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OZET

PROPILEN-ETILEN-1-BUTEN TERPOLIMERLERI ICEREN
BILESIM

Asagidakileri 1iceren bir poliolefin bilesimi:

A) agirlikca %1,5 1la agirhkea %6,0 araliginda, bir etilenden
turetilen birim igerigine sahip bir propilen etilen kopolimerinin
agirlikga %19 1la agirhikea %50's1;

B) agirlikga %1,5 ila agirlikga %6,0 araliginda, bir etilenden
turetilen birim icerigine ve agirhikca %4,8 ve agirhkca %12.4
arasinda, |-blitenden turetilen birim igerigine sahip bir propilen etilen
1-buiten terpolimerin agirlik¢a %50 ila agirlik¢a %814;

A) ve B) bilesenin miktarinin toplami 100'e karsilik gelir;

bilesim asagidaki 6zelliklerle karakterize edilir:

o agirlikga %C2/agirhikga %C4 oram 0,22 ve 3,0 arasmdadr,
burada agirlik¢ca %C2 etilenden turetilen birimlerin agirlik¢a yhzdesi
ve agirlhikga %C4, 1-biitenden tiretilen birimlerin agirhkea yiizdesidir;
L 25°C'de ksilende ¢ozuniir fraksiyon igerigi, agirhikea %2 ve
%15 arasindadir;

° Mw/Mn olarak ifade edilen, 4,0'dan daha buyuk molekiler
agirhk dagihm (MWD);

L 800 ve 1200 saniye arasinda 65x10”° Pa'den daha dusik bir

maksimum degere sahip, 200°C'de diizeltilebilir uyum.
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ISTEMLER

1. Asagdakileri igeren bir poliolefin bilesimi:

A) agirhkca %I1,5 1la agulikga %6,0 araliginda, bir
etilenden turetilmis birim igerigine sahip bir propilen etilen
kopolimerinin agirhik¢a %19 ila agirlikea %50'1;

B) agirhikca %1,5 1la agirlikea %6,0 araliginda, bir
etilenden turetilen birim igerigine ve agirhkea %4.,8 ve agirlikca
%12,4 arasinda 1-biitenden turetilen birim igerigine sahip bir propilen
etilen 1-biiten terpolimerin agirlikga %50 ila agirlikga %81';

A) ve B) bilesenin miktarmin toplamu 100'e karsilik gelir; bilesim
asagidaki ozelliklerle karakterize edilir:

- agirhkca %C2/agirhkca %C4 oram 0,22 ve 3,0 arasindadir,
burada agirlik¢a %C2 etilenden turetilen birimlerin agirlik¢a yuzdesi
ve agirlikga %C4, 1-bltenden turetilen birimlerin agirlik¢a vizdesidir;
- 25°C'de ksilende ¢ozuiniir fraksiyonun igeridi, agirlikga %2 ve
%15 arasinda bulunur;

- Mw/Mn olarak ifade edilen, 4,0'dan daha biuiyik molekiler
agirhik dagilimi (MWD);

- 800 ve 1200 saniye arasinda 65x10~ Pa'den daha dusiik bir

maksimum degere sahip, 200°C'de diizeltilebilir uyum.

2. lIstem l'e gdre poliolefin bilesimi olup, burada A) bileseni
agirhikca %25 1la agirhkea %42 araligmda ve B) bileseni agirlik¢a
%358 ila agirlikga %75 araligindadir.
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3. Istem 1'e veya 2've gore poliolefin bilesimi olup, burada A)
bileseninde etilenden turetilen birim icerigi agirhikca %2,6 ila

agirlikga %35,2 araligindadir,

4. Istem 1-3'in herhangi birine gdre poliolefin bilesimi olup, burada
B) bileseninde etilenden turetilen birim icerigt agirhikca %1,9 1la
agirlikga %4,8 ve 1-bltenden tiretilen birim igerigi agirlik¢a %5,1 ila

agirlikga 910,5 araligindadir.

5. Istem 1-4'in herhangi birine gore poliolefin bilesimi olup, burada
200°C'de diizeltilebilir uyum, 800 ve 1200 saniye arasinda 60x107 Pa’

"den daha diigitk bir maksimum degere sahiptir.

6. Istem 1-5'in herhangi birine gore poliolefin bilesimi olup, burada
etilenden tiretilen birim icerigi agirlikca %2.5 ila agirlikca %3.,9

araligimdadir.

7. Istem 1-6min herhangi birine gore poliolefin bilesimi olup,
burada I-biitenden tiirctilen birim igerigi agirlikga %35,3 ila agirlik¢a
%6,9 araligindadir.

8. Istem 1-7min herhangi birine gore poliolefin bilesimi olup,

burada erime sicakligr 136,8°C'den daha diistktir.

9, Istem 1-8'in herhangi birine gore poliolefin bilesimi olup, burada

sizdirmazlik baslama sicakligi (SIT) 90 ve 109°C arasindadir.
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10. Istem 1-9'dan herhangi birine gore poliolefin bilesimini igeren bir

film.

11. Istem 1-9'dan herhangi birine gore poliolefin bilesimini igeren bir

bicksenel odakli (BOPP) film.
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TARIFNAME

PROPILEN-ETILEN-1-BUTEN TERPOLIMERLERI ICEREN
BiLESIM

BULUSUN ALANI

Mevcut bulus, filmlere, ozellikle biecksenel odakli filmlere korona
isleminden sonra yuzey gerilimi bakimindan gelismis ozellikler
kazandirmaya uygun bir propilen etilen kopolimer ve bir propilen

etilen 1-buiten terpolimeri igeren bir poliolefin bilesimiyle ilgilidir.

BULUSUN ARKA PLANI

Propilen kopolimerler ve terpolimerlerden uretilen filmler teknikte
bilinmektedir.

Propilen kopolimerler ve terpolimerler, propilen homopolimerler
bakimindan daha 1y1 bir darbe, diusik rijdite ve daha 1y1 seffaflikla
karakterize edilmeleri nedeniyle kullanilirlar. Ancak bazi durumlarda,
ozellikle birbirlerine zit olan ozellikler istendiginde, bu odzellikler
arasinda kabul edilebilir dengeyi bulmak zordur. Ornegin belirli bir
yumusaklik istendiginde, onlar1 gida ile temas eden uygulamalar i¢in
uygun olmayan hale getiren yiuksek miktarlarda ksilende ¢oziinebilir

fraksiyonlarin varhiginda elde edilir.
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ABD Patent No. 6.221.984 random propilen kopolimerleri ile etilen,
en az bir C4-C) alfa olefin ve filmlerde, fiberlerde veya kaliplarda
kullanilabilen bu tirdeki rastgele kopolimerlerin hazirlanmasina
iliskin bir prosesi agiklamaktadir. Ozellikle bu sartnamede agiklanan
proseste elde edilen terpolimerler bilhassa duisuik oranlardaki ksilende
cozinebilir polimer parcaciklart nedeniyle gida ambalaj filmleri i¢in
uygundur (Ornekler 1-3). Diger yanda, ksilende ¢oziinebilir fraksiyon
arttiginda, sizdirmazlik baslama sicaklik ve optik Ozellikler kabul
edilemez hale gelmektedir.

W02009/019169 1ki baglantili polimerizasyon bolgelerim olusturan
bir gaz fazi reaktorinde hazirlanan bir propilen/etilen/]-buten
terpolymer 1ile ilgilidir. Bahse konu terpolimer, diger ozelliklerin
yaninda etilen miktar1 (agirhkca %) ve 1-bitten miktar (agirhikca %)
arasinda 0,1 ila 0,8 araliginda orana ve agirlikca %9'dan daha fazla
25°C'de ksilende ¢ozlnebilir fraksiyona sahiptir.

WO2013/174778 etilenden turetilen birimlerin agirhkeca %0,5 ila
agirhikea %2,2'sim1 ve 1-biitenden turetilen birimlerin agirhkea %6,0
la agirlikea %20,0'sin1 igeren bir propilen, etilen, 1-buten terpolimer
ile 1lgilidir. Burada, ozellikle 25°C'de ksilende ¢ozinebilir fraksiyon,
minimum deger 5,0 olmak tizere agirlik¢a %15,0'dan daha dusiktir.
Ayrica bu durumda ksilende ¢ozinebilir fraksiyon ve SIT arasindaki
denge daha da 1yilestirilebilir.

Bu, poliolefin filmlerin kotu slatilabilirlik, kotii yazdirlabilirlik ve
diger materyallere koth yapisma ile karakterize edildigi teknikte de
bilinir, Bu ozellikle poliolefin tabanli polimerlerin dusik yiizey

gerilimi ve pek ¢ok kimyasala ve solventlere kars: yuksek direnci ile
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iliskilidir. Tipik olarak, propilen filmlerin yuzey gerilimi 27 ila 30
mN/m araliginda yer alir.

Filmi metallesmeye, kaplamalara, baski miirekkeplerine, laminasyona
ve benzerlerine veya bunlarin kombinasyonlarina karsi alict bir
duruma getirmek tizere yuzey gerilimi artirmak amaciyla, teknikte
korona desarj, alev, plazma, kimyasal islem veya polarize bir alev
yoluyla islem dahil olmak tizere yuizeye dair ¢ok sayida islem bulunur,
Bu prosediirlerin  timunin  ortak olarak sahip oldugu ozellik,
olusturulan reaktif tiirlere maruz birakilarak, polimer ylizeyi kismen
ve gegici olarak polar gruplar ile degistirilir, bu sayede yluzeyi daha
kolay baski yapilabilir hale getirir.

BULUSUN OZETI

Simdi, bir propilen etilen kopolimerini ve bir propilen etilen 1-bliten
terpolimert iceren bir poliolefin bilesiminin  6zellikle korona
isleminden sonra daha yuksek gerilime sahip bieksenel olarak odakli
filmler (BOPP) olmak tizere, filmleri clde etmek i¢in avanta jli bigimde
kullamlabalir.

Bu nedenle, mevcut bulus asagidakileri igeren bir poliolefin bilesimi
ile ilgilidir:

Ay agirlikga %1,5 ila agirhikga %6,0 araliginda, bir etilenden tiiretilen
birim igerigine sahip bir propilen etilen kopolimerinin agirlik¢a %19
ila agirlikga %50's1;

B) agirlik¢a %]1,5 1la agirlikga %6,0 araliginda, bir etilenden turetilen
birim igerigine ve agirhkca %4.8 ve agirhkea %12,4 arasinda 1-
biitenden turetilen birim igerigine sahip bir propilen etilen 1-buten

terpolimerin agirlikga %50 ila agirlikca %81';
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A) ve B) bilesenin miktarinin toplami 100'e karsihk gelir;

bilesim asagidaki ozelliklerle karakterize edilir:

- agirhikga %C2/agirhikea %C4 orami (0,22 ve 3,0 arasindadir, burada
agirhikca %C2 etilenden turetilen birimlerin agirhkca yuzdesi ve
agirlikca %C4, 1-butenden turetilen birimlerin agirlik¢a yiizdesidir;

- 25°C'de agirlikea %2 ve agirlikca %15 arasinda bulunan, ksilende
cozuniir fraksiyon;

- Mw/Mn olarak ifade edilen, 4,0'dan daha buyik molekiiler agirlik
dagilimi (MWD);

- karakterize edict bdlimde bildirilen prosedire gore 200°C'de
olgiilen, 800 1la 1200 saniye arasinda 65x107 Pa"dan daha dusuk bir

maksimum degere sahip diizeltilebilir uyum.

CIZIMLERIN KISA ACTKLAMASI

Sekil 1'de, Ornek 1 ve Karsilastirilabilic Ornek 2've ait karakterize
edici bolumde bildirilen prosediure gore zamana karsi 200°C'de

olctulen duizeltilebilir uyum bildirilmistir.

BULUSUN AYRINTILI ACIKLAMASI

Asagidakileri igeren bir poliolefin bilesimi:
A) agirhikga %1,5 i1la agirlikga %6,0, tercihen agirhikga %2.6 ila
agirhik¢a %75,2, daha tercihen agirhkca %3,1 ila agirhkeca %4.3

araliginda, etilenden tiretilen birim igerigine sahip bir propilen etilen
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kopolimerin agirlik¢a %19 ila agirlhikga %50's1, tercihen agirhikca %25
ila agirlikga %42'si, daha tercihen agirlikca %31 ila agirhkca %38'si;
B) agirhik¢a %1,5 ila agirhk¢a %6,0, tercihen agirhikea %1,9 ila
agirlikea %4,8, daha tercihen agirlikga %2,1 ila agirlikga %3,7
araliginda, bir etilenden turetilen birim igerigine sahip bir propilen
etilen 1-buten terpolimerin agirlik¢a %350 1la agirlikca %811, tercihen
agirhkca %58 i1la agirhkca %751, daha tercihen agirhikga %62 ila
agirlikga %69'u ve 1-butenden turetilen birimlerin agirhikca %4.,8 ila
agirlikga %12,4, tercihen agirhik¢a %5,1 1la agirlikg¢a %10,5'1, daha
tercihen agirlikga %6,8 ila agirlikga %10,0';

A) ve B) bilesenin miktarmin toplamu 100'e karsilik gelir; bilesim
asagidaki ozelliklerle karakterize edilir:

- agirhkca %C2/agirhikca %C4 oram 0,22 ve 3,0 arasinda, tercihen
0,30 ve 2,3 arasinda, daha tercihen 0,35 ve 1,3 arasindadir, burada
agirlikga %C2 etilenden turetilen birimlerin agirhk¢a yihzdesi ve
agirlikga %C4, 1-bitenden tiretilen birimlerin agirlikga ytizdesidir;

- agirlikca %2 ve agirlikca %15 arasinda, tercihen agirlikca %35 ve
agirlikca %13 arasinda, daha tercihen agirhikea %7 ve agirlikga %11,5
arasmda bulunan, 25°C'deki ksilende ¢ozinebilir fraksiyon;

- Mw/Mn olarak ifade edilen, 4,0'dan daha buiylk, tercihen 10,0'un
altinda molekiiler agirlik dagilimi (MWD);

karakterize edici bolumde bildirilen prosedure gore 200°C'de olgiilen,
800 ila 1200 saniye arasinda 65x10” Pa''dan daha disuk bir
maksimum degere sahip duzeltilebilir uyum.Tercihen reaktor smifi
olarak (diger deyisle, kimyasal veya fiziksel visbreaking islemine

maruz birakilmamis kopolimerler) poliolefin bilesimine yonlendirilen
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Eriyik Akig Oram (MFR 230°C 2,16kg) 0,5 1la 75 g/10 dk, tercihen
1,0 ila 25,0 g/10 dk, daha tercihen 3,0 ila 20,0 g/10 dk ve daha
tercthen 4,0 ila 18,0 g/10 dk araligindadir.

Ozellikle, poliolefin bilesimi tercihen 140 °C'den daha dusuk, daha
tercthen 136,8°C'den daha dusiik bir erime sicakligima sahiptir.
Tercihen, poliolefin bilesimi 90°C ve 109°C arasinda bulunan bir
sizdirmazlik baglama sicakligna (SIT) sahiptir.

Propilen etilen kopolimer yalnizca propilen ve etilen komonomerleri
igerdigi seklinde tanimlamir ve propilen etilen 1-biiten terpolimer
valmzca propilen, etilen ve 1-biiten komonomerleri igerdigi seklinde
tamimlanir.

Poliolefin bilesimi ©6zellikle filmlerin, bilhassa bieksenel odakl
(BOPP) filmlerin uretimine uygundur. Poliolefin bilesimi ile elde
edilen BOPP filmi korona isleminden sonra daha yiiksek yuzey
gerilimine sahiptir.

Burada agiklanan poliolefin bilesimi, asagidakiler arasindaki
reaksiyonun Uriniindt olusturan bir katalizor varhgmda etilenh
polimerize edici propilenden, etilen ve I-butenli propilenden olusan
bir prosesle hazirlanabilir:

(i) Ti, Mg, Cl ve bir elektron donor bilesiginden (i¢ donor) olusan
kat1 bir katalizor;

(ii) bir alkilaliiminyum bilesigi ve

(iii) bir elektron dondr bilesigi (dis donor).

Kati1 bilesigin pargaciklar1 onemli dl¢ilde sferik morfolojiye sahiptir ve
5 umila 150 pm, tercih 20 um ila 100 um ve daha tercihen 30 um ila

90 um araliginda degisen ortalama g¢aptadir. Onemli olgiide sferik
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morfolojiye sahip parcaciklar gibi, bunlar daha buyuk eksen ve daha
kucuk eksen arasmdaki oranin 1,5'a esit veya daha dusuk, tercihen
1,3'ten daha kiigik oldugu durum i¢in amaglanmistir,

Genelde, Mg'nin miktar tercihen %8 ila 30, daha tercihen agirlikga
%10 1la agirlik¢a %25 arasmdadir.

Genellikle, T1 miktari, agirlikca %0,5 1la agirlik¢a %5 ve daha
tercihen agirhik¢a %0,7 1la agirlikga %3 arali@indadir.

i¢ elektron donor bilesikleri formilliin 1,3-dieterleridir:

burada R' ve R" aym veya farklidir ve Ci-Cy alkil, C;-C,g sikloalkil
veya C;-C,g aril radikallerdir; R" ve RY aym veya farklidir ve C,-C4
alkil radikallerdir veya pozisyon 2'deki karbon atomunun 5, 6 veya 7
karbon atomunda veya 5-n veya 6-n' karbon atomundan olustugu bir
siklik veya polisiklik yapiya ait oldugu 1,3- dieterlerdir ve N, O, S ve
Si'den olusan gruptan secilen sirasiyla n nitrojen atomlan ve n'
heteroatomlaridir. Burada n 1 veya 2 ve n' 1,2 veya 3'tiir, bahse konu
vap1 iki ve u¢ doymamuslik (siklopolienik yapi) igerir ve istege bagh
olarak diger siklik yapilarla yogunlastirilir veya sikloalkil, aril, aralkil,
alkil radikaller ve halojenler olmak uzere lineer veya bransh alkil
radikallerden olusan gruptan secilen bir veya daha fazla suibstitiientler
ile ikame edilir veya diger siklik vapilarla yogunlastinnhir ve
yogunlastirilmus siklik yapilara da baglanabilen yukarida bahsedilen

shibstitientlerin  bir veya daha fazlasiyla ikame edilir; yukarida
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bahsedilen alkil, sikloalkil, aril, arakil veya alkaril radikaller ve
yogunlastinlmus siklik yapilar istege bagh olarak karbon veya
hidrojen atomlar1 veya her ikisi i¢in ikameler olarak bir veya daha
tazla heteroatom(lar)r igerir.

Bu turdeka etherler, yayimlanan Avrupa patent uygulamalar1 361493
ve 728769'da aciklanmaktadir.

Bahse konu temsili 0mekler 2-metil-2-1zopropil-1,3- dimetoksipropan,
2,2-diizobuitil-1,3-dimetoksipropan, 2-izopropil-2-siklopentil-1,3-
dimetoksipropan, 2-izopropil-2-izoamil-1,3-dimetoksipropan, 9,9-bis
(metoksimetil) florendir.

Mg/Ti molar orani tercihen 13'e esit veya daha yuksek, tercihen 14-40
araligmda ve daha tercthen 15 ila 40 arahigindadir. Kargilik gelen
sekilde, Mg/donor orami tercihen 16'dan daha yuksektir, tercihen
17'den daha yuksektir ve genellikle 18 ila 50 araligindadar.

Kat1 katalizor bilesenin hazirhi@i, ¢ok sayida yoOnteme gore
yurutulebilir.

Bir yonteme gore, kati katalizor bileseni Ti(OR),.,X; formuluniin
titanyum bilesigini reaksiyona sokarak hazirlanabilir; burada, q
titanyum valansidir ve y 1 ve q arasinda bir sayi, tercthen
MgCl,.pROH formuliiniin bir eklentisinden tiiretilen bir magnezyum
kloriir ile TICI,'tiir. Formiilde p 0,1 ve 6 arasinda, tercihen 2 ila 3,5
arasinda bir sayidir ve R, 1-18 karbon atomuna sahip bir hidrokarbon
radikaldir. Eklenti Giriin, eklentinin eriyik sicakhiginda (100-130°C)
karigtirma kosullar1 altinda alkol ve magnezyum kloriir karigtirilarak
sferik formda uygun bigimde hazirlanabilir, Ardindan eklenti tiriin,

eklenti urinle hi¢cbir sekilde karismayan bir soygaz hidrokarbon ile
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kanistirthir, bu sayede eklentinin sferik parcaciklar seklinde
katilasmasina yol acan cabucak su verilen bir emillsiyon olusturur. Bu
prosediire gore hazirlanan sferik eklentilerin drnekleri, USP 4.399.054
ve USP 4.469.648'de agiklanmaktadir. Bu sekilde elde edilen eklenti
dogrudan Ti bilesigi 1le reaksiyona sokulabilir veya alkol mollerinin
sayisimimn genellikle 3'ten daha dusuk, tercihen 0,1 ve 2,5 arasmda
oldugu bir eklenti iiriin elde etmek amaciyla dnceden termal kontrollt
dealkolasyon (80-130°C) islemine maruz birakilmis olabilir. Ti
bilesigi ile reaksiyon, cklenti iiriinll (dealkolize veya aym sckilde)
soguk TICl, (genellikle 0°C) iginde bekleterek yuritillebilir; karigim
80-130°C'ye kadar 1sitilir ve 0,5-2 saat boyunca bu sicakhikta tutulur.
TICl, ile islem, bir veya birkag kez yiriitilebilir. I¢ elektron dondr
bilesigi, TiCl, ile islem esnasinda istenen oranlarda eklenebilir.
Alkilaliminyum bilesigi (ii) tercihen trialkil aliminyum bilesikleri
arasimnda segilebilir, drnegin trietilaliminyum, triizobiitilaliminyum,
tri-n-buitilaliminyum, tri-n-hekzilaliminyum, tri-n-oktilaliminyum.
Aynica alkilaliminyum halidleri, alkilaliminyum hidritler1 veya
alkilaliminyum or alkylaluminum seskikloriirleri1 kullanmak da
miumkindiar, ©megmn yukarda belirtilen trialkilaliminyumlarla
muhtemel olarak karisum halinde AIEt,Cl ve ALEtCl;. Al/Ti orani
1I'den daha yiiksektir ve genellikle 50 ve 2000 arasinda olusur.

Uygun dis elektron donor bilesikleri, Silikon bilesiklerini, eterleri,
esterleri, aminleri, heterosiklik bilesikler1 ve ozellikle 2,2,6,6-
tetrametilpiperidin ve ketonlar1 igerir.

Tercih edilen bir dis dondr bilesikleri smifi, (Rg).(R7)pSi(ORg).

formuluniin silikon bilesikleridir, burada a ve b 0 ila 2 arasinda tam
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10

sayl, ¢ 1 to 4 arasinda bir tam say1 ve toplam (a+b+c) 4’tiir; Rg, R; ve
Rs istege bagh olarak heteroatomlan iceren 1-18 karbon atomuna
sahip alkil, sikloalkil veya aril radikallerdir. a'nin 1, b'nin 1, ¢'nin 2, Rg
ve R;'nin en az birinin istege bagli olarak heteroatomlar: igeren 3-10
karbon atomuna sahip bransli alkil, sikloalkil veya aril gruplardan
secildigi ve Ry'in dzel metil i¢inde bir C,-C, alkil grup oldugu Silikon
bilesikler1 ozellikle tercih edilir. Bu tlrde tercih edilen bilesiklere dair
ornekler metilsiklohekzildimetoksilan (C donor), difenildimetoksilan,
fenildimetoksilan, metil-t- biitildimetoksilan,
disiklopentildimetoksilan (D dondr), diizopropildimetoksilan, (2-
etilpiperidinil t-biitildimetoksilan, (2-
etilpiperidinil)tekzildimetoksilan, (3.3,3- trifloro-n-propil)-(2-
etilpiperidinil}-dimetoksilan, metil(3,3,3-trifloro-n-
propil)dimetoksilandir, Ustelik, a'nin 0, ¢'min 3, Rs'nin istege bagh
olarak heteroatomlar1 i¢eren bransli alkil veya sikloalkil grubu oldugu
ve Rg'in metil oldugu silikon bilesikler tercih edilir. Bu tirde tercih
edilen Silikon bilesiklere dair ornekler siklohekziltrimetoksilan, t-
butiltrimetoksilan ve tekziltrimetoksilandir.

Elektron donor bilesigi (i11) organoaliminyum bilesigi ve 0,1 ila
500'luk, tercihen 1 ila 300'lik ve daha tercihen 3 i1la 100'lik bahse
miktarda kullamlir.

Polimerizasyon prosesi, bilinen tekniklere gore yuritiulebilir, ormegin
seyreltici bir soygaz hidrokarbon solventi olarak kullanilan sulu camur
polimerizasyonu veya bir reaksiyon ortani olarak sivi monomer

(ornegin, propilen) kullanan yigin polimerizasyon. Ustelik, bir veya
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daha fazla akiskan veya mekamk karistirmal yatakl reaktorde ¢alisan
gaz fazinda polimerizasyon prosesini yurutmek miimkiindur.
Polimerizasyon genellikle 20 ila 120°C, tercihen 40 ila 80°C'lik
sicaklikta yurutulur. Polimerizasyon gaz tazinda yurutulurken, calisma
basmci genellikle 0,5 ve 5 MPa, tercthen 1 ve 4 MPa arasimndadir.
Yigm polimerizasyonunda, ¢alisma basimci genellikle [ ve 8 MPa,
tercithen 1,5 ve 5 MPa arasindadir, Hidrojen tipik olarak molekiiler
agirhk regulator olarak kullanilir,

Mevcut bulusun poliolefin bilesimi ayrica antioksidanlar, proses
stabilizatorleri, kayma ajanlar, antistatik ajanlar, antiblok ajanlari gibi
film Giretimi 1¢in yaygin olarak kullanilan katkilar da i¢erebilir.
Poliolefin bilesimi 1yi bilinen proseslere ve tekniklere gore mono veya
¢ok katmanl filmleri hatirlamak i¢in kullanilabilir.

Ozellikle, ekstriizyon prosesleri kullamilabilir,

Ekstrizyon proseslerinde, kullanilacak polimer materyali bir
ckstriiderde eriyiktir ve dar bir kalip yarig1 i¢inde ckstriide edilir.
Kalipta cikistan sonra, malzeme sogutulabilir, 1sitilabilir ve istege
bagh olarak ¢ok yonde veya kombinasyon halinde yonlendirilebilir.
Bu turdeki proseslere ait orneckler dokin, uflemeli, ckstrizyon
kaplamasi, tek eksenli odaklama, es zamanli bieksenel odaklama ve
siral1 bieksenel odakl film prosesleridir.

Bu turdeki proseslere ait belirli ornekler wflenen film ve BOPP
prosesleridir.

Asagidaki ornekler, bulusu daha 1yi tasvir etmek amaciyla
verilmektedir ve bunu herhangi bir sekilde smirlandirmasi

amaclanmamaktadir.
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ORNEKLER

KARAKTERIZASYONLAR

Ksilende Cozunur Fraksivonun Belirlenmesi

2,5 g'hk polimer ve 250 ml'lik ksilen bir sogutucu ve manyetik
karistirict ile donatilan bir cam deney tupiine alimirlar. Sicaklik
solventin kaynama noktasina kadar 30 dakika i¢inde artirilir. Bu
sekilde elde edilen solilsyon ilave 30 dakika boyunca geri akis ve
karistirma 1glemine tabi tutulur. Ardindan kapali cam deney tupti bir
buz ve su banyosunda 30 dakika boyunca ve yine 25°C'de termostatik
su banyosunda 30 dakika boyunca tutulur. Bu sekilde elde edilen kati,
hizh filtreleme kagidinda filtrelenir ve filtrelenen sivinm 100 ml'si
onceden agirhigr Olcilen aliminyum kaba dokulir, bu kap
buharlastirma yoluyla solventi gidermek ig¢in nitrojen akisi altinda bir
1sitma plakasinda isitilir. Ardindan, kap sabit agirhik elde edilinceye
kadar 80°C'de firin i¢inde basing altinda tutulur. Artik, ksilende

¢Ozinir polimerin ylizdesini belirlemek igin dlgilir.

Molekiller agirhk dagihimn MWD (Mw/Mn)

Molekiller agirliklar ve molekitller agirhik dagilim, 13 pm'luk bir
parcacik boyutuna sahip PLgel Olexis dort karisik yatakli siitun ile
donatilmis Waters Alliance GPCV/2000 aleti kullamlarak 150°C'de
olgilmustir. Sutunlar1 boyutlar 300 x 7,8 mm olmustur. Kullanilan
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mobil faz vakumla antilan 1,2,4-triklorobenzendi (TCB) ve akis oram
1,0 ml/dk'da tutuldu. Numune soliisyon, bir ila iki saat boyunca
TCB'de 150°C'de kanstirma altinda numuneyi 1sitarak hazirlanmigtir.
Konsantrasyon 1 mg/ml i1di. Bozunmayi onlemek i¢in 2,6-di-tert-bitil-
p-cresol'tn 0,1 g/1'1 eklenmistir. Cozeltinin 300 ul'si (nominal deger)
situn setine enjekte edilmistir. Bir kalibrasyon egrisi, molekiler
agirhiklar: 580 1la 7 500 000 Da araliginda olan 10 polistiren Standart
numunesi (Agilent'in sagladigi EasiCal kiti) kullanilarak elde
edilmistir. Mark-Houwink iligkisinin K degerlerinin asagidakiler
oldugu varsayilmigtir:

K= 1,21 x 10* dl/g ve a = 0,706; polistiren
standartlar i¢in,

K= 1,90 x 10 dl/lg ve a = 0,725; deneysel
numuneler ig¢in,

Uclincii bir polinomial uyum, deneysel veriyi eklemek ve kalibrasyon
egrisini elde etmek i¢in kullamilmistir. Veri alimi ve isleme, GPC
secenegi 1le Waters Empowers 3 Kromatografi Ver: Yazilum

kullanilarak yapilmstir,

Erivik akis hizi (MFR)

Polimer bilesiminin eriyik akis hizi MFR, ISO 1133'e (230°C, 2.16
Kg) gore belirlenmistir.
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Komonomer icerigin belirlenmesi

Komonomerlerin  igerigi, bir Fourier Transform kizilotesi
spektrometresine (FTIR) sahip bir hava arkaplanma karsi numunenin
kiziltotest spektrumunu (IR) toplayarak kizilotesi spektroskopi ile
belirlenmistir; alet veri alim parametreleri sunlardir:

- arindirma suresi: 30 saniye minimum

- toplama siiresi: 3 dakika minimum

- apodizasyon; Happ-Genzel

- ¢oziim: 2 e,

Numune Hazirhga:

Bir hidrolik pres kullanarak, kalin bir tabaka, iki aliminyum folyo
arasinda yaklasik olarak 1 g'hik numuneye basilarak elde edilir.
Homojenlik s6z konusu oldugunda, minimum iki baskr islemi onerilir.
Kiguk bir miktar bir filmi kaliplamak i¢in bu tabakadan Kkesilir.
Onerilen film kalinligi 0,02 ila 0,05 cm (8 - 20 mils) araliindadir.
Baski sicakligi 180+10°C'dir (356 °F) ve yaklasik olarak 10 kg/cm’
(142,2 PSI) basmgtadir,

Yaklagsik olarak | dakika sonra, basing serbest birakilir ve numune
baskidan ¢ikarilir ve oda sicaklifinda sogutulur.

Polimere ait baskili bir filmin spektrami dalga sayilarina kars1 emilim
(cm") biriminden kaydedilir. Asagidaki olgimler etilen ve 1-buten
igerigii hesaplamak i¢in kullanilir:

- 4482 ve 3950 cm’' arasindaki kombinasyon absorpsiyon
bantlar1 alan1 (At) film kalmhgmin spektrometrik normalizasyonu igin

kullanilir.
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- AC2, bir 1zotaktik katki olmayan polipropilen spektrumuna ve
ardindan  800-690cm™  araligmda  1-biiten propilen rastgele
kopolimerine ait iki uygun ardisik spektroskopik eksiltmeden sonra
750-700 cm™ arasindaki absorpsiyon bandi alandir,

- DCA4, bir 1zotaktik katk: olmayan polipropilen spektrumuna ve
ardindan  800-690 cm’' araligmda bir etilen-propilen rastgele
kopolimerinin  referans spektrumuna ait 1ki  uygun ardisik
spektroskopik eksiltmeden sonra 769 cm'de (maksimum deger)
absorpsiyon bandi yuksekligidir.

Hesaplamak amaciyla, bilinen miktarda etilen ve 1-biiten numuneleri
kullanilarak elde edilen etilen ve 1-biiten i¢in etilen ve 1-buten igerik
kalibrasyonu duz ¢izgileri gerekir.

Etilenin kalibrasyonu:

GC2 kalibrasyon diuz ¢izgisi, etilen molar yuzdesine (%C2m) kars
AC2 /At grafikte gosterilerek elde edilir. GC2'nin efimi, lineer
regresyondan hesaplanir.

|-buitenin kalibrasyonu:

GC4 kalibrasyon diiz ¢izgisi, 1-biiten molar yuzdesine (%C4m) karsi
DC4 /At grafikte gosterilerek clde edilir. GC4in egimi, lincer
regresyondan hesaplanir.

Bilinmeyen numunenin spektrumu kaydedilir, ardindan bilinmeyen
numunenin (At), (AC2) ve (DC4) degerler1 hesaplanir. Numunenin

etilen 1gerigi (% molar fraksiyon C2m) asagidaki gibi hesaplanir:
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1 Ac:

% C2m = —-—
Gex A

Numunenin 1-buten igerigi (% molar fraksiyon C4m) asagidaki gibi

hesaplanir:
1 _
1 <4 r
%C4m=——-(—-1_)
5 G, 4 '

Propilen i¢erik (molar fraksiyon C3m) asagidaki gibi hesaplamir:

(C3m=100-%C4m —%C2m

Agirliga gore etilen, 1-biiten igerikleri agagidaki gibi hesaplanir;

o 28-C2m
| | (56-C4m+42-C3m+28-C2m)

S6.C
0 oC it — 100 >o-Cdm —
15 (56 - Cdin~42-C3m =28 C2m)
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Diferansivel Tarama Kalorimetrisi voluvla erime sicakligr (DSC)

Polimerlerin (Tm) erime sicakligi, onceden indiyum erime noktasiyla
kalibre edilen ve ISO 11357-1, 2009 ve 11357-3, 2011 standartlarina
gore 20°C/dk'da bir Perkin Elmer DSC-1 kalorimetresinde
Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (D.S.C.) tarafindan dl¢ulmistir.
Her DSC krozesinde numunelerin agirhig 6,0 £ 0.5 mg'da tutulmugtur.
Erime noktasmma ulasmak amaciyla, olgilen numune aliiminyum
kaplara kapatilmus ve 20°C/dk'da 200°C've 1sitilmistir, Numune tiim
kristalitlerin tamamen erimesini saglamak i¢in 2 dakika boyunca
200°C'de tutulmus ve ardindan 20°C/dakika 5°C've sogutulmustur.
5°C'de 2 dakika bekledikten sonra, numune ikimci kez 20°C/dk'da
200°C'ye 1siilmustir. Bu ikinei 1sitma isleminde, pik sicakhk (Tp,m)

erime sicaklhigi olarak alinmustir,

Bulamikligin Tespiti

7 m/dk'lik bir film g¢ekme hizinda ve 210-250°C'lik bir crime
sicakliginda tek vidali Collin ekstriderinde (vidanin uzunluk/gap oram
1:25) her bir test bilesimini ekstriide ederek hazirlanan yaklasik olarak
5x5 cm'lik 50 um kalinhiginda film 6rnegi kullanilmigtir. Bulanikhk
degeri, bir UX-10 bulamklik olger tipine veya “C” filtreli G.E. 1209
151tk kaynagima sahip esdeger bir alete bagh bir Gardner fotometrik
birim kullamilarak olculir. Bilinen bulanikligm referans numuneleri,

aletin kalibre edilmesi i¢in kullanilir,
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Yizey geriliminin tespiti

Yiizey geriliminin tespiti ASTM D2578-09"a gore dl¢ilir.

S1zdirmazlik Baslama Sicaklig: (SIT)

Film 6rmeklerinin hazirlanmasi:

Bulusun poliolefin bilesimi bir A/B/C ¢ok katmanl film tretmek i¢in
kullanilmistir. Burada A katmani, 1. Ornegin polimeridir, B katmani
Lyondellbasell tarafindan satilan bir MOPLEN HPS522H polipropilen
homopolimeridir ve C katmam, Karsilasgtirmali Ornek 2'min

polimeridir. [sleme parametreleri Tablo 1'de bildirilmektedir.

Tablo 1
Katman kalinli Eriyik sicaklig Hat
m °C m/dk
Katman ¢ sizdirmazhk | 1 244 36
Katman Temel 28 263
Katman Dis katman | 259

Cok katmanl1 film bir 5.1:1 orani ile uzatilmistir,

Karsilagtirma i¢in, ayrica bir C/B/C ¢ok katmanlh film tiretilmigtir, C
katmam1 Kargilastirma Ornegi 2'nin  polimeri ve B  katmam
Lyondellbasell tarafindan satilan bir MOPLEN HP522H propilen

homopolimeridir. Isleme parametreleri Tablo 2'de bildirilmektedir.
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Tablo 2
Katman kalinhg Ertyik sicaklhif Hat hiz1
[m °C m/dk
Katman ¢ sizdirmazlik | 1 259 36
Katman Temel 28 263
Katman Di1s katman 1 259

SIT'm Tespiti:

Her bir test igin, yukaridaki drneklerin ikisi bitisik katmanlar belirli
test bilesimi olmak tizere hizali olarak ust iste bindirilmektedir. Ust
tiste bindirilen ornekler, Brugger Feinmechanik Sealer, model HSG-
ETK 745 ile 2 cm'lik kenarlardan biri boyunca kapatilir. Sizdirmazlik
stiresi, 0,1 N/mm'lik bir basingta 5 saniyedir. Sizdirmazhk sicakhig,
her bir sizdirmaz i¢in test bilesiminin erime sicakligindan yaklasik
30°C daha diisiik degerinden baslayarak 1°C artmaktadir.
Sizdirmazlig1 yapilan numuneler sogumaya birakilir ve ardindan kendi
kapatilmamis uclar, bir Instron makinesine baglamir. Burada 50
mm/dk'lik bir cekme hizinda test edilirler.

SIT, bahse konu test kosullarinda en az 2 Newton’luk bir ylk
uygulandiginda sizdirmazhigin bozulmadigr minimum sizdirmazhk

sicakhigidir.

Diizeltilebilir uyumun tespiti

Duzeltilebilir uyum, 25 mm yarigapl bir koni plakasi geometrisine ve
istte koni plakasina sahip 1.992° kademel: dl¢iim konisi agisina sahip
bir Physica MCR301 akis 0dlgeri kullanarak simme ve dizeltme

ol¢imleri ile tespit edilmistir. Testlerin sicakligi, 200°C'dir.



10

15

20

25

20

Stnme siresinin tespiti

Kompleks viskozite, %5'lik sabit gerginlikte 100 rad/s ila 0,01 rad/s
arasmda bir sinme frekansinda tespit edilmistir ve 0,01 rad/s'lik bir
sikliktaki deger stinme suresini hesaplamak igin secilmistir (profilde
zaman ayart yoktur). Ardindan siinme stresi, formul kullanilarak
hesaplanmistir:

Stunme suresi=kompleks viskozite(@0.01 rad/s /100; [1]

burada 100, Paskal biriminde uygulanan gerginliktir.

Diizeltine stiresinin tespiti

Diuizeltme stiresi, asagidaki formille gore hesaplanmustir:
Diizeltme stresi=Stinme siiresi®*7 [2]

Siinme ve dilzeltme testi

a) sunme

Stinme, [1]'de hesaplanan siinme sliresine gore saniyelerin maksimum
degeri boyunca saniyede bir kez oOl¢ilmiistir. Uygulanan kesme
gerilimi 100 Pa'dir;

b) duzeltme

Duzeltme, [2]'de hesaplanan duzeltme sliresine gore saniyelerin
maksimum degeri boyunca saniyede bir kez dlgiilmustar. Uygulanan
kesme gerilimi 0 Pa'dir.

Testin sonunda yazilim, zamana karst Pa’ olarak olgiilen, saniyeler

biriminden olgiilen diizeltilebilir uyumu hesaplar.

ORNEK 1
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Sferik eklenti iriiniin hazirlanmasima iliskin hazirhik

Mikrosferoidal MgCl,.2.1 C,HsOH eklenti Urini, Avrupa patent

basvurusu 728769"un 1. Ornegine gore hazirlanmustir.

Kat1 katalizér bileseninin hazirlanmasina iliskin prosediir

Kat1 katalizor bileseni, Avrupa patent basvurusu 728769'un 1.

Ornegine gore hazirlanmastir.

Polimerizasyon 0ncesi islem

Yukanda aciklanan kati katalizor bileseninin  polimerizasyon
reaktorlerine verilmesinden once, Tablo 2'de bildirilen bir oranda
trietilaliminyum (TEAL) ve disiklopentildimetoksilan (DCPMS, D
donori) ile temas etmistir.

Ardindan sonu¢ karnigim, bunu i1lk Once polimerizasyon reaktoriine
vermeden oOnce yaklasik olarak 5 dakika boyunca 20°C'de sivi
propilende suspansiyon halinde tutarak prepolimerizasyona maruz

birakalir.

Polimerizasyon

Birinci gaz fazi1 polimerizasyon reaktoriine bir propilen etilen

kopolimer, prepolimerize katalizor sistemine surekli ve sabit akisla
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gaz halinde hidrojen (molekuler agirhk regilatori  olarak
kullamldiginda), propilen ve etilen beslenerek uretilir.

Birinci  reaktorde Uretilen  polimer, reaksiyona sokulmamug
monomerlerin temizlenmesinden sonra birinci reaktorde uretilen
polimer surekli akigla desarj edilir, stirekli akisla ikinci gaz fazi
polimerizasyon reaktoriine, Kkantitatif olarak sabit akislardaki
(kullanildiginda) gaz halinde hidrojen, 1-buten, etilen ve propilen ile
birlikte verilir,

Ikinci reaktorden ¢ikan polimer pargaciklar, reaktif monomerleri ve
ucucu maddeleri gidermek i¢in bir buhar islemine maruz tutulur ve
ardindan kurutulur.

Ana polimerizasyon kosullar1 Tablo 3'te bildirilmektedir. Polimer

ozellikleri Tablo 4'te bildirilmigtir.

Tablo 3
Omek 1
katalizor beslemesi g/sa 10
TEAL/kat1  katalizor  bilegeni | g/g 4.0
agirhik oram
TEAL/DCPMS agirhik oram glg 4.0
birinci gaz fazi reaktoril
Polimerizasyon sicaklifi °C 70
Basmg barg 18.0
Kalis siiresi dk 53
C2 ag.% 3.2
H2/C3 mol/mol | 0.007
C2/(C2+C3) mol/mol | 0.032
ayrik birinci reaktor (miktar A) ag.% 35
ikinci gaz faz1 reaktoril
Polimerizasyon sicakhig °C 75
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Basing barg 16.0
Kalis siiresi dk 52
H2/C3 mol/mol | 0.022
C2/C2+C3 mol/mol | 0.041
C4/C4+C3 mol/mol | 0.18
ayrik ikinci reaktdr (miktar B) ag.% 65

C2=etilen; C3=propilen; C4=1-biiten; H2=hidro jen

Karsilagtirma Ornek 2, Tablo 4'te bildirilen 0zelliklere sahip

Lyondellbasell tarafindan satilan ve 1¢ dondr olarak 9,9-

5 bis(metoksimetil)floren yerine diizobiitilfitalath bir katalizorle tiretilen
bir ticari iirindiir.
Hem Ornek 1 hem de Karsilastirma Ornegi 2'nin duzeltme uyum
egrileri Sekil 1'de bildirilmektedir. 800 ve 1200 saniye arasmndaki iki
10 egrinin maksimum degeri, Tablo 4'te bildirilmektedir.
Tablo 4
Ornek 1 Kargilagtirma ODmegi 2
MFR g/10dk | 5.9 53
A'da C2 igerik (IR) ag.% |32 33
Ayrik birinci reaktdr (miktar A) ag.% 35 35
C2 igerik (IR) toplam ag.% 3.2 33
C4 igerik (IR) toplami ag. % 6.6 5.9
C2/C4 0.48 0.56
Ksilende Cozimiir 0725° ag. % 9.5 8.7
Tm °C 132.4 130.5
Mw/Mn >4 >4
SIT °C 105 105
Bulaniklik % 0.17 0.20
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800 ve 1200 sn arasinda maksimum | 1/Pa 56x107 7 8x10™
duzeltilebilir uyum

Elde edilen filmlerin numunesi bir korona islemine maruz
brrakilmistir ve ardindan yuizey gerilimi farkli zamanda olgtulmustir.

Sonuglar Tablo 4'te bildirilir.

Tablo
4
Ormnek 1 Kargilastirma
Ornegi 2
Korona isleminden sonra | mN/m
yuzey gerilimi
9 giin sonra 45 44
14 glin sonra 45 44
21 gin sonra 45 42
27 giin sonra 44 42
56 giin sonra 43 40

Tablo 4'ten bulusun poliolefin bilesimin Karsilastirma Omegi 2
baglaminda daha yiksek viizey gerilimini gosterdigi acikca

gortilmektedir.
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TARIFNAME ICERISINDE ATIF YAPILAN REFERANSLAR
Bagvuru sahibi tarafindan atif yapilan referanslara iliskin bu liste,
yalmizca okuyucunun yardim i¢indir ve Avrupa Patent Belgesinin bir
kismini olusturmaz. Her ne kadar referanslarin derlenmesine bityuk
5 onem verilmis olsa da, hatalar veya cksiklikler engellenememektedir

ve EPO bu baglamda hi¢bir sorumluluk kabul etmemektedir.

Tarifname icerisinde atifta bulunulan patent dokumanlari:

* US 6221984 B [0004] * EP 728769 A [0024] [0072] [0073]
* WO 2009019169 A [0005] * US 4399054 A [0028]
* WO 2013174778 A [0006] * US 4469648 A [0028]

* EP 361493 A [0024]
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SEKILLERDEKI YAZILARIN ANLAMLARI

SEKIL 1

A = Duzeltilebilir uyum

B = Karsilastirma Ornegi 2
C =0rmek 1

D = Zaman (s)
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