren gruptan

secilmesidir.

10.Istem 8 veya 9a gére bir heterofazik polipropilen bilesimi olup, &zelligi

burada kokatalizorin (Co) harici donore (ED) molar oran) [Co / ED] 5 ila 45
araligindadir ve kokatalizoérin (Co) titanyum bilesigine (TC) molar orani
[Co/TC] 80 ila 500 arasinda olmasidir.

11.1stem 1 ila 7’den herhangi birine gére bir heterofazik polipropilen bilesimi

elde etmek igin etilen ve / veya 4-10 karbon atomlu a-olefin ile
kombinasyon halinde propilenin ic veya daha fazla reaktorde polimerize
edilmesi igin bir islem siireci olup, ozelligi; asadidakilerin mevcudiyetinde

olmasidir;

a) IUPAC Grup 4 ila 6'ya ait bir gecig metal bilegiklerini {TC) ihtiva eden bir
Ziegler-Natta katalizoru (ZN-C), bir Grup 2 metal bilesigi (MC) ve dahili
dondr (ID) burada bahsedilen dahili donér bir flatik olmayan bilesik
tercihen filatik olmayan asit esteridir;

b} bir kokatalizor (Co) ve

c) istede bagh olarak harici bir donérii (ED).

12. istem 11'e gére propileni polimerlestirme iglem siireci olup, ézelligi, burada

dahili dondrin (ID}, istege bagli olarak ikame edilmis malonatlar, maleatlar,
suksinatlar, glutaratlar, sikloheksen-l, 2-dikarboksilatlar, benzoatlar ve
tlrevleri ve / veya bunlarin karigsimlarindan, tercihen dahili donériin (ID) bir

citrakonat cldugu gruptan secilmis olmasidir.

13.1stem 1 ila 7'den herhangi birine gére bir heterofazik polipropilen bilesimi

hazirlamak igin, islem sireci olup, 6zelligi, bir 6n polimerizasyon reaktdri (1),
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bir sivi dokme reaktort (1) ve iki veya daha fazla gaz fazh reaktor (Ill), (IV) ve

istege bagh olarak (V) seri halinde agadidakilerin mevcudiyetinde olmasidir,

a) IUPAC Grup 4 ila 6’ya ait bir gecis metal bilesiklerini (TC) ihtiva eden bir
Ziegler-Natta katalizorl (ZN-C), bir Grup 2 metal bilesigi (MC) ve dahili
donér (ID) burada bahsedilen dahili donér bir flatik olmayan bilesik

tercihen filatik olmayan asit esteridir;
b) bir kokatalizor (Co) ve

c) istege bagli olarak harici bir donori (ED), bu sayede, polipropilen
homopclimer matriksinin (A) sivi kitle reaktdrinde (I} ve ardigik olarak
birinci gaz fazi reaktorunde (lll) Oretiimesi ve propilen kopolimeri (B)
ardigik olarak ikinci gaz fazi reaktdorunde (IV) ve istege bagh olarak
dérdincl gaz fazi reaktdoriGnde (V) istem 1 ila 8'den herhangi birine
gbére bir olan heterofazik polipropilen bilesimi gekme testi yaparak veya
"baz bir heterophasik polipropilen bilesimi” c¢ekme testi yaparak
uretilmesi, burada "baz bir heterophasik polipropilen bilesimi" agirlikga
% 1.0 ila 40 ile harmanlanmis, “baz bir heterophasik polipropilen
bilesimi" ne dayanan, bir sivi kitle reaktori (Il) ve bir ardisik birinci gaz
fazi reaktériinde (lll) elde edilmig ek polipropilen homopolimer matriksi
ve istemler 1 ile 7'den herhangi birine gore bir heterofazik polipropilen

bilegsim ¢cekme testi yapmasidir.
14.istem 1 ila 7'den herhangi birine gére bir propilen polimer bilesimi olup,
6zelligi; filmlerin, ekstride edilmig, Uflenerek veya enjeksiyonla kaliplanmis
urtnlerin dretimi icin kullanilmasidir.
15.1stem 1 ila 7'den herhangi birine gdre bir propilen polimer bilesimi iceren bir
film, ekstride edilmis, Uflenerek veya enjeksiyonla kaliplanmis bir Grdn

olmasidir.
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Tarifname

Geligtirilmis Toz Akiskanhdi, Azaltiimig Emisyonlari ve Dustk Kigilme Ozellikli Heterofazik

Polipropilen

Bu bulug, ylksek toz akigkanhgl, azaltilimig emisyonlart ve duguk kdgtlmesi olan bir heterofazik
polipropilen bilesimi ile ilgilidir, bu sekilde yOksek polimer toz akigkanligina bagh olarak, ayni
zamanda, heterofazik propilen bilegiminin Uretilmesi igin polimerizasyon igleminin geligtiriimis bir

stabilitesi elde edilir.

Ayrica, mevcut bulug, bulusa ait polipropilen bilesiminden, &zellikle bir filmden, ekstride edilmis,
Ufleme yoluyla veya enjeksiyonla kaliplanmis bir esyaya yoneliktir. Son olarak, bu bulus, ayni
zamanda, bulusa gére olan dolgu maddeleri iceren polipropilen bilesiminin ve bahsedilen bilesimin
kompozisyonlarinin kullanimina ya da film urunleri igin techizatlara, érnegin posetler ve torbalar,
borular ve baglanti elemanlari, tasimada kullanilan konteynerler ve de gosterge panelleri, kapi
kaplamalari, konsollar, tamponlar ve kaplamalar gibi otomobil dis ve i¢ aksamlarina benzer,

ekstride edilmis, Ufleme ya da enjeksiyon yoluyla kaliplanmis esyalara yoneliktir.
Teknolgjinin Bilinen Durumu

Pclipropilen gibi polimerler, talep edilen farkh uygulamalarda giderek daha fazla kullaniimaktadir.
Ayni zamanda, bu tip uygulamalarin gereksinimlerini kargilayan ézel polimer gesitleri i¢in strekli bir
arastirma yapilmaktadir. ihtiyaclar, bircok polimerin &zelliklerinin dogrudan veya dolayli olarak
birbiriyle iligkili olmasi nedeniyle zorludur yani belirli bir 6zelligin iyilestiriimesi sadece bagka bir
dzellik igin harcanan gaba ile bagarilabilir. Ornegin sertlik ancak kristalligin ve/veya bilesim igindeki

homopolimerin nispi miktarinin arttirilmasiyla gelistirilebilir.

Sonug olarak, malzeme daha kirilgan hale gelir, bu da zayif darbe 6zelliklerine yol agar.
Pclipropilenin darbe mukavemetinin, polimer matriksi icindeki bir kauguk fazin dagitilmasiyla
geligtirilebilecedi ve boylece bir heterofazik polipropilen kompozisyonunun elde edilebilecedi

bilinmektedir.

Bu tur heterofazik propilen kopolimerleri, bir propilen homopolimer veya bir propilen kopolimer
iceren bigcimlenmemis fazda daginik bir rastgele propilen kopolimer olan bir matriksi igerir. Béylece,
polipropilen matriksi, matriksin bir pargasi olmayan (ince) bigimlenmemis kalintilar icerir ve bu
bahsedilen kalintilar da elastomer ihtiva eder. Kalinti terimi, matrisin ve kalintinin heterofazik

propilen kopolimeri iginde farkh fazlar olusturdugunu belirtir, bahsedilen kalintilar ornegin elektron
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mikroskobu veya taramal kuvveti mikroskcbu veya atomik kuvvet mikroskobu gibi ylksek

¢O6zUnUrlikla mikroskop ile veya dinamik mekanik termal analiz (DMTA) vasitasiyla gorilebilir.

Ayrica, heterofazik polipropilen, bir dereceye kadar, heterophasik propilen kopolimerinin
hazirlanmasi ile elde edilen bir tepkime Urunu olan bir kristalli polietilen igerebilir. Bu tur

kristalin polietilen, termodinamik nedenlerden 6tiri bicimsiz fazin kalintisi olarak mevcuttur.

Bu tir heterofazik polipropilen bilesimlerinin tercih edilen bir uygulamasi, metal parcalarin
plastik ile degistiriimesi egiliminden &tard, otomotiv uygulamalan alaninda kullaniimasidir, yani
-30 ile -40 gibi asin dasuk sicakliklara maruz kalabilecek hafif plastiklerle metal alagimlardan

yapilmis bulunan otomotiv pargalarinin degistiriimesi 6zellikle istenir.
Ayrica, otomotiv alaninda ylksek akisl heterofazik malzemeler dzellikle talep edilmektedir.

Toz akiskanligi, yani, polimerize edilmis tozun yapigskan olmamasi, zellikle, hir polipropilen
homopolimer {homo PP} matrisi ve serideki birkag reaktorlu cok kademeli bir islemde
daginimh faz olarak kauguk Uretilen heterofazik ylksek etkili polipropilen bilesimlerden

(RTPO) clugan reaktor icin dnemlidir.

Reaksiyon sirasinda kauguk, c¢ok kademeli polimerizasyonun ilk agamasinda olugan
partikUllerin gdzenekleri ve oyuklarinda kalir. Homo PP matrisindeki gbzenekler ve oyuklar
tamamen dolduruldugunda, fazladan kaucuk ylzeye gecmeye baslar, partikillerin
topaklasmasina yol agarak hem partikiller arasinda hem de partikiller ile reaktdr duvan

arasinda yapiskanhiga neden olur. Bu durum iglem surecinde ciddi sorunlara neden olur.

Dahasi, gunimuzde polimer imalatgilari, dizenleyici otoritelerin ve tuketicilerin surekli olarak

artan taleplerini karsilamak i¢in disiik emisyonlu malzemeleri talep ediyorlar.

Polipropilen recinelerinin bir bagska dezavantaji, bu polipropilen reginelerinin ¢gogu kaliplama
islem slrecinde onemli &lglide kaliplama sonrasi kic¢ulmeye maruz kalmalandir. Bunun
anlami, boyutsal toleranslann énemli oldugu uygulamalarda, kahbin tam istenen boyutta
tamamlanmis bir parca olarak elde edilmesi igin 6zel bilesime ve 6zel kaliplama iglemine gore
uyarlanmasi gerektigidir. Bu kuculme problemi, udreticinin belirli bir bilegsime ve kaliplama
islemine uygun kahplara sahip oldugu ve daha sonra farkli bir bilesimin yerini almayi veya
ornegin soguitma hizini artirmak igin islemi durdurmay! istedigi durumlarda oOzellikle
zahmetlidir. Bu problem, polipropilen recginelerin, boyuna ve enine yénde bir kaliplama sonrasi

kUgllme farki gdstermesi nedeniyle daha da artmaktadir.

Heterofazik polipropilen bilesimleri alaninda birgok gelistirme g¢alismasi yapilmis olmasina
ragmen, viksek toz akiskanhdi, dislk emisyonlar ve dlslk kigcllme baglaminda iyi

dengelenmis bir polimer bilesimi bulmak mimkin olamamigtir.
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Bu nedenle, dusuk emisyonlar ve disik kigllmeye sahip kombinasyonda yUksek toz

akigkanhgina sahip olan bir heterofazik polipropilen bilesime hala ihtivag vardir.
Bu nedenle, bu bulusun bir amaci bdyle bir malzeme saglamaktir.
Bulusun ozeti

Mevcut bulus, yukarida belirtilien amaclara, asagida belirtilenleri igeren ©&zel bir

heterophasik polipropilen bilesimi ile ulasilabilecegi bulgusuna dayanmaktadir:

(A) Agirlikga %96 moldan fazla *C-NMR spektroskopi vasitasiyla belirlenmis bulunan bir
pentad konsantrasyonu iceren agirhkca %48 ila 75 oraninda kristalize izotaktik propilen
homopolimer matrisi ve 1SO 1133’e gére 15 ila 200 g/10 dakika arahdinda 230 C

(derece)} ve 2,16 kg yukte belirlenmis kutlesel erime akis hizi matrisi (MFRu),

(B) Adirhkca %25 ila 48 oraninda etilen igeren agirhikga %25 ila 52 oraninda agirhkh olarak
bicimsiz propilen kopolimer vefveya bilesim iginde dagilmis partikiiller olarak bulunan 4

ila 10 karbon atomu olarak mevcut olan a-olefin

(C) Bilesimde (BYnin dagiimis partikillerinin kalintisi olarak mevcut bulunan 3 ila 10 karbon
atomu ihtiva eden bir a-olefin iceren adirlikga %0,0 ila 5,0 craninda kristalize etilen kopolimer

ve

D) izotaktik polipropilenin a- velveya y-fazi icin agirhkca %0 ila 1,0 oraninda bir alfa
( y g

¢cekirdeklestirici madde,
bahsedilen bilegsim ayrica asadidakilerle karakterize edilir;

(i) 2.0 ila 50 g/10 dakika arahginda, 1ISO 1133’e gore 230 ° C ve 2,16 kg yukte belirlenen

toplam kitlesel erime akis hizi (MFR7),

(ii) 1SO 16152'ye gbre 25 ° C'de agirlikga %25 ila 52 arasinda belirlenen ksilen (XCS)

icinde cozunebilen bir fraksiyon,

(iii) 135° C’de dekalin icinde DIN ISQO 1628/1’e gore dlcilmis olan XCS fraksiyonunun igsel
bir viskozitesi 2.5 ila 9.0 dl/g araligindadir ve

(iv) XCS fraksiyonu esitsizligini yerine getirmenin (1) etilen dizilerini (I{E)) bloke etmek icin

goreceli izole muhtevasi,
I(E)<78-1.97xC + 0.015x%(C)?
burada C, XCS fraksiyonunun komonomer igerigidir [agdirhkca %] ve

burada I(E) iceridi asadidaki denklem (lI} ile tanimlanir.
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SPEF x 100

I(&) = (FEEE+[PEE+[PEP) (n

burada

I(E), [%] cinsinden, etilen dizilerini bloke etmek uzere yalitilmis nispi
iceriktir;

fPEP, numunedeki propilen / etilen / propilen dizilerinin (PEP) mol
fraksiyonudur;

fPEE, numunedeki propilen / etilen / etilen dizilerinin (PEE) ve etilen /

etilen propilen dizilerinin (EEP) mol fraksiyonudur;

fEEE, numunedeki etilen [/ etilen / etilen dizilerinin (EEE) mol
fraksiyonudur, burada tiim dizi konsantrasyonlan ** CNMR verisinin bir

istatistiksel (¢ll analizine dayanir.
Bilesimin minferit bilegenlerinin ylizde miktarlarinin toplami ylizde 100’e esittir.

Ozellikle Bilesenler (A) ve (B) ve bunlarin kombinasyonlarinin 6zel
kombinasyonu, yiksek toz akiskanhgi, azaltlmis emisyonlar ve disik eksilme
gibi gelistiriimis 6zelliklere sahip bir bilesimi saglar. Ayrica, 6zellikle yuksek toz
akigkanlidi, heterofazik propilen bilegiminin Uretilmesine ydnelik polimerizasyon

islem surecinin gelistiriimis bir kararhhigin saglar.

Bu bulusun bir birinci uygulamasinda, heterofazik polipropilen bilesimi, ilgili
dekompozisyon UGrinlerinin yani sira ftalik asit esterleri icermez; tercihen,
heterofazik polipropilen bilesimi, ilgili dekompozisyon drinlerinin yani sira ftalik

bilesiklerini de icermez.

Mevcut bulusa gore “ftalik bilesikler” terimi, ftalik asit {CAS No. 88-99-3), bunun
alifatik, alisiklik ve aromatik alkoller iceren mono ve diesterleri ve ayni zamanda

ftalik anhidritine refere etmektedir.

Bir bagka yodniyle bulus filmlerin Gretimi icin ekstride edilmis, Gflenerek veya
enjeksiyonla kaliplanmig dranler, drnedin posetler ve torbalar, borular ve baglanti
parcalar, naklive ambalaj konteynerleri ve ayrica godsterge panolar, kap
kaplamalari, konsollar, tamponlar ve kaplamalar gibi otomobil disi ve i¢i igin

bilesenlerin kullanimi ile ilgilidir.

Bu acidan bulusun bilesimi, dolgu maddeleri veya takviyeler ile

kombinasyonlarda da kullanilabilir.
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Yine baska bir yoniyle bulus, bulusa ait polipropilen bilesiminden veya dolgu
maddeleri veya takviyeler, ézellikle bir film veya ekstriide edilmisg, iflenerek veya
enjeksiyonla kaliplanmis bir esya ihtiva eden adi gegen bilesimin

kombinasyonlarindan imal edilmis bir esya ile ilgilidir.
Detayh Aciklama
Asagida, mustakil bilesenler daha ayrintil olarak tanimlanmaktadir.

Bu bulusun &zel heterophasik polipropilen bilesimi, en azindan Bilegsen (A) ve

Bilesen (B) icerir.
Bileseni (A)

Ozel heterofazik polipropilen bilesiminin (A) bileseni, heterofazik polipropilen

bilesiminin matrisini olusturan bir kristalize izotaktik propilen homeopolimeridir.

Mevcut bulusta kullanilan homopolimer ifadesi, biyilik oélgiide, yani adiflikga en az
%97, tercihen en az %98, daha tercihen en az %99, yine daha tercihen en az %99,8
oraninda  polipropilen  Unitesi igeren  polipropilen ile ilgilidir.  Propilen
homopolimerindeki propilen birimleri sadece tercih edilen bir duzenlemede tespit

edilebilir.

Propilen homopolimer matrisi, yuksek bir pentad konsantrasyonuna sahip bir
izotaktiktir, yani, %96 molden daha ylksek, en azindan 9%96,3 mol bir pentad
konsantrasyonu gibi. Pentad konsantrasyonu tercihen %96,5 mol ila %99,9 mol ve
daha tercihen %96,7 mol ila %92,8 moldur.

Propilen homopolimer matrisi, 15 ila 200 g /10 dakika aralginda, tercihen 17 ila 170 g
/ 10 dakika araliginda ve daha da tercihen, 18 ila 150 g / 10 dakika araliginda bir
kitlesel erime akis hizi MFRz'ye (1SO 1133; 230 © C; 2.16kg) sahiptir.

Matrisin MFR2'si matris erime akis hizi (MFRuw) olarak adlandirilir,

Ayrica, propilen homopolimer matrisinin ¢dzicl ksilen miktarinin ¢ok yilksek
olmamasi tercih edilir. Ksilen ¢dziculer, kaynatilan ksilenin ¢ézindirdlmesi yolu ile
ortaya cikarilan soguk ksilen iginde ¢dzulen polimerin bir pargcasidir ve ¢ézlnmeyen
kismin sogutma ¢dzeltisinden (ISO 16152've gore 25° C'de belirlenir)
kristallesmesine izin verir. Ksilen g¢ozicilerin fraksiyonu dlsuk stereo duzenlilige
sahip polimer zincirleri igerir ve kristalize olmayan alanlarin miktar igin bir
gostergedir. Buna gore, propilen homopolimer matrisinin ksilen goziucu fraksiyonunun

agirhikca %0,5 ila %5,0, daha tercihen adirlikga %0,7 ila%4,5 araliginda olmasi tercih
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edilir. Daha da ¢ok tercih edilen bir dizenlemede, ksilen ¢éziici fraksiyon, adirhkca
%0,8 ila %4,0 araligindadir.

Propilen homopolimeri, ISO 11357'ye gore DSC analizi ile belirlenen bir erime

sicakligi Tm1 ve bir erime entalpisi Hrn1'e sahiptir.

Tercihen, propilen homopolimerinin Tm'i 160° C ila 170° C araliginda, daha
tercinen 161° C ila 169° C araliinda ve en cok tercihen 162° C ila 168° C

arahgindadir.

Tercihen, propilen homopolimerin Hni'i 70 ila 100 J/g aralidinda, daha tercihen

70 ila 95 J/g araliinda ve en ¢ok tercihen 70 ila 92 J/g araligindadir.

Propilen homopolimer matrisi, bimodal gibi unimedal veya multimodal olabilir,

Tercihen propilen homopolimer matrisi, multimodal, 6zellikle bimodaldir.

Bimodal gibi unimodal ve multimodahn tanimi ile ilgili olarak asagidaki acgiklamaya

basvurulur.

Propilen homopolimer matrisinin iki veya daha fazla farkh propilen polimeri icerdigi
durumlarda, bunlar farkh monomerlerin olusturdugu polimerler ve/veya farkli
molekdler agirlik dagihimlarina sahip polimerler olabilirler. Bu bilesenler, ayni veya

farkl monomer bilesimlerine ve taktiliteye sahip olabilir.

Propilen homopolimer matriks fazi, molekdler adirlik dagihmina gdre unimodal
oldudunda, bir bulamag¢ veya gaz fazi reaktdérinde bir bulamag veya gaz fazi islemi
gibi tek asamal bir iglem slrecinde hazirlanabilider. Tercihen, unimadal bir matris
fazi bir bulamag¢ polimerizasyonu olarak polimerize edilir. Alternatif olarak, unimodal
matris, benzer polimer 6zelliklerine yol agan her bir islem slreci agsamasi kosullarinda

kullanilan ¢ok asamal bir islem siirecinde Uretilebilir.

Propilen homopolimer matrisi, efer multimodal veya bimodal karakterde ise, farkli
polimer tiplerinin, yani farkh molekdl agirlida ve/veya komonomer icerigine sahip,
karistiriimasiyla tretilebilir. Bununla birlikte, boyle bir durumda, polipropilen matrisinin
polimer bilesenlerinin, seri konfigiirasyondaki reaktdrler kullanilarak ve farkh
reaksiyon kosullarinda ¢aligsan ardisik bir islem sureci adimlarinda Uretilmesi tercih
edilir. Sonug olarak, belirli hir reaktérde hazirlanan her fraksiyonun kendi molekller

agirik dagilimi ve/veya komonomer icerik dagilimi olacaktir.

Bu fraksiyonlardan elde edilen dadihim egrileri (molekiler agirhlk veya komonomer
muhtevasi), molekUler agirlik dagihm edgrisini veya nihai polimerin komonomer igerik

dagihm egrisini elde etmek Uzere Ust Uste bindirildiginde, bu edriler mustakil
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fraksiyonlardan elde edilen egriler ile kiyaslandiginda iki veya daha fazla maksimum

degerler gisterebilir veya en azindan belirgin olarak genisletilebilir.

iki veya daha fazla seri asamada Uretilen bdyle bir polimer, asama sayisina bagl
olarak bimodal veya multimodal olarak adlandirilir.

Bilesen (B)

Belirli heterofazik polipropilen bilegiminin (B) bileseni, bilesimde dadimis pargaciklar

olarak mevcut olan baskin amorf bir propilen kopolimeridir. (yani daginik fazdir)

Propilen kopolimeri igin uygun komonomerler, etilen ve/veya 4-10 karbon atomuna

sahip olan a-olefinlerdir.
Uygun Cs - Cyo, a-olefinler 1-biten, 1-penten, 1-heksen, 1-hepten ve 1-oktendir.
Tercihen, bilesen (B), propilen ve etilenin bir kopelimeridir.

Bilesen (B) icindeki etilen miktar agirlik¢a %25 ila 48, tercihen agirhkca %26 ila 46
ve daha tercihen agirhkca %27 ila 45 araligindadir.

Propilen homopolimer matrisi gibi dadilmis faz, bimodal gibi unimodal veya

multimodal olabilir.

Bir diizenlemede dagiimis faz unimoddur. Daha &zel olarak, dagilmis faz tercihen
igsel viskozite vel/veya komonomer dagilimi agisindan unimodaldir. Bimodal gibi

unimodal ve multimodalin tanimi ile ilgili clarak yukardaki agiklamaya bagvurulur.
Bilegen (C)

Bilesen (C) olarak, 3-10 karbon atomuna sahip bir a-olefin iceren bir kristalize etilen

kopolimeri istege bagh olarak mevcuttur.

3-10 karbon atomuna sahip a-olefinler, 6rnegin propilen, 1-buten, 1-penten, 1-

heksen, 1-hepten ve 1-oktendir.

Kristalize etilen kopolimeri, heterofazik polipropilen bilesiminin hazirlanmasi ile elde
edilen bir yan tepkime Urunudur. Bu tir kristalize etilen kopolimeri, termodinamik

nedenlerden 6tird amorf fazda kalinti olarak mevcut bulunmaktadir.

Kristalize etilen kopolimeri, ISO 11357'ye gore DSC analizi ile belirlenen bir

erime sicaklifina Ty ve bir erime entalpisine Hy, sahiptir.

Tercihen, kristalize etilen kopolimerin Tme'si 105 ° C ila 130° C, daha tercihen 110
°Cila127 ° C ve en gok tercihen de 112 ® C ila 124 ° C arahgindadir.
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Tercihen, kristalize etilen kopolimerin Hw'si, 7 J/g'dan, daha tercihen 6

J/g’dan ve en ¢ok tercihen 5 J/g’dan daha azdir.
Bilesen (D)

Bilesen (D) olarak, izotaktik polipropilenin a- ve/veya y- fazi icin bir alfa

cekirdeklestirici madde istede bagh olarak mevcuttur.

Farkh tdrlerdeki kristal cekirdekli maddelerin, polimerin kristal yapisini farkl
sekilde etkileyecedi, monoklinik alfa-modifikasyonu, psédoheksagonal [3-
modifikasyonu ve ortorhombik y-modifikasyonu gibi izotaktik polipropilenin belirli

kristal uyarlamalarinin varhgini ve nispi miktarini arttiracagi bilinmektedir.

Polimer yapisi, beliri bir ¢cekirdeklenmenin ifade derecesini etkilerken, olusan

kristalin tiri, ¢ekirdeklendirici madde tarafindan belirlenir.

Varsa, alfa-gekirdeklendirme maddesi (D), genellikle, agirlikga %0.0001 ila 1.0,
tercihen agirlikga %0.0005 ila 0.8 ve daha tercihen agirhkga %0.001 ila 0,5

arasinda kliglik miktarlarda eklenir.

a-gekirdeklendirici madde (D), monoklinik a-modifikasyonu ve/veya polipropilenin

ortorhombik y-modifikasyonu olarak iglev géren herhangi bir bilesik olabilir.

Genel olarak konugsmak gerekirse, iki a-cekirdeklendirici madde simmifi ayirt
edilebilir, yani par¢acik c¢ekirdeklendirici madde ve ¢6zinur c¢ekirdeklendirici

madde.

Polimere partikil blyukliglh ve polarite farki icin geleneksel bir serpinti
mekanizmasi gosteren pargacik gekirdeklendirici maddeler kararlidir. Bu sinifin
ornekleri, talk gibi inorganik gekirdeklestirici maddelerdir, fakat ayni zamanda
sodyum benzoat, organofosfatlar ve p-tert-butil benzoik asidin tuzlari gibi organik
cekirdeklendirme maddeleri ve ayni zamanda polivinilsiklohekzan veya
politetrafloroetilen gibi polimerize edilmis vinil bilesikleri gibi polimerik
cekirdeklendirici maddelerdir. Bu gekirdeklestirici maddeler hakkinda daha fazla
bilgi, 6rnedin WO 99/24479 ve WO 99/24501 sayil dosyalarda bulunabilir.

Cozunur cekirdeklendirici maddeler, serpinti derecesini tanimlayan sogutma
uzerine 1sitma ve yeniden kristallestirme Ozerine bir ¢dzinme dizisine sahip
olanlardir. Ikinci durumda, ¢dzUniirlik ve sonugta meydana gelen kristal sekli
verimlilik agisindan belirleyicidir. Bu simifin érnekleri, sorbitol tlrevleri, drnegin
di(alkilbenziliden)sorbitoller gibi 1,3:2,4-25 dibenzilidensorbitol, 1,3: 2,4-di(4-

metilbenziliden) sorbitol, 1,3:2,4-di(4ethilbenzilidensorbitol olan
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di(alkalibenziliden)sorbitoller ve 1,3:2,4-Bis(3,4-dimetilbenziliden)sorbitol ve ayni
zamanda nonitol tirevleri ornegin 1,2,3-tridioksi-4,6;5,7-bis-0-({(4-
propilifenil)metilen)nonitol ve 2,4-di (4-etilbenziliden) sorbitol ve 1,3: 2,4-Bis (3,4-
dimetilbenziliden) sorbitol, yani sira nonloli tiirevleri, érnegdin 1,2, 3-trideoksi-4,6; ,
7-bis-O - [(4-propilfenil) metilen] nonil ve benzen-triamidler gibi ikame edilmis
1.3,4-benzentriamidler olan N,N’,N”-tri-tert-butil-1,3,5-benzentrikarboksamit,
N,N’,N”-tri-sikloheksil-1,3,5-benzentrikarboksamit  ve  N-(3,5-bis-(2,2-dimethil-
prapiyonilamino)-fenil)-2,2-dimethil-propiyonamid.

Bununla birlikte, hetercfazik polipropilen bilesiminin bir alfa-gekirdeklestirici madde
icermesi durumunda, heterofazik polipropilen bilesimi tercihen c¢ekirdeklenmemis
heterofazik polipropilen bilesiminin kristallesme sicakhginin  Gzerinde olan bir
kristallesme sicakligina sahiptir, burada c¢ekirdeklenmis heterofazik polipropilen
bilesiminin kristallesme sicakhgi ISO 11357'ye gore DSC analizi ile belirlenen 120 °
C’den daha yuksektir.

Heterofazik Bilesim

Mevcut bulusun heterofazik polipropilen bilesimi aynica, 2.0 ila 50 g/10 dakika,
tercihen 2.5 ila 45 g/10 dakika, daha tercihen 3.0 ila 40 g/10 dakika ve hatta daha da
tercihen 3.5 ila 35 g/10 dakika araliginda toplam kutlesel erime akis hizi (MFRt) (1ISO
1133; 230° C; 2,16 kg) vasitasiyla karakterize edilir.

Hetercfazik polipropilen bilegiminin ISO 16152’ye (25° C) uygun olarak dlgllen ksilen
soguk c¢oziunebilir (XCS) fraksiyonu agirlikga %25,0 ila %52,0, tercihen agirlhkca
%27.0 ila %50,0 ve daha tercihen adirlikga %29,0 ila 45.0 arasindadir.

Ayrica, heterofazik polipropilen bilesiminin ksilen soguk ¢6zunebilir (XCS) fraksiyonu

kendi i¢sel viskozitesi ile belirlenmis oldudu takdir edilmektedir.

Mevcut bulus igin, heterofazik polipropilen bilesiminin ksilen soguk c¢oziinebilir
fraksiyonunun (XCS), 2.5 ila 9.0 dl/g, tercihen 2.6 ila 8.0 dl/g ve daha tercihen 2.7 ila
7.0 dli/g'nin altinda, 1SO 1628/1'e¢ (dekalinde 135 ° C'de) gore dlgulen bir i¢

viskoziteye (iv) sahip oldugu takdir edilmektedir.

Hetercfazik polipropilen bilesiminin ksilen soguk ¢ézlinebilir (XCS) fraksiyonu igin bir

baska gereklilik, etilen dizileri {I(E)} bloke etmek icin izole edilmis belirli bir igeriktir.

Burada I(E) igeridi asagidaki denklem (Il} ile tanimlanur;
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(FEEE+fPEE+fPEP)

I(E) = x 100 (II)

Burada
I(E), [% ] cinsinden, etilen dizilerini bloke etmek lizere yahtilmis nispi igeriktir;
fPEP, numunedeki propilen / etilen / propilen dizilerinin (PEP) mol fraksiyonudur;

fPEE, numunedeki propilen / etilen / etilen dizilerinin (PEE) ve etilen / etilen /

propilen dizilerinin (EEP) mol fraksiyonudur;

fEEE, numunedeki etilen/etilen/etilen dizilerinin (EEE) mol fraksiyonudur, burada
tim dizi konsantrasyonlar ™ CNMR verisinin bir istatistiksel Ucli analizine

dayanir .

Normallestirimis PEP degeri (nPEP) olarak da adlandinlabilecek I(E) igerigi,
asagidaki esitsizligi (1) kargilamahdir:

I(E) < 78 — 1.97xC + 0.015x(C)*

burada C, komonomer icerigi, tercihen XCS fraksiyonunun [agirhkca%] etilen
icerigidir.

Ek olarak, heterofazik polipropilen bilesiminin ksilen soguk ¢dztnebilir (XCS)
fraksiyonunun komonomer igeridi, tercihen etilen iceridi, agirhkca %26,0 ila 50.0,

tercinen agirhkga %30,0 ila 48.0 ve daha tercihen agirhk¢a %35,0 ila 47.0

araliginda olmasi tercih edilir.

Ksilen soguk ¢ozunebilir (XCS) fraksiyonunda bulunan komonomerler, propilen
kopolimeri {(bilesen B) igin yukarnda tanimlananlardir. Tercih edilen bir

duzenlemede, komonomer sadece etilendir.

Toplam heterofazik propilen bilesimindeki komonomerlerin toplam igeriginin, yani
4 ila 10 C atomu ihtiva eden etilen ve a-olefin i¢eriginin toplaminin, oldukc¢a vasat

oldugu da takdir edilmektedir.

Buna gdére, heterofazik polipropilen bilesiminin, agirhikca %86,0 ila %26,0, tercihen
agirikgca %86,5 ila %25,0 ve daha tercihen %7,0 ila %24,0 araliginda, toplam bir

komonomer igeridine, tercihen etilen i¢erigine sahip olmasi tercih edilir.

Ayrica, bulusa ait heterofazik polipropilen bilesimi en azindan bir birinci cam

gecis sicakhgina Tg(1) ve ikinci bir cam gegis sicakhgina Tg(2) sahiptir,

10
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burada adi gecgen birinci cam gegis sicakhdi Ty(1) ikinci cam gecis sicakhgi
Ty4(2)'nin Gzerindedir. Cam gegis sicakhgr Ty, 1ISO 6721-7'ye gore dinamik

mekanik termal analiz (DMTA) vasitasiyla belirlenir.

Buna gore, heterofazik polipropilen bilesimi -4 ila +4 ° C aralidinda bir birinci cam
gecis sicakligina Tg(1) velveya -65 ila -35 ° C aralidinda bir ikinci cam gegis
sicakhdina Tg4(2) sahiptir.

Heterofazik polipropilen bilesimin ¢ok fazh yapisi (matris icinde baskin olarak
dagilmig amorf propilen kopolimeri), en az iki ayrt cam gegis sicakliginin
varligiyla tanimlanabilir. Daha ylksek birinci cam gecis sicakligi (Tq(1)), yani
kristalize polipropilen homopolimeri matrisi temsil ederken, buna karsilik daha
duslk ikinci cam gecis sicakhgl (T4(2)), heterofazik polipropilen bilesiminin

baskin amorf propilen kopolimerini yansitmaktadir.

Tercihen, birinci cam gegis sicakhgl Tg{1) -3 ila +3 ° C arasinda, daha tercihen -2 ila
+2 ° C araligindadir.

ikinci cam gecis sicakhigl T4(2) tercihen -58 ila -37 ° C, daba tercihen -57 ila -38 ° C

arahgindadir.

Bu bulugsun heterofazik polipropilen bilegimi, ISO 6186:1998, Metot A'ya gore 20
saniyenin, tercihen 18 saniyenin altinda olan toz akigkanlik testi ile dl¢tlen faydal bir

vuksek toz akiskanhgina sahiptir.

Bu bulusun VDA 277:1995’e gore dlgulen heterofazik polipropilen bilesiminin toplam

ugucu emisyonlari 25 ppm’nin altinda ve tercihen 20 ppm’nin altindadir.

Mevcut bulusun heterofazik polipropilen bilesiminden imal edilen bir parga,
uzunlamasina ydnde disik bir kiigilimeye sahiptir. Tercihen, uzunlamasina ydnde

kigulme %1,2'den az ve 6zellikle %1,1°den daha azdr.

Kicllme, asadida “élgim yéntemlerinin  agiklamasi”™ béliminde belirtildigi  gibi
olculur.

Mevcut bulusun heterofazik polipropilen bilegimi, 500 ila 1100 MPa, tercihen 600 ila

1050 MPa ve daha tercihen 650 ila 1020 MPa araliginda, ISQ 527-1'e gore (capraz
kafa hizi 1 mm/dakika) 23 ° C'de &lgulen bir gekme modulune (TM) sahiptir.

ISO 179-1eA gore Olglilmiis,23 ° C'deki heterofazik polipropilen bilesiminin Charpy
centikli darbe dayanimi en az 10.0 kJ/m2 oldugundan tercihen en 12.0 ila 100 kJ/m?,
tercihen 14.0 ila 95.0 kJ/m? ve daha tercihen 15.0 ila 90.0 kJ/m? araliindadir.
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ISO 179-1eA'ya gore dlgliimis bulunan -20 ° C'de heterofazik polipropilen bilesiminin
Charpy gentikli darbe dayanimi 4,5 ila 35.0 kJ/m?, tercihen

5.0 ila 32.0 kJ/m? ve daha tercihen 5.5 ile 30.0 kJ/m? araligindadr.

Tercih edilen bir diizenlemede, heterofazik polipropilen bilesimi, tercihan, ftalik asit
esterlerini igermedidi gibi, bunlarin yani sira, bunlar ile ilgili ayrisim Grlnleri de ,
ornegin flatik asit esterleri, tipik olarak kendi dretimi i¢in kullanilan Ziegler-Natta
katalizorlerinin ic dondru olarak kullaniimaz. Tercihen, heterofazik polipropilen
bilegimi flatik bilesimler igermedigi gibi, bunlarla ilgili ayrigim Griinleri de érnegdin flatik

bilesikler, tipik olarak Ziegler-Natta katalizérlerinin i¢ donérd olarak kullanilir.

Mevcut bulusun ifadesinde flatik asit esterleri “icermez” terimi tercihen ftalik bilesikler
‘icermez” terimi, flatik asit esterinin yansira herhangi bir ilgili aynstirma uriin de
icermeyen heterofazik polipropilen bilesige refere eder. tercihen ftalik bilesiklerin ve
ayrica herhangi bir ayrisma olmamasi gereken bir heterofazik polipropilen bilesimi ile
ilgilidir. Ziegler-Natta katalizorunden kaynaklanan tum Grunler tespit edilebilir.

Bu bulusun heterofazik polipropilen bilesimi, (A} ve (B) bilesenleri ve istege bagl

hilegenler (C) ve {(Dyden olusmaktadir.

Bilegsen (A) agirhkca %48 ila %75, tercihen %46 ila %74 ve daha tercihen agirlikca

%45 ila %73 arahgindaki miktarlarda bulunur.

Bilesen (B) agirlikga %25 ila %52, tercihen adirhkca %26 ila %50 ve daha tercihen

agirlikga %27 ila %49 arahgindaki miktarlarda bulunur.

Bilesen (C) agirlikga %0 ila %.0.5, tercihen %0,1 ila %4,0 ve daha tercihen agirlikga

%90,2 ila %3,0 arali@indaki miktarlarda bulunur.

Bilesen (D) agirlikca %0 ila %1.0, tercihen agirlikga %0 ila %0,8 ve daha tercihen

agirlikga %0 ila %0,5 araligindaki miktarlarda bulunur.

(A), (B), (C) ve (D) fraksiyonlarinin toplami agirlik¢a %100 veya baska fraksiyonlarin
veya katki maddelerinin varligina bagh olarak daha duasoktir. Bu tarifnamede
kullanildigr haliyle, agirlik¢a ylzde cinsinden (adr.%) araliklar, bu bulugsa gdre olan
heterofazik polipropilen kompozisyonun tamamina dayanan her bir fraksiyonun ya da
bilesenin miktarini tanimlamaktadir. Butun fraksiyonlar ve bilesenler birlikte adirhk¢a

% 100°luk bir toplam verir.

Mevcut buluga gore olan ve polimerik bilesenler ve alfa-gekirdeklestirici maddeden
(D) ayn olan heterofazik polipropilen bilesimi, baska polimerik olmayan bilesenler,

6rnegin farkli amaclar igin katki maddeleri icerebilir.
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Asagidakiler opsiyonel katki maddeleridir; seffafliin devamina imkan veren iglem ve
Isitma dlzenleyicileri, pigmentler ve diger renklendirici maddeler, antioksidanlar,

antistatik maddeler, kayganlastirici maddeler, UV diizenleyicileri, asit temizleyiciler.

Katki maddesinin tlriine bagl olarak, bunlar, heterofazik polipropilen bilesiminin
agirligina gore agirlikga %0.001 ila 2.0°'lik bir miktarda eklenebilir.

Mevcut buluga gdre olan heterofazik polipropilen bilesimi, dolgu maddeleri veya
takviyeler ile kombinasyon halinde kullanilirsa, dolgu maddeleri veya takviyeler,
toplam bilesime gbre adirlikga %30'dan az, tercihen agdirlikga %25'ten az, daha

tercihen adirlik¢a%22'den az bir miktarda mevcut olurlar.

Bu bulusun polipropilen bilesiminde kullaniimak dzere olan uygun dolgu maddelerine,
hunlarla sinirh olmamakla birlikte, talk, kalsiyum karbonat, tebesir, kil, kaclin, silika,
isli silika, mika, dogal kalsiyum silikat, feldispat, aliminyum silikat, kalsiyum silikat,
alumin, alumina trihidrat gibi sulu alumin, cam mikrokureler, seramik mikrokireleri,
odun talasi, mermer tozu, magnezyum oksit, magnezyum hidroksit, antimon oksit,

cinko oksit, baryum sulfat ve titanyum dioksit dahildir.

Bu bulusun polipropilen bilesiminde kullanilacak takviye Orneklerine, sinirh
olmamakla birlikte mineral elyaflar, cam elyaflar, karbon elyaflar ve dogal veya

sentetik organik elyaflari dahildir.
Heterofazik polipropilen bilesiminin hazirlanmasi

Heterofazik polipropilen bilesimi, seri olarak baglanmis en az Ug¢ reaktdr iceren ¢ok
asamall bir islem surecinde Uretilir; burada, polipropilen homopolimer matrisi (A} ilk
olarak dretilir ve bir sonraki asamada, matris (A)nin mevcudiyetinde propilen

kopolimeri (B) Uretilir.

Mevcut bulusun heterofazik polipropilen bilesimini hazirlamak igin bir bagka imkan
da, seriye baglanmis en az g reaktdr iceren ¢ok agamall bir iglem strecinde Uretilen
bir heterofazik polipropilen bilesiminin  kangtinimasidir, burada polipropilen
homopolimer matrisi (A) o6nce uretilir ve bir sonraki agsamada matris (AYnin
mevcudiyetinde XCS fraksivonunun hedeflenen ozelliklerinin elde edilmesi icin belirli

ek miktarlarda polipropilen homopolimer matrisi (A) ile propilen kopolimer {B) Uretilir.

Tercih edilen bir diuzenlemede, polipropilen homopolimer matrisi (A), bir bulamag
reaktorinde ve ardindan bir gaz fazi reaktérinde Gretilir ve daha sonra, propilen

kopolimeri (A), en az bir bagska gaz fazi reaktoriinde daha Uretilir.
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Buna uygun olarak, bu bulusun heterofazik polipropilen bilesimi, tipik olarak,
istege baglh bir 4. reaktdre sahip en az 3 ardisik kademeli reaktdrde
uretilebilmektedir, burada birinci reaktor, tercihen dongl tasarnmi olan bir sivi
kitle reaktori ve diger tim miiteakip reakttrler tercihen akiskan yatakh gaz fazi

reaktorleridir.

Tercihen, ilk iki reakidrde duretilen bilegenler, kristalize olabilen propilen
homopolimerleridir (matrisin elde edilmesi), O¢uncu reaktdrde udretilen bilesen,
daha yuksek miktarlarda komonomer iceren baskin olarak amorf bir kopolimerdir.
Istege bagh olarak, ayni zamanda baskin olan amorf bir kopolimer veya bir
kristalli etilen homao veya kopolimeri olan dérdiinc( reaktérde baska bir bilesen
uretilebilir.

Polipropilen bilesiminin, yani heterofazik polipropilen bilesiminin, U¢ veya dort
polimerizasyon reaktdorinde (R1), (R2), (R3) ve istege bagh (R4) Uretiimesi
durumunda, polipropilen bilesimin matrisi (A), yani polipropilen homopolimer,
polimer reaktdrinde {(R1), bulamag reaktdriinde (SR1) oldudu gibi, &rnedin
dongu reaktorinde (LR1) ve gaz fazi reaktorinde (GPR-1)} oldugu gibi
polimerizasyon reaktorinde (R2) uretilir, halbuki baskin amorf kopolimer (B)
polimerizasyon reaktorinde (R3), o6rnegin gaz fazi reaktérinde (GPR-2) ve
istee badh polimerizasyon reaktdriinde (R4), drmegdin istede bagh gaz faz
reaktoriinde (GPR-3) Uretilir.

Buna gore,

(a) bir birinci reaktorde, propilen bir birinci propilen homopolimer

fraksiyonun elde edilmesi,

(b} bahsedilen birinci propilen homopolimer fraksiyonunun ikinci bir

reaktdrde aktariimasi,

(c) birinci propilen homopolimer fraksiyonu varliginda, bahsi gecen ikinci
reaktorde, matriks (Aydan gelen bir ikinci propilen homopolimer
fraksiyonun, adi gegen birinci propilen homopolimer fraksiyonunun ve
adi gecgen ikinci propilen homopolimer fraksiyonun elde edilmesi igin

polimerize edilmesi,
(d} bahsedilen matrisin (A) Gguncu bir reaktérde aktariimasi,

(e} bahsedilen Ucunclu reaktorde matrisin (A), propilen ve etilen ve/veya
Cs ila Cyp a-olefinin varlifinda, heterofazik polipropilen bilegsimden

gelen, baskin amorf dzellikli bir propilen kopolimeri (B), s6z konusu
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matris (A) ve s6z konusu baskin amorf dzellikli propilen kopolimeri (B)

elde edilmesi icin polimerize edilmesi, tercih edilir.

Tercih edilen baska bir modda, G¢lncl bir gaz fazi reaktéri kullanilir,

bdylece islem ayrica asamalar icerir;

(f) (e) adiminda elde edilen bilesimin bir dérdinci reaktére aktarniimasi

Ve

(g) bahsedilen dorduncu reaktorde, dorduncu reaktor fraksiyon propilen ve
etilen ve/veya C, ila Cqio c-clefinde elde edilmis heterofazik polipropilen
bilesiminin mevcudiyetinde, nihai heterofazik polipropilen bilesimden
gelen, daha fazla baskin amorf ozellikli polipropilen kopclimer {(B), (e)
adiminin heterofazik polipropilen bilesimini ihtiva eden bahsedilen daha
fazla baskin amorf dzellikli propilen kopolimerinin (B) elde edilmesi igcin

polimerize edilmesi.

Yukarida belirtildi§i gibi, bir dongil reaktorii ve seri konfigiirasyonda ve farkh
kosullarda ¢alisan en az bir gaz fazl reaktdr kullanilarak, bir multimodal (drnedin,

bimodal) propilen hemopolimer matrisi (A) elde edilebilir.

Birinci reaktor tercihen bir bulamag reaktéradir ve kesintisiz veya basit kangtirmali
yigin tank reaktdrt ya da kitle veya bulamacta galisan déngi reaktdri olabilir. Kitle,
en az %60 (w/w) monomer iceren bir reaksiyon ortamindaki polimerizasyon anlamina

gelir. Mevcut bulusa gore bulamag reaktér tercihen bir (klitle) dongl reaktdrddr.

Ikinci reaktér, Gglncl ve istege bagl dérdincl reaktdr, tercinen gaz fazi
reaktorleridir. Bu tlr gaz fazi reaktorler, herhangi bir mekanik olarak karistinlmis veya
akiskan yatakh reaktor olabilider. Tercihen gaz fazi reaktorleri, en az 0,2 m/sn’lik gaz
hizlarina sahip, mekanik olarak calkalanmis bir akiskan yatakli reakidr igerir.
Dolayisiyla, gaz fazi reaktérinun tercihen mekanik bir kanstirici iceren akiskan

yatakli tip bir reaktor oldudu takdir edilmektedir.

Dolayisiyla, tercih edilen bir dizenlemede, birinci reaktor dongli reakidri gibi bir
bulamag¢ reaktéri iken, ikinci reaktér ve Gguncl reaktérler gaz fazi reaktorleridir.
Buna gére, anlik islem igin, en az (g, tercihen Ug¢ polimerizasyon reaktoru, yani bir
dongl reaktérd gibi bir bulamag reaktorl, seri olarak baglanmis bir birinci gaz faz
reaktori ve bir ikinci gaz fazi reaktord kullanilir. Bulamag reaktériine oncelikli olarak

ihtiyag duyuldugunda bir &n polimerizasyon reaktdril yerlestirilir.

Tercih edilen birgok asamall islem silreci, Borealis A / S, Danimarka (BORSTAR®
teknolojisi olarak bilinir) tarafindan gelistirilen, érnegin EP 0 887 379, WO 92/12182,
WO 2004/000899, WO2004/111095, W(099/24478, W(099/24479 veya WO 00/68315
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nolu patentlerde tarif edildidi gibi bir “déngl-gaz fazi” islem surecidir,
Baska bir uygun bulamag-gaz fazi igslem slreci, Basell'in Spheripol igslem surecidir.

Tercihen, yukanda tarif edildigi sekilde heterofazik polipropilen bilegiminin lretilmesi
icin mevcut islem slrecinde, birinci reaktdr igin kosullar, yani bir ddngl reaktori gibi

bulamag reaktorl asagidaki gibi olabilir:

- sicakhik 50° C ila 110° C, tercihen 60° C ila 100° C arasinda, daha

tercihen 62 ila 85° C arasindadir,

- Basing 20 bar ila 80 bar arasinda, tercihen 40 bar ila 70 bar

arasincadir,

- molar kitlenin kendi basina bilinen bir sekilde kontrol edilmesi icin

hidrojen eklenebilir.

Ardindan, birinci reaktdriin reaksiyon karisimi, ikinci reaktére, yani gaz faz

reaktorune transfer edilir, burada kosullar tercihen asagidaki gibidir:

- sicaklhik 50 ° Cila 130 ° C, tercihen 60 ° C ila 100 ° C arasinda, daha
tercihen 75 ila 95 ° C arasindadir.

- basin¢ 5 bar ila 50 bar arasinda, tercihen 15 bar ila 35 bar arasindadir.

- molar kutlenin kendi basina bilinen bir sekilde kontrol edilmesi icin
hidrojen eklenebilir. Uglincli reaktdr ve dordlincl reaktérdeki kosullar,

ikinci reaktdre benzer. Kalma stresi ¢ reaktor bélgesinde degisebilir.

Heterofazik polipropilen bilegiminin  Gretilmesi  igin  iglem slUrecinin  bir
dizenlemesinde, kitle reaktérinde kalma suresi, érnegdin déngud 0.1 ila 3,5 saat
arasinda, érnegin 0.15 ila 3,0 saat arasindadir ve gaz fazi reaktériinde kalma
suresi genellikle 0,2 ila 6,0 saat arasinda 6rnedin 0,5 ila 5,0 saat gibi bir aralikta

olacaktir.

Istenirse, polimerizasyon, birinci reaktérdeki yani bulamag reaktériindeki super
kritik kosullar altinda bilinen bir sekilde, yani, déngl reaktdrinde oldugu gibi

ve/veya gaz fazi reaktorlerindeki yodunlagmis bir moddaki gibi gergeklestirilebilir.

Tercihen iglem, asadida detayli olarak tarif edildi§i gibi, bir Ziegler-Natta
prokatalizérii, bir harici dondr ve istege bagh olarak bir kokatalizér iceren

katalizér sistemi ihtiva eden bir 6n polimerizasyon agamasini da igerir.

Tercih edilen bir dizenlemede, dn-polimerizasyon, sivi propilen iginde kiitle
bulamag polimerizasyonu olarak gergeklestirilir, yani sivi faz, esas olarak, iginde
az miktarda diger reaktantlar ve istege bagh olarak inert bilesenler ihtiva eden
propilen igerir.
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On polimerizasyon reaksiyonu fipik olarak 10 ila 60 ° C, tercihen 15ila 50 ° C ve

daha tercihen 20 ila 45 ° C arasindaki bir sicakhkta gergeklestirilir.

On polimerizasyon reaktdriindeki basing kritik degildir, ancak reaksiyon
karisimini sivi fazda tutmak i¢in yeterince yuksek olmalidir. Bundan dolay,

basing 20 ila 100 bar, érnegin 30 ila 70 bar arasinda olabilir.

Katalizdr bilegenleri tercihen prepolimerizasyon agamasina dahil edilir. Bununla
birlikte, kati katalizdr bileseni (i) ve kokatalizdérin (i) ayri olarak beslenebildigi
yerlerde, kokatalizériin sadece bir kisminin én polimerizasyon agsamasina ve geri
kalan kismin muteakip polimerizasyon asamalarina sokulmasi mumkdndur. Ayni
zamanda, bu gibi durumlarda, prepclimerizasyon asamasina cok miktarda
kokatalizér sokulmasi gerekmektedir, boylece burada yeterli bir polimerizasyon

reaksiyonu elde edilir.

On polimerizasyon asamasina baska bilesenler de eklemek mumkindir. Boylelikle,
teknigin bilinen durumunda oldudu gibi, én-polimerin molekil agirhgin kontrol etmek
icin On-polimerizasyon agsamasinda hidrojen eklenebilir. Ayrica, pargaciklarin birbirine
ya da reaktorin duvarlarina yapismasini énlemek icin antistatik katki maddesi
kullanilabilir.

Pelimerizasyon kosullarinin ve reaksiyon parametrelerinin tam ve kesin kantroli,

teknigin bilinen durumunda bulunmaktadir.

Bulusa gore, heterofazik poliprepilen bilesimi, bir katalizdr sisteminin meveudiyetinde

yukanda tarif edildigi gibi cok agamali bir polimerizasyon iglemi ile elde edilir.

Yukarida tarif edildigi gibi heterofazik polipropilen bilesiminin hazirlanmasi igin

spesifik islem slirecinde, belirli bir Ziegler-Natta katalizért kullaniimahdir.
Buna gore, Ziegler-Natta katalizérl simdi daha ayrintili olarak agiklanacaktir.

Mevcut bulusta kullanilan katalizér, titanyum gibi IUPAC 4 ila 6 arasindaki gruplarda
bulunan bir gecis metali bilesigini, magnezyum gibi bir Grup 2 metal bilesigi ve
tercihen ftalik olmayan bir bilesik, daha tercihen bir ftalik clmayan asit esteri, daha da
tercihen asagida daha ayrintili olarak tarif edildigi gibi flatik clmayan dikarboksilik
asitlerin bir diesteri olan hir dahili dondr ihtiva eden bir kati Ziegler-Natta
katalizbr(dlr. Boylece, katalizor istenmeyen ftalik bilesiklerden tamamen
arindinimistir. Ayrica kati katalizor, silika veya MgCI2 gibi herhangi bir harici destek

malzemesinden muaftir, ancak katalizor kendi kendini desteklemektedir.
Ziegler-Natta katalizori (ZN-C), elde edildidi sekilde daha fazla olarak tanimlanabilir.

Buna gore, Ziegler-Natta katalizort (ZN-C) tercihen, asagidaki adimlan igeren bir
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a)

b)

c)

a,) istege bagh olmak {izere bir organik likit reaksiycn ortaminda, bir Grup
2 metal bilesiginin reaksiyon Urlini olan en az Grup 2 metal alkoksi
bilesiginin (Ax) ve en az bir eter molekul pargasindaki hidroksil molekul
parcasina ek olmak Uzere bir monohidrik alkoliin (A) bir ¢bzeltisinin

saglanmasi, veya

az) istege bagh olmak Uzere bir organik likit reaksiyen ortaminda, bir Grup
2 metal bilesidinin bir reaksiyon Orin0 olan en az bir Grup 2 metal alkoksi
bilesiginin {Ax) ve formul ROH In monohidrik alkol (A) ve monohidrik alkal

(B) igeren alkol karisiminin bir ¢gdzeltisinin saglanmasi, veya

a3) istege bagli olmak (zere bir organik likit reaksiyon ortaminda, bir Grup
2 metal bilesiginin reaksiyon Urinu olan Grup 2 alkoksi bilesidi {(Ax) ve bir
Grup 2 metal alkoksi bilesiginin (Bx) bir karisimin ¢dzeltisinin saglanmasi,

veya

az) M{OR1)n{OR2)mXz.n.m formuline sahip bir Grup 2 alkoksit ¢ozeltisinin
veya Grup 2 alkoksitlerin M(OR 1} Xz.n ve M(OR32)mX2.m formullerine sahip
Grup 2 alkoksitlerin karisiminin saglanmasi olup burada M bir Grup 2
metali, X halojen, R1 ve R2 C; ila Cs karbon atomlarinin farkl alkil
gruplan ve 0=n<2, 0=m<2 ve n+m+{2-n-m) =2, hem n hem de m # 0,

0<n’s2 ve 0 < m’ £2 saglamasi, ve

bahsedilen ¢dzeltinin a) adimindan Grup 4 ila 6'yva ait bir gegis

metalinin en az bir bilesigine eklenmesi ve

kati katalizér bilesen pargaciklarinin elde edilmesi,
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ve c¢) adimindan &nceki herhangl bir adimda dahili bir elektron

donorunun, tercihen flatik olmayan dabhili bir donor eklenmesi.
Dahili dondr ya da dncii madde tercihen a) adiminin ¢ozeltisine eklenir.

Yukaridaki yonteme gore, Ziegler-Natta katalizéru, fiziksel sartlara, 6zellikle de b)
ve c¢) adimlarinda kullanilan sicakhga baglh olarak ¢dkeltme ydntemi veya

emdlsiyon (sivifsivi iki fazh sistem) katilastirma ydntemiyle elde edilebilir.

Her iki ydntemde de (¢Okeltme veya emilsiyon katilagtirma) katalizdr kimyasi

aynidir.

Cokeltme yonteminde, en az bir gegis metal bilesidi ihtiva eden (a) adiminin
cozelti kombinasyonu gerceklestirilir ve butin reaksiyon karigimi, katalizér
bilesenini kati pargaciklar halinde (agsama ¢} tamamen cdkeltiimesini saglamak
igin en az 50 ° C'de, daha tercihen 55 ° Cila 110 ° C araligindaki sicaklkta, daha
tercihen 70 ° Cila 100 ° C arahginda tutulur.

Asama b)deki emilsiyon-katilastirma usuliinde, a) asamasinin ¢ozeltisi tipik
olarak -10 ila 50 ° C 'nin altinda, tercihen -5 ila 30 ° C gibi olduk¢a diguk bir
sicaklikta en az bir gecis metali bilesigine eklenir. Emllsiyonun calkalanmasi
sirasinda, sicaklik tipik olarak -10 ila 40 ° C'nin altinda, tercihen -5 ila 30 ° C'de
tutulur. Emulsiyonun dagdidmis fazinin damlaciklari aktif katalizér bilesimini
olusturur. Damlaciklarin katilasmasi (asama c¢), emulsiyonun 70 ila 150 ° C,
tercihen 80 ila 110 ° C arasindaki bir sicaklia isitilmasiyla uygun bir sekilde

gerceklestirilir.

Emulsiyon - katilastirma ydntemi ile hazidanan katalizdér tercihen bu bulusta

kullanihr.

a) asamasindaki tercih edilen bir dizenlemede a), a;) veya as} ¢ozeltisi, yani
(Ax') cozeltisi veya (Ax) ve (Bx) kansiminin bir ¢gozeltisi kullanilir. Tercihen Grup

2 metali magnezyumdur.

Magnezyum alkoksi bilesikleri (Ax), (Ax’} ve (Bx) katalizr hazirlama iglem
surecinin birinci asamasinda yerinde, a) asamasi, yukarnida aciklandigi gibi,
alkol{ler) iceren magnezyum bilesidinin reaksiyona sokulmasi ile veya bahsedilen
magnezyum alkoksi bilesikleri magnezyum alkoksi bilesiklerinden ayri ayn
hazirlanabilirler veya hazir magnezyum alkoksi bilegikleri olarak ticari olarak
temin edilebilir ve bu bulusun katalizér hazidama isleminde oldugu gibi

kullanilabilirler.

19



10

15

20

25

30

Alkollerin  (A) illustratif ornekleri, dihidrik alkollerin  (glikol monoeterleri)
monoeterleridir. Tercih edilen alkoller (A) C;: ila C4 glikol mono eterleridir, burada
eter 2 ila 18 karbon atomu, tercihen 4 ila 12 karbon atomu igerir. Tercih edilen
ornekler 2-(2-etilheksiloksi)etanol, 2-bitiloksi etanol, 2-heksiloksi etanol ve 1,3-
propilen-glikol-moncbutil eter, 3-butoksi-2-propanol, 2-(2-etilheksiloksijetanol ve

1,3-propilen glikol-monobitil eter, 3-btoksi-2-propanol ozellikle tercih edilir.

R iceren ROH formulunun illustratif monohidrik alkolleri (B), diiz zincirli veya dall
Ce-Cao alkil kalintisidir. En ¢ok tercih edilen monohidrik alkol, 2-etil-1-hekzanol

veya oktanoldur.

Tercihen, sirasiyla bir Mg alkcksi bilesikleri {Ax) ve {Bx) karisimi veya alkollerin
(A) ve (B) kansimi kullanilir ve Bx:Ax veya B:A’'nin mol orani 8:1 ila 2:1, daha

tercihen 5:1 ila 3:1arasinda islenir.

Magnezyum alkoksi bilesigi, yukarida tanimlandig gibi alkol (ler) in bir tepkime
urunu ve dialkil magnezyumlar, alkil magnezyum alkoksitler, magnezyum
dialkoksitler, alkoksi magnezyum halojenurler wve alkil magnezyum
halojenirlerden secilen bir magnezyum bilesgigi olabilir. Alkil gruplarn benzer veya
farkl bir C1.Cyo alkil, tercihen C2-C1o alkil olabilir. Kullanildiginda tipik alkil-alkoksi
magnezyum bilesikleri, etil magnezyum butoksit, butil magnezyum pentoksit, oktil
magnezyum butoksit ve oktili magnezyum oktoksiddir. Tercihen dialkil
magnezyum Kkullanmlir. En c¢ok tercih edilen dialkil magnezyumlar bGtil oktil

magnezyum veya butil etil magnezyumdur.

Ayrica magnezyum bilesiginin, adi gegcen magnezyum alkoksit bilesiklerini elde
etmek Uzere alkol (A) ve alkol (B)'ve ilaveten R"{OH)~ formulune sahip bir polihidrik
alkol (C) ile reaksiyona girmesi de mumkindir. Kullanildidi takdirde, tercih edilen
polihidrik alkoller alkollerdir, burada R" diz zincirli, siklik veya dallanmig C; ila C1o

hidrokarbon tortusu ve m 2 ila 6 arasinda bir tamsayidir.

a) asamasinin magnezyum alkoksi bilesikleri, boylece magnezyum dialkoksitler,
diariloksi magnezyumlar, alkiloksi magnezyum halidler, ariloksi magnezyum halidler,
alkil magnezyum alkoksitler, aril magnezyum alkoksitler ve alkil magnezyum
ariloksitler iceren gruptan secilir. Ek olarak, magnezyum dihalid ve magnezyum

dialkoksit karisimi da kullanilabilir.

Mevcut katalizérin hazirlanmasi icin kullanilan ¢dzlicller, aromatik ve alifatik diz
zincir, 5 ila 20 karbon atomuna, daha tercihen 5 ila 12 karbon atomuna sahip

dallanmig ve siklik hidrokarbonlar veya bunlarin karigimlari arasindan segilebilir.
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Uygun uguculara benzen, toluen, symene, ksilen, pentan, heksan, heptan, oktan ve

nonan dahildir.
Hekzan ve pentanlar dzellikle tercih edilir.

Mg bilesigi tipik olarak yukarida belirtildigi gibi bir ¢ozlicli iginde agirlikga %10 ila %50
araliinda bir ¢ozelti halinde temin edilir. Ticari olarak temin edilebilir olan tipik Mg
bilesigi, 6zellikle de dialkil magnezyum cdzeltileri, toluen veya heptanlarda agirhikca
%20-40'lik ¢ozeltilerdir.

Magnezyum alkoksi bilesiginin hazirlanmasi i¢in reaksiyon, 40 ° ila 70 ° C’lik bir
sicaklikta gercgeklestirilebilir. En uygun sicakhk, kullanilan Mg bilesidine ve alkol

(lerYe bagh olarak secilir.

Grup 4 ila 6'nin gecgis metal bilesigi tercihen bir titanyum bilesigi, en ¢ok tercihen de
TiCl4 gibi bir titanyum halittir.

Mevcut bulusta kullanilan katalizérGn hazirlanmasinda kullanilan flatik olmayan dabhili
donor (ID) tercihen ftalik olmayan karboksilik (di) asitlerin (di}esterlerinden, 1,3-
dieterlerden ve bunlarin tirevieri ve kanisimlan arasindan secilir. Ozellikle tercih
edilen dondrler, mono doymamis dikarboksilik asitlerin diesterleri, 6zellikle de
malonatlar, maleatlar, suksinatlar, sitrakonatlar, glutaratlar, sikloheksen-1,2-
dikarboksilatlar ve benzoatlar igeren bir gruba ait esterler ve bunlarin tirevieri
ve/veya kangimlandir. Tercih edilen ornekler, érnegdin ikame edilmis maleatlar ve

sitrakonatlar, en ¢ok tercih edilen sekilde sitrakonatlardir,

Emulsiyon ydnteminde, iki fazli sivi-sivi sistemi, basit karistirma ve tirbulansi en aza
indirgeyici madde {TMA) ve/veya emilsiyonun olusumunu kolaylastirmak vefveya
stabilize etmek igin teknikte bilinen bir tarzda kullanilan, strfaktanlar gibi,
stabilizatorler surfaktant gibi emulsifiye edici maddeler ve/veya emtulsiyon
duzenleyicileri gibi istege bagli olarak (ilave) ¢ozucu(ler) ve katki maddeleri ekleyerek
olusturulabilir. Tercihen, surfaktant maddeleri akrilik veya metakrilik polimerlerdir.
Ozellikle tercih edilen, poli(heksadesil)-metakrilat ve poli{oktadesil)metakrilat ve
bunlarin karsimlari gibi dallanmamis Ci2 ila Cy (met)akrilatlardir. Kullanildid
takdirde tlrbillansi en aza disiren madde (TMA) tercihen polioksen, polinonen,
polideken, polundeken veya polidodeken veya bunlarin karigimlari gibi 6 ila 20
karbon atomu iceren a-olefin monomerlerinin a-olefin polimerlerinden segilir. En ¢ok

tercih edilen, polidesendir.

Cokturme ya da emiulsiyon-katilastirma yontemi ile elde edilen kati pargacikh Grdn,

en azindan bir kez, tercihen en az iki kez, en ¢ok tercihen en az ug¢ kez bir aromatik
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ve/veya alifatik hidrokarbon, tercihen tollen, heptan ya da pentan ile yikanabilir.
Katalizér ayrica, buharlastirma veya nitrojenle yikama yolu ile kurutulabilir veya

herhangi bir kurutma asamasi olmaksizin yagl bir siviya bulamag haline getirilebilir.

Nihai dlarak elde edilen Ziegler-Natta katalizoru, arzuya gore, 5 ila 200 mm, tercihen
10 ila 100 arasinda bir ortalama pargacik boyut araligina sahip olan parcacik
bicimindedir. Parcaciklar, disiik gézeneklilikte kompakttir ve 20 g/m? altinda, daha

tercinen 10 g/m 2 altinda bir yizey alanina sahiptir.

Tipik clarak, katalizér bilesiginin, Ti miktart adirlikga %1 ila %6, Mg adirlikga %10 ila
%20 ve dondr agirhkca %10 ila %40 arasindadir.

Katalizdrlerin hazirlanmasinin ayrintih agiklamasi, buraya referans olarak dahil edilen
WQ 2012/007430, EP 2610271, EP 261027 ve EP 2610272 sayili dosyalarda

acgiklanmaktadr.

Ziegler-Natta katalizor(i tercihen bir alkil aliiminyum kokatalizorli ve istege bagh

olarak harici donorler ile birlikte kullanilir.

Anlik polimerizasyon iglem strecinde farkli bilesen olarak, harici bir donér (ED)
tercihen mevcuttur. Uygun harici dondrler, belirli silanlan, eterleri, esterleri, aminleri,
ketonlari, heterosiklik bilesikleri ve bunlann karigimlarini igerir. Bir silanin kullaniimasi
ozellikle tercih edilir. Kullanilan silanlarin en ¢ok tercih edilen genel formull asagidaki
gibidir:

R2,RPSIOR) 4 p.q)
burada R? RP ve R°® bir hidrokarbon radikali, dzellikle bir alkil veya sikloalkil
grubunu ifade eder ve burada p ve q, p+q toplam degeri 3'e esit veya 3'ten az
olan 0 ila 3'e kadar olan sayilardir. R?, R® ve R°® birbirinden badimsiz olarak
secilebilir ve aym veya farkli olabilir. Bu tur silanlarin belirli érnekleri (tert-
butil)2Si{OCH3;)s2, (sikloheksil)(metil)Si{OCH3)z, (fenil)zSi(OCH3)2 ve

(siklopentil)>Si{OCHz3)2 veya genel olarak formul olarak
Si(OCH,CH,)4(NR3R4)
burada

R? ve R* ayni veya farkli olabilen 1 ila 12 karbon atomuna sahip bir hidrokarbon

grubunu temsil eder.

R® ve R* , bagimsiz bir sekilde 1 ila 12 karbon atomuna sahip dogrusal alifatik bir

hidrokarbon grubunu, 1 ila 12 karbon atomuna sahip dalli alifatik hidrokarbon grubunu
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ve 1 ila 12 karbon atomuna sahip siklik alifatik hidrokarbon grubunu igeren gruptan
secilir. Ozellikle, R® ve R* bagimsiz bir sekilde, metil, etil, n-propil, n-butil, oktil,
decanil, izo-propil, izo-butil, izo-pentil, tert-buti, tert-amil, neopentil, siklopentil,

sikloheksiz, metilsiklopentil ve sikloheptil iceren gruptan segilir.

Daha ¢ok tercihen hem R hem de R? aynidir, ama daha da tercihen hem R* hem
de R* bir etil grubudur.

Ozellikle tercih edilen harici donorler disiklopentil dimetoksi silan dondru (D-

donor) veya sikloheksilmetil dimetoksi silan donarudur (C-Donor).

Ziegler-Natta katalizdrline ve istege bagl harici dondrlere ek olarak bir yardimei
katalizér kullanilabilir. Yardimer katalizér tercihen, periyvodik tablonun (IUPAC)
grup 13'0nln bir bilesigidir, 6rnegin aliminyum alkil, aliminyum halid veya
alominyum alkil halid bilesigi gibi bir aliminyum bilesik olan organo
aluminyumdur. Buna gore, hir spesifik duzenlemede, kokatalizor, trietilaliminyum
(TEAL), dialkil aliminyum klorar veya alkil aliminyum diklorGr veya bunlarin
karisimlari gibi bir trialkilaluminyumdur. Ozel bir dizenlemede, kokatalizér
trietilaluminyumdur (TEAL).

Tercihen, kokatalizor (Co} ve harici donér arasindaki oran (ED) [Co/ED] ve/veya
kokatalizor (Co) ve gecis metali (TM) arasindaki oran [Co/TM] dikkatlice secilmis

olmalidir.
Bu duruma gore,

{a) Kokatalizorin (Cc) harici dondre (ED) mol orani [Co/ED] 5 ila 45
araliginda, tercihen 5 ila 35 aralijinda, daha tercihen 5 ila 25 araliginda

ve istede bagl olarak

{b) kokatalizoriin (Co) titanyum bilesigine mol orani (TC) [Co/TC] 80 ila
500'lin Gzerinde, tercihen 100 ila 350 aralidinda, yine daha tercihen 120
ila 300 arasinda olmasi tercih edilir.

Bu buluga gére heterofazik polipropilen bilegimi, tercihen asagidakilerin

mevcudiyetinde Uretilir;

{a) IUPAC In Grup 4 ila 6’sina ait bir gecis metali iceren bilesikleri (TC), bir
Grup 2 metal bilesigini ve bir dahili donérl iceren bir Ziegler-Natta
katalizérli, burada bahsedilen dahili dondr, ftalik olmayan bir bilesiktir,
tercihen bir ftalik olmayan asit esteri ve daha da tercihen ftalik olmayan

dikarboksilik asitlerin bir diesteridir;
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(b} istege bagl olarak bir kokatalizérid (Co) ve
(c) istege bagh olarak harici bir donor (ED).

Dahili dondriin (ID), istege gdre ikame edilmis malonatlar, maleatlar, siksinatlar,
glutaratlar, sikloheksen-1,2-dikarboksilatlar, benzoatlar ve tirevleri ve/fveya bunlarin
karnigsimlari arasindan segilmesi tercih edilir, tercihen dahili donér (ID) bir sitrakonattir.
Ek veya alternatif olarak, kokatalizérin {(Co} harici donére mol crani (ED) [Co/ED] 5
ila 45dir.

Bu bulusa gére olan heterofazik polipropilen bilesimi ayrica bilesen (D) ve bir alfa-
cekirdeklendirme maddesi igeriyorsa heterofazik polipropilen bilesimi ardisik dzellikli

alfa gekirdeklidir.

Bir alfa-gekirdeklendirme maddesi ve istege bagl olan ilave katki maddeleri, reaktér
serilerinin nihai reaktdriinden toplanan heterofazik polipropilen bilesimine eklenir.
Heterofazik polipropilen bilesimi yukarida tanimlanan fraksiyonlarin bir araya
getirilmesiyle hazirlandigi takdirde, herhangi bir katki maddesi birlikte veya sonra adi

gecen birlestirme asamasina ilave edilebilir.

Tercihen, bu katki maddeleri, tek adimli bir birlestirme isleminde ekstrizyon
isleminden 6nce veva sirasinda bilesime karnistirihr. Alternatif olarak, bir ana parti
formule edilebilir, burada heterofazik polipropilen bilesimi ilk énce sadece bazi katki

maddeleri ile karistirilir.

Karistirma icin, geleneksel bir birlestirme ya da kanstirma aparati, drnegin bir
Banbury kanstiricisi, bir 2-silindirli kauguk degirmeni, Buss-co-yogurma aleti ya da bir
cift pervaneli ekstriider kullanilabilir. Cift pervaneli ekstriider, birlikte dénebilen ya da
ters donusld, tercihen birlikte dénebilen olabilir. Tercihen bilesim, polimerik malzeme
ile birlikte katki maddelerinin, polimeri yumusatmak ve plastiklestirmek igin yeterince
yuksek olan bir sicaklikta harmanlanmasiyla hazirlanacaktir.  Ekstriderin

caligmasinda kullanilan sicaklik ve basinglar, teknik alanda bilinmekiedir.

Tipik olarak, sicakhk 15C ila 350 ° C arasinda segilebilir. Ekstriizyon icin kullanilan
hasing tercihen 50 ila 500 bardir. Ekstruderden geri kazanilan polimer malzemeler
genellikle peletler bicimindedir. Daha sonra bu peletler tercihen, bulusun
bilesimlerinin esyalarini ve Grdnlerini dretmek icin enjeksiyonlu kaliplama yoluyla

ayrica islenir.,

Daha fazla polipropilen homopolimer matris malzemesi (A) igeren bulusa gore bir
heterofazik polipropilen bilesiminin, daha é&nce bahsedilen istede bagh olarak
karistiriimasi, tercihen gekirdeklestirici maddelerin ve diger katki maddelerinin veya

masterbatchlerin ilave edilmesinden dnce veya birlikte gergeklestirilir.
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Boylece, bir hagka dizenlemede, yukarida tarif edildidi gibi hazirlanan bir heterofazik
polipropilen bilesimi, baska polipropilen homopclimer matris malzemesi (A) ile

kanistirilir.

Bu dizenlemede, yukarda tarif edildigi gibi hazirlanan bir heterofazik polipropilen

bhilesimi “baz heterophasik polipropilen bilesimi” olarak adlandiriimaktadir.

Yukarida tarif edildigi gibi bir islem surecinin birinci gaz fazi reaktériinden sonra elde
edilen bir polipropilen homopolimer matris malzemesi (A), “baz heterophasik

polipropilen bilesiminin” “seyreltilmesine” neden olan, XCS ve mekanik performans
miktari agisindan optimize edilebilmis XCS fraksiyonunun &zellikleri sayesinde ek
propilen homopolimer matriks malzemesinin (A) belirli miktarinin dikkatlice eklenmesi

yoluyla karisim ortad olarak alinir.

Tercihen bu tir harmanlar agirlikga %75 ila 99, tercihen adirlikga %80 ila 95 ve daha
tercinen agirhkca %85 ila 93 oraninda “baz heterophasik polipropilen bilesimi” ve
agirhkeca %1.0 ila 25, tercihen agirhkeca %5 ila 20 ve daha tercihen %7 ila 15 ilave

polipropilen homopolimer matris malzeme (A) icerir.

Harmanlama igin, yine geleneksel bir birlestirme ya da harmanlama aparati, drnegin
bir Banbury kanstincisi, bir 2-silindirli kauguk degirmeni, Buss-co-yogurma aleti ya da
hir ¢ift pervaneli ekstruder kullanilabilir. Cift pervaneli ekstruder, birlikte ddnebilen ya

da ters donusli, tercihen birlikte ddnebilen olabilir.
Heterofazik polipropilen bilesiminin kullanimi

Bulusun bir bagka dizenlemesine gore, heterophasik polipropilen bilesimi ve ayrica
bahsedilen bilesimin dolgu maddeleri veya bulusun takviye maddeleri ile
kombinasyonlari, filmler, posetler ve torbalar, borular ve badlanti pargalari, nakliye
tasima konteynerleri ve bunlarin yani sira, goésterge panolari, kapi kaplamalari,
konsollar, tamponlar ve stsleme kaplamalan gibi otomobil dis ve i¢ aksamlan igin
bilesenler olan ekstriide edilmis, Uflenerek veya enjeksiyonla kaliplanmig esyalarin

uretimi icin kullanilr.

Ayrica, bu bulug, bulusa ait polipropilen bilesiminden veya adi gecen bilesimin dolgu
maddeleri veya takviyeler, ozellikle bir film, ekstride edilmig, Oflenerek veya
enjeksiyonla kaliplanmig bir esyaya sahip kombinasyonlardan imal edilmis bir esya
ile ilgilidir.

Uriin, enjeksiyon kaliplama, ekstriizyonla Ufleme, enjeksiyon gerdirmeli sigirme veya

dokme film ekstrizyonu gibi termoplastik polimerler icin uygun olan herhangi bir

teknaolojide bilinen bir dénustlirme islemiyle Gretilmektedir.

Bulusa gdre olan heterofazik polipropilen bilesimi, dolgu maddeleri veya takviyeler ile
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birestirildiginde, stz kenusu dolgu maddelerinin veya takviyelerin igerigi, heterofazik
polipropilene bilesiminin toplam agirhdina gére orani agirhkca %30'dan az, tercihen

agirlikca %25'ten az, daha tercihen agirlikga %22'den azdir.
DENEYSEL BOLUM
A. Olgme yontemilerinin tarifi

Asagidaki terimler ve belirleme yontemleri, istemler de dahil olmak uzere,
bulusun yukarida belirtilen genel aciklamasi igin ve ayrica aksi belirtiimedikge

asagidaki drneklere de uygulanir.
NMR spektroskopisi yoluyla mikroyapilarin dlgimlenmesi.

Nicel nukleer-manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, propilen

homopolimerlerinin izotaktikligini ve regio dizenliligini dlgmek igin kullanild.

Nicel "*C{'H} NMR spektrumlari, sirasiyla 'H ve *C’ye yonelik olarak, 400.15 ve
100.62 icin MHZ'de galisan bir Bruker Advance lll 400 NMR spektrometresi
kullanilarak ¢ozelti halinde kaydedilmistir. Tim pnomatikler i¢in tim spektrumlar,
nitrojen gazi kullanilarak 125 ° C'de '*C optimize edilmis 10 mm uzatiimis 1si

sonda kafasi kullanilarak kaydedildi.

Yaklagsitk 200 mg propilen homopclimer propilene sahip malzeme 1,2-
tetrakloroetan-d. {TCE-d;) icinde ¢dzlldli. Homojen bir ¢dzelti saglamak igin, bir
Is1 blogundaki ilk numunenin hazirlanmasindan sonra, NMR tlpl bir rotasyon
firninda en az 1 saat daha i1sitiir Miknatisin icine yerlestirildikten sonra, tip 10
Hz'de ddondirildd. Bu kurulum éncelikle taktiklik dagilimi igin gerekli olan ylksek
¢Ozundrlik icin segilmistir (Busico, V., Cipullo, R., Prog. Polim. Sci. 26 (2001)
443; Busico, V.; Cipullo, R., Monaco, G., Vacatello, M., Segre, AL,
Macromolecules 30 (1997) 6251). Standart tek-atim uyarimi NOE ve iki seviyeli
WALTZ16 ayristirma semasini kullanarak uygulanmistir. (Zhou, Z., Kuemmerle,
R., Qiu, X., Redwine, D., Cong, R., Taha, A., Baugh, D. Winniford, B., J. Mag.
Resan. 187 (2007) 225; Busico, V., Carbonniere, P., Cipullo, R., Pellecchia, R.,
Severn, J., Talarico, G., Macromol. Rapid Commun. 2007, 28, 11289). Spektrum
basina toplam 8192 (8k) gecis elde edilmistir.

Nicel *C {'H} NMR spektrumlari, islenmis, entegre edilmis ve ilgili nicel 6zellikler

ozel bilgisayar pregramlar kullanan entegrallerden tespit edilmistir.

Polipropilen homopolimerleri icin, tum kimyasal kaymalar, 21.85 ppm'de metil

izotaktik pentad'a (mmmm) dahili olarak refere edilmistir.

Regio kusurlarina karsilik gelen karakteristik sinyaller {(Resconi, L., Cavallo, L.,
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Fait, A., Piemontesi, F., Chem. Rev. 2000, 100, 1253; Wang, WJ., Zhu, S,
Macromolecules 33 (2000), 1157; Cheng, HN, Macromolecules 17 (1984), 1950)
veya komonomer gozlendi.

Taktiklik dagihmi, 23.6-19.7 ppm arasindaki metil bdlgesinin, ilgili stereo
sekanslar ile iligkili olmayan herhangi bir bdélge ig¢in dizeltiimesi yoluyla
oleulmustur (Busico, V., Cipullo, R., Prog. Polim. Sci. 26 (2001) 443; Busico, V.;
Cipullo, R., Monaco, G., Vacatello, M., Segre, AL, Macromolecules 30 (1997)
6251).

Spesifik olarak, regio-defektlerin ve komonomerin taksitite dadiliminin élgimi
uzerindeki etkisi, stereo sekanslarin spesifik integral bélgelerinden temsili regio-

defekt ve komonomer integrallerinin gikariimasi yoluyla dizeltildi.

izotaktiklik, pentad seviyesinde belirlendi ve tum pentad dizilerine gbre izotaktik
pentad (mmmm) dizilerinin yuzdesi olarak rapor edildi: [mmmm]% = 100 *

(mmmm / tUm pentadlarnn toplami).

[mmmm] % = 100 * (mmmm / sum of all pentads)

2,1 eritro regio-kusurlarinin varligi, iki metil alanin 17.7 ve 17.2 ppm'de
mevcudiyetiyle belirtildi ve diger karakteristik bolgelerle teyit edildi. Regio
kusurlarinin diger tdrlerine karsilik gelen karakteristik sinyaller gdzlemlenmedi
(Resconi, L., Cavallo, L., Fait, A., Piemontesi, F., Chem. Rev. 2000, 100, 1253).

2.1 eritro regio defekti miktari, 17.7 ve 17.2 ppm'de iki karakteristik metil alaninin

ortalama integrali kullanilarak nicellestirildi:

Pote = (les + leg) / 2

1,2 primer eklenen propenin miktari, bu bdlgede birincil verlestirme ile ilgili
olmayan ve bu bdlgeden ¢ikarlan primer ekleme yerleri igin yapilan dizeltme ile

metil bdlgesine dayanilarak nicelendirildi:
Pi2=lcha + Pi2e
Toplam propen miktar, birincil olarak eklenmis propenin ve mevcut diger regic-
defektlerinin toplami olarak nicelendirildi;
Ptoplam = P12 + Py1e
2,1-eritro regio kusurlarinin mol ylzdesi, tim propene gore nicelendirildi:
[21e] mol .-% = 100 * (P21s / Pioplam)

NMR spektroskopisi ile komonomer tayini
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Kantitatif nukleer-manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi ayrica polimerlerin
komonomer igerigini ve komonomer sekans dagilimini élgmek igin kullaniimigtir.
Nicel "*C{'H} NMR spektrumlari, sirasiyla 'H ve *C’ye yonelik olarak, 400.15 ve
100.62 MHz'de calisan bir Bruker Advance Il 400 NMR spektrometresi
kullanilarak ¢cdzelti halinde kaydedilmigtir. TiUm pnomatikler icin tim spektrumlar,
nitrojen gazi kullanilarak 125 ° C’de 13 C optimize edilmis 10 mm uzatilmig 1si
sonda kafasi kullanilarak kaydedildi. Yaklagik 200 mg malzeme, kromuyum (ll)
asetilasetonat (Cr(acac)3) ile birlikte, 3 ml 1,2-tetrakloroetan-dz. (TCE-dz) iginde
cozunduruldi; bu, ¢dzucu icinde bir 65 mm yumusatma madde ¢ozeltisi ile
sonuglandi. (Singh, G., Kothari, A., Gupta, V., Polimer Testi 28 5 (2009), 475).
Homojen bir ¢o6zelti saglamak igin, bir 1s1 blogundaki ilk numunenin
hazirlanmasindan sonra, NMR tdpl bir rotasyon firninda en az 1 saat daha
Isitilir Miknatisin (izerine sokulan tlp 10 Hz'de dondirdldi. Bu kurulum, éncelikle
yiksek ¢ozundrlikld ve dogru etilen igerik 6lgUmO igin nicel olarak ihtiyvag
duyuldu. Optimum bir ug agisi, 1 s geri donisum gecikmesi ve iki seviyeli bir
WALTZ16 ayirma semasi (Zhou, Z., Kuemmerle, R., Qiu, X., Redwine, D., Cong)
kullanilarak standart tek vuruglu uyarim, NOE olmadan kullanilmistir. , R., Taha,
A., Baugh, D. Winniford, B., J. Mag. Resan. 187 (2007) 225; Busico, V.,
Carbonniere, P., Cipullo, R., Pellecchia, R., Severn, J., Talarico, G., Macromol.
Rapid Commun. 2007, 28, 11289). Spektrum basina toplam 6144 (6k) gecis elde

edilmistir.

Niceliksel *C {'H} NMR spektrumlar, 6zel bilgisayar programlari kullanilarak
integrallerden islenmis, entegre edilmis ve tespit edilmistir. Tim kimyasal kaymalar,
etilen blogunun (EEE) 30.00 ppm’deki merkezi metilen grubuna, ¢ozdclinin kimyasal
kaymasi kullanilarak dolayl olarak refere edildi. Bu yaklagim, bu yapisal birim mevcut
olmasa bile karsilastirilabilir referans vermeye izin verdi. Etilenin birlesmesine kargilik
gelen karakteristik sinyaller, Cheng, HN, Macromolecules 17 (1984), 1950)

gdzlenmistir.

2,1 eritro regio defektine karsilik gelen karakteristik sinyaller ile (L. Resconi, L.
Cavallo, A. Fait, F. Piemontesi, Chem. Rev. 2000, 100 (4), 1253, Cheng, HN,
Macromolecules 1984, 17, 1950 ve W-J. Wang ve S. Zhu, Macromolecules 2000, 33
1157 makalelerinde tarif edilmistir.) belirlenmis ozellikler tizerindeki regio etkisine dair
duzeltme gerekliydi. Diger tip regio defektlerine karsilik gelen karakteristik sinyaller

gdzlenmemistir.

Koemonomer fraksiyonu, Wang et. al. (Wang, WJ., Zhu, S., Macromolecules 33
(2000), 1157) metodu kullanilarak, ** C {1H} spektrumundaki tum spektral bodlge
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boyunca c¢oklu sinyallerin entegrasyonu yoluyla nicelendirildi. Bu yéntem, saglam
yapisi ve gerektijinde regio defektlerinin varhgini agiklayabilme imkani nedeniyle
segilmistir. Integral bélgeler, karsilasilan komonomer muhtevasi yelpazesi boyunca

uygulanabilirli§i arttirmak igin hafifce ayarland.

PPEPP dizilerinde sadece izole edilmis etilenin bulundugu uzak sistemler Wang et.
al. metodu, mevcut olmadigi bilinen sitelerin sifir olmayan integrallerinin etkisini
azaltmak i¢in modifiye edildi. Bu yaklasim, bu tur sistemler icin etilen iceriginin asir
tahmin edilmesini azaltmigs ve mutlak etilen iceridini belirlemek igin Kkullanilan

alanlarin sayisinin azaltilmasiyla elde edilmistir:
E = 0.5(SBp + SPy + SPS + 0.5(Suf + Say )
Bu site kimesinin kullanimiyla, ilgili integral denklemi asagidaki gibi olur:
E=0.5(ly +lg + 0.5(lc + Ip))
Wang ve arkadasglarinin makalesinde kullanilan ayni notasyon kullanilarak (Wang,

WJ., Zhu, S., Macromolecules 33 (2000}, 1157). Mutlak propilen igerigi icin kullanilan

denklemler degistiriimedi.

Kemonomer katiima mol yuzdesi mol fraksiyonundan hesaplanmistir.

E [mol%] = 100 * fE

Agirlik yizdesi komonomer birlesmesi, mol fraksiyonundan hesaplandi:

E [agr.%] = 100 * {fE * 28.06) / ((fE * 28.06) ((1-fE) * 42.08))

Triad seviyesindeki komonomer sekans dagdilimi, Kakugo ve ark. ‘na ait analiz
metodu kullanilarak belirlendi. (Kakugo, M., Naito, Y., Mizunuma, K., Miyatake, T.
Macromolecules 15 (1982) 1150). Bu ydntem, daha genis bir komonomer igerigine

uygulanabilirligi arttirmak igin hafifce ayarlanmis sadlam yapisi ve entegrasyon

bolgeleri icin secilmistir.

Qda sicakliinda ksilen ¢ozinir fraksiyonu (adirhkca% XCS): Ksilen iginde
¢ozunebilen polimerin miktan, ISO 16152'ye gére 25 ° C'de belirlenir; 5 baski;
2005/07/01.

igsel viskozite (iV)

icsel viskozite (V) degeri, bir polimerin molekiler agirig ile artar. iV 'nin degeri
ornegin XCS’ nin degerleri, 135 ° C’'deki dekalin icinde ISO 1628/1'e gore

olglimigtar.

DSC analizi, erime sicakhdi (Tm), erime entalpi (Hy), kristallesme sicakhd (T¢} ve

kristalizasyon entalpisi (H:): 5 ila 7 mg’lik numuneler Uzerinde bir TA cihaz Q200
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diferansivel tarama kalorimetresi (DSC) ile olculur. DSC, -30 ila 225 ° C sicaklik
arali§inda 10 ° C / dk tarama hizina sahip bir 1sitma / sodutma / 1sitma doéngiisiinde
ISO 11357 / kisim 3 / yontem C2'ye gore yuritllir. Kristalizasyon sicakligi (T.) ve
kristalizasyon entalpisi {H:) sogutma adimindan belirlenirken, eritme sicaklidi (Tm) ve
erime entalpi (Hm), ag orguleri s6z konusu oldugunda ikinci 1sitma adimindan

ardindan da hirinci 1sitma adimindan belirlenir.

Cam gecis sicakhigi Ty, 1SO 6721-7'yve gore dinamik mekanik termal analiz ile
belirlenir. Olgumler -100 ° C ile +150 ° C arasinda sikistirma kaliplama &rneklerinde

(40x10x1 mm3) torsiyon modunda, 2 ° C / dakika i1sitma hizi ve 1 Hz frekansla
yapilir.
MFR: (230 ° C) ISO 1133'e gore dlgulur {230 ° C, 2,16 kg yuk).

Erime akis hizi, polipropilen i¢in 1ISO 1133 15 (230 ° C, 2,16 kg yuk) uyarinca ve
polietilen icin ISO 1133 (190 ° C, 2,16 kg yuk) uyarinca MFR: olarak olgulur ve g / 10
dakika olarak gésterilir. MFR, akiskanhigin ve dolayisiyla polimerin iglenebiliriginin bir
gostergesidir. Erime akis hizi ne kadar yliksek olursa, polimerin viskozitesi o kadar

dusuk olur.

Bir fraksiyonun (A) varh§inda Uretilen bir fraksiyonun (B) MFR;'si, fraksiyonun (A)
MFR2’sinin ve fraksiyon (B) (“final”) dretildikten sonra alinan karigimin dl¢llen

degerleri kullanilarak hesaplanir;

Log (MFRina) = agiritk fraksivonu (A) * Log(MFRA) + agirlik fraksiyonu (B) *
Log (MFRg )

Ucucularin toplam emisyonlari

Polimerlerin toplam emisyonu, VDA 277: 1995'e gore bir gaz kromatografisi ve
bir tepe boslugu yontemi kullanilarak ¢oklu tepe bosluk ekstraksiyonu kullanilarak
belirlenmistir. Ekipman, bir WCOT-kilcal kolon (mum tipi) 30 m uzunlugunda ve
0.25 mm x 2.5 um i¢ ¢apa (0.25 um film kalinhgi) sahip bir Hewlett Packard gaz
kromatografiydi. Bir alev iyonizasyon detektort, yakit gazi olarak hidrojen
kullanildi.

GC ayarlarn asadidaki gibiydi: 50 ° C'de 3 dakika izotermal, 12 K/dakika 200 °
C’ye kadar 1s1 , 200 ° C'de 4 dakika izoterm, enjeksiyon sicakligi: 200 ° C,
algilama sicakhgr: 250 © C, tasiyici helyum, akis modu 1:20 ve ortalama tasiyici
hiz1 22 - 27 cm / s.

Emisyon potansiyeli, gaz kromatografisi analizi ve kalibrasyon standardi olarak
aseton ile alev iyonizasyon tespiti sonrasi yayllan maddeler tarafindan saglanan

tim degerlerin toplamina gére dlclilmistir. Ornek sunumlar (peletler, yaklagik 1
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gram), dlcimden once 5 saat boyunca 120 ° C'de kosullandirildiktan sonra tepe
boslugu analizi (10 ml tepe bosluk viyal) ile gerceklestirilmigtir.

Birim, sirasiyla ppm olan pgC / g’dir (6rnek her bir gram igin pg karbon).

Kugulme

Kiculme, bir enjeksiyon kaliplama makinesi ile re¢inenin enjeksiyonla
kaliplanmasiyla, ISO 1873 ile uyumlu 150 x 80 x 2 mm’luk bir levha olusturmak
icin bir bogluga sahip olan bir kaliba ddkdlur. Oda sicakhginda 96 saat boyunca
sogutulduktan sonra, wuzunlamasina ve enine kigllmeyi vyizde olarak
hesaplamak icin plakanin uzunlugu ve genisligi belirlenir.

Charpy ¢entikli darbe dayanmmi

Charpy centikli darbe, ISO 179/1eA’'yva gore 23 ° Cde ve - 20° C'de bir
enjeksiyon kalipl test numunesi (80 x 10 x 4 mm) kullanilarak 1SO 179/1eA’ya
gore olgculur.

Cekme modulleri:

Cekme modulu, 1ISO 527-1 (1B)Yye gore 180 ° C veya 200 ° C'de kaliplanmig
enjeksiyon kaliph numuneler kullanilarak 1SO 527-1'e gore (¢capraz tepe hizi 1

mm / dak) 23 ° C’de oOlgulmis, EN ISO 1873-2'yve (yuvarlak 10 kemik sekli, 4 mm

kalinhk) gore Uretilmistir.

Toz akigkanhg:

Toz akiskanhdi, 1ISO 6186: 1998, Metod A'ya gore toz akiskanlik testi ile dlglldil.
A. ORNEKLER

Buluga ait érneklerin (IE 1 ila 3) heterophasik polipropilen bilesimi igin polimerizasyon

isleminde kullanilan katalizér agagidaki gibi hazirlandi:
Kullanilan kimyasallar:

Chemtura tarafindan saglanan butil etil magnezyum (Mg(Bu)(Et), BEM)'e sahip %20
toluen ¢dzeltisi, Amphochem tarafindan sadlanan 2-etilhekzanol, Dow tarafindan
saglanan 3-Butoksi-2-propanol - (DOWANOL TM PnB) , SynphaBase tarafindan
saglanan (2-etilheksil} sitrakonat, Millenium Chemicals tarafindan saglanan TiCla,
Aspokem tarafindan saglanan toluen, Evonik tarafindan saglanan Viscoplex® 1-254,

Chevron tarafindan sagdlanan heptane.
Mg alkoksi bilesiginin hazirlanmasi

Mg alkoksit ¢ozeltisi, kanstinlarak (70 rpm), 11 kg adirhkga 11 kg'lik Grdn igine,
agirlikca %20 batil etil magnezyumun (Mg (Bu) (Et)) toluen, 4,7 kg 2- etilheksanol ve
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paslanmaz ¢elik bir reaktorde 1,2 kg bltoksipropanol eklenerek hazirlandi. Ekleme
sirasinda reaktor igerigi 45 ° C'nin altinda tutuldu. Ekleme tamamlandiktan sonra,
reaksiyon karisiminin (70 rpm) karistirimasina 30 dakika boyunca 60 ° C'de devam
edildi. Oda sicakhgina sogutulduktan sonra 2,3 kg donor bis (2-etilheksil) sitrakonat,
25 ° C’nin altinda bir sicaklikta tutulan Mg alkoksit ¢bzeltisine ilave edildi.

Karistirmaya 15 dakika boyunca karistirma islemi (70 rpm) altinda devam edildi.
Kati katalizér bileseninin hazirlanmasi

20.3 TiCls ve 1,1 kg toluen, 20 1 paslanmaz celik bir reaktore ilave edildi. 350 rpm
karistirma ve 0 ° C’de sicaklik tutulma sartlari altinda, érnek 1°de hazirlanan 14,5 kg
Mg alkoksi bilesigi 1,5 saat slresince ilave edildi. 1.7 1 Viscoplex® 1-254 ve 7,5 kg
heptan eklendi ve 1 saat boyunca 0 ° C'de karistirildiktan sonra olusan emilsiyonun
sicakhgi 1 saat iginde 90 ° C'ye yukseltildi. 30 dakika sonra, karistirma durduruldu,
katalizdr damlaciklar katilastirildi ve olusan katalizdr pargaciklarinin ¢gdkelmesine izin
verildi. Cokelmeden sonra (1 saat), sUpernatant sivi sifonlandi. Daha sonra, katalizor
pargaciklari, 20 dakika boyunca 90 ° C'de 45 kg toluen ile yikandi, ardindan iki
heptan yikamasi (30 kg, 15 dakika) ile yikand. ilk heptan yikamas sirasinda, sicaklik

50 ° C’ye ve ikinci yikama sirasinda oda sicakligina dusuruldu.

Bu sekilde elde edilen katalizdr, kokatalizér olarak trietil-aluminyum (TEAL) ve dondr

olarak di(siklopentil) dimethoksi silane {D-dondr) ile birlikte kullanildi.

Ko-katalizérin (Co) dis donére molar orani (ED) [Co / ED] ve kokatalizériin (Co)

titanyum bilesigine molar orani (TC) [Co / TC] tablo 1'de gosterilmektedir.

Polimerizasyon, bir Prepolimerizasyon reaktoru, bir cevrim reaktoru ve iki veya ug
gaz fazi reaktdrl igeren bir Borstar pilot tesisinde gergeklestirildi. Polimerizasyon

kosullari ayrica tablo 1’de de gosterilmektedir.
Karsilastirmali Ornek CE1/ CE1 icin katalizér hazirlama
ilk olarak, 0.1 mol MgCl; x 3 EtOH, atmosferik basingtaki bir reaktérde 250 ml

dekane icindeki inert kosullar altinda stispanse edildi. Cozelti -15 ° C'ye sogutuldu ve
sicaklik, s6z konusu seviyede tutulurken 300 mi soguk TiCls ilave edildi. Daha sonra,
bulamacin sicakhdl yavasca 20 ° C'ye yukseltildi. Bu sicakhkta, bulamaca 0.02 mol
dioktilitalat (DOP) eklenmistir. Fitalat ilavesinden sonra, sicaklik 90 dakika boyunca
135 ° C've yukseltildi ve bulamag 60 dakika beklemeye birakild). Daha sonra, 300 m|
TiCls eklendi ve sicaklik 120 dakika 135 ° C’de tutuldu. Bundan sonra, katalizér
sividan slzildl ve alti kez 300 ml heptan ile 80 ° C'de ykandi. Daha sonra kati

katalizér bileseni stzlldi ve kurutuldu.

Katalizdr ve bunun hazirlama kavrami genel olarak EP491566, EP591224 ve
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EP586390 patent yaywinlarinda agiklanmaktadir,
Katalizor daha da modifiye edildi {katalizorun VCH modifikasyonu).

35 ml mineral yag (Paraffinum Liquidum PL68) 125 ml’lik paslanmaz gelik bir reakttre
ilave edildi, ardindan oda sicakhginda 0,82 g trietil aliminyum (TEAL) ve 0,33 g
disiklopentil dimetoksi silan (verici D) ilave edildi. 10 dakika sonra 1a'da hazirlanan
5,0 g katalizor (agirhik¢a%1,4 Tiiceridi) ilave edildi ve ek olarak 20 dakika sonra 5,0 g
vinilsiklohekzan (VCH) ilave edildi. Sicaklik 30 dakika hoyunca 60 ° C'ye yukseltildi
ve 20 saat boyunca bu sekilde tutuldu. Son olarak, sicaklik 20 ° Cye disurldd ve
yag / katalizér kansimindaki reaksiyona girmemis VCH konsantrasyonu analiz edildi

ve 120 ppm agirlik olarak bulundu.
Harici donor olarak di(siklopentil) dimetoksi silan (donér D) kullanildi.
Kargilagtirmali Ornek CE2:

Katalizorun daha fazla medifiye edilmemesi (katalizérun VCH modifikasyonunun
olmamasi) haricinde, CE1 ile aym katalizor kullanimistir (bkz. Katalizor

preparasyonuy.

Tablo 1 Bulusa ait orneklerin ve karsilagtirmali orneklerin

polimerizasyonu
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Ex.1 Ex.2 Ex.3 CE.1 CE.2
Prepoly
Residence time [h] 03 03 03 0.2 0.28
Temperature [C] 30 3¢ 30 30 30
Co/ED ratio [molimol] 6.71 6.76 6.81 7.20 7.0
Co/TC ratio [molimol] 315 217 251 220 230
Loop (R1)
Residence time [h] 024 025 021 025 0.33
Temperature [C] 70 70 70 70 70
H-/C ratio [mol/kmol] 12.4 12.3 12,5 14.8 1.28
C2/C3ratio mol/kmol 0 0 0 0 0
MFR. [g/10min] 71 72 66 55 217
XCS [wt%3] 28 27 27 20 45
C2 content [wta] 0 0 0 0 0
split [wt%] 33 33 38 25 30
1st GPR (R2)
Residence time (h] .39 0.38 0.35 0.35 0.20
Temperature [C] 80 80 80 80 80
Pressure [kPa] 15 15 15 21 22
H-/Cx ratio [molikmol] 13 13 12 15 325
C2/C3ratio mol/kmol 0 0 0 0 137
MFR. (MFR,) [g/10min] 75 75 79 55 1.69
XCS [wts] 2.8 2.8 2.8 2.0 50
C2 content [wt%a) 0 0 0 0 2.3
spht [wt%a] 33 31 30 40 30
2" GPR (R3)
Residence time (h] 0.13 0.14 0.14 0.20 0.35
Temperature [[C] 70 70 70 70 70
Pressure [kPa] 14 14 14 20 20
C./Cq ratio [molikmol] 250 460 450 580 302
H,/C, ratio [molikmol] 7 45 7 11.6 214
MFR, [g/10min] 32 22 15 20 1.11
C2 content [wt%s) 7.2 12.6 153 8.5 14.3
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2nd GPR (R3)
XCS [wt%] 21 24 23 20 44
split [wit%e] 17 18 16 20 22
39 GPR (R4)
Residence time [h] 1.19 1.28 1.26 1.10 0.40
Temperature [C] 75 75 75 84 70
Pressure [kPa] 14 14 14 13 18
C./Cyratio [mol/kmeol] 250 450 460 585 282
H-/C, ratio [mol’kmel] 4 7 4 92 192
MFR- [9/10min] 32 23 15 1 0.97
C2 content [wta] 7.2 12.6 153 13 16.4
XCS [wit%s] 31 34 36 32 44
split [wt3s] 17 18 16 15 18
Powder flowability [s] 17 16 16 14 18

Mustakil reaktorlerden elde edilen Grinlerin  ozellikleri dogal olarak
homojenlestiriimis malzeme Uzerinde 6lcilmez ancak reaktdr drneklerinde
(spot numuneler} &l¢llar. Nihai recginenin &zellikleri homojenlestiriimis
malzeme Uzerinde, agagida tarif edildigi gibi bir ekstrizyon karigstirma

isleminde yapilan peletler Gzerinde MFR; Uzerinde dlgulur.

Tum regineler, BASF AG tarafindan temin edilen adirlik¢a%0,1 Pentaeritthil-
tetrakis (3- (3’,5'-di-tert. butil-4-hidroksifenil) -propionat, BASF AG tarafindan
temin edilen (CAS-no. 6683-19-8 ticari ismi Irganox 1010}, BASF AG tarafindan
temin edilen agirlikga %0,1 Tris (2,4-di-t-butilfenil} fosfat (CAS-no. 31570- 04-4,
ticari isim Irgafos 168), Croda Polymer Additives tarafindan saglanan agirhkga
%0.05 Kalsiyum stearat (CAS-no. 1592-23-0) iceren cift pervaneli karigtirici
iginde karnigtirildi.

Polimer Ozellikleri Tablo 2'de listelenmigtir:

Tablo 2: Bulusun Orneklerinin Ornek1 ila Ornek 3 ve Karsilagtirmah Ornek
CE1 ve GE2 nin Polimer Ozellikleri
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Properties unit Ex.1 Ex.2 Ex.3 CE 1 CE.2
EEP (XCS) moel% 16.6 219 22.2 207 10.2
PEP (XCS) mol% 12.3 11.0 1M1 127 12.4
PEP (XCS) normalized | % 304 212 214 273 43 4
total emission ppm 17 12 14 60 n.d.
Sh-in flow S 0.96 1.0 1.05 1.23 1.45
TMISO 178 [MPal] 946 889 847 976 522
NIS ISO 176 1eA 23°C | [kJim3] 63 683 67.8 66 75

NISISO 179 1eA -20°C | [kJ/imd] 89 137 154 12.0 1865
Ineqguation (1} fulfilled yes yes yes no no

TM tensile medulus

Sh-in flow Shrinkage in flow direction

n.d. not determined

PEP (XCS}) normalized = [(E}

TM cekme modulu
Akis yonlnde kugllme belilenmedi
PEP (XCS) normalize edildi = I(E)

Tablo 2'den, bulusun heterophasik polipropilen bilegimlerinin karsilagtirmal
orneklere kiyasla avantajli bir darbe mukavemeti / sertlik dengesini korurken,
karsilastirilabilir yiksek bir toz akiskanhdina, azaltlmig emisyonlara ve daha
disuk kugulmeye sahip oldugu acgikga gdrulebilir.

Bu ayrica Sekil 1 ila 2°den de gdrulebilir.
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