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OZET

BORU UYGULAMALARI iCIN COK MODLU
POLIiPROPILEN KOMPOZiSYONU

Bir ¢ok modlu propilen kopolimeri kompozisyonu olup, bir ¢ok modlu
propilen kopolimeri (U) iceren kahiplama ve boru uygulamalar i¢in

uygundur.
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&3

buradaki ¢ok modlu polipropilen kompozisyonunun eriyik akis hiz
MEFR; (2.16 kg, 230°C), 1ISO 1133’e gore belirlenen sekilde her 10
dakikada 0.25 ila 1.00 g arasindadir; ksilen soguk ¢ozulebilir (XCS)
igerigl, ISO 16152°ye gore 25°C’°de belirlenen sekilde agirhi@a gore
%4.0 1la 17.0 arasindadir; ve

polidispersite endeksi, PI, Belirleme yontemleri altinda yukanda tarif
edildigi gib1 ISO 6721-1 ve ISO 6721-10°a gore reolojik olguimlerle

belirlenen sekilde 2.5 ila 4.0 Pa™ arasindadur.
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dakikada 0.10 1la 0.60 g arasinda veya komonomer birimleri igerigi,
mol olarak %3.0 ila %12.0 arasinda veya her ikisinin de oldugu

agirhga gore %40 ila 70 arasinda ikinci rastgele kopolimeri (W).
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buradaki R' ve R’ birlikte 5 veya 6 fiyeli doymus, doymanus veya
aromatik bir halka olusturur veya birbirinden bagimsiz olarak 1 ila 4
karbon atomu igeren bir alkil grubunu temsil eder, tercihen birlikte
istege gore ikame ediciler igeren 5 veya 6 uyeli doymus, doymamis
veya aromatik bir halka olusturur veya birbirinden bagimsiz olarak C,
ila Cs-alkil gruplari arasmdan secilir; bu suretle R' ve R™nin bir
aromatik halka olusturdugu durumda -CHR'R? yarinundaki hidrojen
atomu mevcut olmaz ve burada cekirdeklendirme ajani (Z)'nin
miktari, ¢ok modlu polipropilen kompozisyonunun toplam agirlig:
(agirliga gore %100) bazinda, tercihen gok modlu propilen kopolimeri
(U) ve gekirdeklendirme ajam (Z)’nin birlesik miktar: bazinda, 0.1 ila
500 ppm arasmdadir.
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az 5.0 ki/m?, daha tercihen en az 6.0 kJ/m?, cok daha tercihen 7.0

kJ/m* ve en fazla tercihen de 8.0 ila 40 kJ/m” arasindadr.
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(A) propilenin, 1stege gore etilen ve en az bir C4-C§ alfa-
olefinlerin olusturdugu gruptan secilen bir komonomerin,
birinci bir polimerizasyon kademesinde, propilen, hidrojen ve
istege gore ad1 gegen komonomeri igeren akislari, 60 ila 100°C
arasindaki bir sicaklikta ve 40 ila 65 bar arasindaki bir basingta
birinct polimerizasyon kademesine dahil etmek suretiyle
siirekli olarak polimerize edilmesi ve boylelikle birinci bir
propilen polimeri (V) uretilmesi; buradaki birinci propilen
polimeri (V)’in eriyik akis hizt MFR2 (2.16 kg, 230°C; ISO
1133), her 10 dakikada 1.0 ila 5.0 g arasindadir;

(B) birinci polimerizasyon kademesinden, birinci propilen
polimeri (V)1 iceren bir akisin ¢ekilmesi ve adi gecen akigin,
ikinci bir polimerizasyon kademesine aktarilmasi;

(C) propilenin, adi gegen birinci propilen polimeri (V)
varliginda ikinci polimerizasyon kademesinde 65 ila 90°C
arasindaki bir sicaklikta ve 19 ila 25 bar arasindaki bir
basingta, propilen, hidrojen ve istege gore en az bir
komonomer 1¢eren akislan dahil etmek suretiyle polimerize
cdilmesi ve boylelikle adi gegen birinet propilen polimeri (V)
ve ikinci bir propilen polimeri (W)’den olusan bir kopolimer
kompozisyonu { X) Giretilmesi; ancak adi gegen birinci ve ikinci
polimer (V) ve (W)’den en az biri, bir propilen rastgele
kopolimeri olmalidir; tercihen en azindan ikinci polimer (W)
bir propilen rastgele kopolimeri olmahdir, daha tercihen hem
birinci hem de ikinci propilen polimeri (V) ve (W), propilen
rastgele kopolimerleri olmalidir; adi gegen kopolimer

kompozisyonu (X), sunlari igerir
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kopolimer kompozisyonu (X)’e iliskin olarak, agirliga gore
%30 1la 60 arasinda ad1 gegen birinci propilen polimeri (V) ve
agirliga gore %40 1la 70 arasinda adi gecen ikinci propilen
polimeri (W),
buradaki kopolimer kompozisyonu (X)'in eriyik akis hiza
MFR,, her 10 dakikada of (.25 1la 1.0 g arasindadir ki bu, ad:
gecen birinci polimer (V)’nin MFR2’sinden daha dusuktiir ve
agirhga %4.0 ila 15.0 arasinda bir ksilen soguk c¢cozulebilir
madde igerigine sahiptir;

(D) adi gegen 1kinei polimerizasyon kademesinden, kopolimer
kompozisyonu (X)’u i¢eren bir akigm ¢ekilmesi ve ad1 gegen
akisin, Giciinc bir polimerizasyon kademesine aktarilmasi;

(E) propilenin ve en az bir komonomerin, kopolimer
kompozisyonu (X) varhiginda, u¢incli polimerizasyon
kademesinde, 65 ila 90°C arasindaki bir sicaklikta ve 10 ila
100 bar arasindaki bir basingta, propilen, hidrojen ve en az bir
komonomerden olusan akislarnn dahil etmek suretiyle
polimerize edilmesi ve boylelikle kopolimer kompozisyonu
(X) ve baska bir propilen kopolimeri (Y) bilesem igeren ¢ok
modlu propilen kopolimeri (U) Giretilmesi; buradaki ¢ok modlu
propilen kopolimeri (U)'nun eriyik akis hizi MFR2, her 10
dakikada 0.25 ila 1.0 g arasindadir;

buradaki ¢ok modlu propilen kopolimeri (U); agirhiga gore
%75 1la 98, tercthen agirhga gore %85 ila 95 arasinda adi
gecen kopolimer kompozisyonu (X) ve agirhga gore %2 ila
25, tercihen agirhga gore %95 ila 15 arasinda adi gegen

propilen kopolimeri (Y) igerir; ve
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burada propilen kopolimeri (Y)’nin komonomer igerigi, mol
olarak %9.0 1la 40 arasindadir;

(F) t¢linci polimerizasyon kademesinden surekli olarak ¢ok
modlu propilen kopolimeri (U) igeren bir akisin ¢ekilmesi ve
istege gore ¢ok modlu propilen kopolimeri (U)’nun katk:
maddeler1 i1le karistirilmasi; ve

(G) ¢ok modlu propilen kopolimeri (U)’nun peletler halinde

ekstride edilmesi.

13. Istem 12°ye gore ¢ok kademeli proses olup, buradaki gok kademeli
proses, (A) adimindan once bir baska adim (AA) daha igcerir; ki bu
(AA) adiminda, istem 6 veya 7°de tammlandigi gibi formill (1)’e ait
bir vinil bilesiginin, tercihen vinilsikloheksanin (VCH), kati katalizor
bileseni (I) 1geren bir katalizor sistemi varligmda polimerize
edilmesiyle kati1 katalizor bileseni (1) ve formil (1)’e ait vinil
bilesiginin firetilmis polimerini igeren reaksiyon Kkarisimi olan
modifiye edilmis bir katalizor sistemi elde edilir; ve tercihen burada
formul (1)’e ait vinil bilesiginin polimerinin kati katalizor bilesenine
(1) agirlik oram (g), 5 (5:1) kadar, tercihen 3 (3:1) kadar, en fazla
tercihen de 0.5 (1:2) ila 2 (2:1) arasindadir ve elde edilen modifiye
edilmis katalizor sistemi, ¢ok modlu propilen kopolimeri (U) iretmek

i¢cin ¢ok kademeli prosesin (A) polimerizasyon adimina beslenir.

14. Onceki istemler 1 ila 11°den herhangi birine gore ¢ok modlu
polipropilen kompozisyonu olup, onceki istemler 12 veya 13e ait ¢ok

kademeli prosesle elde edilebilir.
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15. Tercihen sicak ve soguk basingh boru uygulamalan i¢in bir 0ge,
tercihen kaliplanmis bir 06ge veya bir basing borusu, daha tercihen
enjeksiyonla kahiplanmis (IM) veva uflenerek kalhiplanmigs bir 0ge,
daha tercihen boru techizatlar1 dahil olmak uzere enjeksiyonla
kaliplanmuis bir 0ge olup istem 1 ila 11 veya 14’ten herhangi birine

gore polipropilen kompozisyonu igerir.
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TARIFNAME

BORU UYGULAMALARI iCIN COK MODLU
POLIPROPILEN KOMPOZISYONU

Giris

Mevcut bulus, darbe ve bukillmezlik/esneklik 6zellikler: dahil olmak
tizere mekanik ozellikler ile alakali avantajli bir dzellik dengesine ve
avantajli 1sleme ozelliklerine sahip polipropilen kompozisyonlar ile

ilgilidir.

Polipropilen malzemeler, om., su veya dogal gaz gibi o sirada
akigskana basing uygulanan ve/veya bunun 1sindig akiskan tasima gibi
¢esitli boru ve boru techizati uygulamalarimda siklikla kullanilir.
Ozellikle polipropilen malzemeler, i¢ mekan sicak ve soguk su
basingh borulan ve techizatlari, yerden ve duvardan 1sitma sistemleri
ve radyator baglantilar1 gibi tesisat ve 1sitma uygulamalarinda

kullanilir,

Bu yizden propilen rastgele kopolimerleri, sicak su ve endustriyel
borular i¢in basingh boru uygulamalarinda 6zellikle uygundur ¢imkii
rastgele kopolimerler, digerleri arasinda, iyi bir darbe performansina,
bukillmezlige, siirinme direncine ve yavas ¢atlama ozelliklerine ve

uzun siireli basing direncine sahiptir.
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Teknigin Bilinen Durumu

Darbe veya bikillmezlik/esneklik ozelliklerinden birinin artmasinin,

digerinden odin vermek anlamina geldigi 1yi bilinir.

Ayrica sicak ve soguk su basing uygulamalarinda propilen
kopolimerleri bazli borular siklikla om., Yesil, Gri, Mavi ve Beyaz,
vb. gibi renklendirilir. Farkli pigmentler, propilen rastgele
kopolimerleri lizerinde farkli g¢ekirdeklenme etkisi gosterir ve bir
renkten digerine etki yogunlugunun degisik olmasi, ¢ekirdeklenmeyle
baglantih ¢ekme farklihiklarmdan otarii ebatla 1lgili varyasyonlara
neden olur. Cekme Ozellikler1 esasen renkten bagimsiz olan bir

malzemenin olmasi arzu edilir.

Dogal olarak boru iretimi 1rasmnda ekstrizyon ¢ikis orani gibi
islenebilirlik ve teghizatlarin enjeksiyonla kaliplanmasi sirasinda daha
kisa dongh stires1 ve ayrica son boru ve/veya techizatin yuzey kalitesi

endistriyel agidan uygundur,

WO 00/68315 (EP 1 183 307), propilenin ¢ekirdeklenmis homo
polimerini ve heterofazik kopolimerini ve bunlarin, temel olarak
kaliplama  uygulamalarmmi  ilgilendiren  g¢esitli  uygulamalarda
kullamimim agiklar. Kompozisyonlarn yitksek eriyik akis hizlari, boru

uygulamalarim kolaylastirmaz.

WO 99/24479da Borealis, cekirdeklenmis propilen polimeri agiklar
ancak oOrneklerde propilenin homo polimerleri ve propilenin

heterofazik  kopolimerlert  agiklanir.  Propilen  heterofazik
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kopolimerlerinin "bilkillmez" (ormek 9 ve 10, om., egilme katsayis:
1500 ve 1600 MPa civarinda) oldugu belirtilir bu ylizden bunlar,

kanalizasyon borusu uygulamalar i¢in uygundur.

WO 2006/010414, film ve borular i¢in uygun bir propilen
kopolimerini agiklar. Adi1 gecen kompozisyon, herhangi bir rastgele

kopolimer 1htiva etmez.

WO 2003/016553, eriyik akis hizlarnn (230 °C, 2.16kg), her 10
dakikada 16 g veya daha yiiksek olan film ve elyaflar i¢in kullanilacak
bir kompozisyon ile ilgilidir. Kompozisyonlar, metalosen bilesiklerine

dayanan katalizor sistemleriyle uretilir.

EP 885 926, seffaflik, gererek beyazlatma direnci ve iyi bir dusik
sicaklikta darbe direnci gerektiren kullanimlar i¢in uygun, eriyik akis
hizi, her 10 dakikada 0.6 g veya daha yitksek olan kompozisyonlar ile
ilgilidir. MFR, nin her 10 dakikada 0.6 oldugu 6rnek 6 disinda bitim
orneklerde MFR,, her 10 dakikada 1.0 g’den daha yuksektir. Tablo
1’dek1 veriler, drnek 6’nm etilen birimleri igeriginin, agirhga gore

%9.1 veya mol olarak %13 oldugunu gosterir.

Boru uygulamalari, 0zellikle basingli boru uygulamalari, daha tercihen
sicak ve soguk su basingli boru uygulamalar: i¢in gerckli giderek artan
talepleri karsilayan avantajli mekanik 6zellik dengesine sahip yeni
propilen kopolimer kompozisyonlarina hala devam eden bir ihtiyag

s0z konusudur.
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Mevcut bulusun Hedefi

Mevcut bulus, boru uygulamalari, tercihen sicak ve soguk su basingli
boru uygulamalari i¢in yiuksek diuzeyde uygun yeni ¢ok modlu bir
polipropilen kompozisyonu saglar. Mevcut bulus ayrica bulusa ait ¢ok
modlu polipropilen kompozisyonu ihtiva eden bir 6ge, tercihen bir
boru, yani tercihen basingh bir boru, daha tercihen sicak ve soguk su

uygulamalari igin bir basingli boru veya bir boru techizati da saglar.

Bulusun Ozeti

Mevcut bulus buraya kadar sunlar saglar
Boru uygulamalan icin uygun olup sunlan iceren ¢ok modlu bir
polipropilen kompozisyonu toplam mol olarak %4.0 1ila 10.0
arasmndaki miktarda 2 veya 4 ila 8 karbon atomlu alfa-olefinler
arasindan segilen en az bir komonomere sahip ¢ok modlu bir propilen

kopolimeri (U): burada ¢ok modlu propilen kopolimeri (U)

(A) bir propilen rastgele kopolimer kompozisyonunun (X) agirhk
olarak %75 ila 98’ini igerir,

burada propilen rastgele kopolimer kompozisyonunun (X)
komonomeri, etilenden ve C,;-Cg alfa-olefinlerinden meydana gelen
gruptan en az birinden segilir, ve

burada propilen rastgele kopolimer kompozisyonu (X), 0.25 ila
1.0g/10 dakikalik bir eriyik akis hizina MFR; ya da %2.0 ila 12.0 mol
yva da her ikisi arasinda bir komonomer birimi igerigine sahiptir ve

propilen rastgele kopolimer kompozisyonu (X) ISO 16152°ye gore
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25°C°de tespit edilen agirlik olarak %4.0 1la 15.0 arasinda bir ksilen

soguk ¢oziniir madde icerigine (XCS) sahiptir; ve

(B) agirlik olarak %2 ila 25 oraninda bir propilen kopolimer (Y) igerir,
burada komonomer ectilenden ve C4-Cg alfa-olefinlerden meydana
gelen gruptan en az biri arasindan segilir ve

boylece propilen kopolimer (Y), 0.0001 ila 0.1 g/ 10 dakika arasmda
bir eriyik akis hizina MFR; ya da %9.0 ila 40.0 mol arasinda bir

komonomer birimi igerigine ya da her ikisine de sahiptir, ve

buradaki ¢ok modlu polipropilen kompozisyonunun eriyik akis hiz
MFR; (2.16 kg, 230 °C), ISO 1133’e gore belirlenen sekilde her 10
dakikada 0.25 ila 1.00 g arasindadir; ksilen soguk c¢ozulebilir (XCS)
icerisi, ISO 16152°ye gore 25°C°de belirlenen sekilde agirhiga gore
%4.0 1la 17.0 arasindadir;

ve

polidispersite endeksi, PI, belirleme yontemler1 altinda asagida tarif
edildigi gib1 ISO 6721-1 ve ISO 6721-10°a gore reolojik dlguimlerle
belirlenen sekilde 2.5 ila 4.0 Pa” arasindadur.

Mevcut bulus ayrica tercih edilebilir her diizenek ve bunlarin alt
gruplart dahil olmak tzere yukanda veya asagida tammmlandigr gibi
bulusa ait ¢ok modlu polipropilen kompozisyonu igeren bir 0ge,
tercihen kaliplanmis bir 0ge, tercihen enjeksiyonla kaliplanmis (IM)
bir 0ge veya Uflenerek kaliplannug bir dge, daha tercihen boru

techizatlar1 veya ayrica bir boru da saglar.
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Tanimlar

Buradaki bir propilen kopolimeri, esasen propilen birimleri ve
komonomer birimlerinden olusan, bu surctle komonomer birimlerinin
toplam muktar i¢cinde mol olarak en az %0.1°¢ tekabul ettigir bir

polimeri isaret eder.

Bir propilen rastgele kopolimeri, propilen monomer birimleri ve
komonomer birimlerinden olusan, komonomer birimlerinin, polimerik
zincir igerisinde rastgele dagilmg oldugu bir kopolimer: isaret eder.
Rastgele kopolimer, i¢erisine disperse olmus elastomerik bir polimer

fazi 1htiva etmez.

Uzman kisilerce bilindigi tizere rastgele kopolimerler, propilenin, bir
propilen homo veya rastgele kopolimer matris bileseni (1) ve ve bir
elastomerik kopolimer bileseni (2) ile etilen ve C4-Cg alfa-olefin
kopolimerlerinden birini veya daha fazlasim igeren iceren bir propilen
kopolimeri olan, elastomerik (amort) kopolimer bileseni (2)’nin, ad
gegen propilen homo veya rastgele kopolimer matris polimeri (1)
igerisinde disperse oldugu heterofazik polipropilenden farklidir.

Bir propilen homopolimeri bu ylizden esasen propilen monomer
birimlerinden olusan bir polimer1 isaret eder. Buyik o0lgekh
polimerizasyon gerekliliklerinden dolayr propilen homopolimerinin az
miktarlarda, genellikle propilen homopolimerinin mol olarak
%90.1’1nin altinda, tercihen mol olarak %0.05’inin altinda, en fazla
tercthen de mol olarak %0.01’inin altinda komonomer birimleri

igermesi miimkiin olabilir,
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Bir ¢ekirdeklendirict ajan burada kati polimer igerisinde kristallesme
oramini arttirmak ve kati polimerin kristallik derecesinin artmasina (ve
siklikla daha kii¢uk kristal ebadina) yol agmak amaciyla ilave edilen

bir bilesik veya kompozisyonu isaret eder.

Genellikle farkli  polimerizasyon kosullarni altinda uretilerek
fraksiyonlar i¢in farkli (agirhklh ortalama) molekiler agirhklara
ve/veya farkli komonomer igeriklerine vol agnus, tercihen
polimerizasyon kosullari  farkli  olan birgok  polimerizasyon
kademesinde polimerizasyon yapilarak retilmis en az iki propilen
polimer fraksiyonu (bileseni) iceren bir propilen polimeri, "¢ok
modlu” olarak amlir. "Cok" on eki, propilen polimerinin mutesekkil
oldugu farkli polimer fraksiyonlarinin sayisi ile ilgilidir. Cok modlu
polimerin bir Ornegi olarak, sadece iki fraksiyondan olusan bir
propilen polimeri, "iki modlu” adiyla amlirken sadece U¢ fraksiyondan

olusan bir propilen polimeri, "¢ modlu™ adiyla anlir.

Bu suretle "farkhi" terimi, propilen polimer1 fraksiyonlarinin
birbirinden en az bir 6zellik bakimindan, tercihen agirlikli ortalama
molekiler agirlik veya komonomer igerigi veya her ikisi bakimindan,
daha tercihen en azindan agirhikli ortalama molekiller agirlik

bakimindan farkli olmasi anlamina gelir.

Bu tur bir ¢ok modlu propilen polimerinin, molekuler agirhk dagilim
egrisinin sekli, yani molekiller agirhginin fonksiyonu olarak polimer
agirhikli fraksiyvonunun grafiginin goriintimil, tek tek fraksiyonlar igin

egriler ile kiyaslandiginda en azindan ayirt edilecek kadar genistir.
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Bir polimerin eriyik akis hizinin (MFR), polimerin agirlikli ortalama
molekiller agirhgnin (Ma) bir gostergesi oldugu; polimerin Ma’si
yukseldikge Ma’sinin dustugu ve buna karsihk MFR’s1 dustikee
Ma’nin yukseldigi iy1 bilinir.

Bulusun Detayh Tarifi

Mevcut bulusa gore ¢ok modlu polipropilen kompozisyonunun, soguk
sicaklik 0°C’de ve tercihen ayrica oda sicakliginda Charpy Centikli
Darbe Mukavemetinden gorillebilecegi gibi, Egilme Katsayisi ve
Darbe ozellikleri bakimindan mekanik ozellikler arasinda avantajli bir
ozellik dengesine sahip oldugu sasirtict sekilde bulunmustur. Soguk
sicaklikta Egilme Katsayisi ile Charpy Centikli Darbe Mukavemeti
arasindaki denge, bulusa ait cok modlu polipropilen kompozisyonuna
yeterli esneklik ve iyi darbe Ozellikleri kazandirarak bunun, kaliplama
uygulamalar i¢in, tercthen kaliplanmus bir 68e, tercihen enjeksiyonla
kaliplannms (IM) veya uflenerek kaliplanmis bir 6ge, daha tercihen
boru techizatlart dahil olmak Gzere enjeksiyonla kaliplanmig bir 0ge
uretiminde veya ayrica boru uygulamalan i¢in, tercthen basingh bir
boru, tercihen bir sicak ve soguk su basingli borusu Gretiminde yuiksek
diizeyde uygun hale getirir. Daha tercihen mevcut ¢ok modlu
polipropilen kompozisyonu, ¢ekme gerilmesinden goriilebilecegi gibi
avantajli sekilde uygun strinme direnci gosterir. Ayrica tercihen
mevcut ¢ok modlu polipropilen kompozisyonu, basmgli boru
uygulamalar i¢in gerekli olan avantajli basing direncine de sahiptir.
Mevcut ¢ok modlu polipropilen kompozisyonu tercihen ayrica
techizatlar gibi kaliplannmug ©0gelerde dongt stiresi bakimindan

avantajli bir 1slenme davramigmna ve ayrica avantajli ekstrizyon
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ozelliklerine de sahiptir. Elde edilen son 6ge, tek bicimli bir ¢ekme

davramsi ve iyi bir yiizey kalitesi gosterir.

Bulusa ait ¢ok modlu polipropilen kompozisyonu ve bundan olusan
0ge, asagida tercih edilebilir genellestirilebilir duzenckler ve bunlarin
alt gruplar1 ile ve tercih edilebilir 6zellikler ve bunlardan olusan
ozellik dizileri ile daha fazla tarif edilecektir. "Genellestirilebilir",
bulusa ait ¢ok modlu polipropilen kompozisyonunun tercih edilebilir
diizenckleri, alt gruplari, 6zellikleri ve ozellik dizilerinden herhangi
birinin bir digerine ve herhangi bir sirayla birlestirilebilmesi anlamina

gelir.

Herhangi bir teoriye bagh kalmaksizin, cok modlu polipropilen
kompozisyonunun en azindan komonomer igeriginin ve soguk
¢ozulebilir (XCS) igeriginin, bulusa ait Egilme Katsayis1 ve Darbe
ozellikleri arasindaki avantajli ozellik dengesine ve ayrica basing

direncine katkida bulunduguna manlir.

Tercihen bulusa ait ¢ok modlu polipropilen kompozisyonu, sunlar

igeren ¢ok modlu bir propilen kopolimeri (U} igerir
(A) agirhiga gore %75 ila 98 arasinda bir propilen rastgele
kopolimer kompozisyonu (X), burada propilen rastgele kopolimer
kompozisyonunun (X) komonomeri etilenden ve C4-Cg alfa-
olefinlerinden meydana gelen gruptan en az birinden secilir ve
burada propilen rastgele kopolimer kompozisyonu (X) her 10
dakikada 0.25 ila 1.0 g arasinda eriyik akis hizt MFR;’y1 veya mol
olarak %2.0 ila %12.0 arasinda veya her ikisinin de oldugu bir

komonomer birimleri igerigine sahiptir; ve propilen rastgele
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kopolimer kompozisyonu (X), agirlik olarak 4.0 1la 15.0 arasinda
bir ksilen soguk ¢oziinebilir (XCS) icerigine sahiptir; ve

(B) agirhiga gore %2 ila 25 arasinda bir propilen kopolimeri (Y);
buradaki komonomer, etilen ve C4-Cyg alta-olefinlerin olusturdugu
grubun en az birinden segilir ve boylelikle propilen kopolimerinin
(Y) eriyik akis izit MFR; tercihen her 10 dakikada 0.0001 11la 0.1 g
arasinda veya komonomer birimleri igerigi, mol olarak %0.9 ila

40.0 arasinda olur veya her ikisi de olur.

Asagidaki metinde bulusa ait bilesenlerin tanimlart alternatif olarak
kisaltilabilir; bu durumda (U), (X), (Y), (V), (W), vb. harfi, ilgih
bilesene karsihk gelir. Orm., "propilen rastgele kopolimer:
kompozisyonu (X)” kisaca "propilen kopolimeri kompozisyonu (X)”
veya "kopolimer kompozisyonu (X} seklinde de kullamilir ve benzer
sekilde "¢ok modlu propilen kopolimeri (U)" kisaca "propilen
kopolimeri (U)” seklinde de kullanilir,

Tercithen propilen kopolimeri kompozisyonu (X) ve propilen
kopolimeri (Y), komonomer igerigi bakimindan ve/veya MFR,
degerleri bakimindan farklidir, tercihen propilen kopolimeri
kompozisyonu (X) ve propilen kopolimeri (Y), en azindan farkl
MFR, degerlerine, daha tercihen en azindan farkhh komonomer
icerigine ve MFR, degerlerine sahiptir.

Propilen kopolimeri kompozisyonu (X) ve propilen kopolimeri
(Y)’den olusan kombinasyon, bulusa ait ¢ok modlu polipropilen
kompozisyonunun komonomer igerigine ve soguk ¢ozulebilir (XCS)

igerigine ulasilmasinda avantajlidir ve boylelikle bulusa ait Egilme
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Katsayis1 1le Darbe Ozellikleri arasindakr avantajh ozellik dengesine
ve ayrica basing direncine katkida bulunur.

Propilen kopolimeri kompozisyonu (X) tercihen en azindan farkh
MFR, veya farkli komonomer igerisine sahip olan ve propilen
homopolimeri ve propilen kopolimeri arasindan segilen en az iki
propilen polimer bileseni icerir, ancak iki bilesenden en az biri, bir
propilen rastgele kopolimeridir, tercithen iki propilen polimer bilesenin

her ikisi de, propilen rastgele kopolimerleridir.

Boylelikle tercihen bulusa ait ¢ok modlu polimer kompozisyonu,
sunlar1 igeren propilen kopolimeri kompozisyonu (X) igeren c¢ok
modlu propilen kopolimeri (U) igerir

MFR;’s1, her 10 dakikada 1.0 ila 5.0 g arasinda olan agirhga gore %30
ila 60 arasinda birinci bir propilen homopolimeri veya rastgele
kopolimeri (V); ve

MFR;’si, her 10 dakikada 0.1 ila 0.60 g arasinda olan agirliga gore
%40 1la 70 arasinda ikinci bir propilen homopolimeri veya rastgele
kopolimen1 (W); ancak ad: gegen birinci propilen homopolimeri veya
rastgele kopolimeri (V) ve adi gegen ikinci propilen homopolimeri
veya rastgele kopolimeri (W)’den en az biri, bir propilen rastgele

kopolimeri olmahdir.

Birinci propilen homopolimeri veya rastgele kopolimen (V) ve ikinci
propilen homopolimeri veya rastgele kopolimeri (W), komonomer
igerigi bakimindan ve/veya MFR, degerleri bakimindan farklidir ve
tercihen birinci propilen homopolimeri ve rastgele kopolimeri (V)’in
MFR,’si, ikinci propilen homopolimeri veya rastgele kopolimeri

(W) nin MFR;’sinden daha yiksektir ve istege gore ve tercithen ikinci
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propilen homopolimeri veya rastgele kopolimeri (W)'nmin MFR;’s1,
propilen kopolimeri (Y) 'nin MFR;,’sinden daha yuiksektir.

En azindan adi gegen ikinci propilen homopolimeri veya rastgele
kopolimeri (W) tercihen bir propilen rastgele kopolimeridir.

Daha tercihen bulusa ait ¢ok modlu polimer kompozisyonu, sunlar
iceren propilen kopolimeri kompozisyonu (X) iceren ¢ok modlu
propilen kopolimeri (U) igerir

MFR;’si, her 10 dakikada 1.0 ila 5.0 g arasinda veya komonomer
birimleri igerigi, mol olarak %1.0 ila %6.0 arasinda veya her ikisinin
de oldugu agirhiga gore %30 ila 60 arasinda birinci propilen rastgele
kopolimeri (V); ve

MFR;’s1, her 10 dakikada 0.10 1la 0.60 g arasinda veya komonomer
birimleri i¢cerigi, mol olarak %3.0 ila %12.0 arasinda veya her ikisinin
de oldugu agirhiga gore %40 ila 70 arasinda ikinci rastgele kopolimeri

(W).

Asagida, tercith edilebilir MFR ozellikleri ve komonomer igerigi
tamimlar1, tercih edilen birinci ve ikinci propilen rastgele kopolimer
bilesenleri (V) ve (W) i¢in verilmigtir, bununla birhkte MFR
ozelliklerinin tamimlari, ayri ayri birinci ve ikinci propilen
homopolimeri (V) ve (W) i¢in esit diizeyde gegerlidir.

Birinci propilen rastgele kopolimeri (V) ve ikinci propilen rastgele
kopolimeri (W), komonomer igerigi bakimindan ve/veya MFR,;
degerleri bakimindan farklhidir; tercithen birinci propilen rastgele
kopolimeri (V) ve ikinci propilen rastgele kopolimeri (W), en azindan
farklh MFR, degerlerine, daha tercihen de en azindan farkl

komonomer igerigi ve MFR; degerlerine sahiptir.
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Birinc1 propilen rastgele kopolimeri (V), ikinci propilen rastgele
kopolimeri (W) ve propilen kopolimeri (Y ) den her biri tercihen farkh
bir MFR,’ye ve/ komonomer igerigine, daha tercihen en azindan farkh
bir MFR;’ye, en fazla tercihen de farkli MFR;’ye ve farkh

komonomer igerigine sahiptir.

Tercihen propilen kopolimer1 kompozisyonu (X) in MFR,’s1, propilen
kopolimeri (Y)'nin MFR;’sinden daha yuksektir ve/veya propilen
kopolimeri kompozisyonu (X)’'in komonomer igerigi, propilen
kopolimeri (Y)'nin komonomer igeriginden daha disiiktir. Daha
tercihen propilen kopolimeri kompozisyonu (X)’in MFR,’s1, propilen
kopolimeri (Y)'min MFR;’sinden daha yuksektir ve/veya propilen
kopolimeri kompozisyonu (X)’in komonomer igerigi, propilen

kopolimeri (Y)’nin komonomer i¢eriginden daha diisuiktir.

Daha tercihen birinci propilen rastgele kopolimeri (V)in MFR;’si,
ikinci propilen rastgele kopolimeri (W)'nin MFR;’sinden daha
yuksektir ve ikinct propilen rastgele kopolimert (W)'nin MFR,’si,
propilen kopolimeri (Y'nin MFRy’sinden daha vyiksektir; ve/veya
birinci propilen rastgele kopolimeri (V)’in komonomer igerigi, ikinci
propilen rastgele kopolimeri (W) nin komonomer igeriginden daha
dusuktur ve ikinci propilen rastgele kopolimeri (W) nin komonomer
icerigi, propilen kopolimer: (Y)'nin komonomer igeriginden daha

dusuktir.

Cok daha tercihen birinci propilen rastgele kopolimeri (V)’in
MFR,’si, ikinci propilen rastgele kopolimeri (W) nin MFR;’sinden

daha vyuksektir ve ikinct propilen rastgele kopolimert (W)’nin
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MFR;’s1, propilen kopolimert (Y) nin MFR,’sinden daha yuksektir;
ve/veya birinci propilen rastgele kopolimeri (V)'nin komonomer
icerigi, ikinci propilen rastgele kopolimeri (W)’'nin komonomer
iceriginden daha dusuktur ve ikincit propilen rastgele kopolimeri
(W) nin komonomer igerigi, propilen kopolimeri (Y) nin komonomer

igeriginden daha dusuktiir.

Polimer kompozisyonu (X), bir 6n polimer fraksiyonu ihtiva edebilir.
Bir 6n polimer fraksivonunun mevcut oldugu durumda adi gegen
fraksiyon, propilen kopolimeri kompozisyonu (X)’in miktarina
(agirhga gore %), daha tercihen birinci propilen rastgele kopolimeri
(V)'m nuktarma (agirhga gore %) gore hesaplamr. On polimer

traksiyonu, bir propilen homopolimeri veya kopolimeri olabilir.

Cok modlu polipropilen kompozisyonu, istege gore bir

cekirdeklendirme ajani (Z) igerir.

Buna gore tercih edilebilir ¢ekirdeklendirme ajami (Z), ¢ok modlu
polipropilen kompozisyonuna, tercih edilebilir ¢ekirdeklendirme ajam
(Z)’nin tamaminin veya bir bolimuniin ayr1 bir sekilde (orn., iyi
bilinen bilesik haline getirme tekniklerivle) ¢ok modlu propilen
kopolimeri (U)’ya eklenmesi suretiyle dahil edilebilir. Alternatif
olarak tercih edilebilir ¢ekirdeklendirme ajani (Z)’nin bir kismi veya
tamami, ¢ok modlu polipropilen kompozisyonuna, ¢ok modlu propilen
kopolimeri (Uy'nun her veya tim yukanda adi gegen polipropilen
bilesenleri igerisinde, yani kopolimer kompozisyonu (X) igerisinde,
tercthen birinci propilen kopolimeri (V) ve/veya ikinci propilen

rastgele kopolimeri (W) igerisinde, daha tercihen hem birinci hem de
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ikinci propilen kopolimeri (V) ve (W) igerisinde ve/veya propilen
kopolimeri (Y) igerisinde, daha tercihen propilen kopolimen
kompozisyonu (X)’in birinci propilen kopolimeri (V) igerisinde ve
ikinci propilen rastgele kopolimeri (W) igerisinde ve ayrica propilen

kopolimeri (Y) igerisinde mevcut olmak suretiyle de dahil edilebilir.

Buna gore bulusa ait ¢ok modlu polipropilen kompozisyonu, ¢ok
modlu propilen kopolimeri (U), istege gore ve tercihen
¢ekirdeklendirme ajani (Z) ve istege gore baska katki maddeleri igerir,

tercihen bunlardan olusur.

Cok daha tercthen ¢ok modlu polipropilen kompozisyonunun ad
gecen cok modlu propilen kopolimeri (U), adi gecen propilen
kopolimeri kompozisyonu (X), ad1 gegen propilen kopolimeri (Y), ad1
gecen opsiyonel ve tercih edilebilir ¢ekirdeklendirme ajami (Z) ve

opsiyonel bagka katki maddelerinden olusur.

Cok daha tercihen ¢ok modlu polipropilen kompozisyonunun adi
gecen ¢ok modlu propilen kopolimeri (U)’nun adi gegen propilen
kopolimeri kompozisyonu (X), birinci propilen rastgele kopolimeri
(V), ikinei propilen rastgele kopolimeri (W), ad1 gegen opsiyonel ve
tercih edilebilir ¢cekirdeklendirme ajam (Z) ve opsiyonel baska katka
maddelerinden olusur. Ek olarak tercihen adi gegen propilen
kopolimeri (Y), propilen kopolimeri (Y) ve adi gecen opsiyonel ve
tercith edilebilir ¢ekirdeklendirme ajani (Z) ve opsiyonel baska katki

maddelerinden olusur.

Tercih edilebilir ¢ekirdeklendirme ajam1  (Z)'nin ¢ok modlu
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polipropilen kompozisyonu igerisindeki miktar1, tercihen mevcut
oldugu durumda, agirhiga gore 0.1 ila 10000 ppm arasindadir (¢ok
modlu polipropilen kompozisyonunun toplam agirhig (agirhiga gore
%]100) bazinda, tercihen ¢ok modlu propilen kopolimeri (U) ve
cekirdeklendirme ajani {(Z)'nin birlestirilmis miktar1 bazinda her bir
milyon basma kisimlar anlamima gelir, ayrica burada kisaca ppm
olarak kisaltilir). Adi gecen miktar, ¢ok modlu polipropilen
kompozisyonu igerisinde mevcut ¢ekirdeklendirme ajani  (Z)
miktarinin toplam yekiinii anlamina gelir. Yani adi gegen miktar,
kompozisyonun olusturuldugu sirada ¢ekirdeklendirme ajani (Z)'nin
propilen kopolimeri (U)’ya ayri bir sekilde dahil edilmesinden
kaynaklanan ve/veya orijmal olarak propilen kopolimeri (U)
icerisinde, yani propilen kopolimeri kompozisyonu (X) icerisinde,
tercihen birinci propilen rastgele kopolimeri (V) icerisinde ve/veya
ikinci propilen rastgele kopolimeri (W) igerisinde ve/veya ikinci
propilen kopolimeri (Y) igerisinde mevcut olan g¢ekirdeklendirme

ajani (Z) miktarlarindan ¢ikan miktarlarin toplami olabilir.

Cekirdeklendirme ajani (Z)'nin ¢ok modlu polipropilen kompozisyonu
igerisinde mevcut olmasi tercih edilir. Cekirdeklendirme ajan (Z)’nin,
bulusa ait Egilme Katsayisi ile Darbe ozellikleri arasindaki avantajls
ozellik dengesine ve ayrica basmg direncine katkida bulunduguna

mamlir.

Cok modlu propilen kopolimeri (U), bir, iki veya daha fazla tipte,
tercithen bir veya iki tip, en fazla tercithen de bir tip komonomer

igerebilir.
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Adi1 gegen ¢ok modlu propilen kopolimeri (U)'nun komonomerler:
tercihen C, ve C; ila Cg alfa-olefinlerden secilir. Ozellikle tercih
edilen bir komonomer, etilendir,

Mevcut bulusa ait polipropilen kompozisyonu daha tercihen etilen
komonomeri ile bir propilen kopolimeri olan ¢ok modlu bir propilen

kopolimeri (U)’dur.

Sema 1, bulusa ait en ¢ok tercih edilebilir ¢ok modlu polipropilen
kompozisyonunu ve bunun tercih edilen polipropilen bilesenlerini
iiretmeye yonelik tercih edilebilir firetim prosesini gosteren genel bir

akis ¢izelgesidir.
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Birinei polimerizasyon kademesi Pol. Kat Propilen. kemonomer j
FBUIU”MC reaktirit Opsiyonel cekirdeklendirme ajan (£)
‘Tkinei polimerizasyon kademesi [
| |Birinci propilen rastgele kopolimeri | J

Gaz fazinda reaktor

Uretilen: {kinci rastgele propilen Propilen. komonomer

Kopolimeri { W)

N J

(¢

¢imell polimerizasyon kademesi h

[ Propil.kopolimeri kompozisyonu (X)ysV+W

Guz fazinda reaktor

Uretilen: {kinei rastgele propilen Propilen, komonomer

Kopolimeri {Y)

\. J/

Cok modh propilen kopolimeri {U)

Sema 1

Bulusa ait ¢ok modlu polipropilen polimeri kompozisyonu ayrica
anlami, patent alanindan iyi bilinen, prosese gore urim tamimlama

yontemiyle de tanimlanabilir.

Buna gore yukarida tercih edilebilir alt gruplara esit diizeyde alternatif
olarak ¢ok modlu polipropilen kompozisyonu, mol olarak %4.0 ila
%10 arasmdaki toplam miktar i¢erisinde 2 veya 4 1la 8 karbon atomlu

alfa-olefinlerden segilen en az bir komonomer ihtiva eden ¢ok modlu
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bir propilen kopolimeri (U) icerir; buradaki ¢ok modlu polipropilen
kompozisyonunun eriyik akis hizi MFR, (2.16 kg, 230 °C), ISO
1133’¢ gore belirlenen sekilde her 10 dakikada 0.25 ila 1.00 g
arasinda, ksilen soguk ¢ozulebilirleri (XCS) igerigi, ISO 16152°ye
gore 25°C°de belirlenen sekilde agirhiga gore %4.0 1la 17.0
arasindadir; buradaki ¢ok modlu polipropilen kompozisyonu, ¢ok
kademeli bir prosesle elde edilebilir; buradaki propilen ve 2 veya 4 ila
8 karbon atomlu alfa-olefinlerden se¢ilen en az bir komonomer, sunlar
varliginda polimerize edilir
(I) bir magnezyum halid, bir titanyum halid ve bir dahili elektron
donort igeren bir kat1 katalizor; ve
(I1) bir alominyum alkil ve istege gore bir harici elektron donoril
iceren bir kokatalizor; ve
(IIT)  bir opsiyonel ¢ekirdeklendirme ajan1 (Z), tercihen bir
polimerik cekirdeklendirme ajan1 (Z); tercihen ¢ekirdeklendirme
ajanl (Z) mevcuttur ve tercihen asagida tanimlanacagi gibi formiil
I’e ait bir vinil bilesiginin bir polimeri, daha tercihen vinil
sikloheksanon ve/veya 3-metil-1-butenin bir polimeri, ¢ok daha
tercihen vinil sikloheksanin bir polimeridir;
¢ok kademeli proses, su adimlari igerir
(A) propilenin, istege gore etilen ve en az bir Cy4-Cy alfa-olefinlerin
olusturdugu gruptan segilen bir komonomerin, birinci bir
polimerizasyon kademesinde, propilen, hidrojen ve istege gore ada
gecen komonomeri iceren akislari, 60 ila 100°C arasindaki bir
sicaklikta ve 40 ila 65 bar arasmdaki bir basingta birinci
polimerizasyon kademesine dahil etmek suretiyle suirekli olarak
polimerize edilmesi ve boylelikle birinei bir propilen polimeri (V)

tiretilmest; buradaki birinei propilen polimeri (V) m eriyik akis hizi
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MEFR; (2.16 kg, 230°C; 1SO 1133), her 10 dakikada 1.0 1la 5.0 g
arasidadir;

(B) birinci polimerizasyon kademesinden, birinci propilen polimeri
(V)1 igeren bir akisin ¢ekilmesi ve adi gegcen akisin, ikinci bir
polimerizasyon kademesine aktarilmasi;

(C) propilenin, ad1 gecen birinci propilen polimer (V) varliginda
ikinci polimerizasyon kademesinde 65 ila 90°C arasindaki bir
sicaklikta ve 19 ila 25 bar arasindaki bir basingta, propilen,
hidrojen ve istege gore en az bir komonomer igeren akislari dahil
etmek suretiyle polimerize edilmesi ve boylelikle ad1 gegen birinci
propilen polimeri (V) ve ikinci bir propilen polimeri (W) den
olusan bir kopolimer kompozisyonu (X) uretilmesi; ancak adi
gecen birinci ve ikinci polimer (V) ve (W) den en az biri, bir
propilen rastgele kopolimeri olmahdir; adi gegen kopolimer
kompozisyonu (X), sunlari icerir
kopolimer kompozisyonu (X)’e iliskin olarak, agirliga gore %30
la 60 arasinda ad1 gecen birinci propilen polimer1 (V) ve agirhiga
gore %40 1la 70 arasmda adi gegen ikinci propilen polimer: (W),
buradaki kopolimer kompozisyonu (X)’in eriyik akis hizi MFR,,
her 10 dakikada of 0.25 ila 1.0 g arasindadir ki bu, ad1 gegen
birinci polimer (V) nin MFR;’sinden daha dusiiktiir;

(D) adi gegen ikinci polimerizasyon kademesinden, kopolimer
kompozisyonu (X)u igeren bir akismm ¢ekilmesi ve adi gegen
akigin, iiciincil bir polimerizasyon kademesine aktarilmasi;

(E) propilenin ve en az bir komonomerin, kopolimer
kompozisyonu  (X)  varlhiginda, ug¢inci  polimerizasyon
kademesinde, 65 ila 90°C arasindaki bir sicaklikta ve 10 ila 100 bar

arasimndaki bir basingta, propilen, hidrojen ve en az bir



10

15

20

25

21

komonomerden olusan akiglar1 dahil etmek suretiyle polimerize
edilmesi ve boylelikle kopolimer kompozisyonu (X) ve baska bir
propilen kopolimeri (Y) bileseni igeren ¢ok modlu propilen
kopolimeri (U) uretilmesi; buradaki ¢ok modlu propilen kopolimeri
(U)’nun eriyik akis hizi MFR,, her 10 dakikada 0.25 ila 1.00 g
arasmdadir;
buradaki ¢ok modlu propilen kopolimeni (U); agirhga gore %75 ila
08, tercihen agirliga gore %385 ila 95 arasinda adi gegen kopolimer
kompozisyonu (X) ve agirhiga gore %2 ila 235, tercihen agirhiga
gore %5 ila 15 arasinda ad1 gegen propilen kopolimen (Y) igerir;
ve
burada propilen kopolimeri (Y) nin komonomer igerigi, mol olarak
%9.0 ila 40 arasindadir;
(F) ugiincl polimerizasyon kademesinden suirekli olarak ¢ok modlu
propilen kopolimeri (U) i¢ceren bir akisin ¢ekilmesi ve istege gore
¢ok modlu propilen kopolimeri (U)nun katki maddeleri ile
karistirilmasi; ve
(G) ¢ok modlu propilen kopolimeri (U)’nun peletler halinde
ckstrude edilmesi.
Daha tercihen bulusa ait ¢ok modlu polipropilen kompozisyonu,
vukarida tanimlandigr gibi olup, (A) adimindan dnce bir baska adim
(AA) daha igeren, ki bu (AA) adimuinda, yukarida veya asagida
tanimlandi@1r gibi formil (1)’e ait bir vinil bilesiginin, tercihen
vinilsikloheksamin (VCH), kati1 katalizor bileseni (I) ve formiil (1)’e ait
vinil bilesiginin Gretilmis polimerini igeren reaksiyon karigimi olan bir
katalizor sistemi elde etmek icin kati katalizor bileseni (I) igeren bir
katalizor sistemi varliginda ve buradaki formil (1)’e ait vinil

bilesiginin polimerinin kat1 katalizor bilesenine (1) agirlik oraninin (g),
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5 (5:1) kadar, tercihen 3 (3:1) kadar, en fazla tercihen de 0.5 (1:2)1la 2
(2:1) arasinda oldugu ve elde edilen modifiye edilmis katalizor
sisteminin, ¢ok modlu propilen kopolimeri (U) tretmek i¢in ¢ok
kademeli prosesin (A) polimerizasyon adimima beslendigi ¢ok

kademeli proscsle elde edilebilir,

Tercihen ¢ok modlu polipropilen kompozisyonu, daha tercihen ¢ok
modlu propilen kopolimeri (U), asagidaki ©ozelliklere sahiptir.
Asagidaki tercih edilebilir alt gruplarin ve/veya ozellik dizilerinin,

herhangi bir sirayla birlestirilebilecegi anlagilacaktir:

a) MFR

Mevcut bulusa gore ¢ok modlu polipropilen kompozisyonunun, daha
tercihen propilen kopolimeri (U) nun eriyik akis hizi MFR; (2.16 kg,
230°C), ISO 1133°¢ gore belirlenen sekilde, her 10 dakikada 0.25 ila
1.00 g arasinda, tercihen her 10 dakikada 0.30 ila 0.90g arasinda, daha
tercthen her 10 dakikada 0.35 ila 0.80 g arasindadir.

XCS icerigi

Ayrica mevcut bulusa gore ¢ok modlu polipropilen kompozisyonunun,
daha tercihen propilen kopolimeri (U) nun ksilen soguk ¢oziilebilirleri
(XCS) igerigi, ISO 16152°ye gore 25°C’°de belirlenen sekilde, ¢ok
modlu propilen rastgele kopolimerinin agirhgma iliskin olarak
agirhiga gore %4.0 ila 17.0, tercihen agirhiga gore %5.0 ila 15.0 ve en

¢ok tercithen agirliga gore %6.0 ila 13.5 arasindadur.
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b) XCU igerigi

Ayrica mevcut bulusa gore cok modlu polipropilen kompozisyonunun,
daha tercihen propilen kopolimeri (U)’nun soguk ¢ozulebilir (XCS)
igerigl, ISO 16152°ye gore 25°C’de belirlenen sekilde, ¢ok modlu
propilen rastgele kopolimerinin agirligma iliskin olarak agirhga gore
%83.0 1la 96.0, daha tercihen agirliga gore %85.0 1la 95.0 arasinda ve

en fazla tercihen de agirliga gore %86.5 ila 94.0 arasindadir.

¢) Polidispersite endeksi

Mevcut bulusa gore cok modlu propilen kompozisyonunun, daha
tercihen propilen kopolimeri (U)nun polidispersite endeksi (PI),
ornek bolumiinde asagida tarif edilen reolojik dlgiimlerle belirlenen
sekilde 2.5 ila 4.0 Pa”', tercihen 2.9 ila 3.9 Pa’' ve en fazla tercihen de

3.11la 3.8 Pa' arasindadir.

d) Kristallesme Sicakligh

Ayrica mevcut bulusa gore ¢ok modlu polipropilen kompozisyonunun,
daha tercihen propilen kopolimeri (U) nun kristallesme sicakligr Te, ,
ISO 11357-1, -2 ve 3’e gore belirlenen sekilde, en az 110°C, daha
tercthen en az 112°C ve en fazla tercihen de en az 114°C’dir.
Genellikle kristallesme sicakligi Te, 130°C’den yiksek degildir.

e) 0°C’de Charpy Centikli Darba Mukavemeti

Mevcut bulusa gore ¢ok modlu polipropilen kompozisyonunun, daha
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tercthen propilen kopolimeri (U)’nun 0°C’de Charpy Centikli Darbe
Mukavemeti (NIS), enjeksiyonla kaliplanmus c¢entikli  ornekler
kullanilarak ISO 179/1eA:2000°e gore belirlenen sekilde, en az 4.0
kJ/m’, daha tercihen en az 5.0 kJ/m’, yine daha tercihen en az 6.0
kJ/m’, cok daha tercihen en az 7.0 kJ/m* ve en fazla tercihen de en az
8.0 kJ/m”dir. Genellikle 0°C°de Charpy Centikli Darbe Mukavemeti,
40 kJ/m**den yuksek degildir.

) 23°C’de Charpy Centikli Darbe Mukavemeti

Mevcut bulusa gore ¢ok modlu polipropilen kompozisyonunun, daha
tercithen propilen kopolimeri (U) nun 23°C°de Charpy Centikli Darbe
Mukavemeti (NIS), enjeksiyonla kaliplanmus c¢entikli  ornekler
kullamlarak ISO 179/1eA:2000°e gore belirlenen sekilde, en az 30
kJ/m’, daha tercihen en az 40 kJ/m® ve en fazla tercihen de en az 50
kJ/m2’dir. Genellikle 23°C’°de Charpy {entikli Darbe Mukavemeti,
130 kJ/m”den vilksek degildir.

¢) Egilme Katsayisi

Mevcut bulusa gore ¢ok modlu polipropilen kompozisyonunun, daha
tercihen propilen kopolimeri (U) nun egilme katsayisi, EN ISO 1873-
2’ve gore enjeksiyonlu kaliplama islemiyle hazirlanan 80x10x4.0 mm’
(boy x en x kalinlik) ebatlarinda test ornekler1 Uizerinde dakikada 2
mm’lik bir test hizinda ve 100N’lik bir kuvvette ISO 178’e gore
belirlenen sekilde tercihen en az 700 MPa’dir, daha tercihen en az 750
MPa’dir, daha tercihen en az 800 MPa’dir, daha tercihen en az 830
MPa’dir. Egilme katsayisimin fist limiti genellikle 1400 MPa’y1 asmaz
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ve tercthen 1200 MPa ya da daha azdir. Polipropilen bilesiminin
egilme katsayisi en ¢ok tercihen 830 ila 1100 MPa’dir.

h) Akma Simirinda Cekme Gerilmesi

Mevceut bulusa gore cok modlu polipropilen kompozisyonunun, daha
tercihen propilen kopolimeri (U)’nun akma simmirinda ¢ekme gerilmesi,
ISO 572-2:1996’ya gore hazirlanmus tip 1A enjeksivonla kaliplanmis
test ornekleri kullanilarak 1SO 527-2:1996°ya gore belirlenen sekilde
en az 20 MPa, daha tercihen en az 22 MPa ve en fazla tercihen de en
az 24 MPa’dir. Genellikle akma smirimda ¢ekme gerilmesi, 40

MPa’dan yuksek degildir.

i) Komonomer icerigi

Mevcut bulusa gore ¢ok modlu propilen kopolimeri (U)’nun en az bir
komonomeri, ¢ok modlu propilen kopolimeri (U) icerisindeki toplam
monomerik birim igerigi bazinda toplam mol olarak %3.5 ila 12.0,
tercthen mol olarak %4.0 1la 10.0, daha tercihen mol olarak %4.5 ila
0.0, en fazla tercihen de mol olarak %5.0 1la 9.0 arasindaki bir

miktarda 2 veya 4 ila 8 karbon atomlu alta-olefinlerden segilir.

j) Kristellesme Sicakhigh T ile Komonomer ig¢erigi arasindaki iliski

Mevcut bulusa gore ¢ok modlu polipropilen kompozisyonu, daha
tercihen propilen kopolimeri (U) tercihen kristallesme sicakligi T¢ ile
komonomer igerigi arasinda asagidaki iliskiye sahiptir: Cok modlu

propilen kopolimeri (U)'nun Te x kopolimer igerigi, en az 400°C %
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moldur; daha tercihen en az 450°C %mol ve en fazla tercihen de en az

480°C %Ymoldur ve 1500°C %mol’den yuksek degildir.

k) Cok modlu propilen kopolimeri (U)’nun kopolimer kompozisyonu

(X) igerigi

Cok modlu propilen kopolimeri (U) i¢erisindeki propilen kopolimen
kompozisyonu (X)’in miktari, agirhiga gore %75 ila %98, tercihen
agirliga gore %85 ila %95, daha tercihen agirliga gore %88 ila %95

arasidadir.

1) Cok modlu propilen kopolimeri (U)’nun propilen kopolimeri (Y)

icerigi

Ayrica ¢ok modlu propilen kopolimeri (U) igerisindeki propilen
kopolimeri (Y) nin miktari, agirliga gore %2 ila %25, tercihen agirliga

gore %5 1la %15, daha tercihen agirhiga gore %5 ila %12 arasindadur.

Ayrica ¢ok modlu propilen kopolimeri (U) tercthen asagidaki

ozelliklere ve/veya 0zellik dizlerine de sahiptir:
m) MFR; ;’nun MFR;x’e bolunmesinin sonucu
Tercihen mevcut bulusa gore MFR; ’nun MFR;x’e bodlunmesinin

sonucu, 0.4 1la 0.95, tercithen 0.5 ila 0.90 ve en fazla tercihen de 0.6 ila

0.85 arasindadir.
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n) C,,’in G, ,’ya bolunmesinin sonucu

Tercthen mevcut bulusa gore kopolimer kompozisyonu (X)'in
komonomer igerigi C,x’in, ¢ok modlu propilen kopolimer: (U)nun
komonomer iger1 C; ;’ya bolinmesinin sonucu, 0.50 ila 0.96, tercihen

0.55 1la 0.95 ve en tazla tercihen de 0.60 ila 0.90 arasindadar.

0) Cok modlu propilen kopolimeri (U)’nun Kopolimer

kompozisyonu (X)

i. Kopolimer kompozisyonu (X)’in MFR;’si

Mevcut bulusa gore kopolimer kompozisyonu (X)’in eriyik akis hiz
MIR; (2.16 kg, 230°C), ISO 1133’e gore belirlenen sekilde, her 10
dakikada 0.25 ila 1.0 g arasinda, her 10 dakikada 0.3 ila 1.0 g arasinda

ve en fazla tercihen de her 10 dakikada 0.4 ila 0.9 g arasindadir.

ii. Kopolimer kompozisyonu (X)’in birinci propilen homo veya

kopolimer (V) igerigi

Mevcut bulusa gore kopolimer kompozisyonu (X) igerisindeki tercih
edilebilir birinci homo veya kopolimerin, tercihen propilen rastgele
kopolimeri (V)’in miktan, agirhga gore %30 ila %60, tercihen agirliga
gore %33 1la %55 ve en fazla tercihen de agirhiga gore %40 ila %53

arasindadir,

iii. Kopolimer kompozisyonu (X)’in ikinci propilen homo veya

kopolimer (W) icerigi
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Mevcut bulusa gore kopolimer kompozisyonu (X) igerisindeki tercih
edilebilir ikinci propilen homo veya kopolimerinin, tercihen propilen
rastgele kopolimeri (W) nin miktari, agirhiga gore %40 ila %70,
tercihen agirhiga gore %45 ila %67 ve en fazla tercihen de agirhiga
gore %47 ila %60 arasindadir.

iv. Kopolimer kompozisyonu (X)’in XCS i¢erigi

Ayrica mevcut bulusa gore kopolimer kompozisyonu (X)’in ksilen
soguk ¢ozilebilirler1 (XCS) igerigi, ISO 16152°yve gore 25°C’°de
belirlenen sekilde, kopolimer kompozisyonu (X)’in agirhgma iliskin
olarak, agirhga gore %4.0 1la 15.0 arasinda ve tercihen de agirhiga

gore %4 1la 7 arasindadr.

v. Kopolimer kompozisyonu (X)’in komonomer icerigi

Mevceut bulusa gore kopolimer kompozisyonu (X)'in komonomeri,
kopolimer kompozisyonu (X) igerisindeki toplam monomerik birim
igerigl bazinda, toplam mol olarak %2.0 ila %12.0, tercthen mol
olarak %2.5 ila %10.0 ve en fazla tercihen de mol olarak %4.0 ila
%6.0 arasindaki bir miktarda etilen ve 4 ila 8 karbon atomlu alfa-

olefinlerin olusturdugu grubun en az birinden secilir.

vi. MFR;, x ’in MFR; v ’ye bolunmesinin sonucu

Tercihen mevcut bulusa gore propilen kopolimer kompozisyonu

(X)’in MFR,; degerinin, birinci propilen rastgele kopolimeri (V)’in
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MFR,degerine bolinmesinin sonucu, 0.20 ila 0.80, tercihen 0.25 ila

0.75 ve en tazla tercihen de 0.30 1la 0.70 arasindadir.

vii. Komonomer igerigi C,y’nin  komonomer icerigi C;x’e

bolunmesinin sonucu

Tercihen mevcut bulusa gore birinci propilen kopolimeri (V)’in
komonomer igerigi C,y’n in, propilen kopolimeri kompozisyonu
(X)’un komonomer igerigi C;x’e bolinmesinin sonucu, 0.50 ila 0.98,

tercihen (.60 1la 0.98 ve en fazla tercihen de (.70 ila 0.98 arasindadir.

p) Cok modlu propilen kopolimeri (U)’nun propilen kopolimeri
kompozisyonu (X)’in tercih edilebilir birinci propilen homo veya

kopolimeri (V)

i. MFR,

Mevcut bulusa gore birinci homo veya kopolimerin, tercihen propilen
rastgele kopolimert (V)’in eriyik akis hizt MFR, (2.16 kg, 230°C),
ISO 1133°e gore belirlenen sekilde, her 10 dakikada 1.0 ila 5.0 g
arasimda, her 10 dakikada 1.0 ila 4.0 g arasinda ve en fazla tercihen de

her 10 dakikada 1.5 ila 3.0 g arasindadir.

ii. XCS icerigi

Ayrica mevcut bulusa gore birinci propilen homo veya kopolimerinin,

tercthen propilen rastgele kopolimeri (V)'in ksilen soguk

gozillebilirler: (XCS) igerigi, 1SO 16152°ye gore 25°C’°de belirlenen
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sekilde propilen, kopolimer kompozisyonu (X)'in agirlhigma iliskin
olarak agirhiga gore %1.0 ila 20.0, tercihen agirhga gore %2.0 1la 15.0
arasimda ve en fazla tercihen de agirhga gore %3,0 ila 10,0

arasindadir.

iii. Komonomer icerigi

Mevcut bulusa gore tercih edilen birinci propilen rastgele kopolimeri
(V)’in komonomeri, birinci propilen rastgele kopolimeri (V)
igerisindeki toplam monomerik birim igerigi bazinda, toplam mol
olarak %0.1 1la %6.0, tercithen mol olarak %0.5 1la % 5.0 ve en fazla
tercthen de mol olarak %2.0 ila %5.0 arasmdaki bir miktarda etilen ve
4 ila 8 karbon atomlu alfa-olefinlerin olusturdugu grubun en az

birinden segilir.

q) Cok modlu propilen kopolimeri (U)’nun propilen Kopolimeri
kompozisyonu (X)’in tercih edilebilir ikinci propilen homo veya

kopolimeri, tercihen propilen rastgele kopolimeri (W)

i) MFR

Mevcut bulusa ikinci propilen homo veya kopolimerinin, tercihen
propilen rastgele kopolimeri (W) nin eriyik akis hizi MFR, (2.16 kg,
230°C), ISO 1133’e gore belirlenen sekilde, her 10 dakikada 0.10 ila
0.60 g arasinda, tercihen her 10 dakikada 0.10 ila 0.50 g arasinda ve
en fazla tercihen de her 10 dakikada 0.20 ila 0.40 g arasindadur.
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ii} Komonomer icerigi

Mevcut bulusa gore tercih edilen ikinci propilen rastgele kopolimeri
(W) nin komonomeri, ikinci propilen rastgele kopolimeri (W)
igerisindeki toplam monomerik birim igerigi bazinda, toplam mol
olarak %3.0 1la %12.0, tercthen mol olarak %3.5 ila % 10.0 ve en
fazla tercihen de mol olarak %4.0 ila %7.0 arasindaki bir miktarda
etilen ve 4 ila 8 karbon atomlu alfa-olefinlerin olusturdugu grubun en

az birinden segilir,

r) Cok modlu propilen kopolimeri (U)’nun propilen kopolimeri (Y)

i) MFR

Mevcut bulusa gore propilen kopolimeri (Y ) 'nin eriyik akis hiz1 MFR;
(2.16 kg, 230°C), ISO 1133°¢ gore belirlenen sekilde, her 10 dakikada
0.0001 1la 0.10 g arasinda, tercihen her 10 dakikada 0.001 1la 0.08 g
arasinda ve en fazla tercihen de her 10 dakikada 0.005 ila 0.07 g

arasmdadir.

ii) Komonomer icerigi

Mevcut bulusa gore propilen kopolimeri (Y)'nin komonomeri,
propilen kopolimeri (Y) igerisindeki toplam monomerik birim igerigi
bazinda toplam mol olarak %9 ila %40, tercihen mol olarak %10 ila
%40, tercihen mol olarak %12 1la %40, daha tercihen mol olarak %12

ila %38 ve en fazla tercihen de mol olarak %12 ila %30 arasindaki bir
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miktarda etilen ve 4 ila § karbon atomlu alfa-olefinlerin olusturdugu

grubun en az birinden secilir.

Kompozisyonun bir 08¢, tercihen bir boru veya boru techizati halinde
sekillendirilmesinden sonra polipropilen kompozisyonundaki ¢ekme
tercthen %6’dan fazla degildir, daha tercthen %5°ten tazla degildir, en

tazla tercihen de %4’ten fazla degildir.

Opsiyonel ve Tercih edilebilir Cekirdeklendirme ajam (Z)

Yukarida belirtildigi gibi ¢ekirdeklendirme ajam (Z) tercihen bulusa
ait polipropilen kompozisyonu igerisinde mevcuttur ve tercihen
sunlardan secilir

. polimerik ¢ekirdeklendirme ajanlar,

. monokarboksilik asitlerin ve polikarboksilik asitlerin tuzlari,
ornegin sodyum benzoat;

. sorbitol bilesikleri, drnegin sorbitol ve ksilitolun diasetalleri,
ormnegin 1,3 : 2,4 Bis(3,4-dimetilbenziliden)sorbitol (CAS-no. 135861-
56-2, orn. Millad 3988, tedarikg1 Milliken);

. nonitol bazli ¢ekirdeklendirme ajanlari, ornegin 1,2,3-trideoksi-
4,6:5,7-bis-O-((4-propiltemilymetilen)nonitol (CAS-no. 882073-43-0,
orn., Millad NX8000, tedarik¢i Milliken):

. fosfor bazli bilesikler, 6rnegin mono-, bis- veya tetra-fenil
fosfatlar, 6rnegin sodyum 2.2'- metilen bis-(4,6-di-tert.butilfenil)fosfat
(CAS-no. 85209-91-2, 6rn. NA-11, tedarik¢i Adeka Corporation)
veya Hidtoksibis (2,4,8,10-tetra-tert.butil-6-hidroksi-12-H-
dibenzo(d,g)(1,3,2)dioksafosfosin 6-oksidato)aliminyum (CAS-no.
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151841-65-5, dm. ADK STAB NA-21, tedarik¢i Adeka Corporation)

veya
. talk
. veya bunlarin her karisimi.

Daha tercihen ¢ekirdeklendirme ajani (Z), bu konuda 1y1 bilinen beta-

¢ekirdeklendirme ajanlarindan farklidir.

Adi  gegen ¢ekirdeklendirme ajan1  (Z)’nin, bir polimerik
¢ekirdeklendirme ajani, tercihen polimerize edilmis bir vinil bilegigi,
daha tercihen vinilsikloalkan monomerlerinin  veya vinilalkan
monomerlerinin polimerize edilmesiyle elde edilebilen polimerik bir

cekirdeklendirme ajani olmasi tercih edilir.

Polimerik ¢ekirdeklendirme ajami (Z) daha tercihen su formille gore

vinil bilesiginin bir polimeridir

CH,=CH-CHR'R* (1)

buradaki R' ve R’ birlikte istege gore ikame ediciler ihtiva eden 5
veya 6 uyeli dovmus, doymamis veya aromatik bir halka olusturur
veya birbirinden bagimsiz olarak 1 ila 4 karbon atomu i¢eren bir alkil
grubunu temsil eder, bu suretle R; ve Ry’nin bir aromatik halka
olusturdugu durumda -CHR,R; yariminda hidrojen atomu mevcut

olmaz.

Cok daha tercihen ¢ekirdeklendirme ajani (Z), sunlara arasindan

secilir: vinil sikloalkan polimeri, tercihen vinil sikloheksan (VCH)
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polimeri, vinil siklopentan polimeri, 3-metil-1-buten polimer1 ve vinil-
2-metil sikloheksan polimeri. En fazla tercih edilen ¢ekirdeklendirme

ajan1 (Z), vinil sikloheksan (VCH) polimeridir,

Yukarida  belirtildigi = gibi, tercth  edilen bir  duzenckte,
cekirdeklendirme ajam (Z), bir polimerik ¢ekirdeklendirme ajani, daha
tercthen yukanda tammlandigr gibi formul (1)’e gore vinil bilesiginin

bir polimeri, ¢ok daha tercihen vinil sikloheksan (VCH) polimeridir.

Cekirdeklendirme ajanm1 (Z)’nin miktar,, ¢ok modlu polipropilen
kompozisyonunun toplam agirhgr (agirhga gore %100) bazinda,
tercithen ¢ok modlu propilen kopolimeri (U) ve cekirdeklendirme ajam
(Z)'nin birlesik agirligi bazinda, tercihen 10000 ppm’den fazla degil,
daha tercihen 6000 ppm’den fazla degil, ¢ok daha tercihen 5000
ppm’den fazla degildir.

Cekirdeklendirme ajani1 (Z)’'nin miktari, ¢ok modlu polipropilen
kompozisyonunun toplam agirhgr (agirhga gore %I100) bazinda,
tercthen ¢ok modlu propilen kopolimeri (U) ve gekirdeklendirme ajant
(Z)’nin birlesik agirligi bazinda, vine daha tercihen 500 ppm’den fazla
degil, tercihen 0.025 ila 200 ppm arasinda ve daha tercihen 0.1 ila 200
ppm arasinda, daha tercihen (0.3 ila 200 ppm arasinda, en fazla

tercihen de 0.3 1la 100 ppm arasindadir.

Tercih edilen duzenekte ¢ekirdeklendirme ajami (Z), bir polimerik
¢ekirdeklendirme ajani, en fazla tercihen yukarida tammmlandigi gibi
formil (1)’e gore vinil bilegiginin bir polimeri, ¢ok daha tercihen de

vukarida tanimlandig: gibi vinil sikloheksan (VCH) polimeridir ve adi
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gecen cekirdeklendirme ajani (Z) nin miktan, ¢ok modlu polipropilen
kompozisyonunun toplam agirhig (agirhga gore %100) bazinda,
tercihen ¢ok modlu propilen kopolimeri (U) ve ¢ekirdeklendirme ajani
(Z)'nin birlesik agirligi bazinda, 500 ppm’den fazla degil, tercihen
0.025 ila 200 ppm arasmda ve daha tercihen 0.1 ila 200 ppm arasinda,
daha tercihen 0.3 1la 200 ppm arasinda, en fazla tercihen de 0.3 ila 100

ppm arasindadir.

Cekirdeklendirme ajani (Z), ¢ok modlu propilen kopolimeri (U)’ya,
orn., ¢ok modlu propilen kopolimeri (U)’nun polimerizasyon prosesi
sirasinda, tercihen propilen kopolimeri kompozisyonu (X)’in
polimerizasyon prosesi sirasinda, yani bunun birinci ve ikinei propilen
bilesenleri (V) ve (W)’nin polimerizasyon prosesi sirasinda ve
tercihen de propilen kopolimeri (Y)nin polimerizasyon prosesi
sirasinda dahil edilebilir. Alternatif olarak ¢ekirdeklendirme ajani (Z),
¢ok modlu propilen kopolimeri (U)’ya, orn., bir tasryict polimer ile
birlikte ana harman (MB) seklinde de dahil edilebilir.
Cekirdeklendirme ajam (Z)’'nin ¢ok modlu propilen kopolimer
(U)'ya, ¢ok modlu propilen kopolimer:t (U)’nun polimerizasyon
prosesi sirasinda dahil edilmesi tercih edilir. Cekirdeklendirme ajani
(Z) en fazla tercihen ¢gok modlu propilen kopolimeri (U)’va, 1lk dnce
yukarida tamimlandig gibi formiil (1)’e gore yukarida tanimlanan vinil
bilesiginin, ¢ok daha tercihen vinil sikloheksanin (VCH), bir kati
katalizor bileseni, tercihen bir kat1 Ziegler Natta katalizor bileseni, bir
kokatalizor ve opsiyonel bir harici donor iceren bir katalizor sistemi
varhiginda polimerize edilmesiyle dahil edilir ve yukarida tanimlandig:
gibi formill (1)’e gore vinil bilesiginin polimeri, ¢ok daha tercihen

vinil sikloheksan (VCH) polimeri ve katalizdr sisteminden olusan elde
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edilen reaksiyon karigimi daha sonra ¢ok modlu propilen kopolimeri

(U)’nun uiretiminde kullamlir.

Elde edilen adi gegen reaksiyon karisinu asagida dontisimli olarak

modifiye edilmis katalizor sistemi seklinde de anilacaktir.

Diger Opsiyonel Katki Maddeleri

Ayrica ¢ekirdeklendirme ajani (Z)’ye ek olarak bulusa ait propilen
kompozisyonu, boru uygulamalar i¢in uygun bagka katki maddeleri,
tercihen boru uygulamalar i¢in klasik katki maddeleri, 6megin ve
bunlarla smirli  olmaksizin, baska c¢ekirdeklendirme ajanlan,
berraklastiricilar, parlaklastinicilar, asit supiiruciler ve antioksidanlar
ve ayrica kaydirma ajanlari, inorganik dolgu maddesi ve UV 1511
stabilizerleri de ihtiva edebilir. Her bir katki maddesi, orn., klasik
miktarlarda kullanilabilir; propilen kompozisyonu igerisinde mevcut
toplam katki maddesi miktan tercihen asagida tammlandigi gibidir.
Bu tir katki maddeleri genellikle ticari yollarla elde edilebilir ve
ormegin "Plastic Additives Handbook", Sinci baski, 2001 of Hans

Zweifel’de tarif edilir.

Opsiyonel diger katki maddelerinin  toplam miktari, propilen
kompozisyonunun toplam agirhg (agirhga gore %100) bazinda,
tercthen agirh@a gore %0.0001 ile %10, tercihen agirliga gore
%0.0001 ile 9%35.0, tercihen agirhiga gore %0.0001 ile %2.5, daha
tercihen agirliga gore %0.0001 ile %1.5, yine daha tercihen agirliga
gore %0.0001 ile %1.0 arasindadir., Cekirdeklendirme ajani (Z)

ve/veya opsiyonel katki madde(ler)inin bir opsiyonel ana harman
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halinde 1lave edildigi durumda katki maddesmin tasiyict malzemesi,
orn., tagiyict polimeri, polipropilen kompozisyonunun toplam agirhig
(agirhiga gore %100) bazinda, tercihen ¢ok modlu propilen kopolimeri
(U) ve ¢ekirdeklendirme ajani (Z)’nin birlesik agirlig1 bazinda, katk:

madde(ler)inin (toplam) miktarmna gore hesaplanir.

Bulusa gore polipropilen kompozisyonunun, tamami yukarida
tamimlandigr  gibi, ¢ok modlu propilen kopolimeri (U),
¢ekirdeklendirme ajani (Z) ve opsivonel diger katki maddelerinden

olusmasi dzellikle tercih edilir,

Katalizor

Cok modlu propilen kopolimeri (U), Ziegler-Natta, kromyum ve tek
sahali (metalosen katalizorll gibi) dahil olmak Uzere herhangi bir
bilindik katalizor sistemi varliginda, tercihen bir Ziegler-Natta
katalizor sistemi varhiginda uretilebilir. Bu tur bir Ziegler-Natta
katalizor sistemi tipik olarak kati bir katalizor bileseni, tercihen bir
kat1 gegis metali bileseni ve bir kokatalizor ve istege gore bir harici
donor igerir. Kat1 katalizor bileseni en fazla tercihen bir magnezyum
halid, bir titanyum halid ve bir dahili elektron dondrll igerir. Bu tir

katalizorler, bu konuda 1yi bilinir.

Cekirdeklendirme ajam1 (Z)’nin ¢ok modlu propilen kopolimeri
(U)’va, ¢ok modlu propilen kopolimeri (U)nun polimerizasyon

prosesi sirasinda dahil edilmesi tercih edilir.
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Daha tercihen yukarida veya asagida tamimlandigr gibi formull (1)’e ait
bir vinil bilesigi, tercihen vinil sikloheksan (VCH), kati katalizor
bileseni, tercihen bir kat1 Ziegler Natta katalizor bileseni igeren bir
katalizor sistemi varliginda polimerize edilerck kati katalizor bilesem
ve formill (1)’e ait vinil bilesiZinin Uretilmis polimerini ig¢eren
reaksiyon karisimi olan modifiye edilmis bir katalizor sistemi elde
edilir. Elde edilen modifiye edilmis katalizor sisteminde formul (1)’e
ait vinil bilesiginin polimerinin kati katalizor bilesenine agirlik orami
(g) tercihen 5 (5:1) kadar, tercihen 3 (3:1) kadar, en fazla tercihen de
0.5(1:2)1la 2 (2:1) arasindadir. Elde edilen modifiye edilmis katalizor
sistemi daha sonra bulusa ait ¢ok modlu propilen kopolimeri (U) nun

polimerize edilmesi i¢in kullanilir.

Bulusa ait modifiye edilmis katalizor sisteminin ve bir vinil bilesigi
(1) ile ¢ekirdeklenmis polipropilenin genel preparasyonu, orn., EP 1

028 984’te agiklanmaktadir.

Modifikasyon i¢in kullanilan kati Ziegler Natta katalizOr bilesenine
iliskin olarak, adi1 gegen katalizor bileseni tercihen bir gegis metali
bileseni ve bir magnezyum halid ig¢erir. Bu bilesikler, inorganik oksid,
orn., silika veya alimina gibi bir partikillat destegi veya genellikle
yukarida adi gecen kati1 destegl olusturmak i¢in magnezyum halid
tizerinde desteklenebilir. Bu tir kat1 katalizor bilesenlerinin ornekleri,
digerleri arasinda, WO 87/07620, WO 92/21705, WO 93/11165, WO
93/11166, WO 93/19100, 97/36939, WO 98/12234, WO 99/33842°de

aciklanir.

Propilen polimerizasyonu igin mevcut bulusta tipik olarak kullanilan
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bir Ziegler-Natta tip1 katalizor, esansiyel bilesenler olarak Mg, Ti, Al
ve Cl iceren stereospesifik, yuksek verimhi Ziegler-Natta
katalizorudur, Bu tip katalizorler tipik olarak bir kat1 ge¢is metali (T1
gibi) bilesenine ¢k olarak kokatalizor(ler) ve ayrica stercoregiile edici

ajan olarak harici donor(ler) de igerir.

Bu bilesikler, morganik oksid, orn., silika veya alimina gibi bir
partikillat destegi tizerinde desteklenebilir veya genellikle kat1 destegi,
magnezyum halid olusturabilir. Ayrica kat: katalizorlerin kendinden
destekli olmasi, vani katalizdrlerin, bir harici destek Uzerinde
desteklenmeyip emiilsiyon katilagtirma yontemiyle hazirlanmasi da

mumkundiur.

Cok modlu propilen kopolimeri (U) nun polimerize edilmesi i¢in kati
katalizor bilesenleri tipik olarak, magnezyum halid ve ge¢is metali
bilesigine ek olarak, bir elektron donorii (dahili elektron dondril) de

1¢erir.

Uygun e¢lektron dondrleri, digerleri arasmda, karboksilik asitlerin
esterleri, orn., fitalatlar, sitrakonatlar ve sukinatlardir. Ayrica oksijen
veya nitrojen igerikli silikon bilesikleri de kullanilabilir. Uygun
bilesiklerin ornekleri, WO 92/19659, WO 92/19653, WO 92/19658,
US 4 347 160, US 4 382 019, US 4 435 550, US 4 465 782, US 4 473
660, US 4 530 912 ve US 4 560 671 de gosterilmigtir.

Gegis metali bilesigi ile kombinasyon halinde kullanilan kokatalizor
tipik olarak bir aliminyum alkil bilesigi igerir. Aliminyum alkil

bilesigi tercihen trialkil aliminyum, ©orn., trimetilaliminyum,
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trietilalimimyum, tri-izobutil alummyum veya tri-n-
oktilatminyumdur. Bununla birlikte bir alkil aliminyum halid, 6m.,
dietil aliminyum klorid, dimetilaliminyum klorid ve etilaliminyum
seskiklorid de olabilir. Trietilalominyum, ozellikle tercih edilen bir
aliminyum alkil bilesigidir. Aliminyum alkil tercthen arzu edilen bir
aliminyum-titanyum oranma ulasmak i¢m dahil edilir. Uygun oranlar,
katalizore baghidir ve 30 ila 1000 mol/mol, 6rn., 50 ila 600 mol/mol

araliginda ver alir.

Ayrica ad1 gegen katt katalizor bilegenleri tercihen 1y bilinen harici
elektron donorleri, drmegin ve bunlarla smirli olmaksizin, eterler,
ketonlar, aminler, alkoller, fenoller, fosfinler ve silanlar, dmegin Si-
OCOR, Si1-OR veya Si-NR, baglan igeren, merkezi atom olarak
silikona sahip ve R’nin, 1-20 karbon atomlu alkil, alkenil, aril, arilalkil
veya sikloalkil oldugu organosilan bilesikleri ve tercihen ¢ok modlu
propilen kopolimeri (U) Uretmek igin tekniginde bilindigi gibi bir
alominyum alkil bilesigi i1ceren 1y1 bilinen kokatalizorler ile
kombinasyon halinde de kullamlir, Ozellikle tercih edilen harici
donorler arasinda alkil itkame ediciler tasiyan alkoksisilanlar, orn.,

metilikloheksildimetoksisilan ve disiklopentildimetoksisikan yer alir.

Cekirdeklendirme ajami (Z)’nin ¢ok modlu propilen kopolimer
(U)ya, ¢ok modlu propilen kopolimeri (U)’nun polimerizasyon
prosesi sirasinda dahil edildigi durumda c¢ok modlu propilen
kopolimeri (U} igerisinde mevcut ¢ekirdeklendirme ajani (Z) miktar,
propilen kompozisyonunun toplam agirhigi (agirhga gore %100)
bazinda, tercthen ¢ok modlu propilen kopolimeri (U) ve

gekirdeklendirme ajani (Z)’nin birlesik agirlig1 bazinda, tercthen 500
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ppm’den fazla degil, daha tercihen 0.025 ila 200 ppm arasinda, yine
daha tercihen 1 ila 100 ppm arasinda ve en fazla tercithen de 5 ila 100

ppm arasindadir.

Genel Proses

Bulusa ait ¢gok modlu polipropilen kompozisyonu (U) tercthen bir
stirekli ¢ok kademeli bir prosesle klasik bir sekilde tiretilir. Mucitlerin
¢ok modlu propilen kompozisyonu (U) ile sonuglanan avantajli 6zellik
dengesini buldugu andan itibaren endistriyel dlgekte Uiretim igin
proses parametrelerinin ve kontrollerin ayarlanmasiyla ¢ok modlu
polipropilen kompozisyonu (U)nun ozelliklerinin elde edilmesinin,
uzman bir kiginin uzmanlik alanida yer alacag anlasilacaktir. Proses

tercihen en az Gi¢ polimerizasyon kademesi igerir.

Prosesin, tercihen birinci polimerizasyon kademesinde yer alan ilave
adimlar da ihtiva edebilecegi anlasilmalidir. Bu, bir 6n polimerizasyon
adimi gibi ilave polimerizasyon adimlar1 thtiva edebilir. Ayrica ug
polimerizasyon kademesinden herhangi biri, o kademedeki polimeri
igeren reaksiyon karisinu ile sonuglanacak iki veya daha fazla
polimerizasyon alt adim1 da igerebilir. En ¢ok tercih edilen dizenekte
proses, her birl, tek bir polimerizasyon adim igerirken birinci
polimerizasyon kademesinin ¢k olarak bir on polimerizasyon adimm da

icerebildigi Ui¢c polimerizasyon kademesinden olusur.

Buna gore bulus ayrica yukarida veya istemlerde tanimlandigi gibi
¢ok modlu polipropilen kompozisyonu uretmeye yonelik ¢ok

kademeli bir proses de saglar; buradaki propilen ve 2 veya 4 ila 8
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karbon atomlu alfa-olefinlerden secilen en az bir komonomer, sunlar
varhginda:
(I) bir magnezyum halid, bir titanyum halid ve bir dahili elektron
donoril igeren bir kati katalizor; ve
5 (IT) bir aliminyum alkil ve istege gore bir harici elektron donorii
1¢eren bir kokatalizor; ve
(ITT) bir opsiyonel ¢ekirdeklendirme ajam (Z), tercihen yukarida
veya asagida tanumlandigr gibi bir ¢ekirdeklendirme ajami (Z)
varlifinda polimerize edilir;
10 ¢ok kademeli proses, su adimlari igerir
(A) propilenin, istege gore etilen ve en az bir C4-Cy alfa-olefinlerin
olusturdugu gruptan secgilen bir komonomerin, birinci bir
polimerizasyon kademesinde, propilen, hidrojen ve istege gore ad
gecen komonomeri igeren akiglar, 60 ila 100°C arasmndaki bir
15 sicaklikta ve 40 ila 65 bar arasindaki bir basingta birinci
polimerizasyon kademesine dahil etmek suretiyle stirekli olarak
polimerize edilmesi ve boylelikle birinei bir propilen polimeri (V)
uiretilmesi; buradaki birinci propilen polimeri (V)’in eriyik akis hizi
MFR, (2.16 kg, 230°C; ISO 1133), her 10 dakikada 1.0 1la 50 g
20 arasindadir;
(B) birinci polimerizasyon kademesinden, birinci propilen polimeri
(V)’1 1geren bir akisin ¢ekilmesi ve adi gecen akisin, ikinci bir
polimerizasyon kademesine aktarilmasa;
(C) propilenin, ad1 gegcen birinci propilen polimeri (V) varliginda
25 ikinci polimerizasyon kademesinde 65 ila 90°C arasindaki bir
sicaklikta ve 19 ila 25 bar arasindaki bir basingta, propilen,
hidrojen ve istege gore en az bir komonomer igeren akislari dahil

etmek suretiyle polimerize edilmesi ve boylelikle ad1 gegen birinci
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propilen polimert (V) ve ikinci bir propilen polimert (W) 'den
olusan bir kopolimer kompozisyonu (X) uretilmesi; buradaki gart
adi gecen birinci polimerden (V) ve ikinci polimerden (W) en az
birinin bir propilen rastgele kopolimeri olmasidir, adi gegen
kopolimer kompozisyonu (X), sunlar igerir

kopolimer kompozisyonu (X)’e iliskin olarak, agirliga gore %30
la 60 arasinda adi gecen birinci propilen polimeri (V) ve agirhiga
gore %40 ila 70 arasinda adi gegen ikinci propilen polimeri (W),
buradaki kopolimer kompozisyonu (X)’in eriyik akis hizi MFR,,
her 10 dakikada of 0.25 ila 1.0 g arasindadir ki bu, adi gegen
birinct polimer (V)’nin MFR,’sinden daha dusiiktiir; ve agirhga
gore %40 1la 15.0°1lik bir ksilen soguk ¢ozimebilirler1 (XCS) igerigi
(D) adi gecen ikinci polimerizasyon kademesinden, kopolimer
kompozisyonu (X)’u i¢eren bir akisin ¢ekilmesi ve adi gecen
akigin, Giciincti bir polimerizasyon kademesine aktarilmasi;

(E) propilenin ve en az bir komonomerin, kopolimer
kompozisyonu  (X)  varhiginda, ucincii  polimerizasyon
kademesinde, 65 i1la 90°C arasindaki bir sicaklikta ve 10 1la 100 bar
arasmdaki bir basingta, propilen, hidrojen ve en az bir
komonomerden olusan akislari dahil etmek suretiyle polimerize
edilmesi ve boylelikle kopolimer kompozisyonu (X) ve baska bir
propilen kopolimeri (Y) bileseni iceren ¢ok modlu propilen
kopolimeri (U) tiretilmesi; buradaki ¢ok modlu propilen kopolimeri
(U)’nun eriyik akis hizi MFR,, her 10 dakikada 0.25 ila 1.00 g
arasmdadir;

buradaki ¢ok modlu propilen kopolimeri (U); agirliga gore %75 ila
08, tercihen agirliga gore %85 ila 95 arasinda adi gegen kopolimer

kompozisyonu (X) ve agirhiga gore %2 ila 25, tercihen agirhiga
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gore %5 1la 15 arasinda ad1 gecen propilen kopolimen (Y) igerir;
ve

burada propilen kopolimeri (Y)’nin komonomer igerigi, mol olarak
%9.0 ila 40 arasindadir;

(F) Gigtinct polimerizasyon kademesinden siirekli olarak ¢ok modlu
propilen kopolimeri (U) i¢ceren bir akismn cekilmesi ve istege gore
¢ok modlu propilen kopolimeri (U)’nun katki maddeleri ile
karistirilmasi; ve

(G) ¢ok modlu propilen kopolimeri (U)’nun peletler halinde

ekstriude edilmesi.

En azindan adi gegen ikinci propilen polimeri (W) tercthen bir

propilen rastgele kopolimeridir.

Bulusun tercih edilen ¢ok kademeli prosesinde propilen ve 2 veya 4
ila 8 karbon atomlu alfa-olefinlerden seg¢ilen en az bir komonomer,
sunlar varhiginda:
(I) bir magnezyum halid, bir titanyum halid ve bir dahili elektron
dondri iceren bir kat1 katalizor; ve
(I1) bir aliminyum alkil ve istege gore bir harici elektron donoria
igeren bir kokatalizor; ve
(IIT) bir opsiyonel ¢ekirdeklendirme ajam (Z), tercihen yukarida
veya asagida tammlandigr gibi bir ¢ekirdeklendirme ajam (Z)
varliginda polimerize edilir;
¢ok kademeli proses, su adimlar ig¢erir
(A) propilenin, istege gore etilen ve en az bir C4-Cy alfa-olefinlerin
olusturdugu gruptan segilen bir komonomerin, birinci bir

polimerizasyon kademesinde, propilen, hidrojen ve adi gegen
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komonomeri igeren akislari, 60 1la 100°C arasmdak: bir sicaklikta
ve 40 ila 65 bar arasindaki bir basmgta birinci polimerizasyon
kademesine dahil etmek suretiyle surekli olarak polimerize
edilmesi ve boylelikle birinci bir propilen polimeri (V) uretilmesi;
buradaki birinci propilen polimeri (V)'in eriyik akis hizi MFR;
(2.16 kg, 230°C; ISO 1133), her 10 dakikada 1.0 ila 5.0 g
arasindadir;

(B) birinci polimerizasyon kademesinden, birinci propilen rastgele
kopolimeri (V)’1 igeren bir akisin ¢ekilmesi ve adi gegen akisin,
ikinct bir polimerizasyon kademesine aktarilmasi;

(C) propilenin, ad1 gecen birinci propilen rastgele kopolimeri (V)
varhgmda i1kinci polimerizasyon kademesinde 65 ila 90°C
arasmdaki bir sicaklikta ve 19 ila 25 bar arasindaki bir basimgta,
propilen, hidrojen ve en az bir komonomer igeren akislar1 dahil
etmek suretiyle polimerize edilmesi ve boylelikle ad1 gegen birinci
propilen rastgele kopolimeri (V) ve ikinci bir propilen rastgele
kopolimeri (W)’den olusan bir kopolimer kompozisyonu (X)
tiretilmesi; adi gegen kopolimer kompozisyonu (X), sunlart igerir
kopolimer kompozisyonu (X)’¢ iliskin olarak, agirliga gore %30
ila 60 arasinda adi1 gegen birinci propilen rastgele kopolimeri (V)
ve agirhiga gore %40 ila 70 arasinda adi gegen ikinci propilen
rastgele kopolimeri (W),

buradaki kopolimer kompozisyonu (X)’in eriyik akis hizi MFR,,
her 10 dakikada of 0.25 ila 1.0 g arasindadir ki bu, ad1 gecen
birinci polimer (V) ’nin MFR;’sinden daha diisiiktiir;

(D) adi gegen ikinci polimerizasyon kademesinden, kopolimer
kompozisyonu (X)u igeren bir akisin ¢ekilmesi ve adi gegen

akisim, iiglinctl bir polimerizasyon kademesine aktarilmasi;
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(E) propilenin ve en az bir komonomerin, kopolimer
kompozisyonu  (X)  varhiginda, ucincli  polimerizasyon
kademesinde, 65 ila 90°C arasindaki bir sicaklikta ve 10 ila 100 bar
arasindaki bir basingta, propilen, hidrojen ve en az bir
komonomerden olusan akislar1 dahil etmek suretiyle polimerize
edilmesi ve boylelikle kopolimer kompozisyonu (X) ve bagka bir
propilen kopolimeri (Y) bileseni igeren ¢ok modlu propilen
kopolimeri (U) tiretilmesi; buradaki ¢ok modlu propilen kopolimeri
(U)’nun eriyik akig hizi MFR,, her 10 dakikada 0.25 ila 1.00 g
arasimdadir;

buradaki ¢ok modlu propilen kopolimeri (U); agirhiga gore %75 ila
98, tercihen agirhiga gore %85 1la 95 arasinda ad1 gegen kopolimer
kompozisyonu (X) ve agirhga gore %2 ila 25, tercihen agirhga
gore %35 ila 15 arasinda ad1 gegen propilen kopolimeri (Y) igerir;
Ve

burada propilen kopolimeri (Y)’nin komonomer igerigi, mol olarak
%09.0 1la 40 arasmdadir;

(F) Ugtincti polimerizasyon kademesinden stuirekli olarak ¢ok modlu
propilen kopolimeri (U) 1geren bir akisin ¢gekilmest ve istege gore
¢ok modlu propilen kopolimeri (U)’nun katki maddeleri ile
karistirilmasi; ve

(G) ¢ok modlu propilen kopolimeri (U)’nun peletler halinde

ckstriide edilmesi.

Ayrica mevcut bulusa gore ¢ok kademeli prosesin, (A) adimindan
once asagidaki proses adimn da igermesi tercih  edilir:
(AA) yukarida veya asagida tanimlandig1 gibi formul (1)’e ait bir vinil

bilesiginin, tercihen vinilsikloheksanin (VCH), kat1 katalizor bilesent
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(I) 1geren bir katalizdr sistemi varhiginda polimerize edilmesiyle
tercihen kat1 katalizor bileseni (1) ve formul (1)’e ait vinil bilesiginin
uretilmis polimerini igeren reaksiyon karisimi olan ve formiil (1)’e ait
vinil bilesiginin polimerinin kat1 katalizor bilesenine (I) agirhk
oranmin (g), 5 (5:1) kadar, tercithen 3 (3:1) kadar, en fazla tercthen de
0.5 (1:2) 1la 2 (2:1) arasinda oldugu modifiye edilmis bir katalizor
sistemi elde edilmesi ve elde edilen modifiye edilmis katalizor
sisteminin, ¢ok modlu propilen kopolimeri (U) tUretmek ig¢in ¢ok

kademeli prosesin (A) polimerizasyon adimina beslenmesi.

Bulusa ait ¢ok kademeli proses, bunlarla sirl olmaksizin tercih
edilen birinci propilen rastgele kopolimer: (V)’m ve ikinci propilen
rastgele kopolimeri (W) nin Uretimine gonderme yapilarak asagida
daha detayli sekilde tarif edilecektir. Buna gore asagidaki tarif, bulusa
ait prosesin genel prensiplerini verir ve birinci ve ikinci propilen
polimerleri (V) ve (W)den biri olarak opsiyonel propilen

homopolimerinin preparasyonuna adapte edilebilir:

a) On polimerizasyon adim

Tercih edilen bir diizenekte dn polimerizasyon adimi, sivi propilen
icinde yi1gin bulamag¢ polimerizasyonu seklinde suirekli bir sekilde
gergeklestirilir, yani sivi faz temel olarak propilen, az miktarda baska
reaktanlar ve burada ¢ozindurulmils istege gore eylemsiz bilesenler
igerir, Tercihen On polimerizasyon adimi, siirekli karistirilan bir tank
reaktor veya bir ¢evrim reaktor igerisinde gerceklestirilir. On
polimerizasyon reaksiyonu tipik olarak 0 ila 60°C, tercihen 10 ila

50°C arasindaki bir sicaklikta gergeklestirilir. On polimerizasyon
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reaktoril icerisindeki basing, ©Onemli degildir ancak reaksiyon
kansimimmi s1vi fazda tutmak icin yeterince yuksek olmahdir. Bu
yuzden basing, 20 ila 100 bar, 6rnegin 30 ila 70 bar arasimda olabilir.
Reaksiyon kosullari, digerleri arasinda, GB 1 580 635°te acgiklandig:
gibi bu konuda iyi bilinir. Ayrica On polimerizasyon adimina
komonomerlerin beslenmesi de miimkiindiur. Uygun komonomerlerin
ornekler1, etilen veya 4 ila 10 karbon atomlu alfa-olefinlerdir.
Ozellikle uygun komonomerler, etilen, 1-buten, 1-heksen, 1-okten
veya bunlarin karigimlaridir. On polimerizasyon adiminda tretilen
polimer miktari, bitin polimerizasyon kademelerinde Uretilen toplam
polimer miktarimin agirhiga gore %51 gecmez, tercihen toplam
polimer miktarmin agirhga gore %3 int gegmez ve Ozellikle toplam
polimer miktarmin agirhga gore %2°sini veya hatta agirhga gore

%]1°1n1 gegmez.

b) Birinci polimerizasyon kademesi

Birinc1  polimerizasyon kademesinde birinci  propilen rastgele
kopolimeri (V) uretilir. Bu, bir polimerizasyon katalizoriiniin, tercithen
yukarida agiklandigr gibi on polimerizasyon adimindan gecerek,
propilen ve istege gore etilen ve 4 ila 10 karbon atomlu alfa-olefinler
arasindan segilen bir komonomer ihtiva eden monomer karisimi ile

birlikte birinci polimerizasyon kademesine dahil edilmesiyle yapilir.

Monomer igerigi, eger varsa, yukarida veya istemlerde tanimlandig:
gibi birinci propilen rastgele kopolimeri (V) igerisinde arzu edilen bir

komonomer igerigi elde etmek igin kontrol edilir.



10

15

20

25

49

Birinei propilen rastgele kopolimeri (V) in MFR;’s1 tercthen yukarida

veya istemlerde tanimlandig gibidir.

Komonomer igeri8iyle gosterilen seckilde birinci propilen rastgele
kopolimeri (V), uyan kristallidir ve amort degildir {yani elastomerik
faz mevcut degildir). Birinci propilen rastgele kopolimer: (V)
icerisindeki 25°C°de ksilen soguk ¢oziulebilir polimer fraksiyonu,

yukarida veya istemlerde tanimlandigi gibidir.

Birinci polimerizasyon kademesinde polimerizasyon tercihen bir
cevrim  reaktorde  bulamag¢  halinde  gergeklestirilir.  Sonra
polimerizasyonda olusan polimer partikillleri, parcalara ayrilms ve
partiktller icerisine disperse edilmis katalizor ile birlikte, bir akiskan
hidrokarbon igerisinde suspanse edilir. Bulama¢ ¢alkalanarak
reaktanlarm akiskandan partikiiller haline ge¢mesi saglanir. Cevrim
reaktorlerinde bulamag, bir sirkillasyon pompasi kullanilarak kapal
bir boru igerisinde vyuksek velosite ile sirkile edilir. Cevrim
reaktorleri, bu konuda 1y1 bilimir ve ornekler, ornegin, US 4 582 816,
US 3 405 109, US 3 324 093, EP 479 186 ve US 5 391 654°te
verilmistir. Bulamag¢ polimerizasyonu tercihen yigin polimerizasyonu
adryla bilinir. "Y1gm polimerizasyonu™ ile, polimerizasyonun, esasen
eylemsiz bir seyreltici igermeyen bir sivi monomer igerisinde
gergeklestirilmesi kast edilir. Bununla birlikte bu konuda uzman
kisilerce bilindigi Uizere, ticari iretimde kullamilan monomerler, asla
saf degildir ve her zaman impiriteler olarak alifatik hidrokarbonlar
ihtiva eder. Ornegin propilen monomeri, bir impurite olarak agirliga
gore %35 kadar propan ihtiva edebilir. Propilen, reaksiyon igeriginde

tukendiginden ve ayrica reaksiyon attk suyundan tekrar
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polimerizasyona geri donustirildigiinden eylemsiz bilesenler birikme
egilimi gosterir ve boOylece reaksiyon ortami, monomer digsinda
agirhiga gore %40 kadar bagka bilesik ig¢erebilir. Bununla birlikte bu
tur bir polimerizasyon prosesinin hala yukarida tanimlandigi gibi
"y1gin polimerizasyonu"nun anlami dahilinde oldugu anlasilacaktir.

Bulamac¢ polimerizasyonunda sicaklik tipik olarak 60 ila 100 °C,
tercithen 60 ila 75°C ve ozellikle de 65 ila 72°C arasindadir. Basing,
10 1la 100 bar, tercihen 25 ila 80 bar ve en fazla tercihen de 40 1la 65
bar arasindadir. Basing normalde segilen ¢alisma sicakliginda akiskan
reaksiyon karigiminin buhar basincindan daha yitksek olacak sekilde
secilir. Birinci polimerin molekiler agirhgini veya MFR,’simi kontrol
etmek i¢mn reaktore genellikle hidrojen dahil edilir. Tipik olarak
hidrojen, reaktor icerisinde tutarli bir hidrojen-propilen molar oranim
korumak i¢in dahil edilir. Bazi1 katalizorler i¢in hidrojenin propilene
oranmin, 0.1 ila 4.0 mol/kmol (veya mol/1000 mol), tercihen 0.3 ila
3.0 mol/kmol ve en fazla tercihen de 0.4 ila 2.5 mol/kmol arasinda
oldugu durumda birinci polimerin MFR;’sinin, mevcut bulus i¢in

gerekli tercih edilen simirlar igerisinde oldugu bulunmustur.,

Komonomer, polimer igerisinde arzu edilen komonomer birimleri
igerigine ulasmak i¢in dahil edilir. Komonomerin gergek miktar
tercithen 1.0 ila 30.0 mol/kmol, tercihen 3.0 ila 10.0 mol/kmol ve en
fazla tercihen de 5.0 ila 8.5 mol/kmol araligindadir. Bulamag,
reaktorden siirekli yada aralikl olarak cekilebilir. Tercih edilen bir
aralikli ¢ekme vyolu, reaktorden konsantre edilmis bir bulamag
harmani ¢ekilmeden ©nce bulamacin kati konsantrasyonunun
artmasina olanak saglayan  ¢oktiirme bacaklart kullanilmasidir.

(Coktiurme bacaklart kullanimi, digerleri arasinda, US 3 374 211, US 3
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242 150 ve EP 1 310 295°te agiklamir. Surekli cekme, digerler
arasinda, EP 891 990, EP 1 415 999, EP 1 591 460 ve EP 1 860
125°te aciklanir, Sturekli ¢ekme, EP 1 860 125 ve EP 1 591 460°ta
aciklandig gibi uygun bir konsantrasyon yontemi ile birlestirilebilir.
Birinci polimerizasyon kademesine, bu konuda bilindigi gibi baska
bilesenler de dahil edilir. Stabil bir proses calismasimi kolaylastirmak
icin reaktor igerisine antistatik ajan gibi proses katkilari da dahil
edilebilir.

Mevcut bulusun tercih edilen bir diizenegine gore bulamag, direkt
olarak miiteakip ikinci bir polimerizasyon kademesine iletilir. "Direkt
olarak" ile, bulamacin, birinciden ikinci polimerizasyon kademesine,
reaksiyon karistminm en az bir bolumini polimerden ¢ikarmak i¢in
iki polimerizasyon kademesi arasinda bir flas adim olmadan dahil
edilmesi kast edilir. Bu tur bir dogrudan besleme, EP 887 379, EP 887
380, EP 887 381 ve EP 991 684°te tarif edilir. Boylelikle kademeler
arasinda higbir ayrilik olmaz. Bununla birlikte polimerin ve/veva
reaksiyon karisimi kompozisyonunun analiz edilmesi i¢in polimerden
veya akiskan fazdan veya her ikisinden de kiigik ormekler veya drnek

akiglart alinmasi, mevcut bulusun sahasi igerisinde yer alir,

Ikinci polimerizasyon kademesi

Ikinci polimerizasyon kademesinde birinci propilen rastgele
kopolimer1 (V) ve ikinci propilen rastgele kopolimeri (W) igeren
propilen kopolimer kompozisyonu (X) olusturulur. Bu, igerisine
disperse edilmis aktif katalizori thtiva eden birinci propilen rastgele
kopolimeri (V) partikiillerinin ilave propilen ve istege gore

komonomer ile birlikte ikineci polimerizasyon kademesine dahil
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edilmesiyle yapilir. Molekuler agirhg kontrol etmek i¢in hidrojen
dahil edilir. Bu, birinci propilen rastgele kopolimeri (V) ihtiva eden
partikulller Uzerinde ikinci propilen rastgele kopolimeri (W)’nin
olusmasina neden olur.

Propilen kopolimeri kompozisyonu (X)'in MFR,’si, yukarida veya
istemlerde tanimlandigi  gibidir. Ayrica propilen kopolimeri
kompozisyonu (X)'m MFR;’s1, birinci propilen rastgele kopolimen
(V)’nin  MFR,’sinden duisuiktiir. Tercihen propilen kopolimeri
kompozisyonu (X)’in MFR;’sinin, birinci propilen rastgele kopolimeri
(V)'nin MFR;’sine orani, MFR; x/MFR;y, 0.20 ila 0.80 arasinda bir
degerdedir. Bu konuda iyi bilindigi iizere, ikinci polimerizasyon
kademesinde uretilen ikinci propilen rastgele kopolimeri (W)'nimn
MFR;,’si, direkt olarak oOlculemez cunkil ikinci propilen rastgele
kopolimeri (W), propilen kopolimeri kompozisyonu (X)’ten izole
edilemez. Bununla birlikte birinci propilen rastgele kopolimeri (V) ve
propilen kopolimeri kompozisyonu (X)un polimer agirlik
fraksiyonlart ve eriyik indislerinin bilinmesiyle ikinci propilen
rastgele kopolimeri (W) nin MFR;’sinin hesaplanmasi mumkiindur,

Bu, denklem 2 kullamlarak yapilabilir;

1
ML, = (w, -M[l'U'U%S +w, - M]Z—O'O%S)_m (2)

buradaki w, karisim igerisindeki bilesenin agirlik fraksiyonudur; MI,
MEFR;’dir ve b, 1 ve 2 alt simgeler1, ayn ayr1 karisim, bilesen 1 ve
bilesen 2’ye karsilik gelir. Tkinci propilen rastgele kopolimeri (W) nin
MFR;’sinin  hesaplanmasi, yukarida veya istemlerde tammlandigi

gibidir.
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Komonomer, etilen ve 4 ila 8 karbon atomlu alfa-olefinler arasindan
secilir. Ikinci polimerizasyon kademesinde kullamilan komonomer,
birinci polimerizasyon kademesinde kullamilan komonomer ile aym
veya bundan farkli olabilir. Tercihen birinci ve ikinei polimerizasyon
kademelerinde ayni komonomer kullanilir. ikinci polimerizasyon
kademesindeki komonomer i¢erigi, propilen kopolimer kompozisyonu
(X)’da arzu edilen komonomer 1¢erigini elde edecek sekilde kontrol
edilir. Tipik olarak propilen kopolimer kompozisyonu (X), yukarida
veya istemlerde tanimlandigr gibi komonomerden turetilmis birimler
ve propilen birimleri ihtiva eder. Ayrica propilen kopolimeri
kompozisyonu (X)’'un komonomer igerigi, birinci propilen rastgele
kopolimeri (V) in komonomer igeriginden yuksektir. Tercihen birinci
propilen rastgele kopolimeri (V)’in komonomer iceriginin, propilen
kopolimeri kompozisyonu (X)’un komonomer igerigine oranmt (her
ikisi de mol olarak % cinsinden ifade edilir), Cy/Cx, 0.50 ila 0.98

arasindadir.

Ikinci propilen rastgele kopolimeri (W) nin komonomer igerigi, direkt
olarak ®l¢ilemez. Bununla birlikte standart kanstirma kurah
kullanilarak propilen kopolimer kompozisyonu (X)in ve birinci
propilen rastgele kopolimer1 (V)in komonomer igeriklerinden
hesaplanabilir.

Cb=W1'C1+W2'CZ (3)

buradaki C, agirhiga gore % cinsinden komonomer icerigidir; w,
karisim igerisindeki bilesenin agirlik fraksiyonudur ve b, 1 ve 2 alt
simgeleri, ayr1 ayr1 genel karigima, bilesen 1°¢ ve bilesen 2°ye karsilik

gelir.
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Sonra 1kinct propilen rastgele kopolimeri (W)'nin, yukarida veya
istemlerde tamimlandig gibi komonomerden tlretilmis birimler ve
propilen birimleri ihtiva ettigi bulunabilir. Bu konuda uzman kisilerce
iyl bilindig1 tzere ikili bir kopolimer igerisindeki agirlik bazinda
komonomer igerigi, asagidaki denklem 4 kullamilarak mol basinda
komonomer i¢cerigine donuistiiritlebilir:

1

Cm = — 7T Wy (4)
1+(a—1 'MW,:; :

buradaki ¢, kopolimer igerisindeki komonomer birimlerinin mol
fraksiyonudur; ¢y, kopolimer ig¢erisindeki komonomer birimlerinin
agirhk fraksiyonudur, MW, komonomerin (orn., etilen) molekiiler
agirhgidir ve MW, ana monomerin (yani propilen) molekiller
agirhgidir. Komonomer igerigiyle gosterilen sekilde ikinci propilen
rastgele kopolimeri (W), yari kristallidir ve amorf degildir (yani

elastomerik faz mevcut degildir).

Propilen kopolimeri kompozisyonu (X) igerisindeki 25°C’de ksilen
¢ozilebilir polimer fraksiyonu, yukarida veya istemlerde tanimlandig:
gibidir.

Ikinci propilen rastgele kopolimeri (W) igerisindeki ksilen ¢ozillebilir
polimer igerigi, direkt olarak olgilemez. Bununla birlikte miktar,

standart karistirma kurali kullanilarak tahmin edilebilir;

XSb = w4 'XSI + Wy XSZ (5)
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buradaki XS, agirhga gore % cinsinden ksilen ¢ozulebilir polimer
icerigidir; w, karisim icerisindeki bilesenin agirhk fraksiyonudur ve b,
1 ve 2 alt simgeleri, ayr1 ayr1 genel karisima, bilesen 1’e ve bilesen
2’ye karsilik gelir. Ikinci propilen rastgele kopolimeri (W) nin ksilen
cozilebilir polimer igeriginin yukarida veya istemlerde tanimlandig:
gibi oldugu bulunabilir. Propilen kopolimeri kompozisyonu (X),
agirhga gore %30 1la %60 arasnda birinci propilen rastgele
kopolimeri (V) ve agirhiga gore %40 ila %70 arasinda ikinci propilen
rastgele kopolimeri (W) igerir. Propilen kopolimeri kompozisyonu
(X), vart knistallidir ve amort degildir (yani elastomerik faz mevcut

degildir).

Ikinci polimerizasyon kademesi tercihen akigkan yatakli bir gaz faz
reaktoriinde  gergeklestirilir, Ikinci polimerizasyon kademesine,
propilen kopolimeri kompozisyonunun MFR’sini kontrol etmek i¢in
siklikla ilave hidrojen dahil edilmesi gerekir. Uygun sekilde hidrojen
beslemesi, akiskanlastirma gazi igerisinde hidrojen-propilen oranim
sabit tutacak sckilde kontrol edilir. Gergek oran, katalizore baghdir,
Oranm 0.1 ila 4 mol/kmol araligmda tutulmasiyla 1y1 sonuglar elde
edilmistir. Her ne kadar ger¢ek komonomer-monomer orani, proseste
kullanilan komonomer tipine ve katalizdér tipine bagl olsa da
monomer  ve  komonomer  beslemelerinin  kompozisyonu,
akiskanlastirma gazi i¢erisindeki komonomer-propilen orami tercihen
yaklasik 10 ila 100 mol/kmol (veya mol/1000 mol), tercihen 15 ila 70
mol/kmol ve en fazla tercihen de 25 ila 40 mol/kmol arasinda olacak
sekilde uygun bigimde ayarlanir. Bu tur oranlarin, bazi katalizorlerin

durumunda iyi sonuglar verdigi bulunmustur.
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Akiskan yatakli gaz fazinda bir reaktorde olefinler, yukar yonde
hareket eden gaz akisi icinde bir polimerizasyon katalizoril varhginda
polimerize edilir. Reaktor tipik olarak aktif katalizor ihtiva eden
buyllyen polimer partikiillert igeren bir akiskan yatak ihtiva eder; adi
gecen akigkan yatak, bir akiskanlastirma 1zgaras: Uzerinde tabana ve
gaz tazinda reaktor icerisinde bir st seviyeye sahiptir. Polimer yatagi,
olefin monomeri, olast komonomer(ler), olas1 zincir buyiime
kontrolorleri veya zincir transfer ajanlari, orn., hidrojen ve olasi
eylemsiz gaz igeren  akigkanlastirma  gazimin  yardimuiyla
akigkanlastinlir. Akigkanlastirma gazi, reaktoriin altindaki bir giris
bolmesine dahil edilir. Gaz akismin, giris bolmesinin enine kesit
yuzey alam Uzerinden tek bicimli sekilde dagildigindan emin olmak
icin girig borusu, bu konuda bilindigi gibi bir akis boluct element ile
donatilabilir, orn. US 4 933 149 ve EP 684 871. Yukarida ad1 gegcen
bilesenlerden biri veya daha fazlasi tipik olarak digerleri arasinda
reaksiyon veva uriin ¢ekilmesinin neden oldugu kayiplar1 kompanse

etmek 1cin akiskanlastirma gazina stirekli olarak ilave edilir.

Girig bolmesinden gelen gaz akisi, bir akiskanlagtirma 1zgarasindan
yukar1 dogru gecerek akiskanlastinilnus yataga girer. Akiskanlastirma
1Zgarasinin amaci, gaz akisini, yatagin enine kesit alanindan diizgiin
sekilde gecirerek bolmektir. Bazen akiskanlagtirma izgarasi, WO
2005/087361°de agiklandig gibi, reaktor ¢eperlerini siiplirecek bir gaz
akis1 olusturmak i¢in diizenlenebilir. Diger akiskanlastirma i1zgarasi
tipleri, digerleri arasinda, US 4 578 879, EP 600 414 ve EP 721
798°de agiklanir. Bir genel degerlendirme, Geldart ve Bayens: The
Design of Distributors for Gas-fluidized Beds, Powder Technology,
Cilt 42, 1985°te verilmistir. Akiskanlagtirma gazi, akigkanlastirilimis
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yatagin icinden gecer. Akiskanlastirma gazinm yuzeysel velositesi,
akigkanlastinlms yatak icerisinde yer alan partikillerin minimum
akigkanlastirma velositesinden vuksek olmahdir yoksa
akigkanlastirma olmaz. Diger taratan gazin velositesi, tasima
velositesinden diisiik olmalidir yoksa yatagin tamam, akiskanlastirma
gazi ile kusatilir. Yatak boslugu tipik olarak 0.8°den az, tercihen
0.75’ten az ve daha tercihen 0.7°den azdir. Genel olarak yatak
boslugu, en az 0.6°dir. Bir genel degerlendirme, digerler1 arasinda,
Geldart; Gas Fluidization Technology, J.Wiley & Sons, 1986, bolim
2.4 ve 2.5 (sayfa 17-18)de ve ayrica bolim 7.3 ila 7.5 (sayfa 169-186,
ozellikle sayfa 183’teki Sekil 7.21)’de verilmistir. Akiskanlastirma
gazinm, aktif katalizor icerikli yatak ile temas ettirildigi durumda
gazin reaktif bilesenleri, 6m., monomerler ve zincir transfer ajanlari,
katalizor varliginda reaksivona girerek polimer Uriinii Uretir. Aym
zamanda gaz, reaksiyon 1sisiyla isitilir. Reaksiyona girmeyen
akigskanlastirma gazi, reaktdoriin  tepesinden ¢ikarilir ve bir 181
degistiricide  sogutularak  reaksiyonun 1s1is1 giderlir.  Gaz,
yataginkinden daha diisik olan bir sicakhia kadar sogutularak
yatagn, reaksiyondan dolayr isinmasinm oniine gegirilir, Gazin, bir
boluminiin yogustugu bir sicakliga kadar sogutulmasi miumkiindir.
Reaksiyon zonuna sivi damlaciklarinm girdigi durumda bunlar
buharlagtirthr. Buharlastirma 1s1s1 daha sonra reaksiyon 1sisimin
giderilmesine katkida bulunur. Bu tir bir ¢alisma, yogusturmali mod
adiyla amlir ve bunun varyasyonlari, digerleri arasmda, WO
2007/025640, US 4 543 399, EP 699 213 ve WO 94/25495°te
aciklanir. Ayrica geri doniisim gaz akisi igerisine, EP 696 293’te
agiklandigi gibi yogusturma ajanlart katilmasi da miimkiindir.

Yogusturma ajanlari, sogutucu igerisinde en azindan kismen
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yogusturulan polimerize olabilir olmayan bilesenler, 6m., n-pentan,
izopentan, n-butan veya izobutandir. Gaz daha sonra kompreslenir ve
reaktoriin - giris bdlmesine geri  doniistiriilir, Reaktor igerisine
girmeden once akiskanlastirma gaz akisi igerisine taze reaktanlar dahil
edilerek reaksiyonun ve urin g¢ekmenin neden oldugu kayiplar
kompanse edilir. Genellikle kompozisyonu sabit tutma i¢in
akiskanlastirma gazi kompozisyonunun analiz edildigi ve gaz
bilesenlerinin dahil edildigi bilinir. Gergek kompozisyon, iirtiniin ve
polimerizasyonda kullanilan katalizoriin arzu edilen ozelliklerine gore

belirlenir.

Polimerik urin, gaz fazinda reaktorden surekli yada aralikli olarak
cekilebilir. Bu yontemlerin kombinasyonlar da kullamlabilir. Stirekh
¢ekme, digerleri arasinda WO 00/29452°de agiklanir, Aralikli ¢ekme,
digerleri arasinda, US 4 621 952, EP 188 125, EP 250 169 ve EP 579
426°da agiklanir. Gaz fazinda reaktoriin {ist bolumiinde bilinen adiyla
bir ayrilma zonu yer alabilir. Bu tir bir zonda reaktoriin capi, gaz
velositesinin - dismest ve akiskanlastirma gazli yataktan tasmnan
partikitllerin tekrar yataga cokmesini saglamak 1gin arttirthr. Yatak
seviyesi, yani Ust seviye, bu konuda bilinen farkli tekniklerle
gozlenebilir. Ornegin reaktoriin tabam ile yatagin spesifik yiiksekligi
arasindaki  basing farki, reaktorim  butim  uzunlugu tizerinden
kaydedilebilir ve yatak seviyesi, basing farki degerlerine dayanarak
hesaplanabilir. Bu tir bir hesaplama, zaman ortalamali bir seviye
verir, Ultrasonik sensorler veya radyoaktif sensorler kullamilmasi da
mumkiindiar. Bu yontemlerle anlik seviyeler elde edilebilir ve hig
siiphesiz daha sonra bunlarmn zaman tizerinden ortalamas: alinarak

zaman ortalamali yatak seviyesi clde edilebilir.
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Ayrica gerekirse gaz fazinda reaktor igerisine antistatik ajan(lar) da
dahil edilebilir. Uygun antistatik ajanlar ve bunlan kullanma
yontemleri, digerleri arasinda, US 5 026 795, US 4 803 251, US 4 532
311, US 4 855 370 ve EP 560 035°te acgiklanir. Bunlar genellikle polar
bilesiklerdir ve digerleri arasinda su, ketonlar, aldehidler ve alkolleri
kapsarlar. Reaktor ayrica akiskan yatak icerisinde karistirmayi
kolaylagtirmak i¢in mekanik bir ¢alkalayici1 da igerebilir. Uygun bir

¢alkalayict tasariminin bir 0rnegi, EP 707 513°te verilmistir.

Akigkan vatakl polimerizasyon reaktoril, 60 ila 100°C, tercihen 65 ila
00°C ve en fazla tercihen de 75 1la 85°C arasmdaki bir sicaklikta
calistimlir. Basmg uygun sekilde 10 1la 100 bar, tercihen 15 1la 30 bar

ve en fazla tercihen de 19 ila 25 bar arasindadir.

¢) Uguncu polimerizasyon kademesi

Uctinci  polimerizasyon  kademesinde, propilen  kopolimeri
kompozisyonu (X) ve propilen kopolimeri (Y) igeren ¢ok modlu
propilen kopolimeri (U) olusturulur. Bu, igerisine disperse edilmis
aktif katalizorh ihtiva propilen kopolimeri kompozisyonu (X)
partikirllerinin ilave propilen ve bir komonomer ile birlikte iglinci
polimerizasyon kademesine dahil edilmesiyle yapilir. Molekiiler
agirhigr kontrol etmek icin hidrojen dahil edilebilir. Bu, propilen
rastgele kopolimeri kompozisyonu (X) ihtiva eden partikiiller izerinde

propilen kopolimeri {Y)’nin olugsmasina neden olur.

Cok modlu propilen kopolimeri (U)'in MFR,’si, yukarida veya

istemlerde tanimlandigr gibidir. Cok modlu propilen kopolimeri
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(U)ynun  MFR’si, propilen kopolimeri kompozisyonu (X)’m
MFR’sinden dustktir. Tercihen ¢ok modlu propilen kopolimer
(U)y'nun MFR;’sinin, propilen kopolimeri kompozisyonu (X)’in
MFR,’sine orami en ¢ok 0.95°tir. Tipik olarak oran, .4’Un altinda

degildir.

Propilen kopolimeri kompozisyonu (X) i¢in yukarida aciklandigr gibi
propilen kopolimeri (Y)nin MFR;’si 0l¢iilemez ¢inkit propilen
kopolimeri (Y), ¢ok modlu propilen kopolimeri (U)’dan izole
edilemez. Bununla birlikte propilen kopolimeri (Y)nin MFR;’si,
yukaridaki denklem 2 kullanilarak hesaplanabilir. Bu durunda bilesen
1, propilen kopolimeri kompozisyonu (X)’tir; bilesen 2, propilen
kopolimeri (Y)’dir ve son harman, ¢cok modlu propilen kopolimeri
(U)’dur, Daha sonra propilen kopolimeri (Y)'nin MFR;’sinin yukarida
yada istemlerde tanimlandigi gibi oldugu bulunabilir. Buna gore
propilen kopolimeri (Y)'nin komonomer igerigi, denklem 3

kullamlarak hesaplanabilir.

Hidrojen beslemesi, polimerde arzu edilen bir eriyik akis hizina (veya
molekiler agirliga) ulasacak sekilde ayarlanir. Uygun sekilde hidrojen
beslemesi, reaksiyon karigimi igerisinde hidrojen-propilen oranini
sabit tutacak sekilde kontrol edilir. Gergek oran, katalizore ve ayrica
polimerizasyonun tipine baghdir. Oranin 0.1 ila 3.0 mol/kmol,
tercthen 0.2 ila 2.0 mol/kmol ve en fazla tercthen de 0.3 ila 1.5
mol/kmol aralifinda tutulmasiyla gaz fazinda polimerizasyonda iyi

sonuglar elde edilmistir.

Komonomer, ctilen ve 4 ila 8 karbon atomlu alfa-olefinler arasindan
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secilir. Ugtincll polimerizasyon kademesinde kullanmlan komonomer,
onceki polimerizasyon kademelerinde kullanmilan komonomer ile aym
veya bundan farkli olabilir. Tercihen biitin polimerizasyon
kademelerinde ayni komonomer kullanilir. Etilen, komonomer olarak
¢ok uygun sckilde kullanilir. Ugincil polimerizasyon kademesindeki
komonomer icerigl, ¢cok modlu propilen kopolimeri (U)’da arzu edilen
komonomer igerigimi elde edecek sekilde kontrol edilir. Tipik olarak
¢ok modlu propilen kopolimeri (U), yukarida veya istemlerde
tanimlandig1r gibi komonomerden turetilmis birimler ve propilen
birimleri ihtiva eder. Cok modlu propilen kopolimeri (U)’daki
komonomer birimleri igerigi, propilen kopolimeri kompozisyonu
(X)’'teki komonomer birimleri igeriginden yuksektir. Tercihen
propilen kopolimeri kompozisyonu (X)’teki komonomer birimleri
iceriginin ¢ok modlu propilen kopolimeri (U)’daki komonomer
birimleri i¢erigine orani, Cy/Cy;, ki burada hem Cyx hem de C,;, mol

olarak % cinsinden ifade edilir, 0.50 1la 0.96 arasindadir.

Propilen kopolimer kompozisyonu (X) i¢in yukarida muzakere
edildigi gibi, propilen kopolimer: (Y)'nin komonomer igerigi, dirckt
olarak dl¢ulemez. Bunun yerine, yukaridaki denklem 3 kullamilarak
hesaplanabilir. Bu durunda bilesen 1, propilen kopolimeri
kompozisyonu (X)’tir; bilesen 2, propilen kopolimeri (Y)’dir ve son
harman, ¢ok modlu propilen kopolimeri (U) dur. Propilen kopolimeri
(Y) igerisindeki komonomer birimleri igerigi, yukarida veya
istemlerde tamimlandigr gibidir. Komonomerin propilene molar oram
tercihen 50 ila 500 mol/kmol, tercihen 100 ila 350 mol/kmol ve en
fazla tercihen de 150 ila 300 mol/kmol arasindadir. Cok modlu

propilen kopolimeri (U), yukarida veya istemlerde tanimlandig gibi
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propilen kopolimeri kompozisyonu (X) ve propilen kopolimeri (Y)
icerir. Uctunclt polimerizasyon kademesi tercihen yukarida tarif
edildigi gibi akigskan yatakli gaz fazinda bir reaktorii igerisinde

gergeklestirilir.

Uciinci kademe, 60 ila 100°C, tercihen 65 ila 90°C ve en fazla
tercihen de 75 ila 85°C arasindaki bir sicaklikta calistirihir, Basing
uygun sekilde 10 ila 100 bar, tercihen 15 ila 30 bar ve en fazla

tercthen de 19 ila 25 bar arasindadir.

Ekstruzyon:

polimerin son polimerizasyon kademesinden ¢ikarilmis oldugu
durumda bu tercihen polimerden rezidual hidrokarbonlarin ¢ikmasi
i¢cin proses adimlarma tabi tutulur. Bu tir prosesler, bu konuda iyi
bilinir ve bunlar, basingla indirgeme adimlari, temizleme adimlari,
soyma adimlari, 6zumleme adimlarn ve benzerini icerebilir. Farkh
adimlarm kombinasyonlart da mimkundur. Rezidual hidrokarbonlar
¢ikarildiktan sonra ikinci propilen kopolimeri kompozisyonu tercithen
bu konuda iyi bilindigi Uzere katki maddeleri ile karistirilir. Bu tor
katkr maddeleri arasinda antioksidanlar, proses stabilizerleri, notralize
ediciler, yaglama ajanlan, ¢ekirdeklendirme ajanlarn, pigmentler ve
benzeri yer alir. polimer partikiilleri daha sonra bu konuda 1y1 bilindigi
uzere peletler halinde ekstriide edilir. Tercihen ekstriizyon adim i¢in
birlikte donen 1kiz vidali ekstruder kullanilir. Bu tir ekstriiderler,
ormegin Coperion (Werner & Pfleiderer) ve Japan Steel Works

tarafindan uretilir.
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Bulusun 0gesi:

Ayrica mevcut bulus, mevcut bulusa gore ¢ok modlu polipropilen

kompozisyonu iceren bir 0ge ile de ilgilidir.

Tercih edilen bir diizenekte 6ge, bulusa ait ¢ok modlu polipropilen
kompozisyonu iceren kaliplanmms bir 6ge, tercihen enjeksiyonlar
kaliplanmis veya uflenerek kaliplannus bir 6ge, en fazla tercihen de
enjeksiyvonla kaliplannus bir 6ge, ekstriide edilmis bir 6ge, tercihen bir
boru arasindan segilir. Kaliplanmig 6ge, ambalaj malzemeleri, orn.,
kutular, evle ilgili 6geler, termo-sekillendirilebilir Ogeler, endustriyel
kullamm i¢in 6geler, vb. dahil olmak tizere sahada iy1 bilinen her
kaliplama uygulamasina yonelik olabilir. Bulusa ait tercih edilen 6ge,
kaliplanmis bir 0ge, ozellikle enjeksiyonla kaliplanmis bir 0gedir,

daha tercihen adi1 gecen IM 0ge, boru uygulamalari i¢in bir te¢hizattir.

Bir boru techizati gibi bulusa ait kaliplanmis 0ge tercihen bulusa ait

¢ok modlu polipropilen kompozisyonundan olusur.

Bulusa ait boru, bulusa ait ¢ok modlu polipropilen kompozisyonu

igeren, tercthen bundan olusan en az bir tabaka igerir.

Bulusa ait Kaliplanmg bir Ogenin Uretimi:

Bulusa ait kaliplannus 6ge, bu konuda bilinen yontemler ve ekipman
kullanilarak mevcut bulusa gore ¢ok modlu polipropilen
kompozisyonundan retilebilir. Bu ylizden tercih edilen bir yonteme

gore ¢ok modlu polipropilen kompozisyonu, klasik kaliplama
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ekipmam kullanlarak klasik bir sekilde, arzu edilen bir 6ge, tercihen
bir boru techizat1 biciminde kaliplanir, tercihen enjeksiyonla kaliplanir

veya Uflenerek kaliplanir, daha tercihen enjeksiyonla kaliplanir,

Bulusa ait boru uretimi:

Borular, bu konuda bilinen yontemlere gore mevcut bulusa gore ¢ok
modlu polipropilen kompozisyonundan firetilebilir. Bu yuizden tercih
edilen bir yonteme gore ¢ok modlu polipropilen kompozisyonu, bir
halkalr kaliptan arzu edilen bir i¢ ¢apa kadar ekstriide edilir, daha

sonra ¢ok modlu polipropilen kompozisyonu sogutulur.

Boru ekstriideri tercihen nispeten dilsitk sicaklikta caligir ve boylelikle
asir1 181 birikiminden kagimilmahidir. Boy-¢ap orami L/D, 15’in
Uzerinde, tercihen en az 20 ve ozellikle en az 25 olmakla yiiksek olan
ckstriiderler tercih edilir. Modern ekstritdderlerin L/D orani tipik olarak

yaklasik 30 ila 35 arasmdadar.

Polimer eriyik, ugtan beslemeli yada yandan beslemeli bir
konfigiirasyonda dizenlenmis olabilen bir halkali kalip igerisinden
ekstriidde edilir. Yandan beslemeli kaliplara siklikla ekstrildderinkine
paralel eksen monte edilir ki bu, ekstrildere baglantida dik agiyla
donils gerektirir. Yandan beslemeli kaliplarin avantaj, mandrelin
kalip i¢inden uzatilabilmesidir ve bu, dmegin, soguk su borularinm

mandrele kolay erismesini saglar.

Plastik eriyik kaliptan ayrildiktan sonra bu, dogru ¢apa gelecek sekilde

kalibre edilir. Bir yontemde ekstriidat, bir metal tip (kalibrasyon
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mansonu) igerisine yonlendirilir. Ekstriidatin 1¢  kismima basing

uygulamir ve boylelikle plastik, tuptun ¢eperine dogru bastirihir.

Bir bagka yonteme gore kaliptan ayrilan ekstriidat, ortasinda delikli bir
bolim olan bir tip igerisine yonlendirilir. Boruyu, ebatlandirma
bolmesinin ¢eperlerine yash tutmak i¢in delikten hafif bir vakum

cekilir.

Ebatlandirildiktan sonra boru, tipik olarak boyu yaklagik 5 metre veya

daha uzun olan bir su banyosu igerisinde sogutulur.
Belirleme Yontemleri

a) Eriyik Akis Hiza

Eriyik akis hizi (MFR), ISO 1133°e gore belirlenir ve her 10 dakikada
g cinsinden gosterilir. MFR, polimerin akiskanlik ve boylelikle
islenebilirliginin bir gostergesidir. Eriyik akis hizi ne kadar yiiksekse
polimerin viskozites: o kadar dusuktur. Polipropilenin 230°C’lik bir
sicaklikta ve 2.16 kg’lik bir yikte MFR,’s1.

Eriyik endeksi MFR;'nin burada asagidaki kanistirma kuralini
(denklem) izledigi varsayilir:

b

1
i OGS _ ot Y Y
Mi, = (Wi M1 EREE wa - M3 BLBS } UBeS  (Denklem 1)

Buradaki w, karisim igerisindeki bilesenin agirhik fraksiyonudur; M1,
eriyik endeksi MFR;’dir ve b, 1 ve 2 alt simgeleri, ayr1 ayr1 karigim,
bilesen 1 ve bilesen 2’ye karsilik gelir.
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b) Yogunluk

Polimerin yogunlugu, EN ISO 1872-2’ye gore hazirlanmis (Subat
2007) kompresyonla kaliplanmis ornek uzerinde SO 1183-1:2004

Yontem A’ya gore dl¢uldi ve kg/m’ cinsinden verildi.
¢) Komonomer ig¢erigi

Komonomer igerigi, temel tahsis, bu konuda iyi bilinen bir sekilde "*C
nitkleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi vasitasiyla kalibre
edildikten sonra kantitatif Fourier transform kizilotesi spektroskopisi
(FTIR) ile belirlendi. Ince filmler, 100-500 mikrometre arasindaki bir
kalinhiga kadar preslenir ve spektrumlar, transmisyon modunda

kaydedilir.

Spesifik olarak bir polipropilen-ko-etilen kopolimerinin etilen igerigi,
kantitatif bantlarm 720-722 ve 730-733 cm’'*de bulunan taban ¢izgisi
duzeltilmis pik alam1 kullamilarak Dbelirlenir. Spesifik olarak bir
polipropilen kopolimerinin buten veya heksen igerigi, kantitatif
bantlarin 1377-1379 c¢m’’de bulunan taban ¢izgisi dizeltilmis pik
alan1 kullanilarak belirlenir. Kantitatif sonuglar, film kalinligma

gonderme yapilarak elde edilir.

Komonomer iceriginin burada asagidaki karistirma kuralim (denklem

2) izledigi varsayilir;

{:b =y - Cl + Wy C'.l (denklem 2)
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Buradaki C, agirhiga gore % cinsinden komonomer icerigidir; w,
karnisim igerisindeki bilesenin agirlik fraksiyonudur ve b, 1 ve 2 alt
simgeleri, ayr1 ayr1 genel karigima, bilesen 1 ve bilesen 2’ye karsilik

gelir.

Bu konuda uzman kisilerce 1y1 bilindigi tzere ikili bir kopolimer
icerisindeki agirhk bazinda komonomer igerigl, asagidaki denklem
kullanilarak mol bazinda komonomer igerigine donuigturillebilir

Com = 1 - (Denklem 3)

c 1 v
T+ {—1).ae
".L-‘r;'- *

HW,

buradaki c,,, kopolimer igerisindeki komonomer birimlerinin mol
fraksiyonudur; c,,, kopolimer ig¢erisindeki komonomer birimlerinin
agirhk fraksiyonudur, MW, komonomerm (orn., etilen) molekiiler
agirhgidir ve MW,,, ana monomerin (yanit propilen) molekiler

agirhgidar.
d) Ksilen Soguk Cozulebilirleri

Ksilen soguk ¢ozilebilirler1 (XCS, agirhga gore %) igerigi, 25°C°de
ISO 16152; birinci baski; 2005-07-01¢ gore belirlendi.

Ksilen ¢ozilebilir polimer igeriginin burada asagidaki karistirma
kuralint (denklem 4) izledigi varsayilur:

ESy = wy - X8 +w, - X5, Dedemd
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Buradaki XS, agirhga gore % cinsinden ksilen ¢oziilebilir polimer
icerigidir; w, karisim icerisindeki bilesenin agirhk fraksiyonudur ve b,
1 ve 2 alt simgeleri, ayr1 ayr1 genel karisima, bilesen 1 ve bilesen 2°ye

karsilik gelir.

¢) Egilme Katsayisi

Egilme katsayisi, ISO 178e gore belirlendi. 80 x 10 x 4.0 mm’ (boy x
en x kalinlik) ebadinda test ornekleri, EN ISO 1873-2°ye gore
enjeksiyonlu kaliplama yoluyla hazirlandi. Destekler arasmdaki

mesafenin uzunlugu, 64 mm 1di ve test hizi, dakikada 2 mm ve

kuvvet, 100 N 1di.

f) Akma smirndaki Cekme gerilmesi, Akma simirindaki Cekme

dayanim

Akma smirindaki cekme gerilmesi ve akma smirmdaki ¢ekme
dayanim, test ormegi ISO 527-2:1996 tip 1A kaliplanmis Omek
tzerinde ISO 527-1:1996 ve ISO 527-2:1996’ya gore belirlends;
Enjeksivonlu kaliplama, ISO 1873-2:2007 ve gore yapildi.

g) Charpy Centikli Darbe Mukavemeti

Charpy centikli darbe mukavemeti (Charpy NIS), test dornegi [SO 527-
2:1996 tip 1A’dan kesilmis 80x10x4mm ebatlarinda ¢entikli drmek
tzerinde ISO 179-1:2000°¢ gore belirlendi. ISO 179-1/1€A:2000°e
gore ¢entikli darbe ornegi kullanildi. Test sicakligi, 23°C’de Charpy
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NIS 1¢m 23£2°C ve 0°C’de Charpy NIS i¢in 0+£2°C’dir. Enjeksiyonlu
kaliplama, ISO 1873-2:2007"ye gore yapildi.

h) Kristallesme Sicakligi, Exime Sicakhigh

Kristallesme sicakligi T, ve erime sicakhigr Ty, ISO 11357-3:1999°a
gore 3 = 0.5 mg’lik ornekler tizerinde bir Mettler TA820 diferansiyel
tarama kalorimetrisi aleti (DSC) ile ol¢uldii. Kristallesme sicaklig,
dakikada 10°C sofutma ve 30°C ile 225°C arasindaki 1sitma

taramalari sirasinda elde edildi.

Kristallesme sicakliklar, adi gecen piklerm eksotermlerinin pikler:

olarak alindi.

Erime sicakliklari, endotermlerin pikleri olarak alindi.

i) Molekuler agirhk dagilhma MWD, Mw, Mn ve Mz

Agirlikli ortalama molekiler agirhik Mw ve molekitler agirlik dagilimi
(MWD = Mw/Mn; buradaki Mn, sayisal ortalama molekiiler 10
agirliktir ve Mw, agirlikli ortalama molekiller agirliktir), ISO 16014-
1:2003 ve ISO 16014-4:2003’e dayanan bir yontemle olgulir.
Refraktif endeks detektori ve ¢evrim i¢1 viskosimetre ile donatilmis
bir Waters Alliance GPCV 2000 enstriimam, TosoHaas tan 3x TSK-
jel kolonu (GMHXL-HT) ve solvent olarak 1,2 4-triklorobenzen
(TCB, 200 mg/L 15 2,6-Di tert butil-4-metilfenol ile stabilize edilmis)
ile 145°C’°de ve dakikada 1 ml’lik bir sabit akis hizinda kullanilda.
Analiz basma 216.5 pl drmek ¢ozeltisi enjekte edildi. Kolon seti, 0.5
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kg/mol 1la 11 500 kg/mol araliginda 19 adet dar MWD polistiren (PS)
standardi  ve 1yl karakterize edilmis genis polipropilen
standartlarindan olusan bir set ile goreli kalibrasyon kullanilarak
kalibre edildi. 20 Butin ornekler, 5 - 10 mg arasmda polimerin 10 ml
(160°C’°de) stabilize edilmis TCB (mobil fazla ayni) ig¢inde
c¢ozundurulmes: ve GPC enstrimani i¢erisine O0rneklenmeden once 3
saat sureyle surekli ¢alkalanarak tutulmasi suretiyle hazirlandi.

PP durumunda sabitler sunlardir: PP icin K: 19 x10™ ml/g ve a: 0.725.

J) Reolojik parametreler, Polidispersite Endeksi

Polimer eriyiklerin dinamik kesme Olcumleriyle karakterizasyonu,
[SO standartlant 6721-1 ve 6721-10 ile uyumludur. Ol¢timler, 25
mm’lik bir paralel plaka geometrisi ile donatilmis bir Anton Paar
MCRS01 gerilme Kkontrollii doner reometre uzerinde yapildi.
Olgiimler, kompreslemeyle kaliplanmis plakalar izerinde, nitrojen
atmosferi kullamlarak ve germe, lineer viskoelastik rejim i¢erisinde
ayarlanarak alindi. Salinimhi kesme testleri, 190°C’de, 0.01 ile 600
rad/s arasinda bir frekans araligi uygulanarak ve 1.3 mm’lik bir bogluk

ayarlanarak alindu.

Bir dinamik kesme deneyinde prob, siniisoidal olarak degisken bir
kesme zorlamasi veya kesme geriliminde (ayr1 ayn zorlama ve
gerilme kontrolli mod) homojen bir deformasyona tabi tutulur.
Kontrolli bir zorlama deneyinde prob, sununla ifade edilebilen

siniisoidal zorlamaya tabi tutulur

y(t) = ¥ sin(wt) (6)
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Uygulanan zorlamanm lineer viskoelastik rejim igerisinde olmas:
durumunda sonucta elde edilen sintisoidal gerilme tepkisi, sununla
verilebilir

o(t) = gy sin (wt + §) (7)

buradaki o, ve yy, ayr1 ayn gerilme ve zorlama amplitidleridir; o,
acisal frekanstir; o, faz kaymasidir (uygulanan zorlama ile gerilme

tepkisi arasimdaki kayip agis1); t, stiredir.

Dinamik test sonuglar1 tipik olarak birkag¢ farkl: reolojik fonksiyon,
yani kesme depolama katsayist G, kesme kayb katsayisi G",
kompleks kesme katsayis1 G*, kompleks kesme viskozitest n*,
dinamik kesme viskozitesi 1), kompleksin faz dis1 bileseninin kesme
viskozitesi n" ve su sekilde ifade edilebilen kayip tanjanti tan m

vasitasiyla ifade edilir:

G = %cos& [Pa] (8
G = %sin& [Pa] )
G'=G + iG"[Pa] (10)
N =n -in"[Pas] (1)
N = g [Pa.s] (12)

0 =S [Pas] (13)
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Depolama katsayis1 (G°), kayip katsayis1 (G"), kompleks katsayis:
(G*) ve kompleks viskozitesi (n*) degerleri, frekansm (w) bir
fonksiyonu olarak elde edildi. Bu suretle orn., N*100 raass (€18%300 rudss)s
300 rad/s’lik frekansta kompleks viskozitesini bir kisaltmasi olarak
kullanilir ve 1*g.0s raas (€ta*0.05 raars), 0.05 rad/s’lik frekansta kompleks

viskozitesinin bir kisaltmasi olarak kullamlir.

Kayip tanjanti tan (delta), verilen bir frekansta kayip katsayisi (G") ve
depolama katsayisinin (G') orani olarak tanimlanir. Bu suretle orn.,
tangos, kayip katsayisi (G") ve depolama katsayisinm (G') 0.05
rad/s’deki oranmin kisaltmasi olarak kullamlir ve tansg, kayip
katsayis1 (G") ve depolama katsayisimm (G') 300 rad/s’deki oraminin

kisaltmasi olarak kullanilir.

Elastiklik dengesi tangs/tansy, kayip tanjanti tanggs ve kayip tanjant

tansgo Ui orani olarak tamimlanar.

Polidispersite endeksi PI, denklem 14 ile tanimlanir.

PI=—"C_ wp= wfor(G =G (14)

" Glwcor)’

buradaki, wcop, depolama katsayist Gnin kayip katsayis1 G"’ye esit
oldugu agisal siklik olarak belirlenen ¢aprazlama agisal frekanstir.

Degerler, Rheoplus yazilimiyla tanimlanan sekilde tek noktalr bir
interpolasyon prosediirl vasitasiyla belirlenir. Verilen bir G* degerine
deney vyoluyla ulasilamayan durumlarda deger, Oncekiyle aym
prosedur kullamlarak bir ekstrapolasyon vasitasiyla belirlenir. Her 1ki

"

durumda da (interpolasyon veya ekstrapolasyon) Rheoplus’tan "- y-
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degerlerinin parametreden gelen x degerlerine interolate edilmesi”

opsiyonu ve "logaritmik mterpolasyon tipi" uygulandi.

Referanslar:

[1] Rheological characterization of polyethylene fractions" Heino,
E.L., Lehtinen, A., Tanner J., Seppala, J., Neste Oy, Porvoo, Finland,
Theor. Appl. Rheol., Proc. Int. Congr. Rheol, 1linc1 (1992), 1, 360-
362

[2] The influence of molecular structure on some rheological
properties of polyethylene”, Heino, E.L., Borealis Polymers Oy,
Porvoo, Finland, Annual Transactions of the Nordic Rheology
Society, 1995.).

[3] Definition of terms relating to the non-ultimate mechanical
properties of polymers, Pure & Appl. Chem., Cilt 70, No. 3, sayfa
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k) Boru basinc testi

Basing testi performansi, [SO 1167°ye gore odl¢uldin. Bu testte bir
ornek, su iginde su 1gerisinde 20°C yukseltilnus sicaklikta 16 MPa’lik
veya su iginde su igerisinde 95°C’lik bir sicaklikta 4.9 MPa’lik sabit
dairesel (¢ember) gerilmeye maruz birakilir. Basarisizlik siiresi saat
cinsinden kaydedilir. Testler, klasik boru ekstriizyon ekipmam
tizerinde uretilmis olan borular izerinde yapildi, borularin ¢api, 32

mm ve c¢eper kalmligi, 3 mm idi.

1) 0°’de Dusen agirhk darbesi testleri
Olgim, spesifik bir disme yuksekligi, sicaklik, vurucu tipi ve agirlik
kullanilarak EN744-1995e uygun sckilde yvapildi.
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Kosullama Sicakhgi: 0°C; Kosullama Periyodu: 60 dak.; Kosullama:
havada; Vurucu: d25; Agirhik: 0,25kg; Disme yuksekligi: 100cm

Basarisizlik tipi kaydedildi.

m) [SO9854-1 ve 2:1994°¢ gore test borularindan hazrlanmgs
orneklerden 0°C’de Charpy darbe 6l¢iumil

Test ornekleri, borunun disinda hazirlanir. Test orneginin ebadi,
120x15mm’dir. Uygulama standardindaki kriterler, 1ISO15874-2’ye

gore %10’dan daha az basarisizliktir.

Ornekler

a) Katalizor Preparasyonu

ilk dnce 0.1 mol MgCl, x 3 EtOH, eylemsiz kosullar altinda atmosferi
basingta bir reaktorde 250 ml dekan igerisinde siispanse edildi.
Cozeltl, -15°C’lik sicakhiga kadar sogutuldu ve 300 ml soguk TiCl,
lave edilirken sicaklik, ad1 gegen seviyede tutuldu. Sonra bulamacin
sicakligi, yavas yavas 20°C’ye ¢ikarildi. Bu sicaklikta bulamaca, 0.02
mol dietilheksilfitalat (DOP) ilave edildi. Fitalat ilavesinden sonra
sicaklik, 90 dakika zarfinda 135°C’ve ¢ikarildi ve bulama, 60 dakika
siireyle beklemeye birakildi. Sonra 300 ml daha TiCl, ilave edildi ve
sicaklik, 120 dakika sureyle 135°C’de tutuldu. Bundan sonra
katalizor, sividan filtre edildi ve 80°C’°de 300 ml heptan ile alt1 kez
yikandi. Sonra kat1 katalizor filtre edildi ve kurutuldu. Katalizor ve
bunun preparasyon konsepti, genel olarak, orn., patent yayinlarnn EP

491 566, EP 591 224 ve EP 586 390°da tarif edilmektedir.
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Bulug ait ait omek IE1’in ve ayrica Karsilastirma Omegi CEI
trietilaliiminyum (TEAL), disiklopentildimetoksisilan (DCPDMS)’nin
dondr (Do) olarak preparasyonu igin yukarida Turetilen sekilde
katalizor ve vinilsikloheksan (VCH), mineral yag gibi bir yag, orn.,
Technol 68 (kinematik viskozitesi 40°C’de 62-74 ¢St) igerisine, Al/Ti,
3-4 mol/mol, Al/Do da 3-4 mol/mol olacak ve VCH/kat1 katalizor
agirhik oram, 1;1 olacak miktarlarda ilave edildi. Karnisim, 60 ila
65°C’ye kadar 1sitild1 ve reaksiyon karisimi igerisindeki reaksiyona
girmemis vinilsikloheksan igerigi, 1000 ppm’nin altinda olana kadar
reaksiyona girmeye birakildi. Nihai yag-katalizor bulamacindaki

katalizor konsantrasyonu, agirhga gore %10 ila %20 arasindaydi.

b) Buluga ait Omek IEl1 ve Karsilashirma Ornegi CE1’in
Polimerizasyonu

Bulusa ait Omek IE1 ve Karsilastirma Ornegi CEl’in
polimerizasyonu i¢in polimerize edilmis VCH igeren katalizor,
propilen ile birlikte bir on polimerizasyon reaktoriine beslendi. Bir
kokatalizor olarak trietilaliminyum ve bir dondor olarak da
disiklopentildimetoksisilan kullanildi. Polimerizasyon kosullar1 ve

beslemeler, Tablo 1°de siralanmustir.

On polimerizasyon kademesinden gelen bulamag, direkt olarak bir
cevrim reaktoriine beslendi. Cevrim reaktoriine ayrica propilen,
hidrojen ve etilen de ilave edildi. Polimerizasyon kosullar1 ve

beslemeler, Tablo 1°de siralanmustir,

Cevrim reaktorinden gelen bulamag, dogrudan besleme hatti
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vasitasiyla, yani reaktorler arasmda monomer parlamasi olmaksizin

bir gaz fazinda reaktore dahil edildi.

Propilen, etilen ve hidrojen, birinci gaz fazinda reaktore beslendi ve

sonra ikinci bir gaz fazinda reaktore transter edildi.

Polimerizasyon kosullar ve beslemeler, Tablo 1°de siralanmustir.

Bulusa ait Ornek IE1 ve Karsilastirma Ornegi CE1’in elde edilen son
polimerlerindeki son Poli-VCH igerigi, 200 ppm veya daha azdi.

Karsilagtirma Omegi CEl’in preparasyonu, baska durumda 3unci
polimerizasyon kademesinin mevcut olmamast ve prosesin, Tablo

1°de gosterildigi gibi yurutulmesi disinda ayni yolla gergeklestirildi.

a) Bilesik haline getirme

Bulusa ait Ormnek IE1 ve Karsilastirma Ornegi CE1’in, gaz fazindan
reaktorden ¢ikan polipropilen resinleri (Tablo 1°de reaktor tozu olarak
tanimlanir), klasik antioksidanlar ve Ca-stearat ile birlikte bilesik
haline getirildi (Bulusa ait ve Referans Ornekler i¢in ayni miktarlar
kullanildi) ve bir W&P ZSK 70 ikiz vidali ekstrider (Coperion)
igerisinde, 240°C’lik bir eriyik sicakligi ve saatte 200 g’lik bir
ekstruder randimaninda pelet haline getirildi.

Bulusa ait ve referans orneklerin polimer peletleri hazirlanarak
ornekler, asagida siralandigr gibi mekanik ve termal testler ig¢in test
edildi veya kompozisyonlarin islenebilirligini test etmek ic¢in borular

halinde ekstriide edildi.
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Tablo 1: Ornek CEl ve IE1’in polimerizasyon kosullari

Deger Birim CE1 [ I IE1
Ka;i-z'(')r Drnege g'(')rc. l_lcm b.ulug,a hem _dc kzdr.$11a§t1rma omegine ait
5 pVCH modifiye edilmis katalizbr igin-—
2 Z Donor .. Disiklopentilmetoksisilan
g 5 Cocat feed [gH(C;)) % 140
= £ Donorlesa forpry) | 40 L L O
EeT [*C] I 2 .
EL P [ar] 53 53
=T (*c 88 7o _— .
S 5 HC, [molkmad] | 0.14 20
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E P ks 1 53 . SO
'Tg MFR; l/10dak ] ] 013 25
g »XCS [eagel. ] 0 . L 51
¢ [voagr. 48 31
¥ (%mol) 1] 0 {4.6) ]
T ('l LT 8o
— H/Cs (moMamol) [457TT U ]
5 CJ/C, (moblomod] | 201 1 . 35 . I
P [bar) LA |22 . e
 Spit vw €5:35 050
© MER" lg/10 dak.] | 0985 031
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0 qudr. 38 36
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MFRXv 034
Ca: VIX 0.88
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[ Eailmekasays  ea)  LT80CTT e o]
NIS,Oda sicaklifn  [kJim?) 41 . 2T
Akma simirndaki

R T B
Akma sinmindaki (%] 13 13
Zorlanla ......................... Cema
Tw (*C) W LS ]
P Pall .| 4 L3
Uretkenlik kg(PPicat)] | 33 A
Hiz [vh) . S . BT

* Degerler hesaplanmistir.

** yukarida tarif edildigi gibi (a) adimindaki bilesik haline getirme sonrasinda son kompozisyon
(U)’dan (=son ¢ok modlu polipropilen kompozisyonu)’ndan dlgiilen.

b) Boru testleri:

Test Borusu preparasyonu:; Bulusa ait Ornegin  polimeri, bir
Reifenhauser 381-1-70-30 boru ekstriideri kullanilarak borular halinde
ekstritde edildi. Ekstriiderden ¢ikis, saatte 46 ila 48 kg; eriyik basinci,
180 ila 220 barg ve eriyik sicakligi, 180 ila 230°C idi. Asagidaki boru
testleri A.-B’de degisken ebatlarda test borulart kullamldi. Boru

ebatlan, her bir test A. ve B altinda asagida verilmistir,

Uretilmis olan test borularinda ¢cekme, agikca %35 ten azdi.

A. Basing testi:

Bulusa ait 6rnek IE1’in polimerleri i¢in ¢ap1 32 mm ve ¢eper kalimhig:
3 mm olan test borular1 hazirlands.

Basing testi performansi, [SO 1167°ye gore olcilldii. Bu testte bir
ornek, su iginde su igerisinde 20°C yukseltilmis sicaklikta 16 MPa’lik
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veya su i¢inde su igcerisinde 95°C’lik bir sicaklikta 4.9 MPa’lik sabit
dairesel (cember) gerilmeye maruz birakilhir. Basansizhik siiresi saat
cinsinden kaydedilir. Testler, klasik boru ekstrizyon ekipmam
tizerinde uretilmis olan borular Uizerinde yapildi, borularin ¢api, 32

mm ve ¢eper kalinligl, 3 mm idi. Sonuglar, Tablo 2°de gosterilnustir.

Tablo 2:
Ornek IE1
20°C ve 16 MPa [h]’de basing direnci 7

B. 1S09854-1 ve 2:1994°e gore test borularindan hazirlanms
orneklerden 0°C’de Charpy darbe olcumi

Bulusa ait ornek TE1’in polimerleri i¢in ¢ap1 32 mm ve ¢eper kalmlig

4.4 mm olan test borular1 hazirland.

Test pargast, borunun disinda hazirlandi. Test pargasinn ebadi,
120x15mm’dir. Uygulama standardindaki kriterler, ISO15874-2ye
gore %10°dan daha az basanisizhiktir. Sonuglar, asagidaki tablo 3’te

verilmistir;

Tablo 3: 0°C’de Charpy darbesi, ¢entik yok, destek araligi 70mm;
Tokmak 15Jul

Ornek 1IE1

0°C’de Charpy darbesi, gentik yok [kJ/m’] Kirik yok
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