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OZET

Cekirdekli polipropilen bilesigi

Mevcut bulug, maksimum vyikseklikte sertlik-darbe gerekliliklerini ve tercihen ayni
zamanda yasal, saglik ve c¢evre gereksinimlerini kargilayan bir ¢ekirdekli polipropilen

bilesimi ve bundan dretilen mamullerle ilgilidir.

Ayrica, mevcut bulusun tercih edilen 6zel bir uygulamasi c¢ekirdekli polipropilen

bilesiginin Oretimi i¢cin uygun olan polimerizasyon yontemiyle de ilgilidir.

Mevcut bulusun tercih edilen 6zel bir uygulamasi, ¢ekirdekli polipropilen bilesiginden

imal edilmig enjeksiyonla kaliplanmig Uranler ile ilgilidir.

Bu bulusun tercih edilen &6zel bir uygulamasinda, g¢ekirdekli polipropilen bilesiginden

yapiimig ambalaj egyalari, 6rnedin ince et kalinligina sahip kaplar gibi Grinlerle ilgilidir.

Mevcut bulusun tercih edilen 6zel bir uygulamasi, ¢ekirdekli polipropilen bilesiginden

imal edilmis tip ve tani uygulamalarinda kullanilan Gridnler ile ilgilidir.
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1.

ISTEMLER

S0z konusu bulus bir cekirdekli polipropilen bilesimi olup 6zelligi;
a) en az bir propilen homopolimer ve
b) bir polimerik cekirdeklendirme maddesi

burada adi gecen ¢ekirdekli polipropilen bilesigi, her biri MPa cinsinden ifade edilen,
en az 2040 MPa’'lik [G’ Depolama Modilunun {ISO 6721-7'ye gore Dinamik Mekanik
Analiz ile dl¢limig) + Egilme Modulliindn (ISO178'e gore belirlenmig)] toplamina
sahip olacak sekilde karakterize edilmis ve burada cekirdekli polipropilen bilesigi
ve/veya propilen homopolimeri, bunlarla ilgili ayrnisma urtnlerinin yam sira fitalik asit

esterleri icermez.

Istem 1'e gore gekirdekli polipropilen bilesimi olup, ozelligi; burada cekirdekli
polipropilen hilesiminin en az bir propilen-kopolimer-kauguk fazi igermesi veya

kopolimerin etilen veya bir C4-C10 alfa-olefin olmasidir.

istem 1'e gore cekirdekli polipropilen bilesimi olup, 6zelligi; burada gekirdekli

polipropilen bilesiminin;
a) en az bir propilen homopolimer ve istege badli olarak
b) ikinci bir propilen homopelimer ihtiva etmesi veya
burada adi gecen cekirdekli polipropilen bilesiminin

() her biri 2970 MPa’da ifade edilen toplamina [G’ Depolama Moddlld (ISO 6721-
7'ye gore Dinamik Mekanik Analiz ile dlciimusg) + Egilme Moddlu (1ISO178’e

gore belirlenmig)]

(inve en az 1,8 kJ/mZ’lik Charpy 1SO 179/1eA’yva gore +23 ° C c¢entik darbe

dayanimina sahip olmasidir.

istem 2'ye gére cekirdekli polipropilen bilesimi olup, &zelligi; burada gekirdekli
polipropilen bilesiminin, en az bir propilen-kopolimer-kauguk fazini ve istege badli
olarak ikinci bir propilen-kopolimer-kauguk fazi igermesi veya burada adi gegen

cekirdekli polipropilen bilesidinin
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(I) en az 2060 MPa’lik bir MPa'nin toplamina [G* Depolama Moduli (ISO 6721-
7'ye gore Dinamik Mekanik Analiz ile dlclilmis) + Egdilme Modili

(150178'e gbre belirlenmig)] sahip olmasi ve

(Ihve en az 5 kJ/m2'lik Charpy 1ISO 179/1eA’'ya gore +23 ° C centik darbe

dayanimina sahip clmasidir

5. Onceki istemlerden herhangi birine gore gekirdeklenmis polipropilen bilesimi olup,

7.

ozelligi; burada polimerik gekirdeklendirme maddesi agadidaki formUline gdre bilesik

olup
CH2 = CH-CHR1R2

burada, R1 ve R2'nin bagl olduklan karbon atomuyla birbirlerine bagh olmasi veya
istege gore ikame edilmis doymus veya doymamis veya aromatik bir halka veya bir
kaynasmis halka sistemi olup burada halka veya kaynasik halkanin 4 ila 20 karbon
atomu, tercihen 5 ila 12 Oyeli doymus veya doymamig veya aromatik halka veya bir
kaynasmis halka sistemi veya bagimsiz temsil edilen bir dogrusal veya dalli C4-C30

alkan, C4-C20 sikloalkan veya C4-C20 aromatik halkay! ihtiva etmesidir.

Onceki istemlerden herhangi birine gére ¢ekirdekli polipropilen bilesimi olup, ézellidi;

burada bilesigin

a) IUPAC Grup 4 ila &'ya ait bir gecis metalinin bilesiklerini (TC) ihtiva eden bir
Ziegler-Natta katalizorunun {(ZN-C), bir Grup 2 metal bilesiginin (MC) ve bir
flatik olmayan tercihen filatik olmayan asit ester olan bir dahili dondrtin (ID), bir

yardimci katalizortin ve bir istege baglh harici donorin (ED)
b) mevcudiyetinde

¢) polimerize olmasidir.

istem 6’ya gore gekirdekli polipropilen bilesimi olup, ézelligi; burada;

a) dahili donoérin (ID), iste§e gdre ikame edilmis malonatlar, maleatlar,
suksinatlar, glutaratlar, sikloheksen-1,2-dikarboksilatlar, benzoatlar ve turevleri
vefveya bunlarin karngimlar arasindan secilmesi ve tercihen dahili dondriin

(ID) bir sitrakonat olmasi ve

b) yardimci katalizérin (Co) harici donédr (ED) [Co/ED] molar oranminin 5 ila 45
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8. Onceki istemlerden herhangi birine gére cekirdeklenmis polipropilen bilesimi olup,

Gzelligi; burada bilesigin, en az iki reaktér (R1) ve (R2) iceren ardisik polimerizasyon
islem sirecinde (retilmis olmasi ve akabinde ikinci reaktéore (R2) iletiimesi ve ikinci
reaktorde birinizi propilen homopolimer fraksiyonunun (H-PP1) mevcudiyetinde bir
ikinci homopolimer fraksiyonu (H-PP2) veya bir birinci propilen-etilen kauguk
fraksiyonu (R-PP1) uretilmesidir.

. Istem 8’e gdére cekirdekli polipropilen bilesimi olup, 6zellidi; burada propilen bilesigini

imal etme islem sulrecinin, bir Ziegler-Natta polimerizasyon katalizorunun CH2 = CH
formdline sahip bir vinil bilesigi ile polimerlestiriimesiyle elde edilebilen bir
polimerizasyon katalizort kullanilarak bir propilen polimerinin hazirlanmasi asamasini
icermesi veya burada, R1 ve R2'nin badl olduklar karbon atomuyla birlikte, istede
gore ikame edilmis doymus veya doymamis veya aromatik bir halka veya bir
kaynagmis halka sistemi olusturmasi veya burada halka veya kaynasik halka
parcasinin 4 ila 20 karbon atomu icermesi veya tercihan 5 ila 12 uyeli doymus veya
doymamis veya aromatik halka veya bir kaynasmis halka sistemi veya bagimsiz
clarak H veya bir dogrusal veya dalli C4-C30 alkan, C4-C20 sikloalkan veya C4-C20
aromatik halkay! temsil etmesi ve bu sayede vinil bilegigi kalintisimin agirlik¢ca
yaklagik % 0.5'den daha az olan kadar, vinil bilesidinin polimerizasyon katalizor
miktarina agirlikga oranin adirhikga 3 veya daha fazla olmasinda R1 ve R2'den en az

birinin H olmamasidir,

10.Onceki istemlerden herhangi birine gbre gekirdekli propilen bilesigi olup ozelligi;

¢ekirdekli propilen bilesiginin kaliplanmig Griinlerin hazilanmasi igin kullanilmasidir.

11.Onceki istemlerden herhangi birinin  gekirdekli polipropilen bilesigini igeren

kaliplanmig Gran olup ézelligi; ¢cekirdekli polipropilen bilesidi ile kaliplanmis olmasidir.
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TARIFNAME

Cekirdekli polipropilen bilesigi

Bu bulus, ambalajlama, ev malzemeleri veya tibbi uygulamalar alanlarindaki ¢egitli
uygulamalarda kullanilmak i¢in yeni bir cekirdekli polipropilen bilesigine ve c¢ekirdekli
poliprapilen bilesiginden yapilmig Urlinleri uretmek igin bir yonteme yoneliktir.

Teknigin Bilinen Durumu

Polipropilen bilesikleri bu teknik alanda bilinmektedir. Ornegin Avrupa Patent Bagvurusu
EP 1 514 893 A1, vinilsikloalkan polimerleri ve vinilalkan polimerlerinden olusan gruptan
secilen bir veya daha fazla fosfat bazli a-gekirdeklendirici maddeler ve/veya polimerik
cekirdeklendirici maddeler arasindan secilen bir ariticiyl igeren polipropilen bilegiklerini
aciklar. Benzer cekirdeklendirici maddeler WO 99/24478 ve WO 99/24479 uluslararasi
basvurularinda da agiklanmaktadir. Avrupa Patent Basvurusu EP 0316187A2, bir vinil
sikloalkan polimerinin igine dahil edilmis bir kristalize polipropilen homopolimerini
agiklamaktadir. Uluslararasi WO 2004/055101 basvurusu, talk gibi polivinil siklohekzan
veya inorganik c¢ekirdeklendirici maddeler gibi ¢ekirdeklendirici maddeler, polimerik
cekirdeklendirici maddeler olarak fosfat turevli cekirdeklendirici maddeler, sorbitol turevli
cekirdeklendirici maddeler, aromatik veya alifatik karboksilik asitlerin metal tuzlan
arasindan segilen c¢ekirdeklendirici maddeler ihtiva eden bir heterofazik propilen

kopolimeri agiklar.

Yukarida zikredilen batlin polipropilen bilegikleri, Ziegler-Natta katalizorl, 6zellikle de bir
katalizér bilesigi, bir yardimer katalizor bilesidi ve fitalat bilesiklerine dayal dahili bir donér
ihtiva eden yuksek verimli Ziegler-Natta katalizdru (dusuk verimli olandan ayirt etmek igin
dordincl ve besinci nesil tipi olarak adlandirilan, ikinci nesil Ziegler-Natta katalizorleri)

kullanilarak Uretilir.

Bu tir katalizorler icin érnekler 6zellikle referans ile bu bulusa katilan, US 5 234 879,
W092/19653, W092/19658 ve W(099/33843'de aciklanmaktadir.
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EP 1801155 A1 sayil belge, A) en az bir propilen homapolimer bileseni ve B) hir polimerik
cekirdeklendirme maddesi ihtiva eden bir polipropilen bilesigini agiklamakta olup burada
A) ve BYnin kansimi 1 ila 50 g/10 dakika arasinda bir MFR2’'ye ve belirli bir relasyonu

sadlayan bir bulaniklik sahiptir.

WO 00/68315 A1 sayili belge, propilenin, bir katalizér bileseni, bir yardimer katalizor
bileseni ve bir harici donor, bir magnezyum, titanyum, halojen ve elektron dondr ihtiva
eden 6n katalizdér bileseni iceren bir katalizér sisteminin mevcudiyetinde, adi gegen
kataliz6run bir yardimer Kkatalizér ve gugla bir duzenleyici harici dondrunun
mevcudiyetinde vinil bilesigi ile polimerize etmesi vasitasiyla meodifiye oldugu
homopolimerizasyon ya da kopolimerizasyonu vasitasiyla elde edilebilen bir yliksek

dayaniklihga sahip gekirdekli propilen polimer bilesimini tarif eder.

Bununla birlikte, bu tar fitalat bilegiklerinin bazilari negatif saglik ve ¢evresel etkiler tretme
sUphesi altindadir. Dahasi, piyasada, 6érnedin ambalajlama ve tibbi uygulamalar ile Kisisel
bakim veya Kisisel hijyen alanlarindaki cesitli Urlnlerde fitalat icermeyen polipropilen

kullanimi igin artan bir talep bulunmaktadir.

Burada referans olarak zikredilen WO 2012007430 sayil belge, sinirl sayida patent
basvurusunun bir dmedi clup, dahili donér olarak sitrakonata dayanan fitalat icermeyen
katalizérleri tarif etmektedir. Bununla birlikte, simdiye kadar, dahili dondrler olarak
sitrakonat bilesiklerine sahip olan katalizér ile Gretilen polipropilenlerin mekanik 6zellikleri,

Ozellikle sertlik/darbe dengesi acisindan istenen tim gereklilikleri yerine getirmemistir.

Bulusun Amaglar

Bu nedenlerle, mevcut bulug, maksimum ylkseklikte sertlik-darbe gerekliliklerini ve
tercihen ayni zamanda yasal, saglik ve ¢evre gereksinimlerini karsilayan bir ¢ekirdekli

polipropilen bilegsimi ve bundan Uretilen mamullerle ilgilidir.

Ayrica, mevcut bulusun tercih edilen 6zel bir uygulamas cekirdekli polipropilen bilesiginin

uretimi icin uygun olan polimerizasyon yontemiyle de ilgilidir.
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Mevcut bulusun tercih edilen 6zel bir uygulamasi, ¢ekirdekli polipropilen bilesiginden imal

edilmis enjeksiyonla kaliplanmis Urlinler ile ilgilidir.

Bu bulusun tercih edilen &zel bir uygulamasinda, ¢ekirdekli polipropilen bilesiginden

yapilmig ambalaj esyalan, drnegin ince et kalinhigina sahip kaplar gibi Grilinlerle ilgilidir.

Mevcut bulusun tercih edilen d6zel bir uygulamasi, ¢ekirdekli polipropilen bilesiginden imal

edilmig tip ve tani uygulamalarinda kullanilan Granler ile ilgilidir.

Sasirtici bir sekilde, bulug sahipleri, su anda asagidakileri iceren bir ¢ekirdekli polipropilen

bilesimi tanimlamiglardir.
a. en az bir propilen homopolimer ve

b. bir polimerik gekirdeklendirme maddesi

burada adi gegen gekirdekli polipropilen bilesigi, her biri MPa cinsinden ifade edilen, en az
2040 MPa'lik [G’ Depolama Modilinun (ISO 6721-7ye gore Dinamik Mekanik Analiz ile
olcilmis) + Egdilme Modilinin (1ISO178’e gore belidenmis)] toplamina sahip olacak
sekilde karakterize edilmig ve burada cgekirdekli polipropilen bilesidi ve/veya propilen

homopolimeri, bunlarla ilgili ayrisma Grlnlerinin yani sira fitalik asit esterleri icermez.

Polimer Baglamalan

Mevcut bulusa gdre olan polipropilen bilesidi en az bir propilen homopolimer bileseni
igerir. Yontem molekil agirlik dagilimi ile iligkilidir ve dolayisiyla yontem eriyik akis orani
iligkisi kritik dedildir.

Bovlece, bu bulusa goére olan polipropilen bilesigi, molekiiler agirhk dagihmina gdére
bimodal dahil unimodal veya multimodal olabilir.

Mevcut bulusa gore “propilen homopolimer® ifadesi, esas olarak, agirlikga, en az %99,0
oraninda, daha tercihen en az %99,5 oraninda, daha da tercihen en az %99,8 oraninda,

en tercihen %99,9 oraninda propilen birim igeren bir polipropilen ile ilgilidir. Bulusun bir
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baska uygulamasinda, sadece propilen birimleri tespit edilebilirdir, yani sadece propilen

polimerize edilmektedir.

Mevcut bulusun bir uygulamasinda, en az iki propilen homopolimer bileseni mevcuttur.

Yaéntem molekil agirhk dagihmi ile iligkilidir ve dolayisiyla yontem eriyik akis orani iligkisi
kritik degildir. Dolayisiyla, mevcut bulusa gore olan polipropilen bilesigi, molekuler agirlik
dagiimina gére bimodal dahil unimodal veya multimodal olabilir. Mevcut buluga uygun
poliprapilen bilesigi, propilen homopolimer bilesikler ile ilgili molekiler agirhik dagilimina
gore multimodal, en azindan bimodaldir. Bu bulusa uygun olarak, bu dizenleme,
MFR2'yve gore farkh iki farkh propilen homopolimer bileseni dahil edilerek
gerceklestirilebilir.

Baska bir uygulamada, en az bir propilen homopclimer ve bir propilen-komonomer-kauguk

fazi mevcuttur.

Bu durumda, propilen homopolimeri ve propilen-komonomer-kauguk fazinin her biri

MFR'ler ile iligkili olarak unimodal veya bimodal olabilir.

Propilen homopolimeri ve propilen-etilen-kauguk fazlan MFR'de farkh oldudunda,
propilen-komonomer-kaugugunun propilen homopolimerden daha disik MFR'ye sahip

olmasi tercih edilir.

Basgka bir uygulamada, en az bir propilen homopolimer ve iki propilen-komonomer-kauguk

fazi mevcuttur.

Baska bir uygulamada, en az iki propilen homopolimer ve bir propilen-komonomer-kauguk

fazi mevcouttur.

Bir baska uygulamada, en az iki propilen homopolimer ve iki propilen-komonomer-kauguk
fazi mevcuttur.
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Yine bir baska duzenlemede en az bir propilen homopolimer ve U¢ propilen-komonomer-

kauguk faz1 mevcuttur.

Iki propilen homopolimer veya iki veya Ug¢ propilen-komonomer-kauguk faz fraksiyonu
meveut oldugunda, ilgili homo veya kaucuk fraksiyonuna kiyasla MFR'de farkhhk

gostermeleri tercih edilir.

iki veya li¢ propilen-komonomer-kauguk fazi fraksiyonlari mevcut oldugunda, bunlar, diger
prapilen-komonomer ile karsilastirldiginda, komonomer icerigine, komonomer tipine ve /
veya ksilenin socguk c¢ozunir fraksiyonunun kendi igsel viskozitesine goére farkhlik

gosterebilir.

iki veya Uc propilen-komonomer-kaucuk fazi fraksiyonlar da ayni zamanda birden fazla

yonden daha farkli olabilir.

iki propilen-komonomer-kauguk faz fraksiyonu mevcut oldugunda, hem komonomer

muhtevasinda hem de i¢sel viskozitede farkllik gbéstermesi 6zellikle tercih edilir.

En az bir propilen-komonomer-kauguk fazli tim uygulamalar igin, mevcut tim propilen
homopolimer fraksiyonlarn toplaminmin PH, tim propilen-komonemer-kauguk faz
fraksiyonlar toplamina PR agirlikga orani, PH/ PR, 9/1 ila 1/1, tercihen 8/1 ila 3/2, 8/1 ila
3/2, 7/1 ila 7/3 benzeri aralikta olabilir.

Egder iki propilen homopolimer fraksiyonu (H-PP1 ve H-PP2) mevcut ise, bunlarin agirik

oranlari tercihen 3/7 ila 7/3 araliginda, tercihen 4/6 ila 6/4 araliginda olabilir.

Mevcut bulusa gore olan polipropilen bilesigi, 230° C'de 1SO 1133’a uygun olarak 6lciilen
ve 2,16 kg yukte 0.1 ila 500 g/10 dak araliginda, tercihen 0.3 ila 250 g/10 dak araliqinda,
benzer olarak 0.4 ila 100 g/ dak arasinda bir eriyik akis oranina (MFR2) sahiptir. Daha da
tercihen, MFR2, 1 - 50 g / 10 dk. arasindadr.
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Polipropilen bilesiginin tUm mevcut propilen homopolimer fraksiyonlaninin toplaminin
MFR2'si, 0,5 ila 1000 g/dak araliyinda, tercihen 0,7 ila 500 g/dak arahginda, en iyisi 0,8 ila
250 g/10 dak arahigindadir.

Mevcut bulusa gore olan polipropilen bilesiginin propilen homopolimer fraksiyonlari,
agirhkh olarak izotaktiktir. Ozellikle, 13C-NMR spektroskopisi ile belirlenen pentad
dizenliligi, en az %95,0 mol, tercihen en az %96,0 mol, daha tercihen en az %97,0

moldur.

Polipropilen bilesiginin tim propilen-komonomer-kauguk faz fraksiyonlarn toplaminin
135°C’de dekalin iginde DIN ISO 1628/1’e gore dlgulen igsel viskozitesi, 1.0 ila 8.0 dl/g
aralijinda, daha tercihen 1,5 ila 4,5 dl/g araliginda, en iyisi 1.3 ila 6.0 dl/g araligindadir.

Komonomerler

Cekirdekli propilen bilesiginin propilen-komonomer-kauguk fazi, propilenden ayrica bir
komonomer de igerir. Buna gbre, bu bulusa uygun olarak “propilen kopolimer” terimi,

tercihen propilen ve
a) buten ve hekzan gibi etilen ve

b) C4 ila C10 a-olefinlerden secilmis clan bir komonomerden elde edilebilen parcalar

ihtiva eden polipropilen olarak anlasilir.

Tercihen, komonomer etilendir.

Cekirdekli propilen bilegiginin toplam komonomer i¢erigi, adirhk¢a%3 ila%35, tercihen
agirhikca%5 ila%30, en iyi %7 ila 25 araliginda olabilir. Cekirdekli propilen bilesiginin
propilen-etilen-kauguk faz komaonomer muhtevasi, agirlikca %25 ila 65, tercihen %30 ila

60 araliginda, daha tercihen %30 ila 55 aralidinda, en iyi %32 ila 53 araliginda olabilir.
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Polimerik Cekirdeklendirme Maddesi

Mevcut bulusa gdére olan polipropilen bilesigi ayrica, bir polimerik c¢ekirdeklendirme
maddesi igermesiyle de karakterize edilir. Vinil alkan ve vinil sikloalkanlar dahil bilinen

herhangi bir polimerik gekirdeklendirici madde kullanilabilir.

Bu tur bir polimerik gekirdeklendirme maddesinin tercih edilen bir 6rnegi, asagidaki

formulun monomerlerinden turetilen bir vinil polimer gibi bir vinil polimerdir.

CHZ2 = CH-CHR1 R2

R1 ve R2, birlikte bagh olduklan karbon atomuyla birbirlerine bagh olup, burada, istege
gdre ikame edilmis doymus veya doymamis veya aromatik bir halka veya bir kaynasmig
halka sistemidir, burada halka veya kaynasik halka par¢casi 4 ila 20 karbon atomu,
tercihen 5 ila 12 Gyeli doymus veya doymamis veya aromatik halka veya bir kaynagmis
halka sistemi veya bagimsiz temsil edilen bir dogrusal veya dalli C4-C30 alkan, C4-C20
sikloalkan veya C4-C20 aromatik halkay! ihtiva eder. R1 ve R2 tercihan, birlikte badl
olduklari C atomu ile birbirlerine bagh olup burada bes veya alti Gyeli doymus veya
doymamis veya aromatik bir halka veya badimsiz olarak temsil edilen 1 ila 4 karbon
atomu igceren bir dlsik alkil grubu formundadirlar. Mevcut bulusa uygun olarak
kullaniimakta olan bir polimerik c¢ekirdeklendirme maddesinin hazilanmasi igin tercih
edilen vinil bilesikleri, 6zellikle, vinil sikloalkan, vinil sikloheksan (VCH), vinil siklopentan
ve vinil-2-metil sikloheksan, 3-metil-1-buten, 3-etil-1-heksen, 3-metil-1-penten, 4-metil-1-

penten veya bunlarin kangimlaridir. VCH 6zellikle tercih edilen bir monomerdir.

Bu tur polimerik ¢ekirdeklendirme maddesi, ormegin agsadida BNT-teknolojisi olarak

adlandinlan teknoloji birlegtirilebilir.

Polimer cekirdeklendirme maddesi genellikle nihai Urunde 10 ppm’den fazla, tipik olarak
15 ppm’den fazla (polipropilen bilesidinin adirhgina dayali olarak) miktarda mevcuttur.
Tercihen bu madde polipropilen bilesiginde 10 ila 1000 ppm, daha tercihen 15 ila 500 ppm

arasinda, en iyisi 20 ila 100 ppm araliginda bulunur.
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Mevcut bulusa uygun olan polimerik cekirdeklendirme maddesinin kullammi, ylksek
duzeyde tatmin edici optik ve mekanik Ozelliklere sahip olan polipropilen bilesiklerinin
hazirlanmasini mimkin kilar, boylece mevcut bulusa uygun bilesiklerin disiik molekdl
agirikh cekirdeklenme maddesi, 6zellikle de organo-fosfatlar veya sorbitol veya nonitol
turevli cekirdeklendirme maddeleri gibi cozunur cekirdekli yuksek maliyetli partiktl

cekirdeklendirici maddeleri icermesi gerekmez.

Buna godre, bu bulug, tatmin edici bir bulanikhk seviyesini muhafaza ederken,

dayaniklihk/darbe dengesini gelistirmek icin alternatif bir ara¢c sunmaktadir.

Nihai Polipropilen Bilesigi

Mevcut bulusa gore olan polipropilen bilesigi gelistiriimis bir dayanikhlik / darbe dengesine

sahiptir.

Bulusa goére olan polipropilen bilesiginin bikidlme katsayisi (ISO178'e gore), bir
komonomerin mevcut olmasini saglamasi kosuluyla en az 1410 MPa ila 3000 MPa

arasindadir.

Bulusa gore olan polipropilen homepolimer bilesiginin blOkllme katsayisi (1ISO178'e goére)
en az 1900 MPa'dir. Bu 3500 MPa'ya kadar c¢ikabilir. Bulusa gdre olan polipropilen
homopolimer bilesidinin blklilme katsayisinin (ISO178'e gore) 1930 - 3000 MPa
araliginda, daha tercihen 1950 - 2800 MPa araliginda olmasi tercih edilir.

Bulusa gore olan polipropilen bilesiginin Dinamik Mekanik Analizi yoluyla olglilen G’si, en
az 635 MPa, tercihen 645 MPa'dan daha buyuktur.

Bir kemanomerin yoklugunda, bulusa uygun polipropilen bilesiginin Dinamik Mekanik
Analizi ile dlgllen G'si, en az 1040 MPa, tercihen 645 MPa’drr.

[G’ (ISO 6721-7’ye gore Dinamik Mekanik Analiz ile dl¢ulen) + Edilme Modulu (ISO178’e
gore belirlenmis)] toplami en az 2040 MPa, tercihen 2060 MPa veya daha tercihan 2070
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MPa'dir. Bir komonomerin yoklugunda [G' (ISO 6721-7’ye gore Dinamik Mekanik Analiz
ile dlgllen) + Edilme ModUll (1ISO178'e gore belirlenmis)] toplami en az 2975 ila 5000
MPa, tercihen 2995 MPa’'dan 4950 MPa’ya kadar olabilir.

+ 23° C’de (NIS +23° C) I1ISO 179/1 eA’ya gore Charpy Centik Darbe Dayanimi en az 1,8
kdJ/m2, tercihen 2 kdJ/m’den daha fazladir.

Buluga uygun polipropilen bilegsimi en az bir propilen-komonomer kaugugu iceriyorsa, NIS
23° C en az 5kJ /m2, tercihen 5,7 kdJ / m2 veya 6,4 kJ / m2, daha da tercihen 7 kJ / m2den

fazla olabilir.

Bulusa gdre olan palipropilen bilesigi sadece iki propilen homopalimer fraksiyonu (H-PP1
ve H-PP2) igeriyorsa, bilesik tercihen [G' (ISO 6721-7'ye gore Dinamik Mekanik Analiz ile
6lciimis)+ Edilme Moduall ( 1ISO178’e gére belirlenmig)] en az 2970, tercihen 2995 MPa
ve 23° C'de en az 1,8 kdJ / m2, tercihen en az 2 kJ / m2 NIS’in toplamina sahiptir.

Bulusa uygun polipropilen bilesigi en az bir propilen-kopolimer-kauguk fazi igeriyorsa,
bilesik tercihen en az 2060, tercihen 2070°den fazla bir (G’ + Flex Modiili} toplamina ve
23 C'de, 5kJfm2, tercihen 5,7 kd / m2 veya 6,4 kd / m2’'den fazla, daha da tercihen 7 kJ
{ m2’den daha fazla bir NIS’a sahiptir.

Mevcut bulusun amaci igin “gekirdekli propilen polimer” ; artmis ve kontrol edilmis bir
kristallesme derecesine ve en az 7° C, tercihen en az 10° ve 6zellikle 13° C'den daha
yuksek olan ve 120 C'den ve tercihan 124 C’'den ve ozellikle 126 C'den daha yuksek olan,
diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile belirlenmis, cekirdeklenmemig polimere karsilik
gelen kristallendirme sicakhgr anlamina gelir. Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) ile

olcllmus bulusa ait polimerin kristalligi tercihen %50’nin Uzerindedir.

Islem Hazirlama Siireci:

Mevcut buluga gére olan polipropilen bilesidi, 6zellikle, harmanlama ve eriyik karistirma ve
bunlarin kombinasyonunu iceren mekanik harmanlama gibi harmanlama islem

sureglerinin yani sira propilen polimer bilegsen/bilegenlerinin polimerizasyon islem surecleri
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sirasinda yerinde harmanlama gibi karistirma islemlerini iceren herhangi uygun bir islemle
hazirlanabilir. Bunlar, parti iglemleri ve kesintisiz igslem sirecleri de dahil olmak (zere

uzman kisilerce bilinen yontemlerle gergeklestirilebilir.

Mevcut bulusa uygun polipropilen bilesiginin, tek asamali bir pclimerizasyon islem sireci
ile veya ardisik bir polimerizasyon islem sureci ile hazirlanabilmesi de mumkundur,
burada polipropilen bilesiginin tekli bilesenleri, 6nceden hazirlanmis bilesenlerin
mevcudiyetinde birbirinin ardindan hazirlanir.  Polipropilen bilesidinin hazirlanmasinda
béyle bir ardisik islem sureci tercih edilir ve bir reaktér harmani (yerinde harman) veya
reaktor yapimi polimer bilesigini verir, bu, burada, érnedin, propilen bilesenlerinin (yani,
Propilen homopolimeri{ler) ve/veya propilen-kopolimer kauguk fazi veya fazlari) polimerik

cekirdeklendirme maddesinin mevcudiyetinde polimerize edilir.

Yukarida bahsedilen yerinde harmandan farkli bir bagska uygulama, bir polimerin bir
cekirdeklenme maddesi ile mekanik bir harmanidir, burada polimer dnce bir polimerik
cekirdeklendirme maddesinin  yoklugunda Jdretilir ve daha sonra polimerik
cekirdeklendirme maddesi ile veya kiiglk miktardaki gekirdeklendirme maddesi ile veya
polimerik cekirdeklendirme maddesini polimer karigimina sokmak igin daha Onceden
polimerik gekirdeklendirme maddesini (ana seri teknolojisi olarak adlandinlir) ihtiva eden
polimerler ile mekanik olarak harmanlanir. Polimer bilegikten imal edilmis bir reaktdrin
hazirlanmasi, bilesenlerin homojen bir karigiminin hazirlanmasini saglar, érnedin polimer
cekirdeklendirme  maddelerinin @ ylUksek  konsantrasyonlarinda bile  polipropilen

bilesiklerinde polimerik maddesinin homaojen sekilde dagitilmas: gibi.

Yukarida belirtildigi gibi, polimer bilesigi yapan reaktor, mevcut bulugun tercih edilen bir
dizenlemesi olmasina ragmen, &rnegin, ana seri teknolojisini kullanarak hazirlanan

mekanik kansimlar da bu bulus tarafindan tasarlanmistir.

Benzer hususlar, bimodal polipropilen bilesiklerini igeren multimodal preparasyonlarda da
uygulanir. Bu tdr multimodal veya bimodal bilesenler de, mekanik harmanlama
islemleriyle hazirlanabilirken, bu bulusa uygun olarak, bilesikleri Ureten reaktdorde bu tur
multimodal veya bimodal bilesiklerin saglanmasi tercih edilir, yani ikinci bilesen (veya
herhangi bir baska) birinci bilesenin (veya herhangi bir onceki bilesen) varliginda

hazidanir.
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Mevcut bulusun tercih edilen bir baska dizenlemesinde, peolimerik gekirdeklendirme
maddesi, uygun bir sekilde modifiye edilmis bir katalizor vasitasiyla polipropilen bilegsimine
sokulur, yani propilen polimerin polimerizasyonunu katalize etmek icin kullanilan katalizér,
bahsi gecen polimerik c¢ekirdeklendirme maddesini (asadida BNT teknolojisi olarak
adlandinimistiry birincil olarak dretmek icin uygun bir monomerin polimerizasyonuna konu
olur. Daha sonra, Katalizor elde edilen polimerik cekirdeklendirme maddesi ile birlikte

propilen polimer bilesen veya bilesenlerinin asil polimerizasyon agsamasina sokulur.

Mevcut bulusun dzellikle tercih edilen bir dizenlemesinde, propilen polimer, polipropilen
bilegigini yapan sézi edilen reaktorin elde edilmesi i¢cin bdyle bir modifiye edilmis
katalizérin varliginda hazirlanir. Bu modifiye edilmis katalizér ile, ayni zamanda, bimodal,
polipropilenler de dahil olmak Uzere, yerinde harmanlanmis multimodahn hazirlanmasi
icin yukanda tanimlanan tercih edilen polimerizasyon dizisinin gergeklestiriimesi de

mumkiundur.

Bulusa gére olan polipropilen bilesidi, tercihen, Ziegler-Natta Katalizoru (ZN-C), yardimei
katalizér (Co) ve istege bagl olarak asagida tarif edilen sekilde harici bir dondr (ED)
igeren katalizor sisteminin varlhiginda, asagida tarif edildidi gibi bir ardisik polimerizasyon

islem sireci yoluyla hazirlanir.

Ardisik polimerizasyon

“Ardigik polimerizasyon sistemi” terimi, ardisik seriye baglanmis en az iki reaktorde
uretilen ¢ekirdekli polipropilen bilesigini belirtir. Buna goére, mevcut polimerizasyon sistemi,
en az, bir on polimerizasyon reaktorunu (PR), bir birinci polimerizasyon reaktorunu (R1)
ve bir ikinci polimerizasyon reaktdrinl (R2) ve istege bagh olarak bir dc¢lncl
polimerizasyon reaktorunin (R3) veya bir dordunci polimerizasyon reaktoruni (R4} igerir.

“Polimerizasyon reaktdrii” terimi, ana polimerizasyonun meydana geldigini gosterir.

Tercihen, iki polimerizasyon reaktérinin (R1) ve (R2) en az biri bir gaz fazh reaktérdr
(GPR). Daha da tercihen, ikinci polimerizasyon reaktoril (R2) ve istege badh olan Gglincl
polimerizasyon reaktéril (R3) veya dordincl polimerizasyon reaktdéril (R4) gaz fazh
reaktérlerdir (GPR), yani bir birinci gaz fazli reaktor (GPR1) ve bir ikinci gaz fazl reaktor

(GPR2) ve bir Gg¢lincl gaz fazh reaktérdur (GPR3). Bu buluga gore olan bir gaz fazl
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reaktdr (GPR), tercihen, bir akiskan yatakli reaktdr, hizli akiskan yatakl bir reaktor veya

bir yerlesik yatakl reaktdr veya bunlarin herhangi bir kombinasyonudur.

Buna gore, birinci polimerizasyon reaktori (R1) tercihen bir bulamag reaktordur (SR) ve
dokme veya bulamag icinde ¢alisan herhangi bir sirekli veya basit kanstirilmis yigin tank
reaktori veya dongu reaktdru olabilir. Yigin, en az %60 (w/w) monomer igeren bir
reaksiyon ortamindaki polimerizasyon anlamina gelir. Bu bulusa gére, bulamac reaktor
(SR) tercihen bir (yigin) déngi reaktoridir (LR). Buna gbre, ddngu reakidrindeki (LR}
polimerpropilen homopolimerinin (yani birinci propilen homopolimer fraksiyonu (H-PP1))
birinci fraksiyonunun (1. F) ortalama konsantrasyonu, tipik olarak, dongu reaktdrundeki
(LR) polimer bulamacinin toplam agdirhdina gére agdirhkga %15 ila %55 arasindadir.
Mevcut bulusun tercih edilen bir dizenlemesinde, déngu reaktord (LR} iginde bulunan
polimer bulamacindaki birinci propilen homopolimer fraksiyonunun (H-PP1) ortalama
konsantrasyonu, dongi reaktdriindeki (LR) polimer bulamacinin toplam agidigina gdre
agirhkca %20 ila %55 ve daha tercihen %25 ila %52 arasindadir.

Tercihen, birinci polimerizasyon reaktorunun (R1) propilen homopolimeri, yani birinci
propilen homopolimer fraksiyonu (H-PP1), daha tercihen birinci propilen homopolimer
fraksiyonunu (H-PP1) iceren dongl reaktdrinidn (LR) polimer bulamaci, dogrudan ikinci
polimerizasyon reaktérinin (R2) icine, yani (birinci) gaz fazli reaktérin (GPR1) igine,
asamalar arasinda bir flag adimi olmaksizin konulur. Bu tur dogrudan besleme EP
887379A, EP 887380A, EP 887381A ve EP 991684A sayili dosyalarda aciklanmaktadir.
“Dogrudan besleme” ile, birinci polimerizasyan reaktérinin (R1) yani dongi reaktdrunin
(LR) icindeki islem sureci, birinci propilen homopolimer fraksiyonu {(H-PP1) iceren polimer

bulamaci ve bir sonraki gaz fazli reaktore direk yonlendiriimesi kastedilmektedir.

Alternatif olarak, birinci polimerizasyon reaktorunun (R1) propilen homopolimeri, yani
birinci propilen homopolimer fraksiyonu (H-PP1), daha tercihen birinci propilen
homopolimer fraksiyonunu (H-PP1) iceren dongil reaktoriinin (LR) polimer bulamaci ayni
zamanda ikinci polimerizasyon reaktorine (R2), yani gaz fazlh reakiore (GPR)
beslenmeden o6nce bir flag asamasina veya bir bagska konsantrasyon agamasina
yonlendirilebilir. Buna gore, bu “dolayl besleme” terimi, birinci polimerizasyon reaktérandn
(RI), dongu reaktori (LR), yani polimer bulamacinin igerigindeki islem surecini ifade eden

bu “dolayl besleme” terimi, (birinci) gaz fazli reaktore (GPR1), bir reaksiyon ortami ayirma
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birimi ve ayirma Unitesinden c¢ikan bir gaz olarak reaksiyon ortami yoluyla, ikinci

polimerizasyon reaktdrunuin (R2) icine beslenir.

Daha spesifik olarak, ikinci polimerizasyon reaktoru (R2) ve herhangi bir muteakip reaktor,
arnedin lg¢lincl polimerizasyon reaktorii (R3) veya dordinci polimerizasyon reaktéril
(R4) tercihen gaz fazli reaktérlerdir. Bu tlr gaz fazh reaktorler (GPR), mekanik olarak
karistinlmis veya sivi yatakh reaktorler olabilir. Tercihen, gaz fazl reaktdrler (GPR), en az
0.2 m / sn’lik gaz hizina sahip, mekanik olarak sallanan bir akiskan yatakl reaktor
icerirler. Dolayisiyla, gaz fazi reaktérinin tercinen mekanik bir karistirici ile akiskan

yatakl bir reaktor oldugu anlasilimalidir.

Bu nedenle, tercih edilen bir dizenlemede, birinci polimerizasyon reaktoru (R1), dongu
reaktorll (LR) gibi bir bulamac reaktoru (SR) iken, burada ikinci polimerizasyon reaktorl
(R2) ve istede bagh ikame Og¢uncl polimerizasyon reaktori (R3) veya ddrdincu
polimerizasyon reaktdri (R4) gaz fazl reaktérlerdir (GPR). Buna gdére, anlik islem sureci
icin, en az iki, tercihen iki polimerizasyon reaktoru (R1) ve (R2) veya ug polimerizasyon
reaktort (R1), (R2) ve (R3) veya dort polimerizasyon reaktoru (R1), (R2) (R3) ve (R4),
yani bir dongl reaktori (LR) ve bir (birinci) gaz fazli reaktor (GPR1) ve istege bagli olarak
bir ikinci gaz fazl reaktor (GPR2) veya bir Uglinci gaz fazh reaktor (GPR3) gibi bir
bulamag reaktori (SR) seri bagh olarak kullanilir. Bulamag reaktorunden (SR) dnce, bir on

polimerizasyon reaktdrli yerlegtirilir.

islem siireci, ayni zamanda, bir én polimerizasyon asamasini da kapsadigindan, tim
Ziegler-Natta katalizort (ZN-C) 6n polimerizasyon reaktarunde beslenir. Daha sonra,
Ziegler-Natta katalizorunu (ZN-C) iceren on polimerizasyon Uruinu, birinci polimerizasyon

reaktérine (R1) aktarihr.

Tercih edilen bir ¢ok asamal islem sireci, Borealis A/S, Danimarka (BORSTAR®
teknolojisi olarak bilinir) tarafindan geligtirilen, érnedin EP 0887379, WO 92/12182, WO
2004/000899, W02004/111095, W(099/24478, WO99/24479 veya WO 00/68315 nolu

patentlerde tarif edildigi gibi bir “déngu-gaz faz)” islem surecidir.

Baska bir uygun bulamag gaz fazi iglem streci, Basell'in Spheripol® iglem surecidir.
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Ozellikle, reaktorlerdeki sicakhidin dikkatlice secilmesi durumunda ivi sonuglar elde edilir.
Buna gdre, birinci polimerizasyon reaktdérindeki (R1) ¢alisma sicakhdinin 62 ila 85 ° C
araliginda, daha tercihen 65 ila 82 ° C araliginda, daha da tercihen 67 ila 80 C araliginda

olmasi tercih edilir.

Alternatif veya ek olarak bir Gnceki paragrafa gore, ikinci polimerizasyon reaktorunde (R2)
ve istege bagl olarak lg¢lUncl reaktdérde (R3) veya ddordinci reakiorde (R4) calisma
sicakhginin 75 ila 95 ° C arasinda, daha tercihen 78 ila 92 ° C araliginda olmasi tercih

edilir.

Tercihen, ikinci polimerizasyon reaktdriindeki (R2) calisma sicakhidi, birinci
polimerizasyon reaktérindeki (R1) galisma sicakliina esit veya daha yliksektir. Buna

gore, birinci polimerizasyon reaktorundeki (R1) galisma sicakliginin,

a) 62 ila 85 ° C araliginda, daha tercihen 65 ila 82 ° C aralifinda, daha da tercihen 67
ila 80° C araliginda, 70 ila 80° C arahdinda gibi olmasi,

b) ikinci polimerizasyon reaktériindeki (R2) galisma sicakliginin, ikinci polimerizasyon
reaktdériundeki (R2) ¢alisma sicakliginin birinci polimerizasyon reaktdriindeki (R1) ¢calisma
sicakhgina esit veya daha ylksek olmasi sartiyla 75 ila 95 ° C araliinda, daha tercihen

78ila 92 ° C araliginda, daha da tercihen 78 ila 88 ° C araliginda olmasi, tercih edilir.

Tipik olarak, birinci polimerizasyon reaktorunde (R1) ve tercihen dongu reaktéorinde (LR)
olan basing, 20 ila 80 bar, tercihen 30 ila 70 bar, en iyisi 35 ila 65 bar arasindadir, burada
ikinci polimerizasyon reaktdrindeki (R2) basing, drnedin (birinci) gaz fazh reaktorde
(GPR1) ve istege badh olan tg¢unciu polimerizasyon reaktoriinde (R3) oldugu gibi herhangi
bir muteakip reaktérde, drnegin ikinci gaz fazli reaktdrde (GPR2) veya bir ddrdincu
polimerizasyon reaktdrt (R4), drnegin Uguncl gaz fazli reaktdérde (GPR3) basing 5 ila 50

bar, tercihen 15 ila 40 bar arali§indadir.

Tercihen molekiler adirligini, yani eriyvik akis hizint MFR2 kontrol etmek igin her

polimerizasyon reaktortuine hidrojen eklenir.

Tercihen polimerizasyon reaktorlerindeki (R1) ve (R2) ortalama islem bekleme sureleri

oldukga uzundur. Genel olarak, ortalama iglem bekleme silresi, reaksiyon hacmi (VR}

14



10

15

20

25

30

oranindan, reaktdrden (Qo) hacimsel ¢ikis hizina oran (yani VR / Qo), yani L = VR / Qo
[tau = VR] olarak tanimlanir. / Qo). Bir dongl reaktoriniin bulunmasi halinde, reaksiyon

hacmi (VR), reaktor hacmine esittir.

Buna gdre, birinci polimerizasyon reaktorlindeki (R1) ortalama iglem bekleme siresi
tercihen en az 15 dakikadir, daha tercihen 15 ila 80 dakika arasindadir, daha da tercihen
20 ila 60 dakika arahdinda, en iyisi 24 ila 50 dakika gibi bir aralikta ve/veya ikinci
polimerizasyon reaktdrindeki (R2) ortalama islem bekleme sidresi tercihnen en az 70
dakika, daha tercihen 70 ila 220 dakika arasinda, daha da tercihen 80 ila 210 dakika
arahginda, daha da tercihen 90 ila 200 dakika araliginda, en iyisi 90 ila 190 dakika gibi bir
araliktadir. Tercihen, dc¢unclu polimerizasyon reaktdrinde (R3) veya dordinci
polimerizasyon reaktorundeki (R4) - varsa, ortalama islem bekleme sliresi, tercihen en az
30 dakika araliginda, daha tercihen 30 ila 120 dakika aralijinda, daha tercihen 40 ila 100
dakika arahginda, en iyisi 40 ila 100 dakika gibi bir araliktadir. Yukanda belirtildigi gibi,
propilen polimerinin preparasyonu, ek olarak en az iki polimerizasyon reaktoru (R1, R2 ve
istege badh R3 veya R4) propilen polimerinin (ana) polimerizasyonuna ek olarak, bir

birinci polimerizasyon reaktorune (R1) on-polimerizasyon reaktorl (PR) ihtiva eder.

On polimerizasyon reaktorunde (PR) bir polipropilen (Pre-PP) uretilir. On polimerizasyon,
Ziegler-Natta katalizoru (ZN-C) varhdinda gergeklestirilir. Bu dizenlemeye gdre, Ziegler-
Natta katalizoru (ZN-C), yardimci katalizér (Co) ve harici donér (ED), 6n polimerizasyon
agsamasina dahil edilir. Bununla birlikte, bu, daha sonraki bir asamada, drnegin, ilave
yardimer katalizor (Co) ve / veya harici donér (ED), polimerizasyon iglem surecinde
ornegin birinci reaktorde (R1) eklenmesi segenegini icermez. Bir dizenlemeye gobre,
Ziegler-Natta katalizort {ZN-C), yardimci katalizor (Co) ve harici donor (ED), sadece on

polimerizasyon reaktoruinde dahil edilir.

On polimerizasyon reaksiyonu tipik olarak 0 ila 60 ° C, tercihnen 15 ila 50 ° C ve daha
tercihen 20 ila 45 ° C arasindaki bir sicaklikta gergeklestirilir. On polimerizasyon
reaktérindeki basing ¢ok dnemli degildir, ancak reaksiyon karigimini sivi fazda tutmak
igin yeterince ylksek olmalidir. Bundan dolayi, basing 20 ila 100 bar, érnegin 30 ila 70 bar

arasinda olabilir.

15



10

15

20

25

30

35

Tercih edilen bir duzenlemede, on-polimerizasyon, sivi propilen icinde yigin bulamag
polimerizasyonu olarak gergeklegtirilir, yani sivi faz, esas olarak, iginde ¢6ziinmis olan
istege bagl olarak inert bilesenlerle, propilen igerir. Ayrica, mevcut bulusa uygun olarak,

yukarida bahsedildigi gibi dn-polimerizasyon sirasinda bir etilen besleme kullanilabilir.

On polimerizasyon asamasina baska bilesenler de eklemek mimkindir. Bu nedenle,
teknikte bilindigi gibi polipropilenin (Pre-PP) molekiler agirhdini kontrol etmek igin 6n-
polimerizasyon asamasina hidrojen eklenebilir. Ayrica, parcaciklarin birbirine ya da

reaktériin duvarlarina yapismasini dnlemek icin antistatik katki maddesi kullanilabilir.

Polimerizasyon kosullarinin ve reaksiyon parametrelerinin tam ve kesin kontroli, teknigin
bilinen durumunda bulunmaktadir. On polimerizasyonda yukarida tanimlanan islem siireg
kosullan nedeniyle, Ziegler-Natta katalizor (ZN-C) karisimi (MI) ve 6n polimerizasyon
reaktdérunde (PR) uretilen polipropilen (Pre-PP) elde edilir. Tercihen Ziegler-Natta
katalizoru {ZN-C), polipropilenden (Pre-PP) daditilir. Baska bir deyisle, 8n polimerizasyon
reaktorunde (PR) yer alan Ziegler-Naita katalizoru (ZN-C) parcaciklan, blylyen
polipropilen (Pre-PP) iginde esit olarak dagitilmis daha kiiglk pargalara bélinmuUstir.
Ziegler-Natta katalizorunun (ZN-C} pargaciklarinin ve ayrica elde edilen pargalarin
boyutlari, bu bulus i¢cin ve teknolojide bilinen durum igin temel bir nem tasimamaktadir.
Buna gbre, propilen polimer tercihen, yukarida belirtilen kosullar altinda asagidaki

asamalari iceren bir islem slrecinde uretilir:

a) On polimerizasyonda, Ziegler-Natta katalizorunun (ZN-C} bir kangimi (Ml) ve 6n
polimerizasyon reaktorunde (PR} Uretilen polipropilen (Pre-PP) elde edilir.
Tercihen Ziegler-Natta katalizorii (ZN-C), polipropilenden (Pre-PP) dagitihr. On
polimerizasyonda sonra, dn polimerizasyon reaktorunde {PR) uretilen Ziegler-
Natta katalizorunun (ZN-C) ve polipropilenden (Pre-PP) olusan karisim (M)
birinci reaktére (R1) aktanhr. Tipik olarak, son propilen kopolimerindeki (R-PP)
polipropilenin (Pre-PP) toplam miktar olduk¢a disuktur ve tipik olarak agirlikga
%5,0" dan fazla degildir, daha tercihen agirlikga%4,0'dan fazla degildir, yine de
daha tercihen agirlikga %0,5 ila %4,0, agirhikca %1,0 ila 3.0 gibi bir araliktadir.

b) Birinci polimerizasyon reaktorunde (R1), yani bir dongu reaktorunde (LR),
propilen, propilen homopolimerinin (H-PP) birinci propilen homopolimer
fraksiyonunu (H-PP1) elde ederek polimerize edilir ve bahsedilen birinci propilen
homopolimer fraksiyonunu (H-PP1) ikinci polimerizasyon reaktorune transfer
eder.
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c) ikinci polimerizasyon reaktorunde (R2) propilen, propilen homopolimerinin ikinci
bir propilen homopolimer fraksiyonu (H-PP2) veya bir birinci propilen-kauguk
fraksiyonu (R-PP1)elde eden birinci propilen homopolimer fraksiyonunun (H-

PP1) varhiginda polimerize edilir.

Bahsedilen fraksiyonlar [H-PP1 + H-PP2] ya da [H-PP1 + R-PP1] dnceki adimlarda
uretilen tim fraksiyonlarin varhdinda bir birinci ya da bir ikinci propilen kauguk
fraksiyonundan (R-PP1 ya da R-PP2) elde eden bir ugunclu polimerizasyon reaktorune
(R3) aktarilabilir.

Istee badh olarak, Uretilen tim polimerin daha sonra bir dérdiincii polimerizasyon
reaktdriine (R4) aktanlmas), daha onceki asamalarda Uretilen tim fraksiyonlarin
varliginda ikinci veya Uciincl bir propilen-kauguk fraksiyonunun (R-PP2 veya R-PP3) elde

edilmesi mumkundur.

Dolayisiyla lretilen ¢ekirdekli polimer asagidaki fraksiyonlar icerebilir:

e On-polimerizasyon reaktorunde (PR) uUretilen bir polipropilen (Pre-PP) + birinci
propilen homopolimer fraksiyonu (H-PP1) + ikinci propilen homopolimer fraksiyonu
(H-PP2) veya

e On-polimerizasyon reaktorunde (PR) Uretilen bir polipropilen (Pre-PP) + birinci
propilen homopolimer fraksiyonu (H-PP1) + birinci propilen kauguk fraksiyonu (R-
PP1) veya

e On-polimerizasyon reaktorunde (PR) uUretilen bir polipropilen (Pre-PP) + birinci
propilen homopolimer fraksiyonu (H-PP1) + ikinci propilen homopolimer fraksiyonu
(H-PP2) + hirinci propilen kauguk fraksiyonu (R-PP1) veya

e On-polimerizasyon reaktorunde (PR) Uretilen bir polipropilen (Pre-PP) + birinci
propilen homopolimer fraksiyonu (H-PP1) + bir birinci propilen kaucuk fraksiyonu
(R-PP1) + hir ikinci propilen kauguk fraksiyonu (R-PP2) veya

e On-polimerizasyon reaktorunde (PR) uretilen bir polipropilen {Pre-PP) + bir birinci
propilen homopolimer fraksiyonu (H-PP1) + bir birinci propilen kauguk fraksiyonu
(R-PP1) + bir ikinci propilen kauguk fraksiyonu {R-PP2) + bir Ugcuncu bir propilen
kauguk fraksiyonu (R-PP3) veya

* On-polimerizasyon reaktorunde (PR) uretilen bir polipropilen (Pre-PP) + bir birinci
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propilen homopolimer fraksiyonu (H-PP1)} + bir ikinci propilen homopolimer
fraksiyonu (H-PP2) + bir ikinci propilenin bir birinci propilen kauguk fraksiyonu (R-
PP1) + bir propilen kauguk fraksiyonu (R-PP2).

Cekirdekli polimer bilesiginin tercih edilen secenekleri;

e On-polimerizasyon reaktorunde (PR) uretilen bir polipropilen (Pre-PP) + birinci
propilen homopolimer fraksiyonu (H-PP1} + ikinci propilen homopolimer fraksiyonu
(H-PP2) veya

o On-polimerizasyon reaktorunde (PR) uretilen bir polipropilen (Pre-PP) + birinci
propilen homopolimer fraksiyonu (H-PP1) + birinci propilen kauguk fraksiyonu (R-
PP1) veya

e On-polimerizasyon reaktorunde (PR) uretilen bir polipropilen (Pre-PP) + birinci
propilen homopolimer fraksiyonu (H-PP 1)} + ikinci propilen homopolimer fraksivonu

(H-PP2) + birinci propilen kauguk fraksiyonu (R-PP1) veya

o  On-polimerizasyon reaktéorunde (PR) Uretilen bir polipropilen (Pre-PP) + birinci
propilen homopeolimer fraksiyonu (H-PP1) + hirinci propilen kauguk fraksiyonu (R-

PP 1) + ikinci propilen kauguk fraksiyonu (R-PP2).

Cekirdekli polimer bilesiginin o6zellikle tercih edilen segenekler asagidakileri ihtiva
etmektedir;

e On-polimerizasyon reaktorunde (PR) uretilen bir polipropilen (Pre-PP) + birinci
propilen homopolimer fraksiyonu (H-PP1} + ikinci propilen homopolimer fraksiyonu
(H-PP2) veya

e On-polimerizasyon reaktorunde (PR) Uretilen bir polipropilen (Pre-PP) + birinci
propilen homopolimer fraksiyonu (H-PP1) + birinci propilen kauguk fraksiyonu (R-
PP1) veya

= On-polimerizasyon reaktorunde (PR) Uretilen bir polipropilen {Pre-PP) + bir birinci
propilen homopolimer fraksiyonu (H-PP1) + bir birinci propilen kauguk fraksiyonu
(R-PP1) + bir ikinci propilen kauguk fraksiyonu (R-PP2).

Cekirdekli polimer bilesigi, yukarida bahsedilen fraksiyonlardan olustugunda, bilesigin,
pigmentler (orn., TiO2 veya karbon siyahi), stabilizatorler, asit temizleyicileri ve / veya UV-

stabilizatdrleri, yadlayicilar, antistatik maddeler ve kullanim maddeleri (islem surecine
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yardim eden maddeler gibi) policlefinler ile kullarim saglayan olagan katki maddelerini

icerebilecegdi anlagiimalidir.

Bu gibi katki maddelerinin miktan genellikle agirhk¢ca %10 veya daha az, tercihen
agirik¢ca %5 veya daha azdir.

Katalizor sistemi

Yukarida tarif edildigi gibi polipropilen g¢ekirdekli propilen bilesiginin hazirlanmasi igin
spesifik islem sirecinde yukarida belirtildigi gibi bir Ziegler-Natta katalizoru (ZN-C)

kullanilir.
Buna gore, Ziegler-Natta katalizoru (ZN-C) simdi daha detayl olarak agiklanacaktir.

Bu bulusta kullanilan katalizor, kati bir Ziegler-Natta katalizorudur (ZN-C}; bu katalizor
I[UPACIn Grup 4 ila 6'sinda bulunan titanyum gibi bir gegis bilesikleri (TC), Grup 2’deki
magnezyum gibi bir metal bilesigi (MC), fitalat veya tercihen fitalik olmayan bir bilesik,
tercihen bir fitalik olmayan asit esteri, asagida daha detayli olarak tarif edildigi gibi fitalik
olmayan dikarboksilik asitlerin bir diesterini ihtiva eder. Bu nedenle, katalizéor istenmeyen
fitalik bilesiklerden tamamen arinmis bir tercih edilen dizenlemede bulunmaktadir.
Bundan bagka, kati katalizor silika veya MgCl, gibi bir dis destek malzemesi igermez,

ancak bu katalizor kendi kendini idame ettirir.

Ziegler-Natta katalizoru (ZN-C), elde edildiji sekle gore daha degisik sekilde de
tanimlanabilir. Buna gore, Ziegler-Natta katalizéru (ZN-C) tercihen, asagidaki basamaklar

iceren bir islemle elde edilir.
a)

al) en az bir Grup 2 metal alkoksi bilesiginin (Ax}, bir Grup 2 metal bilesiginin (MC) ve
monohidrik alkolin (A) reaksiyon Urlini oldugu bir en az bir eter pargasinin, istege bagh
olarak, bir organik sivi reaksiyon ortaminda en az bir eter parcasina ilave edilmesini
iceren bir ¢ozeltinin temin edilmesini, veya

a2) bir Grup 2 metal bilesidinin (MC) ve ROH formulld monohidrik alkolun {A) ve
monohidrik alkolin (B) bir alkol kansiminin reaksiyon Grinu oldugu en az bir Grup 2 metal

alkoksi bilesiginin (Ax’) bir ¢cdzeltisinin, istede bagli olarak bir organik sivi reaksiyon ortami

icinde; veya
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ald) Grup 2 metal alkoksi bilesiginin (Ax) ve Grup 2 metal alkoksi bilesigi (Bx) karisiminin
cozeltisini, istege badh olarak bir Grup 2 metal bilesiginin (MC) ve monohidrik alkolln (B}
reaksiyon Grind oldugu bir sekilde temin etmek U(zere bir organik sivi reaksiyon

ortaminda; veya

ad4) M{(OR1In(OR2)mX2-n-m formuline sahip bir Grup 2 metal alkoksi bilesiginin veya
Grup 2 alkoksitlerin M(OR1)n'’X2-n ve M(OR2)m’X2-m’ nin bir karigiminin saglanmasi
olup burada M, Grup 2 metali, X halojen, R1 ve R2 C2 ila C16 karbon atomlarinin farkl
alkilgruplan ve 0 n 02, 0C m<2ventm+(2-n-m)=2, hemnhemdemOJ0,0<n" 02

ved<m C 2;ve

b) s6z konusu c¢ézeltinin a) adimindan Grup 4 ila 6'ya ait bir gegis metali en az bir

bilesigine (TC) eklenmesi ve
c¢) kati katalizor bileseni parcaciklarinin elde edilmesi,

d) ve (c) adimindan o6nce herhangi bir adimda bir dahili elektron donéria (ID), tercihen

fitalik olmayan bir dahili donér (ID) eklenmesi.

Bundan dolayi, dahili donor (ID) veya bunun 6nclll tercihen adim aynin ¢ozeltisine veya

a) adiminin ¢dzeltisi eklemeden 6nce gegis metali bilesigine eklenir.

Yukaridaki prosedir uyarinca, Ziegler-Natta katalizoru (ZN-C), &zellikle sicakligin
kullanildigi (b) ve (c) adimlarinda, fiziksel sartlara bagh olarak, ¢okeltme ydntemi veya
emilsiyon katilasma yéntemi yoluyla elde edilebilir. Emilsiyon bu uygulama sivi / sivi iki

fazl sistemde de denir.

Her iki ydontemde (¢okeltme veya emdulsiyon katilastirma) katalizor kimyasi aynidir.

Cokeltme yonteminde, b) adimindaki en az bir gegis metal bilesiginin (TC) a) adim
¢Ozeltisinin kombinasyonu gerceklestirilir ve batln reaksiyon karisimi, kati parcaciklar
adimi ¢) halindeki katalizér bilesiminin tam ¢okeltiimesini saglamak icin en az 50° C'de,

daha tercihen 55 ila 110 ° C araliinda, daha tercihen 70 ila 100 ® C arahdinda tutulur.

Adim b)deki emdilsiyon - katilastirma usuliinde, a) adiminin ¢ézeltisi, tipik olarak, en az
bir gegis metali bilesidine, (TC) -10 ila 50 ¢ C, tercihen -5 ila 30 ° C gibi disUk bir

sicaklikta eklenir. Emilsiyonun galkalanmasi slrecinde sicaklik, tipik olarak, -10 ila 40 °
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C'nin altinda, tercihen -5 ila 30 ° C arasinda tutulur, Emulsivonun dadilmis fazinin
damlaciklan aktif katalizor bilesimini olusturur. Damlaciklanin katilasmasi (asama c),
emulsiyonun 70 ila 150 ° C, tercihen 80 ila 110 ° C’lik bir sicakliga 1sitiimasiyla uygun bir
sekilde gerceklestirilir.

Emulsiyon - katilastirma yontemi ile hazirlanan bu katalizor tercihen bu bulusta kullanihr.

a) adiminda tercih edilen bir dizenlemede, a2 veya a3 g¢ozeltisi kullanmlir, yani (AX’)
cozeltisi veya (Ax) ve (Bx) kansiminin, 6zellikle a2 ¢ozeltisi kullanilir. Tercihen Grup 2

metali (MC) magnezyumdur.

Yukarda tanmimlandigi sekilde magnezyum alkoksi bilesikleri, katalizér haziama islem
surecinin ilk agsamasinda, adim a)'da, yukanda tarife gdre sekilde magnezyum bilegiginin
alkol(ler) ile reaksiyona girmesi yoluyla yerinde hazirlanabilir veya ad) ge¢gen magnezyum
alkoksi bilesikleri ayri ayri da hazirlanabilir, hatta magnezyum alkoksi bilesikleri hazir
magnezyum alkoksi bilesikleri olarak ticari olarak temin edilebilirler ve bu bulugsun katalizér

hazirlama isleminde oldugu gibi kullanilabilirler.

Alkollerin (A) sekillendirilmis drnekleri glikol mono eterlerdir. Tercih edilen alkoller (A) C2
ila C4 glikol mono eterlerdir, burada eter gruplan 2 ila 18 karbon atomu, tercihen 4 ila 12
karbon atomu igerir. Tercih edilen ornekler 2- {2-etilheksiloksi) etanol, 2-butiloksi etanol, 2-
heksiloksi etanol ve 1,3-propilen-glikol-monobutil eter, 3-butoksi-2-propanol, 2- (2-
etilheksiloksi) etanol ile ve 1,3-propilen-glikol-monobutil eter, 3-butoksi-2-pro-panol

o0zellikle tercih edilir.

Ornek monohidrik alkoller (B), diiz zincirli R veya dallanmig C2-C16 alkil kalintisi, tercihen
C4 ila C10, daha tercihen C6 ila C8 alkil kalintisimnin formil ROH'dir. En ¢ok tercih edilen

monohidrik alkol, 2-etil-1-hekzanol veya oktanoldur.

Tercihen sirasiyla, Mg alkoksi bilesikleri {Ax) ve (Bx) karisimlari veya alkollerin (A) ve (B)
karisimi kullanilir ve Bx'in mol oraninda islem gorir: A veya B: A, 10:1 ila 1:10, daha

tercihen 6:1ila 1:6, en gok tercinen 4.1 ila 1:4’tar.
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Magnezyum alkoksi bilesigi, yukarida tanimlandig gibi, alkol (ler)in bir reaksiyon Grund
olabilr ve magnezyum bilesigi dialkii magnezyum, alkili magnezyum alkoksitler,
magnezyum dialkoksitler, alkoksi magnezyum halidler ve alkil magnezyum halidler
arasindan secilen bir magnezyum bilesigi olabilirler. Ayrica, magnezyum dialkoksitler,
magnezyum diariloksitler, magnezyum ariloksi-halidler, magnezyum ariloksitler ve
magnezyum alkil ariloksitler de kullanilabilir. Alkil gruplan, benzer veya farkli bir C1-C20
alkil, tercihen C2-C10 alkil olabilir. Kullanildidinda, tipik alkil-alkoksi magnezyum
bilesikleri, etil magnezyum butoksit, butil magnezyum pentoksit, oktil magnezyum butoksit
ve oktil magnezyum oktoksiddir. Tercihen dialkil magnezyum kullanilir. En ¢ok tercih

edilen dialkil magnezyum, butil oktil magnezyum veya butil etil magnezyumdur.

Ayrica, magnezyum bilesigi, adi gegen magnezyum alkoksit bilesiklerini elde etmek Gzere
alkol (A) ve alkol {B)ye ilaveten R”(OH)m formulune sahip bir polihidrik alkol ile
reaksiyona girmesi de mimkindir. Kullanildigi takdirde, tercih edilen polihidrik alkoller
alkollerdir, burada R” diz zincirli, siklik veya dallanmis C2 ila C10 hidrokarbon tortusu ve

m 2 ila 6 arasinda bir tamsayidir.

a) asamasinin magnezyum alkoksi bilesikleri, magnezyum dialkoksitler, diariloksi
magnezyum, alkiloksi magnezyum halojenurler, ariloksi magnezyum halojenurler, alkil
magnezyum alkoksitler, aril magnezyum alkoksitler ve alkil magnezyum ariloksitlerden
olusan gruptan secilir. Ek olarak, bir magnezyum dihalid ve bir magnezyum dialkoksit

karigimi kullanilabilir.

Mevcut katalizériin hazirlanmasi igin kullanilacak ¢ézlculer, aromatik ve alifatik diz zincir,
5 ila 20 karbon atomuna daha tercihen 5 ila 12 karbon atomuna sahip dallanmis ve siklik
hidrokarbonlar veya bunlarin kanigimlar arasindan segcilebilir. Uygun solvenler benzen,
toluen, symene, ksilen, pentan, heksan, heptan, oktan ve nonan icerir. Hekzan ve

pentanlar &zellikle tercih edilir.

Magnezyum alkoksi bilesiginin hazilanmas igin reaksiyon, 40 ° ila 70 ° C'lik bir sicaklikta
gerceklestirilebilir. En uygun sicaklik, kullanilan Mg bilesigine ve alkol (ler)e bagh olarak

segilir.
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Grup 4 ila 8'nin gecis metal bilesigi tercihen bir titanyum bilesidi, en ¢ok tercihen de TiCl4

gibi bir titanyum halojenurdur.

Mevcut bulusta kullanilan katalizéran hazirlanmasinda kullanilan dahili donér (ID) tercihen
fitalik olmayan karboksilik (di)asitlerin (di)esterlerinden, 1,3-dieterlerden ve bunlarin
turevleri ve karisimlar arasindan segcilir. Ozellikle tercih edilen donérler, mono-doymamis
dikarboksilik asitlerin diesterleri, ©zellikle de malonatlar, maleatlar, suksinatlar,
sitrakonatlar, glutaratlar, sikloheksen-1,2-dikarboksilatlar ve benzoatlar ve bunlarin
tarevleri ve / veya kansimlarini iceren bir gruba ait esterlerdir. Tercih edilen drnekler,

ornedgin ikameli maleat ve sitrakonatlar, en ¢ok tercih edilen sekilde sitrakonatlardir.

Emuilsiyon yénteminde, iki fazhi sivi-sivi sistemi, basit karistirma ve istede badli olarak
(ilave) ¢ozlicl (ler) ekleyerek ve tlrbilansi minimize edici madde (TMA) ve / veya
emulsifiye edici maddeler ve / veya emiulsiyon gibi katki maddeleri, emiilsiyonun
olusumunu kolaylastirmak ve / veya stabilize etmek i¢in teknikte bilinen bir tarzda
kullanilan sdrfaktanlar gibi stabilizatérler ile olusabilir Tercihen, yizey maddeleri akrilik
veya metakrilik polimerlerdir. Ozellikle tercih edilen, poli (heksadesil)-metakrilat ve
poli(oktadesilymetakrilat ve bunlarin karngimlarn gibi dallanmamis C12 ila C20
(met)akrilatlardir. Kullanildidi takdirde, tGrbllansi en aza distren madde (TMA), tercihen
poliokten, polinonen, polidesen, poliandesen veya polidodesen veya bunlarin karisimlari
gibi 6 ila 20 karbon atomlu a-olefin monomerlerinin a-olefin polimerlerinden segilir. En ¢ok

tercih edilen, polidesendir.

Cokturme ya da emulsiyon -katilastirma yéntemi- ile elde edilen kati pargacik halindeki
urtin, en az bir kez, tercihen en az iki kez, en ¢ok tercihen en az ug¢ kez bir aromatik ve /
veya alifatik hidrokarbon, tercihen toluen, heptan ya da pentan ile velveya TiCl4 ile
yikanabilir. Yikama solUsyonlan, ayni zamanda, trialkil aliminyum, halojenlenmis alki
aliminyum bilesikleri veya alkoksi aliminyum bilesikleri gibi dondrleri ve / veya Grup
13'Un bilesiklerini igerebilir. Katalizor sentezi sirasinda alliminyum bilesikleri de eklenebilir.
Katalizor ayrica, buharlastirma veya nitrojenle yikama yolu ile kurutulabilir veya herhangi

bir kurutma agsamasi olmaksizin yagli bir siviya bulamag haline getirilebilir.

Nihai olarak elde edilen Ziegler-Natta katalizoru, tercihen, 5 ila 200 mm, tercihen 10 ila

100 arasinda bir ortalama pargacik boyut araligina sahip olan parcacik bigimindedir.
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Parcaciklar disik gézenekli kompakt parcaciklardir ve yizey alan 20 gm2'nin altinda,
daha tercihen 10 g/m’nin altindadir. Tipik olarak, katalizér bilesiginde, Ti miktarn agirikga
%1 ila %6, Mg agirlikga %10 ila %20 ve dondr agirlikga %10 ila %40 arasindadir.

Katalizorlerin hazirlanmasinin ayrintih agiklamasi, buraya referans olarak dahil edilen WO
2012/007430, EP2610271, EP 2610270 ve EP2610272'de agiklanmaktadir.

Ziegler-Natta katalizoru (ZN-C), tercihen, bir alkil aluminyum ortak katalizéri ve istege

badl olarak harici dondrler ile birlikte kullanihr.

Anlk polimerizasyon isleminde farkli bilesen olarak, harici bir donér (ED) tercihen
mevcuttur. Uygun harici dondrler (ED) belirli silanlan, eterleri, esterleri, aminleri, ketonlari,
heterosiklik bilesikleri ve bunlarin kansimlarini igerir. Silanin kullanilmasi ozellikle tercih

edilir. En ¢ok tercih edilen silanlarin genel formul( sdyledir;

RapR qui(ORC)M-pq)

burada Ra, Rb ve Rc bir hidrokarbon radikalini, 6zellikle bir alkil veya sikloalkil grubu
belirtir, ve burada p ve q, toplam p+q degeri 3'e esit veya 3'ten az olan sayilarla 0 ila 3’e
kadar olan sayilardir. Ra, Rb ve Rc birbirinden bagimsiz olarak segilebilir ve aym veya
farkh  olabilir. Bu tir silanlarin  spesifik  ornekleri  (tert-butil)2Si(OCH3)2,
(sikloheksil)(metil)Si (OCHS3)2, (fenil)2Si {OCH3)2 ve (siklopentil)2Si(OCH3)2 veya genel

olarak formul olarak

Si(OCH2CH3)3(NR3R4)

burada R3 ve R4 ayni veya farkh olabilen 1 ila 12 karbon atomuna sahip bir hidrokarbon

grubunu temsil eder.

R3 ve R4, 1 ila 12 karbon atomuna sahip dogrusal alifatik hidrokarbon grubundan, 1 ila 12
karbon atomuna sahip dall alifatik hidrokarbon grubundan ve 1 ila 12 karbon atomuna

sahip siklik alifatik hidrokarbon grubundan olusan gruptan bagimsiz olarak segilir. R3 ve
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R4un metil, etil, n-propil, n-butil, oktil, dekanil, izo-propil, izo-butil, izo-pentil, tert-butil, tert-
amil, neo-pentil, siklopentil, sikloheksil, metilsiklopentil ve sikloheptil iceren gruptan

bagimsiz olarak segilmesi tercih edilir.

Daha gok tercihen hem R1 hem de R2 aynidir, ama daha tercihen hem R3 hem de R4 bir
etil grubudur.

Ozellikle tercih edilen harici donorler (ED) pentil dimetoksi silan donéru (D-donor) veya

sikloheksil-metil dimetoksi silan dondrudur (C-Donor).

Ziegler-Natta katalizorune (ZN-C) ve istege bagli harici donére (ED) ek olarak bir yardimci
katalizér de kullanilabilir. Yardimel katalizdr tercihen, periyodik tablonun {(IUPAC) grubu
13’deki bir bilesigidir, érnegin aliminyum alkil, aliminyum halid veya aluminyum alkil halid
bilesigi gibi bir aliminyum bilegik olabilen organo aliminyumdur. Buna gére, bir spesifik
dizenlemede, yardimci katalizér (Co), bir trialkilaliminyum, &rnegin trietilaliminyum
(TEAL), dialkil aluminyum klorur veya alkil aliminyum diklorlir veya bunlarin karisimlaridir.

Spesifik bir dizenlemede, yardimci katalizor (Co), trietilaliminyumdur {TEAL).

Tercihen yardimci Kkatalizér (Co) ve harici verici {ED) [Co/ED] arasindaki oran ve/veya
yardimei katalizér (Co) ve gegis metali (TM} [Co/ TM] arasindaki oran dikkatlice secilmis

olmalidir.

Bu duruma gore,

a) yardimci katalizorin (Co) harici donore (ED) [Co/ED] mol orani 5 ila 45 araliqinda,

tercihen 5 ila 35 araliinda, daha tercihen 5ila 25 arali§inda; ve istege bagl olarak

b) yardimci katalizériin {(Co) titanyum bilesigine (TC) [Co/TC] mol oraninin 80 ila
500'in Gzerinde, tercihen 100 ila 350 aralijinda, yine daha tercihen 120 ila 300 arasinda

olmasi tercih edilir.

Yukarida zikredildigi gibi, Ziegler-Natta katalizoru (ZN-C), polimerik g¢ekirdeklendirme
maddesini tanitmak icin yukarida tarif edilen 6n polimerizasyon asamasi sirasinda

tercinen BNT teknolojisi olarak adlandirilan teknoloji ile modifiye edilir.
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Boyle bir polimerik cekirdeklendirici madde, asadidaki formulin monomerlerinden

turetilmis bir vinil polimer olan ve yukarnda ag¢iklanan sekildeki bir vinil polimerdir.

CH2 = CH-CHR1 R2

R1 ve R2, birlikte badh olduklari karbon atomuyla birbirlerine bagh olup, burada, istede
gore ikame edilmis doymus veya doymamis veya aromatik bir halka veya bir kaynasmis
halka sistemidir, burada halka veya kaynasik halka par¢casi 4 ila 20 karbon atomu,
tercihen 5 ila 12 Oyeli doymus veya doymamis veya aromatik halka veya bir kaynasmis
halka sistemi veya bagimsiz temsil edilen bir dogrusal veya dalli C4-C30 alkan, C4-C20
sikloalkan veya C4-C20 aromatik halkay! ihtiva eder. R1 ve R2 tercihan, birlikte bagli
olduklari C atomu ile birbirlerine badl olup burada bes veya alti lyeli doymus veya
doymamis veya aromatik bir halka veya bagdimsiz olarak temsil edilen 1 ila 4 karbon
atomu igeren bir digldk alkil grubu formundadirlar. Mevcut bulusa uygun olarak
kullanilmakta olan bir polimerik ¢ekirdeklendirme maddesinin hazidanmasi igin tercih
edilen vinil bilesikleri, 6zellikle, vinil sikloalkan, vinil sikloheksan (VCH), vinil siklopentan
ve vinil-2-metil sikloheksan, 3-metil-1-buten, 3-etil-1-heksen, 3-metil-1-penten, 4-metil-1-

penten veya bunlarin karisimlaridir. VCH 6zellikle tercih edilen bir monomerdir.

Polimerizasyon katalizoriinlin modifikasyon adiminda vinil bilegiginin polimerizasyon
katalizérune agirlik orani, 0.4 ila 20 veya daha c¢ok tercihen 0.5 ila 15, tercihen 0.5 ila 2.0,

gibi bir araliga tercihen 0.3 ila 40 arasinda bir araliktadir.

Vinil bilesigin polimerizasyonu, drnegin VCH, olusan polimeri gdzmeyen herhangi bir inert
akiskanda (6rn. PolyVCH) yapilabilir. Nihai katalizér / polimerize vinil bilesik / inert akiskan
karisimnmin viskozitesinin, katalizér taneciklerinin  depolama ve tasima sirasinda
cokelmesini 6nlemek icin yeterince yiksek oldugundan emin olunmasi &nemlidir.
Karisimin viskozitesinin ayarlanmasi, vinil bilesigin polimerizasyonundan énce veya sonra
yaplilabilir. Polimerizasyonu dagik viskoziteli bir yagda gerceklestirmek mimkinddr ve
vinil bilesigin polimerizasyonundan sonra viskozite, yuksek viskoziteli bir maddenin
eklenmesiyle ayarlanabilir. Bu tir yiksek viskoziteli madde, bir kati yag veya katl veya
yiksek derecede viskoz bir madde (yag-gres) iceren bir yagdin kansimi gibi bir “wax”
olabilir. Bu tur bir viskoz ek maddesinin viskozitesi, genellikle oda sicakliginda 1,000 ila

15,000 cP'dir. Wax kullanmanin avantaji, prosesi depolayan ve besleyen katalizériin
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ivilestiriimesidir. Yikama, kurutma, eleme ve aktarma gerekli olmadigindan, katalizor

etkinligi korunur.

Yag ile katl veya yuksek viskoziteli polimer arasindaki agirhik orani tercihen 5’ten azdir: 1.

Viskoz ek maddelere ilave olarak, izobltan, propan, pentan ve heksan gibi sivi

hidrokarbonlar da modifikasyon asamasinda bir ortam olarak kullanilabilir.

Polimerize vinil bilegikleri ile modifive edilmis bir katalizor ile Gretilen polipropilenler
esasen serbest (reaksiyona girmemig) vinil bilesikleri icermez. Bu, vinil bilesiklerin
katalizér modifikasyon agsamasinda tamamen reaksiyona girmesi gerektigi anlamina gelir.
Bu amagla, (eklenmis) vinil bilesidinin katalizére adirhk orani 0.05 ila 10, tercihen 3’den
daha az, daha tercihen yaklasik 0.1 ila 2.0 ve ozellikle yaklagik 0.1 ila 1.5 araliginda
olmalidir. Fazla vinil bilesikleri kullanilarak hicbir fayda elde edilmedigine dikkat

edilmelidir.

Ayrica, bir vinil bilesigin polimerizasyonu yoluyla ile katalizér modifikasyonunun reaksiyon
suresi, vinil monomerin tam reaksiyonunu saglamak igin vyeterli olmalidir, yani
polimerizasyon, reaksiyon karisimindaki reaksiyona girmemis vinil bilesimlerinin miktan
(polimerizasyon ortami ve tepkime maddeleri) adirikga %0,5'den az, ozellikle adirlikga
2000 ppm’den az (analiz ile gosterilir) olana kadar polizasyon devam eder. Boylece,
yeniden polimerize edilmis katalizér maksimum agirhikga yaklasik %0,1 oraninda vinil
bilesigi icerdiginde, polipropilen icindeki nihai vinil bilesigi icerigi GC-MS yontemi (agirhkga
< 0.01 ppm) kullanilarak saptama limitinin altinda olacaktir. Genel olarak, endustriyel
Olcekte calisirken, en az 30 dakikahk bir polimerizasyon suresi gereklidir, tercihen,
polimerizasyon suresi en az 1 saat ve dozellikle en az 5 saattir. Polimerizasyon sureleri 6
ila 50 saat arasinda bile olabilir. Modifikasyon 10 ila 70 ° C, tercihen 35 ila 65 ° C

arasindaki sicakliklarda yapilabilir.

Bulusa gore, cekirdekli ylUksek mukavemetli propilen polimerler, katalizérin
modifikasyonu, glclili  bir sekilde koordine edici dis dondrerin  varliginda

gerceklestirildiginde elde edilir.
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Katalizor modifikasyonu igin genel sartlar ayrica, polimerizasyon katalizorunun
modifikasyonu ile ilgili olarak buraya referans olarak dahil edilen WO 00 / 6831'de
aciklanmaktadir. Vinil bilesik ile ilgili mevcut bulusun daha once tarif edilmis tercih edilen
dizenlemeleri, bu bulusun polimerizasyon katalizériine ve mevcut bulusa goére tercih
edilen polipropilen bilegigine de uygulanir. Modifikasyon adimi icin uygun ortamlar,
yaglara ek olarak, ayrica pentan ve heptan gibi digtk viskoziteli alifatik inert organik

cozucdleri igerir. Ayrica, klicik miktarlarda hidrojen modifikasyon sirasinda kullanilabilir.

Cekirdekli polipropilen bilesiklerinden yapilan nihai Griinler

Bulusa uygun olan polipropilen bilesidi, gelistiriimis sertlik/ darbe dengesi nedeniyle ¢esitli

uygulama alanlarinda kullanilabilir.

Bundan dolayi, bulusa uygun polipropilen bilegimi, enjeksiyonla kaliplanmig Qrdnlerin

hazidanmasinda kullanilabilir.

Ozellikle, ince duvarli ambalaj malzemeleri gibi ambalaj Urlinlerinin hazirlanmasi igin

uygundur.

Enjeksiyonla kaliplama yoluyla uretilen ince duvarh ambalajlama Grnleri gibi ince duvarl
ambalajlama malzemeleri tercihen 2 mm’ye esit veya 2 mm’nin altinda, tercihen 0.2 ila 2.0
mm arasinda bir kalinliga sahiptir. Ayrica, ince duvarli ambalajlama elemanlarn tercihen
bardak, kutu, tepsi, kova, c¢anak, kapak, kanat, basghk, CD kutusu, DVD kutusu ve

benzerlerinden olusan gruptan segilir.

Bulusa gire olan polipropilen bilegimi, cesitli sivilari toplamak icin sirnga hazneleri
ve/veya iticileri, hazneler, siseler, &l¢u kaplar, petri kaplari, laboratuar ekipmani, pipet,
pipet ucglan gibi laboratuar sarf malzemeleri gibi tibbi ve tanisal uygulamalar igin

kullanilabilir,

Asagida, mevcut bulus, orneklerle daha fazla agiklanmaktadir.
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Test yontemleri

Olgum yontemleri

Terimler ve saptama ydéntemlerinin asagidaki tanimlari, istemler de dahil olmak Gzere,
bulusun yukaridaki genel agiklamasina ve ayrica aksi belirtiimedik¢e asagidaki érneklere

de uygulanir.

NMR spektroskopisi yoluyla mikro yapilarin tayini.

Nicel nukleer-manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi polipropilen homopolimerlerin

izotaktiligini ve regio-dizensizligini 6lgmek i¢in kullanilir.

Nicel 13C{1HINMR spektrumlan, sirasiyla 1H ve 13C i¢in 400.15 ve 100.62 i¢cin MHz'de
cahsan bir Bruker Advance lll 400 NMR spektrometresi kullanilarak cozelti halinde
kaydedilmistir. Tum spektrumlar, tim pndématikler igin azot gazi kullanilarak 125 ° C'de

13C optimize edilmis 10 mm uzatiimis sicaklik test gubugu kullanilarak kaydedildi.

Polipropilen homopolimerler igin, yaklasik 200 mg madde 1,2- tetrakloroetan-d2 (TCE-d2)
icinde ¢odzildi. Homojen bir ¢dzelti saglamak icin, bir 1s1 blogundaki ilk numune hazirlama
isleminden sonra, NMR tupU en az 1 saat daha déner bir firnda 1sitildi. Miknatisin Gzerine
sokulan tip 10 Hz'de déndirildd. Bu kurulum, esas olarak, taktiklik dagilimi niceliklemesi
icin gerekli olan ylksek ¢ozunurlok i¢in secilmistir (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. Reson. 187 (2007)
225; Busico, V., Carbonniere, P., Cipullo, R., Pellecchia, R., Severn, J., Talarico, G.,
Macromol. Hizli iletisim. 2007, 28, 11289). Spektrum basina toplam 8192 (8k) transient
alindi. Kantitatif 13C{1H}NMR spektrumlari, &zel bilgisayar programlari kullanilarak
integrallerden belirlenen batinlesik ve ilgili niceliksel o6zelliklerden islendi. Propilen
homopolimerleri igin, tum kimyasal kaymalar, 21.85 ppm’de metil izotaktik pentad’a

(mmmm) dahili olarak refere edilir.
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Regio kusurlarina karsilik gelen karakteristik sinyaller {Resconi, L., Cavallo, L., 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.

Taksitite dagilimi, 23,6-19,7 ppm arasindaki metil bdlgesinin entegrasyonu ile ilgili sterec
dizinleri ile baglantilh olmayan sekilde élguldi.(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 kusurlanin ve komonomerin taksitite dagiliminin nicelendirilmesi
uzerindeki etkisi, stereo siralardaki spesifik integral bolgelerinden temsili regio-defekt ve

komonomer integrallerinin ¢ikanimasiyla duzeltildi.

izotaktilik pentad seviyesinde belirlendi ve tim pentad dizilerine gére izotaktik pentad

(mmmm) dizilerinin yuzdesi olarak bildirildi:

[mmmm]% = 100 * (mmmm / tGm pentadlann toplami).

2,1 eritro regio defekti varlig1 17,7 ve 17,2 ppm'de iki metil mevcudiyetiyle gdsterildi ve
diger karakteristik bdlgeler tarafindan teyit edildi. Regio kusurlarinin diger turlerine karsilik
gelen karakteristik sinyaller gozlemlenmedi (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 = (|ee +|ea) /2

1,2 primer eklenen propenin miktari, bu bolgede birincil yerlestirme ile ilgili olmayan ve bu
bélgeden c¢ikarilan primer ekleme yerleri icin yapilan dizeltme ile metil bdlgesine

dayanilarak nicelendirildi:

Piz = lchs + Pize
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Toplam propen miktar, birincil olarak eklenmis propenin ve mevcut diger regio-

defektlerinin toplami olarak nicelendirildi:

Pioplam = P12 + P21e

2,1-eritro regioc kusurlarinin mol yizdesi, tim propene gbre nicelendirildi:

[21e] mol .-% = 100 * (P21e/ Piotal)

MFR:z (230 ° C) ISO 1133'e gore olgulur (230 ° C, 2,16 kg yuk).

Oda sicakhdinda ksilen cozinir fraksiyonu (XS, agirhkca %): Ksilen icinde g¢dzunen
polimerin miktari, ISO 16152’ye goére 25 ° C'de belidenir; 5. baski; 2005/07/01.

Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC}) analizi, erime sicakligi (Tm) ve fuzyon isis1 (Hf},
kristallendirme sicakhdi (Tc) ve kristalizasyon 1sis1 (He): 5 ila 7 mg &rnekte bir TA
Instrument Q200 diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile dlguldu. DSC, -30ila 225 ° C
sicakhk aralifinda 10 ° C / dakikalik bir tarama hizi ile bir 151 / sogutma / 1sitma
déngusinde 1SO 11357 / kisim 3 / yontem C2'ye gdre yuritillr. Kristalizasyon sicakhgi
(Tc) ve kristalizasyon 1sis1 (Hc) sogutma asamasindan belirlenirken erime sicakhgr (Tm)

ve fuzyon 1si1s1 (Hf) ikinci 1sitma adimindan belirlenir.

Cam gegis sicakligi Tg, ISO 6721-7'ye gore dinamik mekanik analiz ile belirlenir. Olgumler
-100 ° C ile +150 ° C arasinda sikistirma kaliplama érneklerde (40x10xI mm 3 ) torsiyon

modunda, 2 ° C / dakika 1sitma hizi ve 1 Hz frekansla yapilir.

Depolama modult G', ISC 6721-7: 1996’ya gore 23 ° C’de belirlenir. Olguimler -100 ° C ile
+150 ° C arasinda sikigtirma kaliplama 6rneklerde (40x10xI mm 3 ) torsiyon modunda, 2 °

C / dakika 1sitma hizi ve 1 Hz frekansla yapilir.

Gerilme testi: Cekme modulu, 1ISO 527-1 (1B)ye gore 180 ° C veya 200 ° C'de

kaliplanmig enjeksiyon kaliph numuneler kullanilarak 1SO 527-1°e gbre (capraz kafa hizi 1
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mm / dak) 23 ° Cde dlgdlmis, EN ISO 1873-2'ye (yuvarlak 10 kemik sekli, 4 mm kalinlik)

gore Uretilmigtir.

Egilme Modull: Egilme moddld, EN 1ISO 1873-2'li uygun olarak enjeksiyonla kaliplanmis
80x10x4 mm3 test cubuklarinda 1SO 178'e gdre 23 ° C'de 3-nokta egme ile belirlenmisgtir.

Her biri MPa cinsinden ifade edilen toplam {( G’ (Dinamik Mekanik Analiz - DMA - ISO
6721-7’ye gore oOlgulen) + Egilme Modulu (ISO178’e gore belirlenir)] , ilerde “toplam” (G’ +

Edilme Moduld) olarak refere edilir, asagidaki gibi anlasilir:

Malzeme A) 740 MPa’hlk DMTA’va gore bir G’ ye ve 710 MPa'likk ISO 178’e gbre bir
Egdilme ModulU’ne sahiptir, daha sonra her biri MPa olarak ifade edilen toplam [G’ {ISO
6721-7'ye gore Dinamik Mekanik Analiz ile dl¢ilen) + Egdilme Modulu (ISO178’e gbre
belirlenen) 1450 MPa’dr.

Charpy centikli darbe testi (NIS 23 ° C): Charpy ¢entikli darbe mukavemeti {(NIS), ISO
294-1:1996'yva gore hazirlanmig 80x10x4 mm3 enjeksiyon kaliph cubuk test numuneleri

kullanilarak +23 ° C’de ISO 179 1 eA’ya goére dl¢limustur.

Hazne, EN I1SO 1873-2'yve uygun olarak 200 ° C’lik bir eriyik sicaklig) kullanilarak
kahplanan 60x60x2 mm3 plaka enjeksiyon kalipli tabaka Uzerinde ASTM D1003-00°A
gore belirlendi.

ICP Analizi (Al, Mg, Ti)

Bir katalizoriin element analizi, bir kati kiatle érnedinin M alinarak kuru buz lzerinde
sogutulmasiyla gerceklestirildi. Numuneler bilinen bir hacme (V) kadar nitrik asit (HNO3
%865, %5 V) ve taze deiyonize (D) su (%5 V) icinde gozulerek seyreltildi. Cozelti, son

hacme V kadar DI su ile seyreltildi ve stabilize olmasi i¢in beklemeye birakildi.

Analiz, bir bosluk (%5 HNQO3 ¢bozeltisi) kullanilarak kalibre edilmis Thermo Elemental iCAP
6300 indiktif Esli Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) kullanilarak ve %5lik
HNO3 c¢bzeltisi icindeki 0.5 ppm, 1 ppm, 10 ppm, 50 ppm, 100 ppm ve 300 ppnrlik Al, Mg
ve Ti standartlarinda, oda sicakhijinda gerceklestiriimistir.
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Analizden hemen once, kalibrasyon, blank ve 100 ppm standard! kullanilarak ‘yeniden
sekillendirilir' ve bir kalite kontrol numunesi (DI su igindeki %5 HNO3 ¢ozeltisinde bulunan
20 ppm Al, Mg ve Ti), bu yeniden sekillendirmeyi dogrulamak igin ¢alistinhir. QC ornegi
ayrica her 5. drneklemden sonra ve programlanmis bir analiz setinin sonunda tekrar

cahstirhir.

Mg icerigi, 285.213 nm cizgisi ve Ti igerigi de 336.121 nm hatti kullanilarak izlenmistir.
Aluminyum igerigi, ICP d6rnegindeki Al konsantrasyonu 0-10 ppm (sadece 100 ppm'ye
kadar kalibre edilmistir) oldugunda 167.079 nm hatti araciligiyla ve 10 ppm’nin Gzerindeki

Al konsantrasyonlari i¢in ise 396.152 nmv’lik bir ¢izgi araciligiyla izlenmistir.

Rapor edilen degerler, ayni dérneklemden alinan G¢ ardisik alikuotun ortalamasidir ve
orijinal numune kitlesi ve yazilima giren seyreltme hacminin giris yapmasi aracilifiyla

orijinal katalizore donmesi ile ilgilidir.

Katalizor/yag karisimindaki kalintt VCH miktan bir gaz kromatografisiyle analiz edildi.

Toluen i¢ standart olarak kullanildi.

Orneklerde kullanilan kimyasallar:

2-gtil-heksanol - CAS no 104-76-7 propilen glikol butil mono eter - CAS no 5131-66-8
Sigma-Aldrich’den saglanmistir, bis (2-etilheksil) sitrakonat-CAS no 1354569-12-2

Necadd 447 - MI SWACO tarafindan saglanmigtir

Viscoplex 1-254 - RohMax Additives GmbH tarafindan saglanmistir.

dietil aluminyum klorid -CAS no 96-10-6, Witco tarafindan sagdlanmistir.
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ORNEKLER

Ornek 1.

1a) Katalizor hazirhgi

3,2 litre 2-etilheksanol ve 810 ml propilen glikel butil monoeterler (4/1 molar oranda) 20-l'ik
bir reaktdére eklendi. Daha sonra, Crompton GmbH tarafindan saglanan BEM (butil etil
magnezyum) toluenindeki %20'lik ¢ozeltinin 7.8 litresi iyice kanstinlmis alkol karigimina
yavas yavas ilave edildi. Ekleme sirasinda sicaklik 10 ° C’'de tutuldu. Eklemeden sonra
reaksiyon karigiminin sicakligi 60 ° C'ye yUkseltidi ve bu sicaklikta 30 dakika
karistirmaya devam edildi. Son olarak, oda sicakhidina sogutulduktan sonra, elde edilen

Mg-alkoksit depolama kabina aktarildi.

Yukarida hazirlanan 21,2 g Mg alkoksit, 5 dakika boyunca 4,0 ml bis (2-etilheksil)
sitrakonat ile karistirildl. Karistinldiktan sonra, elde edilen Mg kompleksi hemen katalizor

bileseninin hazirlanmasinda kullanildi.

19,5 ml titanyum tetraklorir, 25 ° C'de mekanik bir karistirici ile donatiimis 300 ml’lik bir
reaktore yerlestirildi. Karistirma hizi 170 rpm’ye ayarlandi. Yukanda hazirlanan 26,0 Mg-
kompleksi 30 dakika boyunca 25 ° C'de sabit tutulan sicaklikta eklendi. 3,0 ml Viskopleks
1-254 ve 2 mg Necadd 447 igeren 1.0 ml toluen c¢ozeltisi ilave edildi. Daha sonra bir
emllsiyon olusturmak icin 24,0 ml heptan eklendi. Karistirma 30 dakika 25 ° C'de
surdirildi. Daha sonra reaktor sicakhigr 30 dakika igcinde 90 ° C'ye yukseltildi. Reaksiyon
karisimi, 30 dakika daha 90 ° C'de kanstirlldi. Daha sonra kansgtirma islemi durduruldu ve
reaksiyon karisimi 15 dakika 90 ° C'de ¢dkelmeye birakildi.

Kati malzeme 5 kez yikandi: Yikamalar 80 © Cde 170 rpm ile 30 dakika karnstirlarak
yaplimistir. Karistirma islemi durdurulduktan sonra reaksiyon kansimi 20-30 dakikaya

kadar ¢okmeye birakildi ve ardindan sifonlama yapildi.

Yikama 1: Yikama, 100 ml tolGen ve 1 ml dondrin bir kanigimi ile yapildi.
Yikama 2: Yikama, 30 ml TiCl4 ve 1 ml donérlin bir kangimi ile yapildi.

Yikama 3: Yikama, 100 ml tolGen ile yapildi.
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Yikama 4: Yikama, 60 ml heptan ile yapildi.

Yikama 5: Yikama, 10 dakika karistirilarak 60 ml heptan ile yapildi.

Daha sonra kansgtirma islemi durduruldu ve reaksiyon karisiminin 10 dakika boyunca,
muteakip sifonlama ile sicakligi 70 ° C'ye dus(rilerek ¢dkelmeye birakildi ve ardindan

havaya duyarl bir toz elde etmek igin 20 dakika boyunca N2 serpme islemi yapildi.

1b) Katalizorun VCH modifikasyonu

- 125 ml'lik bir paslanmaz celik reaktdre 35 ml mineral yag (Paraffinum Liquidum PL&8),
ardindan oda sicakliginda inert kosullar altinda 0,82 g trietil aliminyum (TEAL) ve 0,33 g
disiklopentil dimetoksi silan (verici D) ilave edildi. 10 dakika sonra 1a’da (agirlikga %1,4 Ti
icerigi) hazirlanan 5.0 g katalizér eklendi ve ilave 20 dakika sonra 5,0 g vinilsikloheksan
(VCH) eklendi. Sicaklik 30 dakika boyunca 60 ° C’ye yikseltildi ve 20 saat bu derecede
tutuldu. Son olarak, sicaklik 20 ° C'ye dustrildii ve yag / katalizor kansimindaki
reaksiyona girmemis VCH Kkonsantrasyonu analiz edildi ve 120 ppm adirlik olarak

bulundu.

1¢) Polimerizasyon - Bulug Ornegi 1

41 mg donor D (TEAL / Dondr orani 10 mol / mol) ve 206 mg TEAL (TEAL / Ti orani 250
mol / mol), 30 ml pentan ile kanstirildi. Titanyum dondr 25 mol / mol idi. Bu karigimin
yarisi 5 litrelik kansgtiriimis reaktére ilave edildi ve diger yansi 209 mg yad / katalizér
kanisimina eklendi (= 124,7 mg kuru katalizor). 10 dakika sonra, reaktore pentan /
katalizér / TEAL / donorD karigimi ilave edildi, ardindan cda sicakliinda 300 mmol H2 ve
1.4 kg propilen eklendi. Sicakhk 16 dakika beyunca 80 ° C'ye yukseltildi ve sicaklik 1 saat
bu degerde tutuldu. Egzost valfi acilarak reaksiyona girmemis propilen yanarak g¢ikti.

Reaktér acildi ve polimer tozu toplandi ve tartildi.

MFR, izotaktiklik, termal 6zellikler ve polimerin sertligi tablo 1'de gosterilmigtir.

Karsilastirmali érnek 1
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Bu ornekte, ornek 1'deki ile ayni katalizor, fakat katalizér, katalizérin VCH modifikasyonu
olmaksizin kullanildi. 43 mg katalizdr kullanildi ve hidrojen miktan 170 mmol idi, fakat
polimerizasyon kosullarn érnek 1 ile ayniydi. Sonuglar tablo 1'de gosterilmistir. Tablodan,
VCH modifiye edilmis katalizoriin (Ornek 1) VCH modifikasyonu olmayan katalizérden

yaklasik 10 ° C daha yuksek kristallesme sicakligina sahip oldugu gérialmastar.

Kargilagtirmalh érnek 2

C2a) Karsilagtirmalh katalizér hazirlanmasi

Ik olarak, 0.1 mol MgCI2 x 3 EtOH, atmosferik basingtaki bir reaktérde 250 ml dekane
icindeki inert kosullar altinda sispanse edildi. Cdzelti -15 ° C'ye kadar sogutuldu ve
sicaklik s6z konusu seviyede tutulurken 300 ml soguk TiCl4 ilave edildi. Daha sonra,
bulamacin sicakhdi yavasca 20 ° C'ye ydkseltildi. Bu sicaklikta, bulamaca 0.02 mol
dioktilftalat (DOP) eklenmistir. Fitalat ilavesinden sonra, sicaklik 20 dakika boyunca 135 °
C'ye yikseltildi ve bulamag¢ 60 dakika beklemeye birakildi. Daha sonra, 300 ml TiCl4
eklendi ve sicaklik 120 dakika 135 ° C’de tutuldu. Bundan sonra, katalizdr sividan sizildi
ve alti kez 300 ml heptanla 80 ° C'de yikandi. Daha sonra kati katalizor bileseni stzUuldi

ve kurutuldu.

Katalizér ve bunun hazirlama kavrami genel olarak EP491566, EP591224 ve EP586390
patent yayinlarinda agiklanmaktadir.

C2b) Katalizorun VCH modifikasyonu

Bu ornek, émek Ib'ye gore yapildi, fakat katalizor olarak, ormek C2a'ya gore hazirlanmig
bir fitalat iceren katalizor kullanildi. (Ti icerigi agirhk¢a %1,8) 52 ml yag, 1,17 g TEAL, 0,73
g donér D kullanildi. Bu katalizor ile reaksiyon sicakhd 65 ° C olmustur. Nihai
katalizdordeki  reaksiyona girmemis VCH konsantrasyonu agirlikga 200 ppm'dir.
Reaksiyona girmemis VCH konsantrasyonu, érnek Ib'de tarif edilen fitalat icermeyen
katalizérde oldugu gibi, daha ylksek reaksiyon sicakh§ina ragmen, bu fitalat ihtiva eden

katalizor ile neredeyse iki kat yuksektir.
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C2c) Polimerizasyon

Polimerizasyon drnek e gdre, ancak bu karsilastirmal drnekte hazirlanan katalizér
kullanilarak yapildi. 22 mg donor D, 176 mg TEAL ve 84,4 mg yag / katalizor karigimi, 25

mol/mol titanyum aranina donor vererek 620 mmol hidrojen kullanildr.

MFR, izotaktiklik, termal 6zellikler ve polimerin sertligi tablo 1'de gosterilmistir.

C3. Kargilagtirmali 6rnek 3

Bu drnek, ayni katalizore sahip karsilagstirmali érnek C2c’ye goére yapildi, ancak katalizor
olarak VCH modifikasyonu olmadan kullanildi. 12,6 mg katalizdr kullanildi ve hidrojen
miktan 320 mmol idi, fakat kargilastirmali érnek 2'deki gibi ayn polimerizasyon kosullar

kullanildi. Sonuclar tablo 1’de gosterilmistir.

Tablo 1 - Bank olcekli polimerler ve 6zellikleri

Inv.Ex.1 Comp.Ex.1 | Comp.Ex.2 | Comp.Ex.3
Artik VCH ppm 120 - 200 -
Aktivite kgPP /| 31 18 69 61
gcath
MFR gr / 10|16 7,5 20 6,8
dak
mmmm % 97,5 97,8 97.9 97 .1
Te °C 128.2 117.4 128.5 117.5
Tm °C 167,3 164.5 167.6 165.9
Kristallik % 52,2 51,9 54.6 52,1
Egilme MPa 1990 1680 2040 1700
Modull:
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Tablo I'den, ornek I'de kullanilan reaktor gekirdekli fitalat icermeyen katalizérde, ozellikle

dlsuk miktarda kalinti VCH'de goriilen ¢ok yilksek donlisiUm orani sagladig gorilebilir.

Cekirdeklenme etkisi, ozellikle kristallesme sicakliginda gérilirken ve sertlik, fitalat iceren

bir katalizér kullanilan mukayeseli 6rnek 2'deki ile ayni seviyede kalir.

Bulus Niteligindeki Ornek 2 (IE2) + Bulus Niteligindeki Ormek 3 (IE3)

Ornek la'nin usulline gére hazirlanan katalizor, érnek Ib’de tarif edildigi gibi, sadece daha
buyilk bir dlgekte VCH ile modifiye edilmistir. (Agirhk¢a %3,0 Ti icerigi). 41 litre yag, 1,79
kg TEAL, 0,79 kg dondr D, 5,5 kg katalizér ve 5,55 kg VCH kullanildi. Reaksiyondan
sonra yag/katalizér karisimi icinde reaksiyona girmemis VCH konsantrasyonu 150 ppm
agirhginda idi. Bulug niteligindeki ornekler IE2 ve IE3 ve kargilastirmali érnekler CE4 ve
CES5, bir on-polimerizasyon reaktord, bir bulamag déngilisii reaktorli ve iki gaz fazi
reaktdrii olan bir Borstar® pilot tesisinde Uretildi. Bulusa niteligindeki érnekler IE2 ve IE3
icin ornek I'in on-polimerize edilmis katalizérl uygulanmisken, karsilastirmali 6érnekler

CE4 ve CES5 igin karsilastirmal érnek I'in modifiye edilmemis katalizora uygulandi.

Kati katalizor bileseni, tim durumlarda yardime katalizor clarak trietil-aluminyum (TEAL)
ve dondr olarak disiklo pentil dimetoksi silan {D-verici) ile birikte kullanilmigtir. Aliminyum
dondér orani, alliminyum titanyum orani ve polimerizasyon kosullari Tablo 2'de
gosterilmistir. Tum Grdnler 200-230 ° C’de bir ortak donen cift vidali eriyik karigtirma
ekstrideri vasitasiyla agirhkca %0,2 oranminda Irganox B225 (1:1 Irganox 1010
(Pentaerythrityl-tetrakis(3-(3',5’-di-tert.butil-4-hidroksitoluil}-propionat  ve tris (2,4-di-t-
butilfenil) fosfat) fosfat) BASF AG, Almanya) ve agirlik¢ca %0,1 oraninda kalsiyum stearat

ile stabilize edildi.

Pilot Olgek Ornekleri

Tum Pilot dlgekli polimerler IE2, IE3 ve CE4 ve CE5, bir 6n polimerizasyon reaktoru, bir

bulamacl déngl reaktori ve bir veya iki gaz fazl reaktor ile Borstar pilot tesisinde Uretildi.
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Sekillendirilmis Ornek, IE2 Katalizér Besleme

Katalizdr, piston pempasi vasitasiyla yag pompasinda surekli olarak polimerizasyona

beslendi.

Yardimci katalizor ve Dondr

Trietilaliminyum (TEAL), 150 g TEAL / ton propilenin sabit besleme oranina sahip bir
yardimer katalizér olarak kullanildi. Dicyclopentyldimethoxysilane (Donor D), 5 mol/mol
TEAI/Dondr orani ile harici bir verici olarak kullanildi. Fiili dondr beslemesi 23 g / ton

propilen idi.

On polimerizasyon reaktoru

Katalizor, propilen ile birlikte TEAL ve D-vericinin beslendigi én polimerizasyon reaktorune
akrtildi. On polimerizasyon reaktori, CSTR 30 ° C'de ve 55 bar basingta calistirildi.

Parcaciklarin propilen bulamacinda bekleme siresi yaklasik 0,38 saatti.

Dongu Reaktoru

On polimerize katalizér bileseni, seri olarak baglanmis déngli reaktdéri ve gaz fazi
reaktérinde (GPR) kullaniimigtir. Dongl reaktéri 80 ° C'de ve 55 bar basingta ¢alistinildi.
On polimerizasyona ve dongu reaktorune propilen beslemesi toplam 175 kg/saat idi.
Dongi reaktoriindeki polimer bekleme siresi yaklasik 0,6 saat ve Uretim hizi 30 kg/saat
idi.

Gaz Fazli Reaktor

Polimer bulamaci, flagsiz dogrudan besleme olarak dongiden gaz fazl reaktorle (GPR)
beslendi. GPR 80 ° C sicaklikta ¢aligtinildi ve basing 30 bardi. Propilen konsantrasyonu %
-75 mol idi. GPR’de polimer bekleme suresi yaklasik 2 saatti.
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Urun Kontrolu

Ddngl ve GPR arasindaki tretim bélinmesi %50 / 50’ye yakin olarak kontrol edildi. MFR
(2,16 kg / 230 ° C), dongude yaklasik 0,6 olarak ve hidrojen beslemesi yoluyla GPR'den
sonra 7-8 arasinda kontrol edildi.

Sonuglar

Higbir islem sorunu gorilmedi. Son pelet malzemesinin kristallesme sicakhdi yliksek, yani
128 ° C idi. Stabil kogullarda yaklasik 400 kg malzeme Uretildi. Polimerizasyon kosullar

ve urun ozellikleri Tablo 2 ve 3'te gdsterilmigtir.

Sekillendirilmis 6rnek, IE3

Prosedir IE1 ile ayniydi, ancak polimer derecesi farkliydi. MFR seviyesi daha yiiksekti ve

> GPR yani kaucuk GPR operasyona alindi. Polimerizasyon, 75° C sicaklikta ve 24 bar
basing¢ta calistirilan kauguk GPR'de devam ettirildi.

Sonuglar

Kirlenme gozlenmedi. Polimerin yapigskanlig bulunamadi. Kaucuk GPR'de statik elektrik
gozlenmedi. Sonug olarak, operasyon stabildi ve yaklasik 400 kg malzeme toplandi. Son
pelet malzemesinin kristallesme sicakhgl ylksek, yani 131 ° C idi. Polimerizasyon

kogullan ve trtn &zellikleri Tablo 2 ve 4'te gdsterilmistir.
Karsilastirmali Ornek, CE4
Prosedur, |IE2'deki ile ayniydi, ancak katalizor, Vinilisikloheksan ile modifiye edilmedi.

Uriin ayrica unimodaldir.
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Sonuclar

Kristalizasyon sicakhidi, IE1'ye gdre, yani 122 ° C'ye kiyasla ¢ok daha ddsoktd.

Polimerizasyon kosullari ve Grun ozellikleri Tablo 2 ve 3'te gosterilmistir.

Karsilastirmali Omek, CE5

Prosedur IE3 ile ayniydi, ancak katalizor Vinilcyclohexane ile modifiye edilmedi.

Sonuglar

Kararli referans malzeme uretimi. Kristalizasyon sicakhdi, IE3 yani 124 ° C’ye kiyasla ¢ok
daha dusukti.

Polimerizasyon kosullar ve Gran ozellikleri Tablo 2 ve 4’te gosterilmistir.

Tablo 2 - Pilot olgekli polimerizasyon drnekleri

IE2 |IE3 CE4 (CES

TEAL / Ti [mol { mol| 30 90 90 90
TEAL / Dondr [mol { mol] |5 5 5 5
On polimerizasyon

B1 Sicakhg [* C] 30 31 29 30

B1 Etilen besleme [kg / h] (0,08 (0,08 0,32 0,2

Bl Islem bekleme siiresi0,38 [0,38 0,36 (0,38
(h]

Ddngii

B2 Sicakhg [° C] 80 |80 75 [80,01

B2 H2 / C3 orami [mol 40,18 6,63 1,5 5,99
kmol]

B2 C2 / C3 oram [mol /0,4 0,37 1,4 0,82

kmol]
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B2 Boliinmus [%o] 50 40 50 40
B2 MFR2 [g/ 10 dak] 0,6 40,6 7.8 42,9
GPR1
B3 Sicaklik [* C] 80,0 (80,0 30 80,0
B2 C2 / C3 oramt [mol A0 0 0,7 0,08
kmol]
B2 H2 / C3 oram [mol /79,8 73,2 17,3 2,5
kmol]
B3 béliinmiis [%o] 50 40 50 41
BZMFR2[g/ 10 dak| 7.4 45,4 8,2 39,7
B3 X8 [agirlikca %] 1,7 1,9 2.3 2,0
B3 Eten igerigi [wt. %] 0 0 0 0
GPR2
B4 Sicaklik (° C) - 75 - 75
B4 Basinct (kPa) - 2400 - 2400
I[E2 |IE3 CE4 CES
B2 C2 / C3 oram [mol /} 626,58 L 594,53
kmol]
B2 H2 / C3 orami [mol } 12766 L 124,41
kmol]
B4 boliinmiig [%] il 20 0 19
Son drin
MFR2 [g{ 10 dak] 7,7 21,0 75 17,2
Ethen igerigi [wt. %] 0,0 9,3 0,0 10,3
XS [wt. %] 2,1 16,9 2.2 20
XS nin eteni [agirlik¢a %] [0 47,2 0 53,4
XS'in icsel viskozitesi [1 / gl 2,3 _ 2,4
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Karsilastirmali CES, Borealis AG'nin (Avusturya) Tablo 3'Un polimer o&zellikleri ile

karakterize edilen ticari Urnu Bormod HD305CF 'sidir.

5 Tablo 3 - Pilot olgekli polimer 6zellikleri (homopolimerler)

IE2 CE6 CE4
MFR2[g/ 10 dk] 7,7 8 7,5
<mmmm:> (NMR) [mol|97,2 97,6 95,8
% |
X CS [wt. % | 2,1 2,2 1,95
DSC
Tc [° C] 128 127 122
Tm [° C] 167 166 163
Hm[]) /gl 105 105 105
DMA
Tg (PP} [° C] 0,1 -0,5 0,0
G’(23 ° C) [MPa] 1045 1063 972
Mekanik
Egilme modiilii [MPa] 1960 1891 1677
NIS 23 ° C[k)/ m2] 2 1,9 2,5
Optik
Bulaniklik (2mm) [%] 80 79 93

Kargilagtirmalh CE7, Tablo 4'Gn polimer dzellikleri ile karakterize edilen Borealis AG'nin
(Avusturya) ticari urunu Borpact BF970MO'dur,

10

Tablo 4 - Pilot dlgekli polimer dzellikleri (kopolimerler)

IE3 CE7 CES

MFR2 [g/ 10 dk] 21,519 18,7

INMR sonuglar
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Mod)

C2 toplarm [% wt] 10,4 8,8 10,9
C2 (XCS) [ag%] 45,6 38,7 45,3
INMR sonuglari

EEE [% mol] 22,54 14,8 22,15
EEP [% mol] 22,86 21,32 23,1
PEP [% mol| 10,11 12,12 10,07
(PEP) normu [%] 18,2 25,1 18,2
XCS

XCS [1/ g] ag.%]) 16,5 18 21,1
IV (XCS) [dl / g] 3,03 3,53 3,12
DSC

Tc [° C] 131 130 124
Tm (PP} [° C] 168 166 164
Tm (PP} [° C] 118 117 118
Hm[]/ g 91,6 102 83,5
Hm (PE) [/ ¢ 0,4 0,1 0,2
DMA

Tg (EPR][° C] -52.9 -59 -54.8
Tg (PP| [° C] -0,1 -1,3 -0,3
G'(23 ° C) [MPa] 657 627 616
Mekanik

Egilme modiilii [MPa] (1422 1403 1166
NIS 23 ° ClkJ/ m2| 7,4 9,3 9,1
NIS-20°CIlk)/m2] [3,8 4,4 4,9
Toplam (G’ + Flex [2079 2030 1782

44




