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Tiivistelmd - Sammandrag

Elastoplastisia polyolefiinikoostumuksia,
joilla on suuri joustavuus ja jotka késit-
tdvat: A) 10 - 50 paino-osaa propeenihomo-
polymeerid, jonka isotaktisuusindeksi on
suurempi kuin 80, tai kopolymeeri¥ propee-
nista ja eteenistd, a-olefiinista tai nii-
den yhdistelmsstd, joka kopolymeeri sis#l-
B) 5§ - 20
paino-osaa eteenid sis&ltdvdi kopolymeeri-

tdd yli 85 paino-% propeenia:;

fraktiota, joka on ksyleeniin liukenematon
C) 40 - 80

paino-osaa kopolymeerifraktiota eteenisti

vallitsevassa lampdtilassa;
ja propeenista tai muusta a-olefiinista
tai niiden yhdistelm#std, mahdollisesti
joka fraktio
sisdlt8s alle 40 paino-% eteenis, mainitun

fraktion ollessa ksyleeniin liukoinen val-

pienen dieenimi#rin kanssa,

litsevassa l&mpStilassa ja sen rajavisko-
siteetin ollessa 1,5 - 4 dl/g; jolloin (B)
ja (C) fraktioiden painoprosenttien summa
koko polyolefiinikoostumukseen n#hden on

50 - 90 % ja (B)/(C)-painosuhde on pienem-
pi kuin 0,4, menetelm& tdllaisten polyole-
sekd

fiinikqostumusten valmistamiseksi

niistd valmistetut tuotteet.



Elastoplastiska polyolefinkompositioner,
vilka f&rlénats hég flexibilitet, varvid
de omfattar A) 10 - 50 viktdelar homopoly-
mer av propylen med ett isotaktiskt index
som odverstiger 80, eller en sampolymer av
propylen med etylen, ett annat a-olefin,
eller kombinationer av dessa, varvid sam-
polymeren innehdller Sver B85 vikt-% propy-
len; B) 5 - 20 viktdelar sampolymerfrak-
tion som innehdller etylen och &r oldslig
i xylen vid omgivningens temperatur; C)
40 - 80 viktdelar sampolymerfraktion av
etylen och propylen eller nagot annat
a-olefin, eller kombinationer av dessa,
och valfritt mindre andelar dien, var-
vid denna fraktion innehdller mindre &n
40 vikt-% etylen och &r 18slig i xylen vid
omgivningens temperatur samt har en grins-
viskositet frdn 1,5 till 4 dl/g; varvid
procenttalet per vikt av summan (B) och
(C)-fraktioner i fé6rhdllande till totala
polyolefinkompositionen &r 50 - 90 % och
viktférhdllandet (B)/(C) &r l&gre &n 0,4,
ett f&rfarande f6r framstdllning av dylika
polyolefinkompositioner och produkter,
vilka framst&llts av dessa.
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Elastoplastisia polypropeenikoostumuksia

Keksintd koskee erittdain joustavia elastoplastisia
polypropeenikoostumuksia sekd menetelmadd niiden valmista-
miseksi.

On tunnettua, ettda voidaan valmistaa polyolefiini-
koostumuksia, joilla on elastisia ominaisuuksia, sailyt-
tiden samalla hyvd termoplastinen kayttaytyminen (ts. ne
voidaan muuttaa lopputuotteiksi samoilla menetelmilléa,
joita kaytetéan kestomuovipolymeereille), perdkkaiskopoly-
meroimalla propeenia, joka sisaltad mahdollisesti pienia
maadrid olefiinikomomomeeria, ja sitten eteeni/propeeni-
tai eteeni/a-olefiini-seoksia.

Tarkoitukseen on kaytetty katalyytteja, jotka pe-
rustuvat halogenoituihin titaaniyhdisteisiin magnesiumklo-
ridikantajalla.

Koska kaytanndén kiinnostus taman tyyppisia koostu-
muksia kohtaan on kasvava, mika johtuu muun muassa arvok-
kaista ominaisuuksista, jotka ovat tyypillisia polyolefii-
neille (kuten kemiallinen inerttiys, mekaaniset ominaisuu-
det ja myrkyttdmyys), tehdaadn alalla yhad enemman yrityksia
kyseisten koostumusten kaytdén laajentamiseksi useille eri-
laisille alueille.

Julkisessa EP-patenttihakemuksessa 400 333 esite-
taan elastoplastisia polyolefiinikoostumuksia, Jjotka on
saatu peradkkaiskopolymeroinnilla ja jotka kasittavat:

A) 10 - 60 paino-osaa kiteistad propeenipolymeeria
tai -kopolymeeria;

B) 10 - 40 paino-osaa eteenia sisaltavaa polymeeri-
fraktiota, joka on liukenematon ksyleeniin ympé&ristén lam-
poStilassa;

C) 30 - 60 paino-osaa eteeni/propeeni-kopolymeeri-
fraktiota, joka liukenee ksyleeniin ympéristdn lampdtilas-

sa.
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Kyseiset koostumukset ovat joustavia ja niill& on
arvokkaita elastisia ominaisuuksia, mitd oscittavat mata-
lat joustomoduuliarvot (alle 700 MPa ja tyypillisesti yli
200 MPa) yhdistyneena hyviin j&nnitysominaisuuksiin, mutta
niiden optiset ominaisuudet (l&pindkyvyys) ei ole kovin-
kaan hyva.

On todettu myds, ettd perattaispolymeroinnilla val-
mistetuissa koostumuksissa voidaan pa&std hyviin lapinaky-
vyysominaisuuksiin, kun ensimmidisessi polymerocintivaihees-
sa saadun kiteisen polymeerin pitoisuus on suhteellisen
korkea, elastisuuden ja joustavuuden kustannuksella.

Esimerkiksi julkisessa EP-patenttihakemuksessa
373 660 esitetddn perattaispolymeroinnilla saatuja poly-
propeenikoostumuksia, jotka sis&ltavat (A) 70 - 98 paino-%
kiteistad propeenikopolymeerid ja (B) 2 - 30 paino-% elas-
tomeerista kopolymeeri& eteenistd ja propeenista ja/tai
muusta a-olefiinista, jonka ksyleeniin liukoisen osuuden
rajaviskositeetti korreloi erityiselld tavalla kiteisen
kopolymeerin rajaviskositeetin kanssa.

Vaikka naiden koostumusten optinen laatu onkin hy-
va, on niillad kuitenkin korkea taivutuskerroin (tyypilli-
sesti yli 600 MPa), mik& johtuu suuresta kiteisen kopoly-
meerin (A) pitoisuudesta.

Sen vuoksi tarvitaan elastoplastisia polyolefiini-
koostumuksia, jotka ovat vieldkin joustavampia (ts. niiden
taivutuskertaimet ovat alhaisemmat) kuin jo saatavilla
clevilla tuotteilla. Myds on toivottavaa, ett& kyseisten
koostumusten optinen laatu on hyva.

Tosiasiassa joustavia polymeerimateriaaleja kayte-
taén laajasti monenlaisissa sovellutuksissa, kuten esimer-
kiksi laaketieteen alalla (esimerkiksi plasma- tai veri-
liuvospussien valmistuksessa tai flebolyysiputkissa) samoin
kuin pakkauksina, kalanteroituina materiaaleina tai eks-
truusiopaallysteina tai sdhkdéjohtojen ja kaapeleiden paal-

lysteina.
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Monissa naistad sovellutuksista kaytetdan nykyisin
vinyylikloridipolymeerejéa, jotka sisdltavat sopivaa peh-
mitinta, jotka ovat valttamattdémié antamaan polymeereille
halutut jousto-ominaisuudet.

Kyseiset polymeerituotteet ovat kuitenkin yha kas-
vavan arvostelun kohteena sekd niiden sisaltamien pehmi-
tinten epaillyn toksisuuden vuoksi ettd sen vuoksi, etta
poltettuina ne saattaavat levitt&a ilmaan erittain myrkyl-
lisid sivutuotteita, kuten esimerkiksi dioksiinia.

Sen vuoksi olisi erittdin hyddyllisté korvata ky-
seiset materiaalit tuotteilla, jotka toivottujen jousto-
ominaisuuksien, ja mahdollisesti lapin&kyvyyden, ohella
olisivat kemiallisesti inertteja ja myrkyttdémia, mika on
tyypillista olefiinipolymeereille.

Keksint® koskee erittdin joustavia elastoplastisia
polypropeenikoostumuksia, jotka k&sittévat paino-osina:

A) 10 - 50, edullisesti 10 - 40 ja edullisemmin
20 - 35 propeenihomopolymeeria, jonka isotaktisuusindeksi
on suurempi kuin 80, edullisesti 85 - 98, tai kopolymeeria
propeenista ja eteenistd, CH,=CHR -a-olefiinista, jossa R
on 2 - 8 -hiilinen alkyyliradikaali, tai niiden yhdistel-
masta, joka kopolymeeri sisaltaa yli 85 paino-%, edulli-
sesti 90 - 99 paino-% propeenia ja jonka isotaktisuusin-
deksi on yli 80;

B) 5 - 20, edullisesti 7 - 15 eteenid sisaltavaa
kopolymeerifraktiota, joka on ksyleeniin liukenematon ym-
paristdn lampdtilassa;

C) 40 - 80, edullisesti 50 - 70 kopolymeerifrak-
tiota eteenistd ja (i) propeenista tai (ii) muusta CH,=CHR-
a-olefiinista, jossa R on 2 - 8 -hiilinen alkyyliradikaa-
1i, tai (ii) niiden yhdistelmasta, mahdollisesti pienen
dieenimaaran kanssa, joka fraktio sis&ltaa alle 40 pai-
no-%, edullisesti 20 - 38 %, edullisemmin 25 - 38 % etee-

nia, mainitun fraktion ollessa myds ksyleeniin liukoinen
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ympadristén lampdtilassa ja sen rajaviskositeetin ollessa
1,5 - 4 dl/g, edullisesti 1,7 - 3 dl/g;

jolloin (B) ja (C) fraktioiden painoprosenttien
summa koko polyolefiinikoostumukseen ndhden on 50 - 90 %,
edullisesti 65 - 80 % ja (B)/(C)-painosuhde on pienempi
kuin 0,4, edullisesti 0,1 - 0,3.

Kopolymeroidun eteenin kokonaismddra on edullisesti
15 - 35 paino-%.

Koostumuksella on vadhint&ddn yksi sulamishuippu
DSC:11&4 mAdritettynd, ja se esiintyy 120 °C:tta korkeam-
missa lampdtiloissa, sekd vAhint&dan vyksi, lasiutumisesta
johtuva huippu lampdtilassa -10 - -35 °C.

Lisadksi kyseisten koostumusten taivutuskerroin on
alle 150 MPa, yleensd 20 - 100 MPa; mydtdkohta 3 - 20
MPa:n vetomurtojénnitykselld sekd murtovenymd vastaavasti
10 - 20 MPa ja se on suurempi kuin 400 %; jainndsvenyma
75 %:n venymdlld 20 - 50 %; Shore D -kovuus 20 - 35; 1li-
sdksi ne eivat murru kun IZOD-iskukoe tehd&&n -50 °C:ssa.
Sameusarvot ovat edullisesti alle 40 %.

Kopolymeerit propeenista ja eteenistd tai a-ole-
fiinista tai niiden yhdistelmdstd ovat edullisia (A)-kom-
ponentteja, koska ne antavat keksinndén mukaisille koostu-
muksille hyvén lapindkyvyyden.

Koostumukset voidaan valmistaa polymerointimenetel-
malla, joka kdsittda vahintdan kaksi vaihetta, joista en-
simmdisessd vaiheessa asiaankuuluva(t) monomeeri (t) poly-
meroidaan (A)-komponentin muodostamiseksi ja seuraavissa
vaiheissa eteeni-propeeni-, eteeni ja muu a-olefiini-,
eteeni-propeeni-muu «a-olefiini-seokset ja mahdollisesti
dieeni polymeroidaan komponenttien (B) ja (C) muodostami-
seksi.

Polymerointi suoritetaan nestefaasissa, kaasufaa-
sissa tai neste-kaasufaasissa.

On esimerkiksi mahdollista suorittaa propeenin po-

lymerointivaihe kdyttden laimentimena nestemiistd propee-
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nia ja seuraavat vaiheet kaasufaasissa ilman valivaiheita
paitsi propeenikaasun osittaista poistoa.

Propeenin polymerointi komponentin (A) muodostami-
seksi voidaan suorittaa eteenin ja e¢-olefiinin, esimerkik-
si buteeni-1, penteeni-1, 4-metyylipenteeni-1, hekseeni-1
ja okteeni-1, tai niiden yhdistelmien l&sna ollessa sel-
laisina ma&drind, ettd saadun (A)-komponentin isotaktisuus-
indeksi on alle 80 %.

Kuten edelld mainittiin propeenin ja eteenin tai
muun a-olefiinin tai niiden yhdistelmien kopolymerointi
(B) ja (C) komponenttien muodostamiseksi voi tapahtua di-
eenin, konjugoidun tai konjugoimattoman, lasna ollessa,
kuten esimerkiksi butadieenin, 1,4-heksadieenin, 1,5-hek-
sadieenin tai etylideeni-norborneeni-1:n lasna ollessa.

Dieenid kéytettdessd sen mdara on tyypillisesti
0,5 - 10 paino-% suhteessa painoon (B) + (C).

Reaktioldmp6étila polymerointivaiheessa komponentin
(A) valmistamiseksi ja komponenttien (B) ja (C) valmista-
miseksi voi olla sama tai erilainen ja tavallisesti se on
40 - 90 °C, edullisesti 50 - 80 °C (A)-komponentin valmis-
tamiseksi ja 40 - 60 °C komponenttien (B) ja (C) valmis-
tamiseksi.

Paine ensimmiisessd vaiheessa, jos vaihe tapahtuu
nestemaisessi monomeerissa, on sellainen, joka vastaa nes-
temdisen propeenin hdyrynpainetta toimintalampdtilassa Jja
sitd modifioidaan mahdollisesti pienelld madralla inerttia
laimenninta, jota kdytet&&n katalyyttiseoksen syéttddn, ja
mahdollisten monomeerien ja molekyylipainon sdatdédén kayte-
tyn vedyn ylipaineella.

Polymerointipaine, jos polymerointi tapahtuu nes-
tefaasissa, voi olla 5 - 30 atm. Viipymdajat ndiden kahden
vaiheen kesken riippuvat halutusta suhteesta fraktioiden
(A) ja (B) + (C) valilla ja tavallisesti ne ovat 15 minuu-

tista 8 tuntiin. Molekyylipainon s&atdajind voidaan kayttaa
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tavanomaisia alalla tunnettuja ketjunsiirt&j&aineita, ku-
ten esimerkiksi ZnEt,:ta.

Polymeroinnissa kaytettavd katalyytti kéasittaa
reaktiotuotteen kiintedstd tuotteesta, joka sisaltdi ti-
taaniyhdistettd ja elektronin luovuttajayhdistetti (sis-
dinen luovuttaja) magnesiumkloridikantajalla, sekd Al-tri-
alkyyliyhdisteestd ja elektronin luovuttajayhdisteesta
(ulkoinen luovuttaja) .

Jotta keksinndn mukaiset koostumukset saataisiin
juoksevina pallomaisina partikkeleina, joilla on suuri
kiintoainetiheys, on ratkaisevaa, ettd kiinte&dlld kata-
lyyttikomponentilla on seuraavat ominaisuudet :

pinta-ala alle 100 m?’/g, edullisesti 50 - 80 m%/g.

huokoisuus: 0,25 - 0,4 cm’/g.

réntgensadespektri: juova kulmissa 2 y on 33,5° ja
35°, ei heijastuksia kun 2 y = 14,95.

Katalyyttikomponentti valmistetaan seuraavilla me-
netelmilla.

Magnesiumkloridin addukti alkoholien kanssa, jossa
on yleensda 3 moolia alkoholia MgCl,-moolia kohti saadaan
pallomaisina partikkeleina emulgoimalla addukti sulassa
tilassa inerttiin hiilivetynesteeseen, joka on adduktiin
liukenematon, ja jdadhdyttim&lla emulsio sitten hyvin nope-
asti adduktin kiinteyttdmiseksi pallomaisten partikkelien
muotoon.

Partikkeleille tapahtuu sitten osittainen dealko-
holoituminen kuumennussyklin vaikutuksesta 50 - 130 °C:n
lémpdétilassa, mikd& tekee alkoholipitoisuudeksi kolmesta
1 - 1,5:n moolia MgCl,-moolia kohden.

Addukti suspendoidaan sitten kylmdidn TiCl,:in
(tyypillisesti 0 °C:ssa) 40 - 50 g/l pitoisuudella ja tuo-
daan sitten 80 - 135 °C:seen, Jjossa sitd pidetddn 1 - 2
tuntia.

Elektronin luovuttajayhdiste, joka edullisesti on

alkyyli-, sykloalkyyli- tai aryyliftalaatti, kuten esimer-



10

15

20

25

30

35

103513

kiksi di-isobutyyli-, di-n-butyyli- tai di-n-oktyylifta-
laatti, lis&t&dn sitten TiCl,:in.

TiCl,-ylim#&ra erotetaan kuumana suodattamalla tai
sedimentoimalla ja TiCl,-k&sittely toistetaan kerran tai
useammin; mydhemmin kiintoaine pestédan heptaanilla tai
heksaanilla ja kuivataan sitten.

N&in saadulla katalyyttikomponentilla on seuraavat
ominaisuudet:

pinta-ala alle 100 m?/g, edullisesti 50 - 80 m’/g.

huokoisuus: 0,25 - 0,4 cm’/g.

huokostilavuusjakauma, jossa yli 50 % huokosista on
halkaisijaltaan suurempia kuin 100 A.

réntgensddespektri: juova maksimi-intensiteetilla
kulmissa 2 y = 33,5° ja 35°, ja heijastusta ei ole kun
2 y = 14,95°.

Katalyytti saadaan sekoittamalla tallainen kata-
lyyttikomponentti Al-trialkyyliyhdisteen, erityisesti Al-
trietyyli- tai Al-tri-isobutyyliyhdisteen, ja elektronin
luovuttajayhdisteen kanssa, joka on kaavan R'R"Si(OR), mu-
kainen silaaniyhdiste, jossa R' ja R" ovat samoja tai eri-
laisia ja ne ovat C,_,,-alkyyli-, C,,,-sykloalkyyli tai Cq 4~
aryyliradikaaleja ja R on C, ,-alkyyliradikaali.

Edustavia silaaneja ovat difenyylidimetoksisilaani,
disykloheksyylidimetoksisilaani, metyyli-tert-butyylidime-
toksisilaani, di-isopropyylidimetoksisilaani, disyklopen-
tyylidimetoksisilaani, sykloheksyylimetyylidimetoksisilaa-
ni.

Silaaniyhdisteitd, kuteen fenyylitrietoksisilaania,
voidaan myds kayttaa.

Al-Ti-suhde on yleensd 10 - 200 ja silaani/Al-moo-
lisuhde 1/1 - 1/100.

Katalyytit voidaan saattaa esikosketukseen pienen
olefiinimd&ran kanssa (esipolymerointi), pitden katalyytti
suspensiossa hiilivetyliuottimessa ja polymeroimalla lam-

pdtilassa, joka vaihtelee vallitsevasta 60 °C:seen, jol-
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loin polymeerimd&radksi saadaan 0,5 - 3 kertaa katalyytin
paino.

Vaihe voi tapahtua myds nestemiisessi monomeerissa,
jolloin tass& tapauksessa saataisiin polymeerimiaraksi
1000 kertaa katalyytin paino.

Edella mainittuja katalyytteja kayttiden polyole-
fiinikoostumukset saadaan pallomaisina partikkeleina, joi-
den keskimddrdinen halkaisija on 0,5 - 7 mm.

Keksinnén mukaisista polyolefiinikoostumuksista
valmistetuilla tuotteilla on sovellutuksia varsinkin 13a-
ketieteen, auto-, pakkaus- ja sadhkdkaapelien paadllyste-
aloilla samoin kuin kalanterointimateriaalina.

Voidaan lisatd myds olefiinipolymeereille tavalli-
sesti kaytettyja lisdaineita, tayteaineita ja pigmentteja
kuten esimerkiksi kiteytymisaineita, paisuntadljyja, mine-
raalitayteaineita, orgaanisia ja epdorgaanisia pig-
mentteja.

Esimerkeissa ja selityksessd esitetyt seuraavia
ominaisuuksia koskevat tulokset on mddritetty seuraavassa

esitetyilléd menetelmilla.

Ominaisuus Menetelma

- sulavirtaus (MFRL.) ASTM-D 1238 -olosuhteet L

- eteenin paino-% osuus IR-spektrosskopia

- rajaviskositeetti Maaritetty tetrahydronafta-

leenissa 135 ©°C:ssa
- ksyleeniin liukoinen (Katso huomautukset
paino-% jaljempana)
- taivutuskerroin 23°C:ssa Maaritetty dynaamis-mekaani-
ja lasiutumislampdtila sella mittauslaitteella
(Tg) DMTA Polymer Laboratories
seuraavissa olosuhteissa:
taajuusmittaus: 1 Hz
pyyhkéisylampoétila: 2°C/min
Tutkittava polymeerinayte

oli valmistettu 40x10x2 mm
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S

laatoista, jotka oli saatu
Carver-puristimessa
200 °C:ssa 10 tonnin (pai-
neella) 10 min ja 15 °C/min
jaadhdytetysta puristusmuo-
vatusta levysta.

- I1ZOD-lovi-iskulujuus ASTM - D 256

- sameus ASTM - D 1003

- Shore-kovuus D ASTM - D 2240

- Jaanndésvenyma 75 %:ssa ASTM - D 412

- Murto- ja mydtdvetolujuus ASTM - D 638

- Pinta-ala B.E.T.

- Huokoisuus B.E.T.

- Kiintoainetiheys DIN - 53194

Ellei toisin mainita eri fysikaalis-mekaanisiin
tutkimuksiin alistetut naytteet muovattiin kayttaen Negri
& Bossi 90 -ruiskupuristinta sen jalkeen kun nayte oli
stabiloitu IRGANOX® 1010 -estetyllad fenolisella stabili-
saattorilla (0,1 paino-%) ja BHT:1lla (2,6-di-tert-butyyli-
p-kresoli) (0,1 paino-%) ja pelletoimalla nayte Bandera-
vksiruuvisuulakepuristimessa (sylinterin halkaisija 30 mm)
210 °C:ssa. Olosuhteet olivat seuraavat:

- sulatteen lampdtila 250 °C;
- muotin lampdtila 60 °C;

- injektointiaika 20 s;

- jaéahdytysaika 25 s.

Sameuskoetta varten muovattiin naytteet GBF G

235/90 -ruiskupuristimella seuraavissa olosuhteissa:

- sulatteen lampdtila 260 °C;

- muotin lampdtila 40 °C;

- injektointiaika 20 s;

- jaahdytysaika 10 s.
Sameustestindytteiden mitat olivat 75x75x1 mm.
(B)- ja (C)-fraktioiden summapaino-%, jota merki-

taan (B+C)-%, on laskettu madrittamalla toisen vaiheen
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10

aikana sydtetyn seoksen paino ja vertaamlla sit# loppu-
tuotteen painoon.

Tekstissd esitettyjen (A)-, (B)- ja (C)-fraktioi-
den paino-osuus (%) on miiritetty seuraavasti:
% (A) 100 - % (B+C)
$ (C) = S, - p,S,
jossa S, ja S, ovat vastaavasti lopputuotteen ja (A)-frak-

tion ksyleeniin liukenevan osuuden paino-osuudet:; P, on
fraktion (A) ja lopputuotteen v#linen painosuhde.
%¥(B) - 100 - %(A) - %(C)

Kopolymeerifraktion (C) sis&lt&m#n eteenin paino-
osuus, joka liukenee ksyleeniin, laskettiin seuraavasta
kaavasta:

C, - C, - X
eteeni paino-% fraktiossa (C) =

1-X
Jjossa:

[¢]
L
|

= eteeni-% lopputuotteen ksyleeniin liukoisessa osassa:

K
I

= eteeni-% fraktion (A) ksyleeniin liukoisessa osassa:;
X = S, * pPa/Sy

Fraktion (C) rajaviskositeetti (I.V._) on laskettu
seuraavasta kaavasta:
(I.V..) = (I.V.g = I.V,, « X)/(1 - X)
jossa:
- I.V., on lopputuotteen ksyleeniin liukoisen osan raja-
viskositeetti;
- I.V., on fraktion (A) ksyleeniin liukoisen osan rajavis-
kositeetti.

Huomautuksia

Ksyleeniin liukenevan osuuden midritys

2,5 g polymeerid liuotetaan 250 ml:an ksyleeni&
135 °C:ssa sekoittaen. 20 minuutin kuluttua liuos j&&hdy-
tetddn 25 °C:seen sekoittaen ja sen jdlkeen annetaan sen
asettua 30 minuuttia.

Sakka suodatetaan suodatinpaperilla; liuos haihdu-

tetaan typpivirrassa ja j&&nnds kuivataan vakuumissa
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80 °C:ssa kunnes vakiopaino saavutetaan. Sitten lasketaan
ksyleeniin liukoisen polymeerin paino-osuus vallitsevassa
limp&tilassa. Vallitsevassa lampttilassa ksyleeniin liuke-
nemattoman polymeerin paino-osuutta pidet&&n polymeerin
isotaktisuusindeksind. Arvo vastaa oleellisesti isotakti-
suusindeksid, joka saadaan uutosta kiehuvalla n-heptaanil-
la, mikd m#&ritelmdn mukaan vastaa polypropeenin isotak-
tisuusindeksié.

Esimerkit

Yleiset toimintalosuhteet

Kokeet suoritettiin 22 litran ruostumattomassa te-
risautoklaavissa, jossa oli kierteinen magneettisekoitta-
ja, joka pydri nopeudella noin 90 rpm.

Kaasufaasia analysoitiin jatkuvasti prosessikaasu-
kromatografilla eteenin, propeenin ja vedyn pitoisuuksien
madrittédmiseksi. Polymeroinnin aikana eteenid, propeenia
ja vetyd sydtettiin siten, ettd niiden pitoisuus kaasufaa-
sissa pysyi vakiona.

Menetelms oli epdjatkuva, kaksivaiheinen: ensimmdi-
send vaiheena oli propeenin ja eteenin polymerointi nes-
temdisessd monomeerissa ja toisena eteenin ja propeenin
kopolymerointi kaasufaasissa.

a) 1. vaihe:
20 °C:seen autoklaaviin tuotiin jarjestyksessa:
16 litraa propeenia, sopiva mdidra eteenid ja vetyd, Kkuten
esitetd3n taulukossa 1A, ja katalyyttikompleksi, joka
koostui myShemmin esitettdv&lla tavalla valmistetusta
kiintesstd komponentista (noin 0,15 g) ja seoksesta, joka
koostui 75 ml:sta Al-trietyylid (TEAL) 10 % pitoisuudella
heksaanissa ja sopivasta médrdstd sykloheksyylimetyylidi-
metoksisilaani (CMMS) -luovuttajaa, niin ettd (Al/CMMS -
moolisuhde = 7,5). Katalyyttisysteemi sydtettiin autoklaa-
viin propeenin paineessa. Lampttila nostettiin 70 °C:seen
noin 10 minuutissa ja pidettiin vakiona koko polymeroinnin

ajan.
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Ennalta mé&rdtyn ajan kuluttua oleellisesti kaikki
reagoimaton monomeeri (-monomeerit) poistettiin kaasuna
60 °C:ssa ilmanpaineessa.

B) 2. vaihe

Kun oli poistettu ndyte eri analyysien suoritusta
varten, vietiin ensimmdisen vaiheen polymeeri lampdtilaan,
joka oli ennalta maddradtty. Sitten sybtettiin jarjestykses-
sa propeenia ja eteenii halutussa suhteessa ja haluttuina
madrind koostumuksen pit&miseksi kaasufaasissa ja ennalta
mddrédtyssd paineessa.

Polymeroinnin aikana paine ja kaasufaasin koostumus
pidettiin vakiona sydttam&lla eteeni-propeeni-seosta, jol-
la oli sama koostumus kuin halutulla kopolymeerilld, vir-
tausnopeutta sa&tdvilla ja/tai mittaavilla laitteilla.
Sydtdn pituus riippui katalyyttisysteemin reaktiivisuudes-
ta ja valmistettavan kopolymeerin m&&rasti.

Polymeroinnin lopussa partikkelimainen polymeeri
poistettiin, stabiloidaan kuten aiemmin esitettiin ja kui-
vattiin uunissa typpivirrassa 60 °C:ssa. Kdytetty kata-
lyyttikomponentti oli valmistettu MgCl,-3 C,H,OH -adduktis-
ta, joka oli valmistettu seuraavasti:

28,4 g vedetdntd MgCl,:ta, 49,5 g puhdasta vedeténti
etanolia, 100 ml ROL OB/30 -vaseliini®ljyd ja 100 ml sili-
konidljy8 (viskositeetti 350 cS) pantiin pulloon, joka oli
upotettu lampdtilaltaan s&&dettyyn 120 °C hauteeseen se-
koittaen inertti-ilmakeh&ssd, kunnes MgCl, oli kokonaan
liuennut. Seos siirrettiin sitten kuumana, koko ajan
inertti-ilmakehdssd, 150 ml sdili®én, jossa oli kuumennus-
vaippa ja joka sis&dlsi 150 ml vaseliinidljyad ja 150 ml
silikonifljy&. Seos pidettiin 120 °C:ssa ja sekoituksen
alaisena, joista viime mainittu tapahtui Hanke & Kunkel
K.G. Ika Werke Ultra Turrax T-45 N -sekoittajalla, Sekoi-
tus jatkui 3 minuuttia nopeudella 3000 rpm. Seos pantiin
2 litran astiaan, joka sis#dlsi 100 ml vedetdntd n-heptaa-
nia sekoittaen ja jd&hdyttden siten, ettd lopullinen l&m-
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pdtila ei ylittényt 0 °C. Nain saadut MgCl, -3 EtOH -mikro-
palloset suodatettiin ja kuivattiin vakuumissa vallitse-
vassa lampdtilassa. T&lla tavoin saatu kuivattu addukti
dealkoholoitiin sitten kuumentamalla sitd lampdtilassa,
joka nousi vahitellen 50 °C:sta 100 °C:seen typpivirrassa
kunnes alkoholipitoisuus oli 1,5 moolia per mooli MgCl,:ta.

Osittain dealkoholoituneen adduktin pinta-ala = 9,1
m?*/g ja kiintoainetiheys = 0,564 g/cm’.

25 g kyseistd adduktia lisdttiin sekoittaen
0 °C:ssa 625 ml:an TiCl,:ia. Seos kuumennettiin sitten
100 °C:seen 1 tunnissa. Kun lampdtila saavutti 40 °C li-
sdttiin di-isobutyyliftalaattia sellainen maara, etta
Mg/di-isobutyyliftalaatti-moolisuhde = 8. Saatu seos kuu-
mennettiin 100 °C:seen vield 2 tuntia ja annettiin sitten
asettua ja neste sifonoitiin kuumana. 550 ml TiCl,:ia 1li-
s&ttiin ja seosta kuumennettiin 120 °C:ssa 1 tunti.

Sen annettiin asettua ja neste sifonoitiin kuumana.
Kiinted aine pestiin kuudesti 200 ml:1lla 60 °C:ista vede-
tontd heksaania ja kolmesti 200 ml:1lla huoneenlampdista
vedetdntd heksaania.

Vakuumikuivauksen jélkeen kiintoaineella oli seu-
raavat ominaisuudet:

huokoisuus = 0,261 cm®/g;

pinta-ala = 66,5 m?/g;

kiintoainetiheys = 0,55 g/cm’.

Kaikki suoritetut analyysit ja niihin liittyvat

toimintaolosuhteet on esitetty taulukoissa 1A ja 1B.
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Esimerkit
1. faasi

Lampdtila, °C
Paine, ate

Aika, min
H,:ta kaasufaasissa,
mooli-$

Eteenid kaasu-
faasissa, mooli-%

Eteenid poly-
meerissd, paino-%

Rajavisk., dl/g

Ksyl. liuk. (S,),

paino-%

Eteenid ksyl. liu-
kenevassa (C,),

paino-%
Ksyl. liuk. raja-
visk. (I.V.,), dl/g

2. faasi
Lampbtila, °C
Paine (gauge), at
Aika, min

H,:ta kaasufaasis-
sa, mooli-%

Eteenid kaasu-
faasissa, mooli-%

14
Taulukko 1A
1 2 3
70 70 70
31 31 31
30 20 30
0,58 0,10 0,30
1,45 2,60 2,50
3,0 4,3 4,1
2,18 3,09 2,31
9,4 9,0 10,7
11 16 17
1,15 1,39 1,19
50 50 50
11,3 11,5 11,3
335 500 250
2,23 3,0 2,05
15,9 16,9 22,54

103513

70
31

30

1,96

3,8

2,54

11,0

50
11,3

250

2,2

18,65

70
31

30

1,70

3,9

2,72

12,5

50
11,3

260

18,9
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Patenttivaatimukset

1. Joustava elastoplastinen polypropeenikoostumus,
tunnettu siitd, ettd se kasittia:

A) 10 - 50 paino-osaa propeenihomopolymeerid, jonka
isotaktisuusindeksi on suurempi kuin 80, tai kopolymeeria
propeenista ja eteenist&, CH,=CHR -a-olefiinista, jossa R
on 2 - 8 -hiilinen alkyyliradikaali, tai niiden yhdistel-
mastd, joka kopolymeeri sisdltaa yli 85 paino-% propeenia;

B) 5 - 20 paino-osaa eteenid sisaltavaa kopolymee-
rifraktiota, joka on ksyleeniin liukenematon ymparistdn
léampétilassa;

C) 40 - 80 paino-osaa kopolymeerifraktiota eteenis-
ta ja propeenista tai muusta CH,=CHR -a-olefiinista, jossa
R on 2 - 8 -hiilinen alkyyliradikaali, tai niiden vhdis-
telmasta, mahdollisesti pienen dieenimidaran kanssa, joka
fraktio sis&lt&da alle 40 paino-% eteeni&, mainitun frak-
tion ollessa ksyleeniin liukoinen ymparistén lampdtilassa
ja sen rajaviskositeetin ollessa 1,5 - 4 dl/g;
jolloin (B) ja (C) fraktioiden painoprosenttien summa koko
polyolefiinikoostumukseen n&dhden on 50 - 90 % ja (B)/(C)-
painosuhde on pienempi kuin 0,4.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polyolefiini-
koostumus, t unnet t u siitd, ettid koostumus on pal-
lomaisten partikkeleiden muodossa, joiden halkaisija on
0,5 - 7 mm.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen polyolefii-
nikoostumus, t unnet t u siitd, ettd kopolymeroitu-
neen eteenin kokonaispitoisuus on 15 - 35 paino-%.

4. Jonkin edeltdvan patenttivaatimuksen mukainen
polyolefiinikoostumus, t unne t t u siitd, ettd tai-
vutuskerroin on alle 150 MPa, ja&nndsvenymd 75 %:ssa on
20 - 40 % ja sameus on alle 40 %.

5. Menetelma jonkin patenttivaatimuksista 2 - 4

mukaisen koostumuksen valmistamiseksi, tunnettu
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siita, etti ensimmaisessd vaiheessa polymeroidaan propeeni
tai sen seokset eteenin tai muun CH,=CHR-¢-olefiinin tai
niiden yhdistelman kanssa, jossa R on C, - Cy -alkyyliradi-
kaali polymeerikomponentin (A) muodostamiseksi, ja yhdessa
tai useammassa vaiheessa polymeroidaan eteenin ja propee-
nin tai mainitun muun e¢-olefiinin tai naiden yhdistelman
seoksia, joka mahdollisesti sisaltd&d dieeni&, polymeeri-
komponenttien (B) ja (C) muodostamiseksi kayttaen kata-
lyyttia, joka on saatu Al-trialkyyliyhdisteestd ja kiin-
tedstid komponentista, joka ké&sitt&&d Ti-halidin tai -halo-
geenialkohoclaatin ja elektronin luovuttajayhdisteen vedet -
témalla magnesiumkloridikantajalla, mainitun kiintean kom-
ponentin pinta-alan ollessa alle 100 m’/g, huokoisuuden
0,2 - 0,4 cm’/g, huokostilavuusjakautuman sellainen, etta
yli 50 % kiintedn komponentin partikkeleista on hal-
kaisijaltaan suurempia kuin 100 A, ja réntgensadespektrin
sellainen, etta siind on juova, jonka maksimi-intensiteet-
ti on kulmien 2 y = 33,5° ja 35° valissad eikd heijastusta
ole kulmalla 2 y = 14,95°.

6. Patenttivaatimuksen S5 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd ensimmdinen polymerointivaihe
suoritetaan nestemaisessid monomeerissa ja seuraava vaihe
tai vaiheet suoritetaan kaasufaasissa.

7. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd kaikki vaiheet suoritetaan
kaasufaasissa.

8. Tuote, tunnettu siitd, ettd se kasittaa

patenttivaatimuksen 1 mukaista polyolefiinikoostumusta.
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Patentkrav

1. Flexibel elastoplastisk polypropenkomposition,
kannetecknad av att den omfattar:

A) 10 - 50 viktdelar av en propenhomopolymer med ett iso-
taktiskt index &ver 80, eller en sampolymer av propen och
eten, CH,=CHR -a-olefin, dar R &r en alkylradikal med 2 -
8 kolatomer, eller en kombination av dessa, vilken sampo-
lymer inneh&ller &ver 85 vikt-% propen,

B) 5 - 20 viktdelar av en sampolymerfraktion som innehal-
ler eten och ar oléslig i xylen vid omgivningens tempera-
tur,

C) 40 - 80 viktdelar av en sampolymerfraktion av eten och
propen eller annan CH,=CHR-e-olefin, d&r R &r en alkylradi-
kal med 2 - 8 kolatomer, eller en kombination av dessa,
eventuellt med en liten madngd dien, vilken fraktion inne-
haller under 40 vikt-% eten, varvid fraktionen ar lé6slig i
xylen vid omgivningens temperatur och den har en gransvis-
kositet pa 1,5 - 4 dl/g,

varvid summan av (B)- och (C)-fraktionernas viktprocenter
i férhallande till hela polyolefinkompositionen Ar S0 - 90
% och viktférhdllandet (B)/(C) &r under 0,4.

2. Polyolefinkomposition enligt patentkrav 1,
kdnnetecknad av att kompositionen har formen
av sfariska partiklar med en diameter p& 0,5 - 7 mm.

3. Polyolefinkomposition enligt patentkrav 1 eller
2, kannetecknad av att den totala halten av
sampolymeriserad eten ar 15 - 35 vikt-%.

4. Polyolefinkomposition enligt nagot av de fére-
gédende patentkraven, k adnnetecknad av att bdj-
modulen ar under 150 Mpa, den kvarstdende tdjningen vid 75
% 20 - 40 % och grumligheten under 40 %.

5. Foérfarande foér framstédllning av en komposition

enligt nagot av patentkraven 2 - 4, kadnneteck -
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nat av att man i ett fdrsta steg polymeriserar propen
eller dess blandningar med eten eller annan CH,=CHR-a-ole-
fin eller en kombination av dessa, dar R ar en C, - Cg-al-
kylradikal, fér bildande av en polymerkomponent (A), och i
ett eller flera steg polymeriserar blandningar av eten och
propen eller namnda andra ¢-olefin eller en kombination av
dessa, som eventuellt innehdller dien, £f6r bildande av
polymerkomponenter (B) och (C) under anvandning av en ka-
talyt som erhallits ur en Al-trialkylfdéreningen och en
fast komponent, som omfattar Ti-halid eller -halogenalko-
holat och en elektrondonatorfdérening pa en vattenfri mag-
nesiumkloridbarare, varvid namnda fasta komponent har en
area som a&r under 100 m?/g, porositet 0,2 - 0,4 cm’/g, por-
volymfdrdelning sadan att &ver 50 % av den fasta komponen-
tens partiklar har stdrre diameter an 100 A, och roént-
genstrdlspektrum sadant att det har en linje med maximal
intensitet mellan vinklarna 2 y = 33,5° och 35° och ingen
reflexion vid 2 y = 14,95°.

6. F&rfarande enligt patentkrav 5, k ann e -
t e c knat av att det fdérsta polymerisationssteget
utférs i en flytande monomer och det féljande steget eller
de fdéljande stegen utfdrs i gasfas.

7. Forfarande enligt patentkrav 5, k anne -
t ecknat av att alla stegen utfdrs i gasfas.

8. Produkt, k d&nnetecknad av att den

omfattar en polyolefinkomposition enligt patentkrav 1.
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