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1. URETIM TEKNOLOJILERI

POLIETILEN

Polietilen siit beyazi ve yari seffaf bir termoplastiktir; etilenin polimerizasyonuyla
uretilir. Polimerizasyon islemi, uygulanan prosese goére radikal, anyonik veya
katyonik mekanizma Uzerinden yurur; elde edilen polimerler birbirinden farkli 6zel-

likler gosterir.
katallzor H2 H2
n H,C=CH, % %

Polietilenin mekanik 6zellikleri polimer zincirlerinin uzunluguna ve dallanma dere-
celerine, kristal yapiya ve molekll agirligina gore degisir. Kisa zincirli Grtnler
kirilgan ve waks yapilidir, uzun zincirli yapilar sert plastiklerdir. Poliolefinin yogun-
lugu arttikga yumusama noktasi, bulaniklik ve yaglara dayaniklilik ézellikleri de
artar. Polietilenler mekanik Ozelliklerine bagl olarak asagida belirtilen siniflara
ayrilirlar,

e Ultra yiksek molekul agirlikli polietilen (UHMPE, veya UYMPE),
e Yiksek yogunluklu polietilen (HDPE, veya YYPE),

¢ Alcak yogunluklu polietilen (LDPE, veya AYPE),

e Lineer algcak yodunluklu polietilen (LLDPE, veya LAYPE).

UHMPE sinifina giren polietilenlerin molekil agirliklari milyonlar seviyesindedir.
Yuksek molekul agirliklarinin anlami polimer zincirlerinin kristal yapi icinde ¢ok
siki bir bicimde yerlestigi veya paketlendigidir, polimer ¢ok serttir. UHMAPE me-
tallosen genellikle katalizérlerle Gretilir.

HDPE’nin yogunlugu 0.94-0.97 g/cm® arasinda degisir, molekiil morfolojisi
LDPE’den farkhdir; uzun karbon zincirleri Gzerinde dallanmalar yok denecek ka-
dar azdir, dolayisiyla kristalin (veya yari-kristalin) bir polimerdir; dolayisiyla mole-
kuler kuvvetler siddetlidir ve polimerin gerilme kuvveti yuksektir. Dallanmalarin
belirli seviyeler altinda tutulmasi 6zel katalizérlerle (6rnegin, Ziegler-Natta katali-
zorleri gibi) ve reaksiyon kosullariyla saglanir. Yapisal 6zellikleri HDPE’nin daha
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sikl, sert, ve kuvvetli olmasini saglar; kullanim alanlari arasinda darbeye dayanikli
tanklar, paketleme malzemeleri, borular, v.s. sayilabilir.

LDPE’nin yodunlugu 0.91-0.93 g/cm3 arasinda degisir, polimer zincirlerinde bulu-
nan fazla uzun dallanmalar nedeniyle amorf yapidadir, esnektir, kopmaya karsi
cok direnclidir ve kimyasal maddelerden etkilenmez; molekdller arasi kuvvetler
zayiftir ve dipol-tesirle olusan dipol etkilesimi dusuiktir. Bu 6zellikler polimerin
gerilme kuvvetinin disurdr, cekilebilirliginin (ductilite) yukseltir. HDPE serbest
radikal polimerizasyonuyla Uretilir. LDPE talebi en fazla olan polimerlerden biridir;
ucuzdur, sise, valiz, dondurulmus yiyecek paketleri, oyuncaklar, v.s. gibi pek ¢ok
plastik Grtintin elde edilmesinde kullanilir.

LLDPE dogrusal yapil bir polimerdir, kisa dallanmalar vardir, uzun-zincirli olefin-
lerle etilenin kopolimerizasyonuyla elde edilir.

Polietilen kokusuzdur, pelletler halinde satilir, ¢gok ¢esitli Grlinlere dénustirilir,
inert ve kararlidir, kimyasal maddelere dayanikhdir. En yaygin kullanim alani film
Uretimidir.

Polietilenler, tiriine gére bazi katki maddeleri igerir,

e Stabilizasyon katki maddeleri; polimerin son Urin haline dénistirilmesi
ve depolanmasi sirasinda yapisma ve jellesmesini onler,

e Kaydirici; strtinme katsayisini distrerek film tretiminde polimere esnek-
lik kazandirir ve filmin metal yiizeylere yapismasini énler,

e Anti-bloklagsma katki maddesi; polimerin 6zellikle buyuk filmler Gretiminde
bloklagsmasini engelleyerek Uretimi kolaylastirir,

e Ultraviole (UV) katki maddeler; 6zellikle sera filmleri gibi giines i1s1g1 altin-
daki kullanimlarda filmin kullanim stresini uzatir.



(a). Yiiksek Basing Polietileni; LDPE

Dusuk yogunluklu polietilen (AYPE) yuksek basingta (1000-3000 atm.) ve 70-200
°C sicaklikta, katalizorsiiz kosullarda (retilir; reaksiyonlar serbest radikal zincir
mekanizmasi lzerinden yurlr. Serbest radikal baslatici oksijen veya organik bir
peroksittir.

Yiksek basing teknolojilerinde genellikle karistiricih bir otoklav veya bir tipla re-
aktor kullanihr (Sekil-1). Proseste etilen gazi iki-kademeli bir kompresoérde 1000-
3400 atmosfere sikigtirilarak basinglandinlir;  yiksek basing, katima-
polimerizasyon mekanizmasini kolaylastirir.

Sikistinimis etilen otoklava (veya tupli reaktore) verilir; burada oksijen veya
benzoil peroksit gibi bir serbest-radikal baslaticiyla karistirilir. Olugacak polimerin
molekul agirhdi bir zincir transferci madde (propan veya diger alkanlar) ilavesiyle
kontrol altinda tutulur.

Polimerizasyon reaksiyonu ¢ok ekzotermiktir, dolayisiyla fazla miktarlarda isi
¢ikar; 1sinin etilenin pargalanmasina (karbon, hidrojen ve metan) neden olmamasi
icin sicaklik gok yakindan izlenmeli ve gereken dnlemler alinmaldir.
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Sekil-1: AYPE (retimi akim semasi; gaz fazi kiitle polimerizasyonu.



Reaktorden c¢ikan ergimis polimer vidali bir ekstrudere verilerek pelletler haline
getirilir. Pelletler sicak havayla kurutulur ve su resaykil edilir. Reaktdr kogullarinin
dalgalanmasi sirasinda olusan standart digi polimer ayrica toplanir, karistirilir ve
bazen ekstruderden gecirilerek ‘ikinci kalite’ tGrlin olarak satilir.

(b). Diisiik Basin¢ Polietileni; YYPE ve LAYPE

Yiksek yogunluklu polietilen (YYPE) inert bir hidrokarbon ¢ozeltide, 60-70 °c
sicaklik ve atmosferik basingta Ziegler-Natta prosesiyle yapilir. Ziegler-Natta ka-
talizorleri titanyum tetraklorir ve trialkil aluminyum (trietil aluminyum ve tribGtil
aluminyum gibi) bilesiklerinin karistiriimasiyla hazirlanir.

Cesitli dusuk basing prosesi vardir; gaz fazi polimerizasyonu, slurry
polimerizasyonu, ¢bzelti polimerizasyonu, modifiye yiksek basing prosesi gibi.
Bunlardan en fazla uygulananlar gaz fazi ve slurry polimerizasyon prosesleridir.

Gaz fazi akiskan yatak YYPE (bazan da LAYPE) prosesi Zeigler-Natta grubunca
gelistirilmigtir (Sekil-2). Proses 20 atm. de Zeigler-Natta tip gecis metalleri, krom
kapli silika veya silika/alumina katalizérlerle yapilir.

baslatici /}\

katalizor )
ETILEN, gaz
¢ heksan, sivi
hidrojen
nitrojen
v Sogutucu
Reaktor AK k\_Y/t " 9 1
Griini iskan Yatakli
el Reaktor ———|—» bacaya,
atik etilen ve
o hidrojen
Gaz ) Ekstruder y Heksan )
Giderme 4 _ ¥  Ayirma
katki L
i q YYPE veya
maddeleri  buhar Gaz R _ .
nitrojen Giderme » Silolar » LAYPE

Sekil-2: YYPE / LAYPE; gaz fazi akiskan yatak polimerizasyonu.



Ziegler-Natta katalizori, bir hidrokarbon seyreltici icinde titanyum tetraklorir ve
dietil aluminyum klorirle hazirlanir (kati ve sivinin birarada oldugu bir slurry -
¢amurumsu kivamda-), etilen ve hidrojenin pesisira karistiricih (veya akigkan
yatakl) polimerizasyon reaktoriine verilir. Krom katalizorler kullanildiginda katali-
zorlin reaktore ilavesi etilen ve hidrojenden biraz sonra (aktiflenme reaksiyonlari
basladiktan sonra) yapilir; giinkii krom katalizor, Ziegler-Natta katalizérlere goére
daha genis molekdl agirhgi dagilimina neden olur.

Olusan polimerik siispansiyon surekli olarak daha kiguk bir reaktdre akar. Etilenin
polietilene déntsimi ~%100 dolayindadir. Polimer bir bosaltma sistemiyle reak-
torden alinir, reaksiyona girmemis hidrokarbonlarin uzaklastiriimasi igin gaz girme
islemine alinir. Grandler veya toz halindeki Griin tamamlama (finishing) kisminda
gerekli katki maddeleri ilave edildikten sonra yiksek kapasiteli vidal
ekstruderlerde pelletlenir ve oradan da depolama silolarina verilir.

Slurry polimerizasyon da LAYPE ve YYYPE Uretiminde kullanim alani fazla olan
bir polimerizasyon prosesidir.(Sekil-3). Proseste etilen, komonomer, katalizér ve
bir solvent slrekli olarak reaktére verilir; polimerizasyon sicakligi <100 °C'dir.
Reaksiyonlar bir slurry ortaminda meydana gelir; cok yuksek aktiviteli katalizorler
kullanildiindan harcanmamis katalizér uzaklastirma islemine gerek olmaz.
Komonomerler Uretilen polimerin yogunlugunu kontrol eder; blten-1, heksen-1, 4-
metil-1, penten ve okten bu amagla kullanilan komonomerlerden bazilaridir.
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Sekil-3: YYPE / LAYPE; slurry polimerizasyonu.



Reaktor akimi bir kurutma sistemine verilerek kati polimer ayrilir. Slurrydan ayri-
lan solvent herhangi bir igslem yapilmaksizin reaktore resaykil edilir. Toz polietilen
eser miktardaki hidrokarbonlarin uzaklastiriimasi igin nitrojenle poérc edilir, sonra
ekstruder ve pelletlemeye gonderilir.

POLIPROPILEN

Polipropilen propilenin polimerizasyonuyla elde edilen, yari kristalin yapili bir
polimerdir; siki, serttir, dayaniklidir, kimyasal maddelere karsi direnglidir. Pek ¢ok
uygulama alanlar arasinda ip, fiber, bagaj, hali, paketleme filmleri, v.s. gibi trin-
ler sayilabilir.

Propilende bulunan CHj; grubu etilen molekilinden farkli olarak molekilin asi-
metrik olmasini saglar. Polimerizasyon kosullarina bagli olarak polimer zincirle-
rindeki CH3 gruplarinin dizilisleri de farkh olur; yapisal farkhlik dedisik 6zelliklerde
polipropilen termoplastikler elde edilmesini saglar.

H H H

C C C
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Polipropilen ilk defa 1950 yillarinda Karl Ziegler (Alman) ve Giulio Natta tarafin-
dan propilenin polimerizasyonuyla elde edildi. Polimerizasyon bu iki arastirmaci-
nin adiyla anilan Ziegler-Natta katalizorleriyle gerceklestirildi; titanyum tetraklorar
(TiCly)-trietil aluminyum klorur (AICl3) kombinasyonlari.

Polimerizasyon urinleri gogunlugu izotaktik yapili, ¢ok az ataktik ve sindiyotaktik
yapilar bulunan polipropilendir. (Bak. Koordinasyon Polimerizasyonu)

1980’li yillarin ortalarinda kadar polipropilen Uretimi Ziegler-Natta katalizorleriyle
yapildi; bu yillarda metallosen katalizorlerinin gelistiriimesi ve 1991 yilinda ticari
bir katalizor olarak kullanilmaya baslanmasiyla saf sindiyotaktik polipropilen Ure-
timi basladi. Sindiyotaktik polipropilan daha yumusaktir, fakat daha berrak bir
gériiniimii vardir. izotaktik polipropilen yerine kullanilamasa da film, tibbi gerecler,



yapistiricilar ve ekstruzyon Urinleri yapiminda kullanilan diger polimerlerle reka-
bet edebilecek ozellikler icerir.

Polipropilen, katalizérin tdrine bagh olmaksizin gaz fazi veya sivi faz
polimerizasyon yéntemlerine gére polimerlestirilebilir.Sekil-4’de son yillarda uygu-
lanan bir gaz fazi polimerizasyon prosesini gostermektedir. Propilen (%99.5'den
daha saf) hidrojen ve katalizérle beraber sirekli olarak karistirilan polimerizasyon
reaktoriine verilir; polimerizasyon reaksiyonlari (polimer zincirle zincirlerinin uzun-
lugu) ortamdaki hidrojen miktari ve sicaklikla kontrol edilir.

Bu prosesten alinan Grin akiminin diger bir reaktérde etilen ve ilave propilenle
reaksiyona sokulmasiyla ‘blok yiksek darbe kopolimerleri’ denilen ve etilen ve
propilen polimerlerinin karisimi olarak tanimlanabilen polimer tarleri Gretilir.

Polipropilen fabrikalarinin gogu pazar talebine gére hem homopolimer ve hem de
kopolimer Uretebilecek sekilde dizayn edilir.
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Sekil-4: Polipropilen (retimim akim semasi.



Reaktor sisteminden ¢ikan karisim (veya kopolimer) toz halindedir; polipropilen,
AICIl;, TiCl; ve diger katalizor kalintilari biraradadir. Toz rin akiskan yatakli
deklorinasyon reaktériine verilerek nitrojen, propilen oksit ve su ile reaksiyona
sokulur;burada katalizér kalintilari suyla reaksiyona girerek hidroksitlere ve hid-
roklorik aside donusur;

e Hidroksitler daha sonra oksitler ve su vererek pargalanir, oksitler toz
polimer iginde dagiimis olarak kalirlar,

e Hidroklorik asit propilen oksitle reaksiyona girerek propilen klorhidrin olug-
turur; bu akim bir kostik siyiricidan gegirilerek klorhidrin tekrar propilen
oksite donusturular ve sisteme resaykil edilir.

Akigkan yataktan c¢ikan temizlenmis toz gerekli katki maddeleri iceren
masterbegle karistirilir, karigim ergitilir ve ekstruderde grandillere déntstaralir.

POLI(VINIL KLORUR), PVC

PVC’nin vinil kloriirden Gretimi 1912 yilinda basladi, ancak elde edilen polimerler
kararsiz ve kolay parcalanan UrUnlerdi. Polimerin kararliidini saglayan katki
maddelerinin gelistirilerek kompaundlama yapilmasi 1930’lu yillarda basarildi.

Poli(vinil klortr) vinil klorirden elde edilen amorf bir termoplastiktir. Hafiftir, uzun
Omdarludur, sudan etkilenmez. Karbon atomlarina bagh klor atomlari poli(vinil klo-
rir)’Un sert ve yanmaya dayanikli bir plastik olmasini saglar.

Cl Cl
1 |
nHy,C=CH —> H;C—C C C CH,4
H
n-2

vinil klortr polivinil klortr

PVC cok kullanilan bir plastiktir; sanayide sivi tagima borulari, yerlesim alanlarin-
da su ve atik su borulari, profiller, cok cesitli amali siseler, yagmurluk, eldiven,
kompakt disk ve bilgisayar kasalari, v.s. gibi sayllamayacak kadar fazla rin ya-
piminda kullanilir. PVC sert ve siki bir maddedir (spesifik gravitesi 1.4), fakat
plastifiyanlar ilave edildiginde ¢ok esneklesir. Asitlere, tuzlara ve pek ¢ok petrol
Urtinlerine dayaniklidir, fakat aromatik hidrokarbonlar, klorlu bilesikler ve diger
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organik maddelerden etkilenirler. Mantar Giremesine izin vermez, polietilene kiyas-
la hava gecirgenli§i daha dusuktir ve degisik renklerde Uretilebilir.

Vinil klorir monomerin polimerizasyonunda uygulanan en yaygin teknik stispansi-
yon polimerizasyonudur. Proseste vinil kloriir damlaciklari, polimerizasyon basla-
ticisi ve diger katki maddelerinin de bulundugu sulu ortamda asili (stispansiyon)
haldeyken polimerlesir. Tipik bir ‘yigin’ tretim konfigirasyonunda (Sekil-5) karisti-
ricih ve ceketli reaktorlerin oldugu birkag paralel reaksiyon sistemi bulunur.

Reaksiyon karistiricili bir reaktérde basing altinda ve artirilan sicakliklarda yapilir.
Reaktére dnce demineralize su ve slspansiyon yapici maddenin (jelatin, metil
sellloz, polivinil alkol, sodyum lauril silfat gibi) konulur, bunlar karistirilirken vinil
klorir monomer ve baslatici (peroksit veya persilfat serbest radikal baslatici)
ilave edilir. Reaktér, once ceketinden 70 °C'de su gegcirilerek isitilir.
Polimerizasyon (ekzotermik) basladiktan sonra, reaksiyon siresince ceketten
soguk su gegirilerek sicaklik kontrol altinda (sabit) tutulur; reaksiyon 10-12 saat
devam eder. VCM doénisimu %90 dolayina ulastiginda reaksiyon sonlandirilir;
olusan polimer ince, beyaz toz tanecikleri halinde ve sulu ortamda ylzer durum-
dadir, taneciklerin gdkelmemesi igin reaktorin karistiriimasina devam edilir.

Reaktérden alinan karisim (slurry) bir bosaltma kabina (gaz giderici) alinir, reak-
siyona girmemis vinil klorir bir gaz tutucuya goénderilerek sonraki
polimerizasyonda kullaniimak Uzere saflastirilir. Slurry bir strippere verilir, buharla
ve/veya karistirilarak igcerdigi VCM miktari 1 ppm’in altina dusirildikten sonra
slurry 6nce karistiricili bir slurry tankina, oradan santriflije ve sonra da kurutmaya
alinir. (Vinil kloriir kanserojen bir madde oldugundan polivinil klorlrin igerdigi
VCM miktarinin insan sagliina zarar vermeyecek sinirlara dugtrilmesi son de-
rece 6nemlidir.) Kuru toz halindeki polimer eleklerden gegirildikten sonra boyutla-
rina gore paketlenerek satisa verilir.

Polivinil klorur saglam, hafif, dayanikli, alevlenmeyen ve ¢ok iyi izolasyon 6zellik-
leri olan ve ¢ok yonli bir plastik maddedir; bu 6zellikleri dolayisiyla kullanim alan-
lari gok genistir. Dinyada Uretilen polivinil klorGriin yaridan fazlasi konstriksiyon
malzemesi imalatinda kullanilir. Yapim elemani olarak PVC ucuzdur ve kolay
monte edilir. Son yillarda agag, beton ve kil gibi geleneksel pek ¢ok malzemelerin
yerini PVC almistir; pencere profilleri, plaklar, borular,yer kaplamalari, ¢ati mal-
zemeleri, elektrik kablolari, v.s., gibi. PVC kullanimi, diger plastiklerle kiyaslana-
mayacak kadar ¢ok ve yaygindir; ¢linki polivinil klortirle istenilen ozellikleri karsi-
layabilecek her tur kompaundlama yapilabilir.
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Sekil-5: Polivinil klortir (PVC) lretimi akim semasi.
POLISTIREN

Polistiren bilinen en eski vinil polimerlerinden biridir; ilk olarak Fransiz kimyaci M.
Berthelot tarafindan 1851°de benzen ve etilenin sicak tiplerden gegiriimesiyle
elde edilmistir. Genel amacglh ve kristalin homopolimerleri ile, stiren-akrilonitril
(SAN), stiren-maleik anhidrid (SMA), stiren-butadien (SBR) ve stiren-akrilikler gibi
cesitli kopolimerleri bulunur.

Stiren ortam sicakliginda bile ¢ok kolaylikla polimerlesebilen bir monomerdir;
ancak bu kosullarda polimerizasyonun tamamlanmasi aylarca sdrer. Sicakligin
artmasi polimerizasyonu hizlandirir; 6érnegin, 150 °C'de polimerizasyon suresi
sadece birkag saattir. Isinin ylkseltiimesiyle beraber bir baslatici (inisiator) ilave
edildiginde reaksiyonlar daha kisa surede biter. Yuksek molekdl agirlikli ve daya-
nikli Griin elde etmek, yan reaksiyonlari asgariye indirmek igin proseslerin ¢ogu
orta derecelerdeki sicakliklarda ve bir baglaticiyla yapilr.
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Stiren polimerizasyonu genellikle serbest radikal mekanizmasi Gizerinden yapilir;
polimerizasyon baglaticinin isil olarak pargalanip serbest aktif radikaller olugsma-
siyla baslatilir. Tipik baglaticilar peroksitler ve tersiyer butil perbenzoat gibi bile-
siklerdir.

Aktif radikaller stiren monomeriyle birleserek yeni ve daha buyik bir radikal mey-
dana getirir; bu yeni radikal de diger bir monomeri kendisine katar; pespese ka-
tilmalarla uzun polimerik zincirler meydana gelir.

katalizor H, H
n H2C:CH — > H,C= c —C

c=C
]
n-1

stiren polistiren

Polistiren Uretiminde en yaygin uygulamasi olan proses ¢ok ekonomik olan surekli
bulk (kutle) polimerizasyonudur. Bu prosesle ylksek-darbe polistiren, stiren-
akrilonitril recineler, genel amagli (kristal dereceli) polistiren ve parlaklik derecesi
yuksek, gerilmeye dayanikli gesitli polistirenler Uretilebilir.

Polimerizasyon kesikli veya surekli yapilabilir. Surekli prosesler icin c¢esitli
konfigirasyonlar mumkiindur; fakat proses akiglari birbirine benzer. Sekil- 6 da
tipik bir surekli kitle polimerizasyonu prosesi akim semasi gorulmektedir.

Stiren, dnce bir dn-polimerizasyon reaktériinde, ¢alisma parametrelerine bagl
olarak kismen polimerlestirildikten sonra bir baslaticiyla beraber surekli karigtiri-
lan reaktore verilir. Polimerizasyon hizi reaktérlerin (veya kolonlar) sicakligr 110-
180 °C arasinda degistirilerek ayarlanir, proses kosullari ve katki maddeleri ilave-
siyle molekdul agirhgi dagihmi kontrol altinda tutulur.

Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra sicaklik 260 °C’nin iistiine cikarilarak polimer
ergitilir ve basingla kiguk delikleri olan bir kaliptan (die) seritler halinde basilir;
bunlar sogutulur, kesilir ve depolamaya verilir. Reaksiyona girmemis olan stiren
monomeri vakumda gekilir ve tekrar sisteme dondurGlur.
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Sekil-6: Sdrekli bir kiitle polimerizasyonu prosesiyle polistiren Uretimi.

Kesikli polimerizasyon ydnteminde stiren dnce bir otoklavda 6n polimerizasyon
islemine sokularak molekll adirigi yukseltilir; bu islem sirasinda az miktarlarda
yaglayici, plastifiyan, polimerizasyon regulatéri ve antioksidan ilavesi yapilabilir.
On polimerizasyon akimi bir batch reaktére pompalanir, burada stirenin bir kismi
buharlasarak ayrilir. Reaktordeki karisim isitilir ve bir baslatici ilave edilerek
polimerizasyon reaksiyonlari baglatilir. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra
reaktorden alinan ergimis haldeki karigim kalinti stiren, etil benzen ve duguk mo-
lekdl agirlikh polimerlerin uzaklastirilmasi igin bir ayiricidan (devolatilizer) gegiril-
dikten sonra tekrar isitilarak sirekli proseste oldugu gibi islemlere devam edilir.
Batch proseste verim daha yuksektir.

Polistiren, ¢ok yaygin olmasa da suspansiyon polimerizasyonu yontemiyle de
uretilir. Boyle bir proseste karistiricili ve sogutma ceketli bir reaktér kullanilir;
stiren, baslaticilar ve su (agiga ¢ikan isiy1 almasi igin) reaktére konur ve surekli
karistirarak %90-93 stiren donlisimu saglanir, sonra santrifijlenir, polimer tane-
cikleri ayrilir, kurutulur ve depolanir. Polimerizasyon sirasinda reaksiyon ortamina
ugucu bir hidrokarbon (pentan, propilen, metilen klorir gibi) ilave edilerek
polistiren koplk Uretilebilir. Elde edilen polimer buhar veya kaynar suyla isitildi-
ginda igerdigi ugucu bilesigin kabarciklagsmasiyla kopuk Uriin olusur.
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AKRILiK POLIMERLER (AKRILiK FIBERLER)

Akrilik polimerler, akrilik asit ve tirevlerinden elde edilen bir polimerler grubudur.
Ticari akrilik polimerler genellikle akrilik asit, metakrilik asit, akrilik asit esterleri,
metakrilik asit esterleri, akrilonitril ve akrilamid monomerlerinin polimerizasyonuyla
Uretilmektedir. Asagida érnek olarak poliakrilonitril Gretimi verilmistir.

Poliakrilonitril (PAN), akrilonitrilden elde edilen ve 6zellikle karbon fiberlerin Ureti-
minde kullanilan énemli bir ticari polimerdir. Propilenin giimis veya bizmut metal
katalizOrlerle amoksidasyonuyla akrilonitril, akrilonitrilin de sulu ¢ézeltide veya bir
suspansiyon ortaminda polimerizasyonuyla poliakrilonitril elde edilir. Reaksiyon
bir serbest radikal veya anyonik baslaticiyla baglatilir.

H, H
PN —_—T
-C" “CH;, C
N~ nm "
N

akrilonitril poliakrilonitril

Tipik bir proses Sekil-7 de goérilmektedir. ilk kademede %5-6'lik sulu akrilonitril
cOzeltisi az miktarda baslaticiyla karistirilr ve silfirik asitle ortam pH'1 3 civarin-
da ayarlanir. Reaksiyon ekzotermiktir, sogutularak sicaklik 38 °%c—49 °C dolayinda
tutulur. Fildisi rengindeki toz polimer ¢dkelir, ayrilir ve kurutulur

Akrilik fiberler %85 akrilonitril icerirler, %35-85 arasi akrilonitril igeren Urinlere
‘modakrilik fiberler’ denir; kalan kisim metil metakrilat, vinil asetat, vinil kloriir veya
viniliden klortrddr. Akrilik fiberler, poliesterlerde oldugu gibi ergitilerek iplik veya
fiber haline getirilemezler; ¢linkii ergime sicakhgina kadar isitilan fiberler pargala-
narak bozunurlar.

Fiber yapmak igin toz halindeki polimer o6nce, dimetilformamid veya
dimetilasetamid gibi polaritesi yuksek bir organik solventte ¢ozulur, gerekli katki
maddeleri ilave edilir, stzllir ve fiberleme sistemine pompalanir, kuru veya islak
yoéntemle iplik haline getirilir.
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Sekil-7: Akrilik/modakrilik fiber lretimi.

STIREN-AKRILONITRIL KOPOLIMERI, SAN

Stiren-akrilonitril kopolimerleri (SAN) 1937 yilinda pazara girdi; darbeye ve kimya-
sal maddelere dayanikli sert ve kirilgan kopolimerlerdir.

Stiren akrilonitril kopolimeri stiren ve akrilonitrii monomerlerinden elde edilen a-
morf yapili ve seffaf bir termoplastiktir polimerdir. Ticari GrGnlerde, kullanim alan-
larina bagl olarak akrilonitril miktari %15-35 arasinda degigir. Akrilonitrilin fazlalig
urindn sertligini, 1siya ve kimyasal maddelere dayanikhihgini artirir, mekanik 6zel-
liklerini yukseltir.

H
H,C=CH C-C— —c|: \
+ NEC—({\H E— ) ( CEN)
CH, m P

stiren akrilonitril SAN (stiren akrilonitril ko-polimeri)
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SAN seffaf malzemeler Uretimine elverigli bir tGrindir; ev geregleri, paketleme
malzemeleri, abajurlar, odiyo ve video kasalari, tip geregleri, gakmak, pil, dig fir-
gasl, v.s.

SAN kopolimerleri emdlsiyon, stispansiyon ve surekli kitle polimerizasyonu tek-
nikleriyle Uretilir. Katilma reaksiyonu uzerinden yurdyen polimerizasyon prosesin-
de dislk sicakliklarda yuksek molekul agirlikh, yiksek sicakliklarda disik mole-
kal agirlikhi Urdnler elde edilir. Kopolimer %20-30 arasinda akrilonitril igerir.
Akrilonitril miktarinin artmasi kopolimerin isiya, darbeye ve kimyasal maddelere
dayanikhhgini artirir, fakat kaliplanma &zelligini dugurdr.

AKRILONITRIL BUTADIEN STIREN (ABS)

ABS polifazli sert ve siki yapil bir termoplastik polimerdir. Pazara 1940’ yillarin
sonlarinda girmigtir; otomotiv ve elektronik sanayiinde, bilgisayar Uretiminde ve
beyaz esya imalati gibi genis bir kullanim alanina sahiptir.

Akrilonitril-bitadien-stiren  Uretimi  diger termoplastik polimerlere (polietilen,
polipropilen veya polistiren) kiyasla oldukga karmasiktir. (ABS) graft kopolimer
olarak uretilir; genellikle diger bazi polimerlerle (SAN, PC, PVC gibi) harmanlana-
rak veya ter-polimer olarak kullanilir.

ABS ¢ monomerden elde edilir; akrilonitril, stiren ve bitadien. Bltadienden
polibUtadien, stiren ve akrilonitrilden stiren-akrilonitril (SAN) ko-polimerleri olusur.
Polibiitadien (C=C ift baglar vardir) iskelet zincir gorevindedir; Bu iskelet lizerine
SAN zincirleri yerlesir.

HC=CH,

_//C HC(C c c(g
+ N—CH +

stiren akrilonitril polibitadien

— ABS
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Sekil-8: ABS (retim prosesi akim semasi.
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ABS sivi fazda slispansiyon veya emllsiyon polimerizasyonuyla dretilir. Bunlar-
dan daha ¢ok uygulanan yontem emilsiyon polimerizasyonudur.

Emdlsiyon polimerizasyonu iki asamalidir. Birinci asama butadienin
polimerlestirilerek polibiitadien elde edilmesidir. ikinci asamada polibiitadien,
akrilonitril ve stiren karistirilarak énce ~50 °C’ye kadar isitilir ve monomerlerin
lateks icinde absorblanmasi saglanir. Sonra karisima potasyum persilfat gibi
suda ¢ozinebilen bir baslatici ilave edilerek stiren ve akrilonitril polimerlestirilir.

Uriin iki faz igeren bir ter-polimerdir; siirekli faz SAN ve dispers faz polibltadien.
ABS’nin &zellikleri monomerlerin oranina ve iki fazin molekuler yapisina bagli
olarak degisir. Bu durum uriin dizayninda esneklik sagladigindan pazara ¢ok ¢e-
sitli derecelerde ABS kazandirir.

Sekil-8 deki proseste akrilonitril amonyak, propilen ve oksijenle, amonyak dogal
gazin buhar reformingiyle, bitadien buhar kraking prosesinden ¢ikan C4 akimin-
dan ekstraksiyonla, stiren etilen ve benzenden elde edilir.

POLIESTERLER

Poliesterler ana zincirlerde ester fonksiyonel gruplari iceren polimerleridir. En
onemli ticari poliester polietilen tereftalattir (PET); etilen glikol ile tereftalik asitin
(TPA) (veya dimetil tereftalatin (DMT) kondensasyon polimerizasyonuyla elde
edilir: Poliester Uretimi prosesinde esterlestirme reaksiyonuyla once bis-(2-
hidroksietil)-tereftalat (BHET) monomeri elde edilir; yan Grinler DMT prosesinde
metanol, TPA prosesinde sudur. Elde edilen monomer BHET polimerlestirilerek
PET reginesi uretilir.

(a) Tereftalik Asitten PET Prosesi:

Hammaddeler tereftalik asit (toz halinde), etilen glikol ve katalizér bir tankta karig-
tinlarak pasta haline getirilir; esterlestirme reaktériine beslenene pastanin reakto-
re akis hizi, bir kismi karistirma tankina resaykil edilerek kontrol altinda tutulur.
Esterlestirmede basingl iki (veya daha fazla) reaktor kullanilir; birincil esterlestir-
me reaktoérd 30-50 psig basing ve 230-260 °C’da calistirilir. ikinci reaktor kosullari
250-270 °C ve atmosferik basingtir. Reaktérlerden gikan su buhari ve etilen glikol
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geri kazanma ve saflagtirma Unitesine génderilerek islemlenir, gereksiz Grtnler
atik sistemine verilir.

ikinci esterlesme reaktériinden alinan Griin akimi (BHET monomer) iki (veya daha
fazla) polimerizasyon reaktoriinden olusan sistemin énce 6n-polimerlestirme reak-
toériine, buradan da ikinci polimerizasyon reaktoriine verilir.

Reaktor kosullari Uretilmek istenen PET’in dzelliklerine gore saptanir; disuk vis-
koziteli Grdnler igin 20-40 mm Hg ve 270-290 oC; veya ylksek viskoziteli Grtinler
icin 10-20 mm Hg ve 280-300 °c uygulanir.

H, HO\ //O
HO C
N7 T NoH t //CA@*C\ —
Ha o OH

ethylene glycol tereftalik asit

Hy Hy I
0—C —C -0—C G—} + 2H;0
(@]

polietilen tereftalat

O

TPA prosesinde (Sekil-9) TPA ve etilen glikol katalizérle beraber bir tankta karisti-
rilarak pasta haline getirilir ve esterlestirme reaktérine verilir. Reaktérde
monomer (di-ester bishidroksietiltereftalat) ve bazi yan Grlnler (dimerler ve
trimerler) meydana gelir. Proses 200-204 °C sicaklik ve 30-150 psi basing altinda
yapiir. ‘On polimer denilen sivi (rin suzildikten sonra karistiricil
polimerizasyon reaktérine gonderilir ve drnedin aluminyum trioksit gibi bir katali-
zo6rle polimerlestirilir.

Genellikle ‘disiik’ ve ‘ylksek’ polimerizasyonlar icin seri konumda yerlestirilmis iki
polimerizasyon reaktord kullanilir; sicaklik 260-300 0C, basing 0.015 psi dolayin-
dadir. Yiksek veya disuk yogunluklu polimer tretimine baglh olarak sicakliklar ve
basinclar degistirilir. Reaksiyon sirasinda Uretilen etilen glikol surekli olarak
distillenerek geri kazanilir. Polimerizasyon reaksiyonu gerekli molekul agirhgina
ulasilincaya kadar, yaklasik 4-6 saatte tamamlanir. Reaktérden ¢ikan Urin ber-
rak, acik sari renkli ergimis sivi halindedir (polimerin ergime sicakligi ~270 °C);
tamamlama Unitelerinde islenerek iplik veya istenilen sekillere getirilir.
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TPA yerine DMT ile yapilan poliester Uretiminde de benzer prosesler kullanilir;
farkhlik esterlestirme reaktoriinden su yerine metanol gikmasidir.

(b) Dimetil Tereftalattan PET Prosesi:

Uretim prosesi Sekil-9 da verilen tereftalik asitten PET Uretimine benzer, ancak
hammaddeler, reaksiyon kosullari ve geri kazanilan akimlarda farkliliklar vardir.

Karistirma Esterlestirme Polimerizasyon
Tanki Reaktori Reaktoru

ETILEN etilen glikol

GLIKOL
vakum y| Polimer
L Eriyigi
Y Iplik yapma

veya diger
1 tamamlama

islemleri

SAF | katalizor §

TPA —_— E—

su buhar POLIESTER
yakit FIBER
Glikol katalizor
Kazanma

Sekil-9: TPA ile poliester (iretimi akim semasi.

DMT prosesinin temel reaksiyonlart:

HaG
Q —\ 0 H,
C/ \C HOL _C<
\___/ +2 c” TOH
O\ — O H2
CHs etilen glikol (EG)

dimetil tereftalat
(DMT)
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Etilen glikol, katalizér ve katki maddeleri bir karistirma tankina verilir; bu karigim
ve DMT beraber esterlestirme reaktoriine beslenir. Esterlestirme 170-230°C si-
caklik ve atmosferik basing altinda yapilir; reaksiyonlarda BHET monomeri ve yan
Uriin metanol meydana gelir. Reaktérin tepesinden alinan metanol geri kazanma
sistemine verilir, distillenir ve tekrar sisteme dénduruldr; tepe akimi temizlendikten
sonra atilr.

Esterlesme reaktérinden alinan akim (BHET ve diger maddeler) 6n
polimerizasyon reaktoériine beslenir; sicaklik 230 to 285°C, basing 100 to 200 mm
Hg aralidinda kontrol edilerek kalinti metanol ve etilen glikol buharlasir, PET
polimerizasyon reaksiyonlari baglar.

On polimerizasyon reaktériinden alinan kismen polimerlesmis akim bir (veya
daha fazla sayidaki) polimerizasyon reaktérine verilir; reaktor sicakligi 260-
300°C’ye, basing 4 to 5 mm Hg basincina kadar disurdlar; son sicaklik ve basing
arindn disltk veya yuksek viskoziteli olmasini etkilediginden yiksek viskoziteli
Urtin Uretilmek istendiginde basing < 2 mm’ye kadar disurilebilir. Reaksiyona
girmemis etilen glikol geri kazanma sisteminde islemlenip saflastirildiktan sonra
sisteme resaykil edilir veya depolanir. Polimerizasyon reaksiyonundan alinan
Urtin ergimis haldedir; dogrudan iplikleme veya pelletleme (initelerine génderilerek
bitirme islemleri yapilir.

Poliesterler kuvvetlidir ve agsinmaya dayaniklidir, filmler ve poliester fiberler treti-
minde ¢ok kullanilan bir polimerdir. injeksiyon kaliplamayla arag camlari, silecek-
ler, acili-kapanir Ust pencere, dililer, kasnaklar ve yemek tepsileri gibi gesitli Grtn-
ler yapilir. Tekstil sanayiinde kullanilan PET polimerlerinden Dakron, Fortel ve
Kodel gibi marka Urtinler Uretilmektedir. Seffaf PET filmler (Mylar adiyla pazarla-
nir) odyo ve video teypler yapiminda kullaniimaktadir.



22

PET recineler distk-viskoziteli (intrinsik viskozitesi < 0.75) veya ylksek-viskoziteli
(intrinsik viskozitesi > 0.9) regineler olarak siniflandirilirlar. intrinsik viskozite
polimerizasyon kosullari tarafindan belirlenir; bunlar, basing, sicaklik, alikonma
zamani ve karistirma sekli ve hizidir. Dusuk viskoziteli PET tekstil, sise ve fotog-
raf filmleri gibi daha yumusak ve esnek uygulamalarda kullanilir. Yiksek viskozi-
teli regineler sicim, emniyet kemeri gibi daha dayanikli malzemeler yapimina uy-
gundur.

Poliester fiberler bakterilere, béceklere, pek ¢ok organik solventlere, zayif asitlere
ve bazlara karsi direnglidir. YUksek sicakliklarda kuvvetli alkali ve asidik ortamlar-
da parcalanirlar. Poliester dokular ‘nefes alma’ 6zellikleri olmadigindan sogdukta
veya sicakta uygun giyecekler degildir; ancak dogal fiberlerle uyumlu dokular
olduklarindan genellikle pamukla karistirilarak nem absorblama 6zelligi kazandiri-
hir. Uretilen poliesterin yarisindan fazlasi giyecek yapiminda ve kalan kisim plastik
siseler, ip, kayislar, yastik ve uyku tulumlari, v.s. de kullanilir.

POLIKARBONATLAR

Polikarbonatlar 6zel bir termoplastik plastik grubudur; saydamdir, hafiftir ve kuv-
vetlidir, darbeye ve iIsiya dayaniklidir, boyutsal kararlili§i yuksektir, elektrik 6zellik-
leri ¢ok iyidir, kolay islenir ve kaliplanir. Bu 6zellikleri modern endistrinin pek ¢ok
kolunda polikarbonatlarin kullaniimasini saglar. Uygulama alanlari arasinda oto-
motiv pargalari, sise, yiyecek paketleme malzemeleri, tip ve sadlik ve optik gereg-
ler; CD ve DVD'ler ve elektrik ve elektronik pargalar sayilabilir.

Polikarbonatlar aromatik difonksiyonlu fenollerin, fosgenle veya aromatik (veya
alifatik) karbonik asit diesterle reaksiyona sokulmasiyla elde edilir. Ornegin,
bisfenol A [2,2-bis(4-hidroksifenol)-propan] ve difenil karbonattan (retilen
polikarbonatlar ticari degeri yuksek drlnlerdir; hafif sari, saydam ve purtzsitzddr,
elektrik 6zellikleri fevkaladedir, darbe kuvveti ¢ok ylksektir.

Bisfenol A polikarbonatlar iskeletinde pek ¢ok sayida birbirinin aynisi karbonat-
bisfenol A tekrar birimlerinin yer aldigi bir polimerdir. Karbonat grubu karbonik
asitin bir diesteridir. Polikarbonatlarin ¢ogu ‘ylizey arasi polimerizasyon’ prosesiy-
le bisfenol A ve fosgenle Uretilir. Reaksiyonda Bu,N" gibi bir faz transfer katalizérii
kullanilarak fenolatin organik fazda ¢6zinurligu engellenir.
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bisfenol A polikarbonat

Yiizeyarasi polikondensasyon prosesinde (Sekil-10) birbiriyle karismayan iki ayri
solventte ¢oziinen bisfenol A (organik bir solvent) ve fosgen (sulu alkali faz) reak-
siyona girer; reaksiyon bu iki fazin birbiriyle olan sinirinda gergeklesir.

BISFENOL A
Sodyum tuzu Polimeriz§§yon
Kostik Reaktoru

-1l

Sulu Cozelti

POLIMER

Metilen klortr
Karistirma
su fazi

Tanki Trimetil amin

Sekil-10: yiizey arasi polikondensasyon prosesiyle polikarbonat liretimi.



24

Organik fazda olusan polikarbonat ayrilir ve graniller halde elde edilir, sodyum
klorlr iceren su fazi atilir.

Polikarbonatlar trans-esterifikasyon reaksiyonuyla da tretilirler, ancak bu yéntem,
fosgenle Uretim metoduna gére daha az kullanilir. Proseste karbonik asitin aktif
ttrevleri kullanilir;6rnegin difenil karbonat (veya dimetil karbonat) yiksek sicaklik-
larda 1sitilarak ergitilir, icerdigi fenolik gruplar bisfenol A ile yer degistirirken kar-
bonat gruplari degismeden kalir. Fenol distillenerek uzaklastirilir, polikarbonat kati
graniller veya toz halinde elde edilir.

FLUOROPOLIMERLER

Fluoropolimerler yiksek performans plastiklerin (termoplastik) bir grubudur; en iyi
bilinen ve kullanimi ¢gok yaygin olan politerafluoroetilendir (PTFE).

Fluoropolimerlerin surtinme katsayisi ¢ok duguktir, elektrik izolasyon ozelligi
yuksektir, 1sil direnci ve kimyasal maddelere dayaniklihgi ¢cok yiksektir. Tipik kul-
lanim alanlari arasinda yariiletkenler, otomotiv pargalari ve yapismayan tavalar
gibi mutfak geregleri sayilabilir.

ASETALLER

Asetaller muhendislik tip termoplastiklerdir; formaldehitin polimerizasyonuyla
ve/lveya formaldehit ve trioksanin  kopolimerizasyonuyla elde edilir;
homopolimerde (polioksimetilen) metil gruplari birer oksijen atomuyla birbirine
baglanmistir. Asetaller ayni zamanda asetal reginesi, poliformaldehit ve
paraformaldehit adlariyla da taninir.

Asetaller yiksek derecede kristalin plastiklerdir; serttir, darbeyi kolaylikla
absorblar, dayanikhdir ve kuvvetlidir, elverigsiz kosullar ve ytksek sicakliklarda
bile kolaylikla kiriimaz. Boyutsal kararliligi fevkaladedir. Organik solventlerde
¢bzunmez, kuvvetli asitler ve oksitleyici kimyasal maddelere karsi direnci sinirli-
dir, nem absorbsiyonu ¢ok dusUktur. Asetaller digli, mil yatadi, pompa, valf, vida,
sise, fan, boya sprey kabi, dus kafasi, el aletleri, tabak, v.s.gibi malzemeler ve
gerecler dretiminde kullanilir.
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POLIAMIDLER, PA (NAYLONLAR)

Poliamidler ¢ok iyi tanidigimiz naylonlardir; bunlar, turlerine goére degisik
monomerlerden elde edilirler. Molekiiler yapilari ¢gok dizenlidir, dolayisiyla yliksek
gerilmelere dayaniklidir.

Ornegin, Naylon 6,6 ve Naylon 6,10 dikarboksilik asit ve diaminlerden elde edilir;
6,6 ve 6,10 sayilari, sirasiyla diamin ve dikarboksilik asitteki karbon sayilarini
gOsterir. Amino asitlerin kondensasyon reaksiyonlariyla elde edilen diger naylon
tipleri de vardir.

Poliamidler asinmaya direnglidir, sirtinme katsayilari dusiktir, yani kaygandirlar.
Gerilme kuvvetleri aluminyum alasimlariyla kiyaslanabilir seviyelerde oldugundan
digliler ve yataklar gibi mekanik malzemeler Uretimine uygundur. Naylonlardan
(Naylon6 ve Naylon 6,6) her yil milyonlarca ton sentetik plik Uretilmektedir; giysi-
ler, balik aglari, firca ve daha sayisiz Urtn yapilr.

(a) Naylon 6

Naylon 6, kaprolaktamin halka agilma polimerizasyonuyla Uretilir ((Sekil-11)..
Reaksiyonlar sodyum hidrir (NaH, baslatici), n-asetilkaprolaktam ve
polioksietilenin de bulundugu bir reaktérde yapilir. Polimerizasyon asamalari bas-
lama, ¢cogalma ve sonlanma kademelerinden gecer

Baslama asamasinda ortamdaki sodyum hidrir reaksiyon baslaticisidir;
kaprolaktamla reaksiyona girerek, kaprolaktam sodyum tuzunu meydana getirir.
Bu bilesik kaprolaktamdan daha fazla nikleofiliktir.

NaH
O —— O +H,
NH N
Na*
kaprolaktam kaprolaktam sodyum tuzu

Polioksietilen, kaprolaktam sodyum tuzundaki sodyum iyonunu kompleks igine
alarak koparir, geride kalan amid anyonunun re aktivitesi cok yuksektir.
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Na* Qg 9
N (%
+ O —_ + O||||| Na |||||O
” @ )
Q

polioksietilen amid anyonu \ /

Amid anyonu n-asetilkaprolaktamla reaksiyona girer ve yine aktif olan bir yapi
meydana getirir.

O- OO

Cogalma kademesinde, baslama asamasinda meydana gelen amid anyonu diger
bir kaprolaktam monomerindeki amid hidrojenini alir, dolayisiyla dider bir
kaprolaktam amid iyonu olusur; bunlar etkileserek daha bliyiik aktif bir zincir mey-
dana gelir. Ayni reaksiyonlar, (aktif zincirlerle yeni bir kaprolaktam molekili ara-
sinda) tekrarlanarak uzun naylon 6 zincirleri olusur.

2 9 i
C\N/C\/\/\/N-\ CH3 NH
[l +
Q H I
TR | !
N Ao~ CH3 SN
N ! + )
T 9 i
C - C
\N/C\/\/\/N\ﬁ/\/\/\w/ \CH3
(0] H
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Sonlanma asamasinda aktif zincirlerin aktivitelerinin herhangi bir ara bilesik veya
safsizlikla giderilmesiyle normal naylon 6 polimerik zincirleri olusur.

Toplam reaksiyon asagidaki gibi gdsterilebilir.

O
H H H ?I
HN ¢l CL . Co, A~
n —_— C C N
Hy H, | N
kaprolaktam naylon 6
(b) Naylon 6,6

Bir asitle bir amin reaksiyona girdiklerinde, amin nitrojeni Gzerindeki agik elektron
cifti (veya kullanilmamis bag), karboksilik asit grubundaki karbonil karbonuyla
etkilesir; reaksiyonda bir molekil su ¢ikarken amin ve asit arasinda amid bag
meydana gelir. (Sekil-12)

) OH
Hy H, Hy Nc” e
AL O O N—H l 2 I
H,N C C C HC . C . C< —
H H H + C C OH
2 2 2 H, H,
heksametilen diamin adipik asit
H, H, H, 'I' Hy Hy ﬁ kondensasyon
IINATINATINAT INATINATNN /C\ ponmerlzasyonu
HoN C C ! OH >
Hp  Hy  Hy g Ho  H; - H,0
5-(6-aminoheksilkarbamoyil)pentanoik asit
H 0
("3'2 H> ("3'2 lll Ha 22 Il
H Hp Hy Hy [ Ho  H n

Naylon 6,6
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h 4
Ve : Beckmann
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X
SIKLO Rearrangement 5
NH o
HEKSANON » T 3 E
suilfiirik / fosforik <¥£
hidrojen asit katalizor
—R_
katalizor
Oksim / Hidroksilamin su amonyum
Déniistimi il stifat/
: ¢ amonyum
b Ergltme / fosfat
A Karigtirma
h 4
NAYLON 6 Ekstruzyon / A
(Ipllklemeye) Kesme ___/ buhar
Katalitik Reaktor
Sekil-11: Naylon-6 retimi.
.. Sogutucu / Oksidasyon Oksidasyon
Reaktor Stabilizér Reaktdril Reaktril
)  fuelgaz 1 ha\i’/\ /\4%2::(
BENZEN . sikloheksan . KA oil |
’ V|
N T N
buhar Co veya Mn
kataﬁzér AD-iPiK
ASIT
buhar buhar buhar
buhar
! l ;
Dok Buh >
. OoKum ve | uhar- HMDA
Ergitme ¢ Talaslama lastirma wJ
buhar VT
Otoklav sogutma Otoklav
o suyu
Iplikieme Ly NAYLON 6,6

h 4

Sekil-12: Naylon 6,6 (retimi. KA oil: sikloheksanon / sikloheksanol; HMDA:
heksametilendiamin
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POLIURETANLAR

Polilretanlar termoset ve termoplastik 6zellikte olabilen, ana polimer zincirde
Uretan baglanti birimleri igceren polimerlerdir. Politiretanlar amber (kehribar) renk-
lidir, kolaylikla gerdirilebilir; bu 6zelligi elastomerlere benzer. Cizilmeye yirtiimaya
ve darbeye dayaniklidir, sikidir, fakat ¢ok iyi darbe absorblama &zelliklerine sa-
hiptir. Organik solventler, asitler ve yaglara dayaniklidir.

Termoset politretanlar gesitli bigcimlerde olabilir; 6érnedin yumusak kopuk, sert
koplk gibi. Yumusak kdpukler yatak, yorgan ve paketleme malzemeleri Uretimin-
de, sert kdpukler ise genellikle izolasyon malzemesi olarak kullanilirlar.

Termoplastik politretanlar dogrusal ve kristalinite dereceleri yiiksek molekullerden
olugur; bunlardan asinmaya dayanikli malzemeler yapilir; 6érnegin, ayakkabi ta-
banlari, araba ¢gamurlugu, kapi panalleri, arag¢ dig lastigi, conta, tamponu ve sen-
tetik deri, v.s. gibi.

PoliGretanlar poliyoller ve izosiyanatlarin katalizérll ve bir aktifleyici bilesigin esli-
ginde polimerizasyonuyla elde edilir. Polilretanlar kauguk gibi elastik, metaller
gibi dayanikli ve uzun émurli plastiklerdir. Politiretanlarin godu ¢apraz baglidir ve
isitildiklarinda termoset plastikler elde edilir. Capraz bagli olmayan bazi polilre-
tan polimerler de vardir; bunlar dogrusal molekiler dizendedirler,
termoplastiklerdir.

izosiyanatlar: Ticari amagh poliliretanlarin (iretiminde kullanilan izosiyanatlar
genellikle aromatik yapilidir. Uretimde kullanilan izosiyanatin tirl, elde edilen
politiretanin 6zelliklerini, kiirleme sistemini ve isleme sistemini dogrudan etkiler.
Bir izosiyanatin en énemli 6zelligi fonksiyonalitesidir; yani, herbir molekilde bulu-
nan izosiyanat (-NCO) gruplarinin sayisidir. Capraz bagh politretanlarin tretimin-
de uygun izosiyanatlar 2'den fazla fonksiyonel grup icermelidirler.

Difonksiyonlu bir izosiyanat (diizosiyanat)bir difonksiyonlu poliyolle reaksiyona
girdiginde uzun, dogrusal politiretan moleklli meydana gelir.

Poliiretan Uretiminde kullanilan tipik diizosiyanatlar MDI (difenilmetan-4,4-
diizosiyanat), NDI (naftalen-1,5-diizosiyanat, ve TDI (toluen diizosiyanat)dir. Es-
nek kdpuk Uretiminde kullanilan poliuretanlarin ¢cogu TDI ile elde edilir.
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N=C=0
O=C=N

MDI (difenilmetan-4,4-diizosiyanat);

1 ,1-bis(4- S|yanofenll)etan NDI (naphthalene-1,5-diisocyanate)
CHs Ox H  Hy H
O\\C C//O C\\N/C\C/C\C/C\C N\\C\
S Z
>N N H, H, H, ~0
TDI (toluen diizosiyanat HDI (heksametilen diizosiyanat)

Poliyoller: Poliliretan endustrisinde baslica iki tir poliyol kullanilir. Polieter tip ve
poliester tip.

Poliester poliyoller etilen glikol gibi bir diol ile bir dikarboksilik asitin (6rnegin,
adipik asit) kondensasyon reaksiyonuyla elde edilir.

Polieter dioller genellikle disuk molekul agirlikhdir; propilen oksit ve etilen oksit-
ten elde edilir. Bu tir poliyollerde temel bilesen propilen oksittir; etilen oksit
poliyoliin 6zelliklerinin modifiye etmek i¢in az miktarda kullanilir.

Poli(etilen adipat) tipik bir poliester poliyol, poli(tetrametilen eter) glikol de tipik bir
polieter poliyolddr.

Ho
~C H
polietilen adipat HO_ /E'Z ﬁ H,C \C/O /CZ\OH
poliester tip bir poliyol C 0~ h, I C
H, c” 72 O nHz
Ha
poli(tetrametilen eter)glikol Hy, Hy Hy Hy
polieter tip bir poliyol HOt+C -C -C -C -O
n
Ha

MDI (difenilmetan-

4,4-diizosiyanat) ﬁ /©/0\©\ ﬁ
+ —_— o C (CH2)4
poli(tetrametilen \N N/ \O/ \O
H

eter)glikol H
poliliretan n
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Politiretan kopuk, asagida belirtilen birka¢ kimyasal maddenin, Uretilmek istenen
urindn ozelliklerine gore degisik oranlarda karistiriimasiyla karisimindan hazirla-
nir, bu maddeler,

e Poliyoller: Yiksek molekul agirlikli organik bilesiklerdir.

e Toluen Diizosiyanat (TDI): Poliyollerle kuvvetli capraz-baglar olusturarak
super molekiller meydana gelmesini saglar. TDI ve su reaksiyona girerek
karbon dioksit gazi ¢ikar; bu da képlrmeyi saglar.

e Freon 2 ve Metilen Klorir: bu bilesikler kolayca gaz haline gegtiklerinden
karisimda yeterli gaz konsantrasyonunun olugsmasi igin kullanilirlar.

o Katalizorler: Katalizérler, TDI+su reaksiyonunu (amin tip) ve poliyol+TDI
reaksiyonunu (organo-kalay tip) katalizleyen bilesiklerdir.

FENOL-FORMALDEHIT RECINELERI

Fenolikler bazik ortamda fenol ve formaldehitin polimerizasyonuyla elde edilen ve
ilk ticari Uretimi yapilan termoset plastiklerdir. Kaliplama prosesinde isitildiklarin-
da capraz baglar olusur (kirleme islemi).

Fenolik recine emdirilmis (imprenge) kagit veya dokimalarin laminasyonuyla ¢ok
cesitli Urtnler elde edilir. Fenolikler sikistirmayla kaliplanarak elektrik digmesi,
radyo ve televizyon kasalari, tost makinesi malzemeleri, v.s. yapiminda kullanilir.

OH H, H,
C C
HO™ SOH g
+ 3H,C=0 —— —_
-H,0

fenol formaldehit 2,4 ,6-tris(hidroksimetil)fenol
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OH
2 i (H;2 (H;2 tekrar
C CH
lod ? tenol HO™ H,C =0
@) . -
ISI
(€) OH H0

HO—CH, HO—CH,
2,4-bis(hidroksimetil)-6- 2-(4-hidroksibenzil)-4,6-
metilensikloheksa-2,4-dienon bis(hidroksimetil)fenol
Ha Hy

J;T Cﬁc\
OH
H, OH H,
H, H,C C C\
oL
bakalit /CH2 HZC\

Fenolik recineler sert, esnemeyen, kirilgan ve isiya dayanikli polimerlerdir. Bazi
dzelliklerinin gelistiriimesi igin genellikle dolgu maddeleri ilave edilir. izolasyon
Ozellikleri ¢ok iyidir ve yuksek sicakliklara dayaniklidir. Kimyasal maddelere ve
zayif asitlere dayaniklidir, nem absorbsiyonu ¢ok disiktir.

Sivi halde laminasyon uygulamalarinda; aga¢ kaplamalarin, kumas dokumalarin
ve kagidin laminasyonunda; kati halde cesitli malzemeler; arag pargalari, camasir
makinesi pargalari, telefon, mutfak geregleri, cati panelleri sayilabilir.

AMINO RECINELER

Amino regineleri iginde yer alan tre-formaldehit (UF) ve melamin-formaldehit (MF)
capraz bagli, berrak ve sert termoset plastiklerdir. UF ve MF regineleri tipik fenolik
recinelerin zelliklerini gdsterir, her ikisi de alkollerde ¢6zunur. Amino regineler tek
olarak kullaniimazlar; sertliklerini artirmak icin alkidlerle, renk islahi ve 1siya daya-
nikhliklarini yukseltmek icin de sabun ve su ve diger uygun kimyasal maddelerle
karigtirilir.
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(a) Melamin-Formaldehit Recineleri

Melamin-formaldehit disiyanamidin formaldehitle reaksiyona sokulmasiyla elde
edilir. Bu bilesiklerin hemen hepsi fevkalade elektriksel 6zelliklere sahiptir;
kirleme, sertlik, kimyasal maddelere direng ve dayanikhlik bakimindan Ure-
formaldehit recinelerinden daha Ustiindlr. Bu 6zellikleri otomotiv endistrisinde
oldugu kadar gesitli ekipmanlarinda da tercih edilen bir regine olmasini saglar.

H, H
NH _CiN—Cop
NKN + 3 H,C=0 HO
)l\ /)\ H; )N|\ \)N\ H;
H>N N NH C = C
2 2 HO” >N N7 N7 oH
melamin H H
Ha Ha Ho N—
C~N—C~o N < N
HO H \N / tekrar
RN 7 —_—
H, N N H, HN—C ISl

et M et 2 -H20

HO N N N OH
H H
H, H, Mo N—
C /
N—< N N
N N S

2 ~ Ah; 2
/CH2 HC— —CHy ,

melamin formaldehit recinesi
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(b) Ure-Formaldehit Recineleri

Ure-formaldehit regineleri katalizorlli (veya bir sertlestirici) ortamda oda sicakili-
ginda kirlenerek istenilen kaplama malzemesine donusturdlebilir.

NH;
_ OH O OH O
HN=C | I H | I )
iire O HZC\N/C\ /C\OH'HZO HZC\N/C\N//CH2 ure
| H |
+
H,C H,C
3H,C=0 Z“>0H Z">0oH
i 1,1,3-tris(hidroksimetil)iire 1,1-bis(hidroksimetil)-
formaldehit ( ) 3-metilentire
N
o o te,if,ar O\\?/N\/N\cl;//o HHN\?//O
| I H,
-H-,O N NH N N—
HZC\N/C\N/C\NH 2 r W Hzcl:/ ! r Y
| H |
Hzc\OH O//C\NHZ /N\/N\C/N\C/N\ /N\/N\C//O

I h [ |

Ure-formaldehit reginesi

Amino plastikler serttir, ciziimeye ve renk degisimine direnglidir; kaliplanabilir,
istya dayanikhdir, kuvvetli darbelerde kirilmaz; benzin, temizleyici kimyasal sivilar
ve yaglara direnclidir; ¢iplak alevle temasta bile yanmaz

Uygulama alanlari arasinda kaliplama Urunleri; elektrik digmesi, radyo kabini,
karistirici kabi, kahve makinesi, kapi tokmagi, yapistirici Griinler; agag islerinde,
mutfak dolaplari, kagit ve dokuma endustrisinde yiizey kaplama maddesi olarak
kullanimlar sayilabilir.
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DOYMAMIS POLIESTERLER

Doymamis poliesterler dayanikli termoset polimerlerdir. Bu bilesikler kompozitler
icin en cok kullanilan regine tipidir; pahali degildir, kolaylikla kurlenir. Poliesterler
iki tip monomerle Uretilir; dasitler ve dialkoller.

Diasitler gesitlidir; ornegin, maleik asit, fumarik asit, o-ftalik asit, izoftalik asit,
tereftalik asit, adipik asit gibi. Dialkoller etilen glikol, propilen glikol, dipropilen
glikol, dietilen glikol, neopentil glikol, bisfenol A olabilir. Polimerizasyon reaksiyo-
nu stiren, vinil toluen gibi bir solventin bulundugu ortamda yapilir.

Asagida o6rnek olarak iki disait (izoftalik asit, fumarik asit, ve bir dialkol
(monoetilenglikol) ile Uretilen bir poliester (A) ile, bir dasit (fumarik asit) ve iki dial-
kol (propilen glikol, bisfenol A) ile retilen bir poliesterin (B) formilleri gdsterilmis-
tir. (n, m, .. harfleri polimer zincirindeki tekrar birimlerini gdsterir.)

(A). izotaktik poliester

doymamis bagd

doymamis bag

(B). Bisfenol A fumarik asit poliester

doymamis bag

ﬁf H H 0 o
2

HO CC Ccocco@@oc -C-0+C-C=C-C-0—CH

HAH [

CHj

doymamis bag

Doymamis poliesterler ¢esitli endustri kollarinda kullanilir; bunlardan belli bashlari
konstruksiyon malzemeleri, tekne yapimi, otomotiv ve elektrik sanayiidir.

Bu polimerler genellikle cam lifleriyle kuvvetlendirilerek kullanilir; bu nedenle ‘cam
takviyeli plastikler’ adiyla da tanimlanir.
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EPOKSILER

Epoksi recineler plastikler ve vyapistiricilar dretiminde kullanilan termoset
polimerlerdir ve kirleme bilesikleriyle karistirildiginda ¢apraz bagh yapilara dénu-
surler. Kirleme bilesikleri arasinda aminler, polifonksiyonal aminler veya asit
anhidridler sayilabilir.

Fiziksel hali disuk viskoziteli sividan erime noktasi ylksek katilara kadar degisen
urtinler vardir. Cesitli sertlestiricilerle kontrol altinda ¢apraz baglh yapilar olusturu-
labildiginden istenilen fiziksel 6zelliklerde urinler elde edilebilir; bu nedenle he-
men her temel endistri tarafindan kullanilan bir regine grubudur.

Epoksi recineler cesitlidir; en ¢ok Uretilen tir Bisfenol A bazli epoksi reginelerdir;
bunlar epiklorohidrin ve bisfenol A bilesiklerinden Uretilir.

CH3 H2
Hy HO ¢ OH A
= | Cl<__CH-0
C
—C—0 CHs; ¥
H bisfenol A 2
epoksi grubu 2-2'-bis(4-hidroksifenil)propan epiklorohidrin

Tipik bir bisfenol A ve epiklorohidrin epoksi reginesi prosesinde karisim NaOH ile
~60 °C'de reaksiyona sokulur; reaksiyon ekzotermiktir, sogutma uygulanir.

H,

(|;H3 A baz
HO C OH +2CI\CCH o 5
|

CHs

C\
2NaCl +2H,0 + Ha CH C—O—@—O

Polimerik yapi asagidaki gibi gosterilebilir.

(0]
/\ I Hy 7 Hp
H,C—C—0 C O0—C -C—C o—
H I H n
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Reaksiyon Urinleri epoksi polimeri ve sodyum klortrdr; karisim, sizmeyi kolay-
lastirmak icin bir miktar toluen edildikten sonra sizillir. Stzintideki toluen va-
kum altinda distilasyonla ayrilir, regine igerdigi ugucu maddelerden arindiriimak
icin 5 mm Hg basincinda 150 °C’de kurutulur. Kurutma islemi ¢cok 6nemlidir, regi-
nede ugucu madde kalmasi kullanim sirasinda kabarciklar olugsmasina neden
olur.

Epoksi recinelerin molekil agirliklari ve yumusama noktalari polimerizasyonda
kullanilan monomerlerin molar oranlarina gére degisir; epiklorohidrin miktarinin
artmasi molekidl agirhdinin ve yumusama noktasinin yikselmesine neden olur.

Epoksi recgineler diusik ve yuksek sicakliklara dayaniklidir, boyutsal kararlihdi
yuksektir, darbeye dayaniklidir, darbeyi absorblayacak esnekliktedir, elektrik di-
renci ve kimyasal maddelere karsi direngleri yuksektir, yapistirici 6zelligi yuksek-
tir. Epoksiler degerli kaplama maddeleridir; elektrik ve elektronik parcalarin kap-
lanmasinda kullanilir. Epoksi yapistiricilar metaller, konstriksiyon malzemeleri ve
diger sentetik recinelerin Gzerine uygulanabilir. Bazi endustriyel uygulamalarda
pergin ve kaynak maddesi olarak, yiyecek ve icecek kaplarinin i¢ kisimlarini kap-
lamada ve tekne, yat v.s.de dis koruyucu kaplama malzemesi olarak kullanilabilir.

ALKID RECINELER

Alkid kaplamalar bir poliester kaplama grubudur; bir alkol ve bir asitin (veya asit
anhidrid) reaksiyonuyla elde edilirler. Alkid reginelerin hazirlanmasindaki temel
maddeler polihidrik alkoller (poliyoller) ve dibazik asitler (veya bunlarin
anhidridleri) ile dizenleyici yagdir (veya bu yaglarin asitleri). Bu polimerler bir
solvent icinde ¢6ziinmus olarak satilir; oksijen veya amino bazli bir ¢gapraz bagla-
yici reginelerle reaksiyona girdiginde dayanikli ve kalici filmler olustururlar. Tablo-
1 de bazi poliyoller ve dibazik asit bilesiklerine érnekleri verilmigtir.

Alkidler, ester bazli polimerlerdir. Alkid recgineler kuruyabilen bir yagin (petrol e-
sasli veya fatty asit) bulundugu bir ortamda, bir dibazik asitle bir poliyoliin reaksi-
yonuyla (retilir; Bu yag ‘diizenleyici (modifiye edici) yag olarak tanimlanir. Uretilen
100 g. Reginede kullanilan yagin gramina alkid reginenin ‘yad uzunlugu’ denir.
Recinenin yag uzunlugu arttikga viskozitesi diiser, uygulandigi yizeydeki filmin
sertligi azalir, esnekligi artar ve suya karsi direnci duser.
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Tablo-1: Bazi poliyol ve dibazik asitler

Poliyoller
Gliserin Pentaeritrol Sorbitol
—_ HO OH HO
H,C—OH \$H2 HO,’ y
HO-CH H,C—C—CH, GH-CR ~ CH,
Ha H(|3 \OH HO—CH, ?H-CI—\I
H,C—OH 2L Hd b H
Dibazik Asitler
Maleik asit Adipik Asit Tereftalik asit
@) OH
He=Cctt *( , Q HO Je
— 2
TR MO on Ve @C\
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Tablo-2: Alkid reginelerin siniflandiriimasi ve genel kullanim alanlari

Yag miktarina gore
siniflama

Ozellikleri ve kullanim Alanlari

Kisa yagli regineler; yag
icerigi <%50

Aromatik solventlerde ¢ézunur. Yiksek sicakliklarda kirlenir.
Cok sert, parlak Urtin verir Tabela yazimi ve oyuncak sanayi-
inde kullanilir.

Orta yagli regineler; yag
icerigi %50-70

Alifatik-aromatik karisimi solventlerde ¢ézinur. Havayla veya
isitilarak kurur. Dayanikli, parlak urin verir. Ciftlik araclari,
madeni esya ve metal mobilya sanayiinde kullanilir.

Uzun yagli regineler;
yag igerigi >%70

Alifatik solventlerde (nafta gibi) ¢dzunur. Havayla kurur,
Kalici, parlak, fircalanmaya kars!i direngli Griin verir. Ev boya-
larinda kullanilir.

Yag uzunluguna gére
siniflama yapilmaz;
regine-karisim

Zamanla (yaslanma) sararmaya dayanikli filmler. Ozellikle
¢ok parlak kaplama gerektiren uygulamalarda kullanilir.

Kisa yagl regineler;
¢ogunlugu doymus yag

Aromatik solventlerde ¢oziinir Genellikle amino reginelerle
birarada kullanilarak ¢ok iyi yapisma ve esneklik 6zelligi olan
ariin verir Ornegin, soba borularini boyamada kullanilir.

Orta yagli regineler;
¢ogunlugu doymus yag

Aromatik solventlerde ¢oziinir. Genellikle mobilya sanayiinde
kullanilan sellloz nitratta plastifiyan olarak kullanilir.
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Alkid reginelerin 6zellikleri dlizenleyici yagin yapisina ve miktarina baghdir. Ku-
ruma Ozelligine gore alkid regineler tg sinif altinda toplanir; kuruyan yagl regine-
ler (cogunlugu doymamis yag), kismen kuruyan yagl regineler (regine-karigim) ve
kurumayan yagli regineler (cogunlugu doymus yag); Tablo-2.

TAKVIYELI PLASTIKLER (KOMPOZITLER)

Bu grupta yer alan plastikler bazi maddelerle (fiber, iplik, bez gibi) karistirilarak
kuvvetlendirilirler. Takviyeli plastikler Gretiminde kullanilan iki dnemli polimer
matriksi termoset epoksiler ve poliesterlerdir; bunlara baglayici maddeler de de-
nir. En énemli ve en ¢ok kullanilan kuvvetlendiriciler cam yunl, ve aromatik
poliamidlerdir.

Kompozitlere érnek olarak tekne kasalari, otomobil panelleri, tenis raketi, golf
sopasi, jet ski sayilabilir.

STIREN-BUTADIEN KOPOLIMERLERI

Stiren-butadien kopolimerleri stiren ve butadienin polimerizasyonuyla Uretilen
kopolimerlerdir; igcerdigi komonomer miktarina gére kauguksu veya plastik 6zellik-
ler gosterir; agirlikca %45'den daha az stiren igeriyorsa stiren-bitadien kaugugu
(SBR) olarak bilinir. Stiren miktari arttikca plastik 6zellikler de artar.

n H,C=CH -
c H katalizor
+ HC _C _—
\E'/ SCH, s
stiren butadien

H, H, H, H, H H H,
H,Cc=C C —CH C -C=C—C c —C CcC—C=C—C
H H H, H
n-1 m n m
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Stiren-bitadien kopolimerleri emiilsiyon ve sispansiyon polimerizasyonuyla elde
edilir. Burada bir emilsiyon prosesi 6rnegi verilmistir.

blok

Sekil-13’de gorildigu gibi stiren (inhibitérden arindiriimis) ve bitadien reaktore
beslenir. Polimerizasyon suireklidir; reaksiyonlar emilsiyon fazinda gercgeklesir ve
sut goérunimli beyaz ‘lateks’ denilen Urin meydana gelir. Reaksiyonlar
monomerlerin %60 kadari polimerlesinceye kadar devam ettirilir; bu noktadan
sonra reaksiyon hizi duger ve polimer kalitesi bozulmaya baslar. Reaktdr drinleri
bir ara tanka alinarak vakum uygulanir; reaksiyona girmemis butadien ayrilir,
sikistiriir ve yogunlastirilarak tekrar reaktére dondurdlir. Yogunlagsamayan gazlar
bitadien adsorber/desorber Unitesinden gegirilir, kalan biutadien kazanilir, kalinti
gazlar ise atmosfere veya yakma firinlarina verilir.

Bitadieni ayrilan lateks akimi buharla stiren siyirma (stripping) kolonuna verilir,
burada reaksiyona girmemis stiren ve lateks birbirinden ayrilir; tepeden alinan
gazlardan kazanilan stiren reaktdrlere dondurulir, lateks harmanlama tanklarina
gonderilir.

Tanktaki lateks koagulasyon tankina (atmosfere agik) pompalanir, seyreltik sulfi-
rik asit (pH 4-4.5) ve sodyum klorur ¢dzeltisi ilave edilerek emulsiyon bozulur ve
stiren-butadien kopolimeri toz kati tanecikler halinde ayrilir.
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Koagtlasyondan ¢ikan polimer ve salamura asit karisimi stzllerek sivi kisim
ayrilir, kati kopolimer déner buharlastiricidan gegirilerek yikanir (ve suyun buyuk

bir kismi uzaklastiriir) ve kurutularak drin SBR elde edilir. Sivi kisimlar
koagulasyona doénduruldr.
Butadien
Adsorber/Desorber
l | Sulfurik asit, tuzlu su,
Biitadien Kondenserler karbon siyahi, yag
Koagiilasyon
kondensat ve Eleme
Stiren
N\ Vvakum o 4
£ Yikama ve
= Kurutma
n
!
sabun ¢ozeltisi, Ara Tank 5 Lateks R
aktivator, _ | —" o Tanki URUN
katalizor, . .
modifier Polimerizasyon j/
Reaktorleri buhar antioksidan

Sekil-13: Stiren-biitadien kopolimeri liretimi akim semasi.

POLIBUTADIEN KAUCUGU (BR)

Polibitadien kaugugu, bitadien monomerden Uretilen bir homopolimerdir. Dinya-
da uretilen sentetik kauguklarin hemen hemen %20’si bitadien kaugugudur.

H HZC CH2 H2C CH2
H2C\\ /C\\
n ﬁ CH, =~ H,Cc= CH HC CH 2HC CH;
bltadien cis-bltadien kaugudu
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PolibUtadien ¢ozelti polimerizasyonuyla Uretilir. Saf bitadien (>%99) hammadde
hazirlama tankinda solventle karistirilir ve kurutulduktan sonra katalizorle karisti-
rilarak kontrolli bir hizla polimerizasyon reaktdrine verilir. Kullanilan katalizér
katiilma mekanizmasiyla ylriyen reaksiyonlari cis-polimer elde edilecek sekilde
yonlendirir.

solvent resaykil

Solvent
— Amonyak Sogutma
Sistemi
.. . Katalizér K 3
BUTADIEN Hazirlama L L
: £
Hammadde c
Hazirlama N
¥
A . .
Hammadde e
Kurutma eaktorier
atik
Ayirma ve — . .
- BUTADIEN
Saflastirma Unitesi ——) =
resaykil bitadien ® KAUGUGU

Sekil-14: Polibiitadien (biitadien kaugugu) lretimim akim semasi.

Reaksiyonlar ekzotermiktir ve solvent de harcanir. Reaktor sicakliginin 20 °c
dolayinda tutulmasi igin amonyakla sogutma yapilir. Yaklasik 1 saat kadar sonra
reaktor akimi (kauguk-solvent ¢ozeltisi) alinir (bitadienin %75'i polimerlesmistir)
ve reaksiyonlarin sonlandiriimasi i¢in antioksidan ilave edilir.

Kauguk-solvent ¢ozeltisi (buna ‘gcimento’ denir) ayirma ve saflastirma Unitesine
verilerek koagulator-stripper Unitesinde solvent, reaksiyona girmemis bitadien ve
kauguk ayrilir. Saflastirilan solvent ve butadien prosese dondurilir, kauguk ge-
rekli islemlerden gecirildikten sonra depolanir veya paketlenir.

BR, diger bazi kauguklarla karistirilarak (SBR, dogal kauguk ve sentetik
poliizopren gibi) arag lastigi Gretiminde kullanihr. kullanihir; lastigin asinmaya karsi
dayanikhhk 6zelligini artirarak oyuklar olusmasini onler. Polibltadien, ayrica ABS
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(akrilonitril-bUtadien-stiren) termoplastigi Gretiminde kullanilir (Bak Aromatikler,
Etil benzen zinciri; sentetik kauguklar).

Ozel BR tirleri margarin ve yogurt kaplari gibi gereglerin yapiminda kullanilan
yiksek darbe polistiren Uretiminde kullanilir; buradaki fonksiyonu, kaplara esnek-
lik kazandirarak kirllganligini azaltmaktir

2. TICARI URUNLER

Polimerler yasamin her kesitinde bulunan dogal ve sentetik ¢ok ¢esitli maddeler-
dir. Ornegin, selilloz, nisasta ve pamuk organik, kum ve kil inorganik dogal
polimerlerdir. Sentetik polimerler olarak adlandirilan polimerler petrokimyasallarin
gruplandiriimasinda son Urtnler olarak yeralan polimerlerdir; 6rnegin, asetaller,
akrilikler, amino regineler, fenolikler, poliamidler, poliesterler, polilretanlar,
stirenikler, viniller gesitli polimerik bilesiklerdir. Bu Urlnler pek ¢ok endustrinin
hammaddeleridir; cesitli plastikler, elastomerler, fiberler, yapistiricilar ve kaplama
malzemeleri gibi Grlinlerin yapiminda kullanilirlar.

POLIMERIK MADDELER

ORGANIK POLIMERLER INORGANIK POLIMERLER
DOGAL URUNLER l DOGAL
Polisakkaridler; A URUNLER
- Seliloz, Nisasta, Pamuk SENTETIKLER Killer
Proteinler; : Kumlar
- Biyopolimerler, Yiin Plastikler - Silikatlar

9 Kauguklar

Dogal Kauguk; Fiberler - Sol-Jel
- cis-1,4-Poliizopren - Siloksanlar

Polimerik Urtinler plastikler, elastomerler ve fiberler gibi kesin sinirlarla birbirinden
ayrilamaz.; drnegin, stiren-bltadien kopolimerleri i¢cerdigi komonomer miktarina
gore elastomer veya plastik 6zellikler gésterir. Asagida plastikler, elastomerler ve
fiberlerin genel tanimlari yapilmis, ¢ok kullanilan bazi trin érnekleri verilmistir.
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1. Plastikler

Plastikler organik maddelerdir;, hammadde polimer oldugu gibi veya bazi katki
maddeleri ilavesiyle islenip levha, cubuk tlip yaprak, profil veya ekstruderde gesitli
kaliplama Urtinlerine dénusturalir. Hammadde polimer pelletler, levha veya kalip-
lama karisimi, toz veya sivi regine veya lateks halinde olabilir. Plastikler (veya
katkisiz polimerler) iki genel grup altinda toplanabilir; termoplastikler ve termoset
plastikler. (Tablo-3)

Termoplastikler: Termoplastik maddelere talep ytksektir; bunlar isiyla kolaylikla
sekillendirilen, soguduktan sonra tekrar isitildiginda yeniden sekillendirilebilen
plastiklerdir. Termoplastikler genellikle dogrusal veya az dallanmig yapilardan
olusan polimerlerdir. Proses geri dontsumladur (reversibil); isitildiginda yumusar
veya erir ve basin¢ uygulandiinda akar, sogutuldugunda tekrar katilasarak eski
halini alir. Polimer zincirleri arasinda ¢apraz baglar yoktur; bu yapi polimere erime
Ozellikleri kazandirir.

Termoset Plastikler: Termoset plastikler kirlenmis veya capraz bagl bilesikler
oldugundan uzun émirld ve i1siya dayaniklidirlar. Bu gruptaki malzemelerin yeni-
den islenmesi veya sekillendiriimesi mimkin degildir. Isitildiginda (katalizorlG
ortamda) katilasir ve tekrar ergitilemezler; molekdller kimyasal ve faz degisimine
ugrar, polimer zincirleri arasinda U¢ boyutlu gapraz baglar (ag yapi) olusur. Ug
boyutlu ag yapilar isitildiklarinda basing uygulandiginda bile akmazlar ve sogut-
ma ve I1sitmayla polimer eski haline dénemez.

Tablo-3: Bazi ¢ok kullanilan plastikler

TERMOPLASTIKLER

Polietilen Akrilik Polimerler Polikarbonatlar
Polipropilen Stiren-Akrilonitril Kopolimeri  Fluoropolimerler

Poli (vinil klortr) Akrilonitril Butadien Stiren Asetaller

Polistiren Poliesterler; PET Poliamidler, PA (Naylonlar)

TERMOSET PLASTIKLER
Politiretanlar Doymamis Poliesterler Takviyeli Plastikler
Fenol-Formaldehit Regineleri Epoksiler Stiren-biitadien kopolimerleri

Amino Regineler Alkid Recineler Polibitadien Kaugugu (BR)
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2. Elastomerler

Elastomerler (veya sentetik kauguklar) genellikle termoset plastiklerdir; kiirleme
sirasinda uzun polimerik zincirler arasinda ¢apraz baglar meydana gelir. En 6-
nemli 6zellikleri esnek ve elastik olmalaridir; oda sicakliginda gerdirildiginde (du-
suk gerilim) uzunlugunun en az iki kati kadar uzarlar ve gerilimin kaldiriimasiyla
hemen eski boyutuna doénerler. Bu 6zellikler 6zel polimer sistemleriyle saglanir;
ornegin, akrilik ve poliakrilatlar; batil, poliblten ve Poliizobultilen polimerleri; etilen
kopolimerleri; fluoropolimerler (PTFE gibi); silikon, politretan ve polieter blok amid
(PEBA); stiren butadien kaugudu (SBR); vinil ve polivinilklorir (PVC) sistemleri
gibi.

Tablo-4: Baz tipik elastomerler

Elastomer Ozellikler ve Kullanim Alanlari
Stiren-bltadien ilk tretilen sentetik kauguklardir; 6zellikleri dogal kauguga gok
kopolimerleri (Buna S yakindir; ¢ok kullanilan genel amacl bir elastomerdir; ucuzdur ve
ve SBR): yi 6zelliklere sahiptir. Tipik kullanim alani dis lastik Gretimidir.
Polibitadien (PB) Genel amagl bir elastomerdir; dogal kauguda ¢ok benzer.
Poliizopren (PI) Sentetik kauguk; 6zellikleri dodal kauguga ¢ok yakindir
Akrilonitril ve Buna N, nitril elastomerleri (NBR); yaglara ¢ok dayanikhdir. Tipik
Bitadien kullanim alanlari esnek kaplinler, hortumlar ve gamasir makinesi
Kopolimerleri pargalari Uretimidir.

izobiitilen ve izopren (%1-2) kopolimeridir; agsinmaya direnglidir,
Butil Kauguklar gaz gegcirgenligi dusuk, dielektrik kuvveti ylksektir; 6zellikle
yuksek sicakliklara ve agir-is kosullarina uygundur..

Hava kosullarina ve glines 1s1dina karsi ¢cok dayaniklidir otomo-
bil parcalari, hortum, elektrik izolasyon malzemeleri ve ayakkabi
tipik kullanim alanlaridir.

Etilen Propilen Kau-
guklari (RPDM)

Uretan bloklar ve polieter (veya poliester) karisimi olarak kullani-
lirlar. Uretan bloklar iiriine kuvvetlilik ve i1siya dayaniklilik,

Uretan Elastomerler  poliester bloklar elastiklik kazandirir. Sert, kuvvetli, yaglara
direngli ve uzun émurlt elastomerlerdir. Kullanim alanlari ugak
tekerleklerinden yastiklara kadar uzanir.

inorganik polimerlerin organik tiirevleridir; 6rnegin dimetilsilandiol
Silikon Kauguklari polimerleri gibi. Cok genis sicaklik araliginda karaliligini ve es-
nekligini korur. Tel ve kablo izolasyonu tipik kullanim alanlarndir.
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Elastomer olabilen polimerler politiretan, bitil kaugugu, silikonlar ve 6zel iglemler-
den gegirilen etilen-propilen kopolimerleridir; 0 °C'nin altinda camsi bir gorinimde
katilagirlar ve yuksek sicakliklarda bile viskoz bir akiskan haline dénismezler.
Camsi hale gectigi sicaklik ile bozunma sicakliklari araliginda elastik davraniglar
gosterirler. deformasyon ve elastik 6zellikleri dogal kauguga benzer. Termoset
elastomerlerin 6zellikleri vulkanize kauguda benzer, termoplastik elastomerler
tekrar kaliplanabilir 6zellik tasirlar; yani, kauguk Ozellikleri tasiyan polimerlerdir.
Elastomerler, istenilen 6zellikleri karsilamalari i¢in ¢ogunlukla dolgu maddeleri
icerirler. Tablo-4‘de tipik bazi elastomerler 6rnekleri verilmistir.

3. Fiberler

Genel anlamda fiberler uzun veya kisa kiymiklar halinde kuvvetli ve dayanikli
maddelerdir; polimerik veya inorganik (cam yunU gibi) esash olabilir.
Kompozitlerde kuvvetlendirici olarak uzun veya kisa fiberler kullanilabilir; karigim-
daki termoset recine baglayici gbrevi yapar.

FIBERLER
|
[ ]
o . Sentetik
Dogal Fiberler Fiberler
|
[ ]
Organik inorganik
Fiberler Fiberler
| [
[ | Karbon, CF,
Dogal Sentetik Seramik, CEF,
polimerleden polimerlerden Cam, GF,
Metal, MTF

Termoplastiklerde ¢ok kisa ve ylizey kesiti ¢ok kuguk fiberler daha uygundur. En
cok kullanilan cam fiberlerdir.

Polimerik fiberlerin kristallik dereceleri ylksek, elastikligi dusuktir; polimerlerin
gerdirilerek zincirlerin ayni yonde ve birbirlerine ¢ok yakin diizenlenip yonlendiril-
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mesiyle elde edilirler. Sentetik fiberler 6zellikle tekstil sanayiinde kullaniimaktadir.
Tablo-5’'da ¢ogu elde edildikleri monomerlere gore adlandirilan bazi énemli fiber-
ler ve kullanim alanlari verilmistir.

Fiber

1. Akrilik Fiberler,
Modakrilik Fiberler

2. Rayon (Viskoz)

3. Asetat (Triasetat)
Fiberler

4. Saran

5. Poliamidler (Nay-
lonlar)

6. Poliesterler

7. Spandeks

8. Vinyon

Tablo-5: Sentetik fiberler

Uretim Bilesenleri

Akrilikler genellikle ~%85 (ag.) akrilonitril iceren
kopolimerlerden, Modakrilikler %35-85 (ag.) arasinda
akrilonitril iceren polimerlerden Uretilir

Rejenere edilmis sellilozdan elde yapllir; stbstitient, selliloz-
daki hidroksil gruplarinin en fazla %15’inin yerini alir

Hidroksil gruplarinin >%92’si asetillendirilmis olan sellloz ase-
tattan dretilir

En az %380 viniliden klorur iceren sentetik polimerden yapilir

Kurlenebilecek amid gruplari iceren polimerlerden Uretilir.
Naylon 6 (polikaprolaktam); Naylon 66 (adipik asit +
heksametilen diamin polimeri); Naylon 11 (11-
aminoundekanoik asit polimeri); Naylon 12 (dodekanolaktam
polimeri); Naylon 6/12 (kaprolaktam + dodekanolaktam polime-
ri)

Kurlenebilecek ester gruplari igeren sentetik polimerlerden
uretilir; 6rnegin, dialkol (glikol) + tereftalik asit polimeri gibi.
Polietilen tereftalat (PET): Etilen glikol + Dimetil tereftalat (veya
Tereftalik asit) polimeri; Polibtilen tereftalat (PBT): 1,4-Butilen
glikol + Dimetil tereftalat (veya Tereftalik asit) polimeri

Sentetik blok kopolimerden uretilir; poliliretan bloklari agirlik¢a
> %85'dir

Agirlikga > %85 vinil klorir igeren sentetik polimerden Uretilir
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