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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
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Emine KANGALLI
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Danisman: Prof. Dr. Ali Y. BILGESU

Plastik atiklar ¢evre kirliliginde 6nemli yere sahiptir. Basta ambalaj sektorii olmak iizere bir ¢ok
sektorde yaygmn kullanimi, plastiklerin {iiretimini ve kullanim sonrasi atik olusumunu
artirmaktadir. Plastikler kimyasal yapilar itibariyle tabiat sartlarinda ¢ok zor bozunduklarindan
atildiklar1 ¢evrede kirliliklere sebep olmaktadir. Diger taraftan, petrokimya tesislerinde plastik
iiretiminde kullanilan maddelerin petrole dayali olmasi ve diinya petrol rezervinin de smirh
olmasi, atik plastiklerin geri kazandirilmasint hammadde kaynaklariin etkin kullanimi
yoniinden zorunlu kilmaktadir.

Bu calismada; al¢ak yogunluk polietilenin (AYPE) 1s1l pirolizi ile elde edilen sivi iiriin
igerisindeki doymamus bilesenlerin, bir Friedel-Crafts katalizorii olan susuz AICl; ile
polimerizasyon sartlari aragtirilmistir. AYPE, yari kesikli bir reaktorde, 380, 480, S80mmHg
vakumda ve atmosferik basingta, 450 °C sicaklikta piroliz edilmistir. Olusan sivi iriinlerin
bilesimleri GC/MS kullanilarak analizlenmis ve iyot sayilar1 belirlenmistir. Piroliz sonucunda
karbon sayilar1 C7-C36 arasinda, iyot sayilar1 78-92 arasinda degisen, olefin ve parafin
karakterinde yapilar igeren hidrokarbon iiriinler elde edilmistir. Piroliz siv1 iiriinii karigtirmali
bir cam reaktdrde, toluen ortaminda c¢oziilerek susuz AICl; esliginde polimerlestirilmistir.
Polimerizasyona; siirenin, sicakligin, katalizor oraninin ve ¢oziicii oraninin etkisi incelenmistir.
Bu parametreler i¢in optimum polimerizasyon sartlar1 belirlenmistir. Bu optimum sartlarda siire
5 saat, sicaklik -10 °C, katalizor oran1 %7 ve ¢oziicli oran1 hacimce 1/3(piroliz sivisi/toluen)
olarak belirlenmistir. Bu sartlarda sayica ortalama mol kiitlesi 2700 olan oligomerler
tiretilmistir.Polimerizasyon verimi % 87 olarak bulunmustur. Uriiniin molekiil agirhg GPC ile
belirlenmistir.

Ayrica stiren monomeri varliginda olusan oligomere karisim oranlarinin etkisi incelenmistir.
Stiren oranmin artmasiyla olusan oligomerin molekiil agirliginda, yumusama noktasinda ve
verimde artis gozlenmistir. Farkli vakum basinglarinda elde edilen piroliz sivilari ile yapilan
deneyler sonucunda elde edilen polimerizasyon iriinlerinin molekiil agirliklarinda ve verimde
cok fazla bir degisim goézlenmemistir. Ancak daha yiliksek vakumda elde edilen piroliz
stvilarinin  polimerizasyonu ile elde edilen iiriiniin molekiil agirliginda ve polimerizasyon
veriminde bir miktar azalma gozlenmistir. Son deney grubunda polimerizasyondan 6nce piroliz
stvist distillenmis ve elde edilen distilat polimerizasyonda kullamilmistir. Bu sartlarda sayica
ortalama mol kiitlesi 2800 olan iiriinler elde edilmistir.

2007, 110 sayfa

Anahtar Kelimeler: Polimerizasyon, a-olefin, olefin, polietilen, piroliz, plastik atik



ABSTRACT
Master Thesis

POLYMERIZATION OF THE LIQUID PRODUCTS GAINED FROM PYROLYSIS OF
POLYETHYLENE

Emine KANGALLI

Ankara University
Graduate School of Naturel and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Ali Y. BILGESU

Plastic wastes have an important role in environmental pollution. The common usage of plastics
in many sectors, especially in packacing , increases the production of plastics and formation of
plastic wastes. Because of their chemical composition, plastic wastes do not decompose easily
in the nature and cause pollution in the places where they were disposed. On the other hand, the
material which is used for plastic production is petroleum originated and the petroleum
resources are limited. Therefore, these situations make the recycling of plastic wastes necessary
in terms of the effective usage of raw material sources.

In this study, the polymerization conditions of unsaturated components of thermal pyrolysis
products of low density polyethylene (LDPE) using anhydrous AlCI;, which is a Friedel-Crafts
type catalyst. LDPE is pyrolyzed in semi-batch reactor under various pressures; such as
;atmospheric, 380 mmHg, 480 mmHg, 580 mmHg vacuum at 450 °C. The composition of liquid
products was analyzed by using GC/MS and iodine number was determined for each sample.
Hydrocarbon numbers distribution between C7-C36 and the iodine number between 78-92 were
obtained from pyrolysis liquid products of LDPE.. The liquid products were polymerized in a
glass reactor in the presence of anhydrous AICI; in toluene medium. The effects of time,
temperature, catalyst ratio, solvent ratio parameters on polymerization were investigated and
optimum polymerization condition for these parameters were determined. 5 hours reaction time,
-10 °C temperature, 7 % catalyst ratio, 1/3 solvent ratio (the liquid procutds/toluene, by volume)
was found as the optimum condition.The yield of polymerization was 87 % and the number
average moleculat weight was 2700 .The yield was determined using GPC.

Also, the effect of mixture ratio was investigated in the presence of styrene. It was observed that
the molecular weight of the oligomer , softening point and the efficiency were increased when
the styrene ratio was increased. When the liquid pyrolysis products obtained under different
conditions were used in polymerization, the molecular weight of the oligomer and the efficiency
didn’t change much. However some decrease was observed in the molecular weight of the
oligomer and in the yield when the liquid pyrolysis products obtained under high vacuum were
used. In the last group of experiments, the liquid pyrolysis products were distilled before
polymerization and the distilat was used in polymerization. After oligomerization the number
average molecular weight was 2800 .

2007, 110 pages
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1. GIRIS

Giliniimiizde insanlarin en temel amaclarindan biri yiiksek kalitede bir yasam
siirdiirmektir. Bu durum tiiketim artisina ve buna bagli olarak da atik miktarinin ve
cevre kirliliginin artmasina sebep olmaktadir (Subramanian 2000). Hizli sanayilesme ve
teknolojinin daha yaygin kullanimi1 atik kaynaklarimi her gecen gilin artirmakta,

toplumlar1 daha iyi bir ¢evre bilinci kazanmaya zorlamaktadir.

Kati1 atiklar ¢evre kirliliginde ¢ok dnemli bir yere sahiptir. Plastik atiklar kati atiklarin
yaklagik % 10’unu (hacmice %30) olusturmaktadir (Goodman 1991). Gerek
ekonomiklik, gerekse kolay uygulanabilirlik, plastigin diger maddelere gore tiiketimini
atirmakta ve plastik tiikketiminin fazlalig: tilkelerin gelismisliginin bir gostergesi olarak
degerlendirilmektedir (Anonim 2006). Her tiirli malzemenin ve 0&zellikle gida
maddelerinin ambalajlanmasinda, kisa zamanda teknolojisi degisen elektrik elektronik
cihazlarin (televizyon, bilgisayar, v.s.) iretiminde ve otomotiv sanayiinde yaygin
kullanim1 plastiklerin {iretimini artirmaktadir. Bu yaygin kullanimi sonucunda ¢ok fazla
miktarda plastik atik olugsmakta ve sonuglar1 dngoriilemeyen cevre kirliligine sebep
olmaktadir (Voss 1989). Ozellikle sanayilesmis iilkelerde atiklarin ¢evreye olan negatif

etkilerini azaltmak i¢in ciddi 6nlemler alinmak zorundadir (Pinto 1999).

Giliniimiizde plastik atiklarin giderilmesinde en yaygin kullanilan yontemler arazi
doldurma ve enerji elde etmek iizere yakma islemleridir. Ancak her iki yontem de
cevreyle ilgili ¢cok ¢esitli problemlerle iliskilendirildikleri icin atik degerlendirmede
yeterli birer ¢dziim olarak goriilmemektedir (Pinto 1999). Arazi doldurma ve iizerini
ortme isleminde, atiklarin biiyiik hacimler kaplamasi, depolama yapilacak alanlarin her
gecen giin azalmasi, maliyetin yiiksek olmasi ve doldurulan alanlarda yeralt: sulari,
yeryiizli sular1 veya yagis gibi tabiat olaylarinin etkisiyle atiklarin dagilmasi ve genis
alanlarin kirlenmesi (arazi kirlenmesi) gibi sonuglar ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica dogal
bozunma sonrasi meydana gelebilecek olumsuz etkiler tiimiiyle bilinmemektedir. Bu
sebeplerden dolay1 atiklar, daha alternatif saglikli yontemler gelistirilerek geri

dontstiiriilmeli ve ekonomiye katki saglanmalidir (Shabtai 1998).



Plastik atiklar 1970’1i yillardan beri yakilarak enerji iiretiminde de kullanilmaktadir.
1987 yilinda Almanya’da olusan 2,1 milyon ton plastik atigin énemli bir kism1 (1,65
milyon ton) yakilmistir (Sturn 1990). Yakma islemiyle atiklarda olusan hacim azalmasi
ve belirli bir bolgenin kirlenmesinin 6nlenmesi avantaj olarak goriilebilse de yanma
sonucu toksik bilesiklerin ortama verilmesi (emisyon) ve cevreye zararli pek ¢ok iiriin
olusmasi bu islemin dezavantajlar1 olarak goriilmektedir (Pinto 1999). Ayrica yakma
isleminin gergeklestirildigi tesisler, tesisin kurulumu ve yanma sonucu olusan zararh
gazlarin etkisiz hale getirilmesi i¢in yapilan harcamalar bakimindan yeterince ekonomik

degildirler. Bu nedenle alternatif degerlendirme yontemleri onem kazanmaktadir.

Diger taraftan plastiklerin tekrar islenerek kullanilmasi alternatif bir ¢6ziim olarak
goriilmektedir. 1996 yilinda Amerika’da arazi doldurmasi seklinde giderilen atiklarin
miktar1 % 60.9’dan % 55.5 oranina diismiistiir. Yine Amerika’da 1997 yilinda 317 bin
ton yliksek yogunluk polietilen (YYPE) sise ve 294 bin ton polietilen tereftalat (PET)
sise geri doniisiim prosesleri ile degerlendirilmistir (Subramanian 2000). Ancak plastik
atiklarin tekrar islenerek kullanilmasi sadece termoplastik polimerler i¢in miimkiindiir
(Orbay 1990). Tekrar isleme sonucu elde edilen iiriinler ayni amag¢h kullanim igin
uygun goriilmemektedir. Bunun nedeni, elde edilen ikincil {iriiniin geri doniisiim prosesi
ile molekiil agirhigmmin diismesi, mekanik ve fiziksel ozelliklerinin degismesidir
(Scaffaro 2006). Dolayisiyla doniisiim yapilan plastikler de belli bir kullanimdan sonra
atik haline gelmektedir.

Petrokimya tesislerinde plastik tiretiminde kullanilan maddelerin petrole dayali olmasi,
buna karsilik diinya petrol rezervinin de sinirli olmasi ve her gegen giin enerji talebinin
artmasi atik plastiklerin geri kazandirilmasini hammadde kaynaklarinin etkin kullanimi
bakimindan zorunlu kilmaktadir. Her gecen giin plastik tiikketimi artmaktadir. Ancak
atik plastiklerin ¢ok az bir boliimii geri dontistliriilmektedir. Amerika’da 2001 yilinda
cogu plastik atik yakma ve arazi doldurmasi seklinde giderilmis ve sadece % 13’ii geri
doniistiiriilmiistiir. Avrupa Plastik Sanayi Kurulu tarafindan 1998°de belirtilen raporda
ise plastik tliketimi yaklasik 31.4 milyon tonu bulmustur. Bunun 29.3 milyon tonu
petrole dayali iiretimden olusan polimerden saglanmakta, kalan 1.07 milyon tonu (%

3.4) ise geri doniisiimden elde edilmektedir.



Plastik atiklarin, 6zellikle de polietilen (PE) atiklarin yakit benzeri iiriinlere veya daha
kiymetli kimyasallara dontstiiriilmesi gelecek vadeden bir ¢oziim olarak goriilmektedir
(Herberg 1993, Schimer 2001, Karagdz 2003, Kaminsky 2004). Burada bahsedilen daha
kiymetli kimyasal {iriinler, polietilen atiklarin 1s1l pargalanmasi sonucu olusan kondanse
edilebilir siv1 {irlinlerden alfa-olefinler, yaglama yaglari, alkoller, yilizey kimyasallari,
karboksilli asitler ve benzeri degerli iirtinlerdir (Ikura 1998). Son yillarda bu konuda
yogun c¢aligmalar yapilmaktadir. Calisilan proseslerin basinda hidroliz, gazlagtirma ve
piroliz gelmektedir (Onu 1999, Watanabe 2001). Ozellikle hidrojenleme ve piroliz

tizerinde en ¢ok durulan yontemlerdir (Kaminsky 2004).

Daha oOnce bdliimiimiizde yapilan ¢alismalarda degisik sartlarda PE atiklarin
parcalanmasi sonucunda karbon sayilar1 Cs-Cy arasinda degisen parafinik yapida
doymus ve doymamus iriinleri birlikte kapsayan sivi {iriin edilmistir. Elde edilen sivi
liriiniin  analizlenmesiyle, sivi iriiniin yaklasik % 50 ‘sini olefinik bilesiklerin

olusturdugunu gostermislerdir (Alagdz 2002, Kog 2003, Sezer 2007).

Bu ¢alismada amag; polietilen plastik atiklarin 1s1l pirolizi ile elde edilen siv1 iirliniin
icerisindeki doymamis bilesenlerin AICl; katalizorli kullanilarak polimerizasyona tabi
tutulmasi ve bu polimerizasyon reaksiyonlari sonucunda elde edilebilecek hidrokarbon

re¢inelerinin olusum sarlar1 ve 6zelliklerinin belirlenmesidir.

1.1 Diinya Genelinde ve Tiirkiye’de Plastik Uretim ve Tiiketim Durumu

Plastikler biitiin diinyada demir, tahta ve cam gibi malzemelerin yerine alternatif
malzeme olarak kullanilmakta ve her giin yeni uygulamalara imkan saglamaktadir.
Bunun yani sira plastiklerin metal, kauguk, inorganik maddeler gibi diger malzemelerle
de birlikte kullanilmalari, gelisen teknolojiye paralel olarak hizla artmaktadir. Gerek
ekonomiklik gerekse kolay uygulanabilir olmasi, plastigin diger malzemelere gore
tiketimini hizla artirmaktadir (Pagev 2004). Plastigin bu kadar yaygin kullanimi
neticesinde 1989 yilinda plastik iiretimi hacimsel olarak celik {iretimi ile ayn1 miktara

ulagmistir (Sekil 1.1), (Kaminsky 2004).
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Sekil 1.1 1950- 2004 yillar arasi diinya plastik ve celik iiretimi karsilastirmasi (Anonim
20006)

1949 yilinda kiiresel plastik iiretimi 1,3 milyon ton civarinda iken 1976 yilinda 50
milyon tonu, 1989 yilinda 100 milyon tonu, 2002 yilinda 200 milyon tonu asmis ve
2005 yilinda 235 milyon tona ulagmistir. Diinya plastik tiretimi 1950-2005 yillar
arasinda gecen 55 yillik siire i¢inde yilda ortalama % 9,9 artis hiz1 ile gelismistir .Bu
hizli gelisme neticesinde diinya plastik talebinin 2010 yilina kadar yilda ortalama % 5,3
oraninda artacagi ve 2010 yilinda 304 milyon tonu asacagi tahmin edilmektedir ( Sekil
1.2). 2005 yilinda % 39 olan Asya Pasifik’in payimnin 2010 yilina kadar % 43’e ¢ikmasi,

Avrupa’nin payimin ise % 27°den % 25’ e diismesi beklenmektedir.



2005 2010
235 Milyon Ton 304 Milyon Ton

Yilhk
% 5,3
artis

=)

w

mmm Amerika mmm Amerika

mmw Asya Pasifik == Asya Pasifik
m Aviupa mm Aviupa

— Orta Dogu+Afrika —— Orta Dogu+Afrika

Sekil 1.2 2005-2010 yillar1 arasinda diinya plastik talebi tahmini (Anonim 2006)

2004 y1l1 diinya plastik iiretiminin iilkeler itibariyle dagilimi Sekil 1.3°de goriilmektedir.
Bu dagilima gore, 2004 yilinda 225 milyon ton olarak gergeklesen diinya toplam plastik
tiretiminde, Asya (Japonya disinda)% 29’luk pay ile birinci, Kuzey Amerika 26 ‘lik pay
ile ikinci, Avrupa ise %?24’likk pay ile ligiincii siradadir. Almanya, Avrupa iilkeleri

i¢inde birinci siradadir.
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Sekil 1.3 2004 y1l1 diinya plastik liretiminin tiretici {ilkeler itibariyle dagilimi (Anonim
2006)



Diinya plastik iiretiminin tipler itibariyle dagilimi Sekil 1.4’de goriilmektedir. Buna
gore, PE tretimi % 40’lik payla ilk sirada yer almakta olup, PE’den sonra en ¢ok
tiretilen diger plastiklerin sirasiyla PP, PVC ve PET oldugu goriilmektedir. Son yillarda
bu plastiklerin diinya pazarinda paylarinin giderek artmasinin baslica sebepleri arasinda,
basta Avrupa Birligi iilkeleri olmak tizere, diinyada bir ¢ok iilkede geri doniistimleri
miimkiin olmayan termosetting plastiklerin daha az kullanilmasi,bunlarin yerine geri

doniisiimleri yapilabilen termoplastiklerin kullanilmasi verilebilir.

PP
% 23

Sekil 1.4 Tipler itibariyle 2004 y1l1 diinya plastik talebi

2004 yilinda degisik tilkelerdeki kisi basina plastik tliketim miktarlari Cizege 1.1°de
goriilmektedir. Cizelgeye gore, Tiirkiye’de kisi basina diisen yillik plastik tiiketimi 36,8
kg/kisi olup, gelismis lilkelerdeki 80—100 kg/kisi’lik diizeyin ¢ok gerisinde kalmaktadir.
Az gelismis ve gelismekte olan {ilkelerde tiikketim degerlerinin hizla artacagi tahmin

edilmektedir.



Cizelge 1.1 Cesitli tilkelerde kisi basina plastik tiiketim degerleri (2004, kg/kisi)
(Kaynak: CMAI)

ULKE ADI

AYPE | YYPE | PVC | PP | PS | ABS | TOPLAM
ABD 21,2 | 22,6 | 208 {20,6 10,1 2,3 97,6
KANADA 33,6 | 18,5 | 19,8 [20,1| 6,7 | 2,1 100,8
BATIAVRUPA | 198 | 12,5 | 13,8 [20,4| 49 | 2,3 73,7
TURKIYE 9,7 2,4 8,5 | 12,1 26 | 1,5 36,8
BREZILYA 52 28 [ 27 |68 | 15| 13 20,3
HINDISTAN 0,6 0,7 | 05109102/ 0,1 2,9
DIGER 6,7 48 | 39 |83 |21 23 28,1

Plastik sektorii, tiim diinyada oldugu gibi iilkemizde de ozellikle son yirmi yildir
gelisme gosteren geng sektorlerden birisidir. Kaydedilen gelisme ile dogru orantili
olarak sektoriin liretim kapasitesi de artig gostermistir. Plastigin ambalaj sanayii basta
olmak iizere, tiptan ingaata, tekstilden otomotive kadar ¢ok sayida sanayi kolunda
kullanilmas1 ve kullaniminin giderek artmasi nedeniyle, plastik mamul kullanan diger

tiim sanayi kollarindaki iiretim performansinin, plastik liretim kapasitesinin artmasina

dogrudan etkisi olmaktadir.

Tiirkiye 2005 yilinda 3,7 milyon tona yaklasan plastik isleme kapasitesi ile Avrupa
iilkeleri iginde Ispanya’dan sonra 6.nc1 sirada yer almaktadir (Sekil 1.5). Almanya 11,2

milyon ton’luk tiiketim miktariyla ilk sirada yer almakta, Almanya’y1 Italya, Fransa ve

Ingiltere takip etmektedir.
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Sekil 1.5 2004 yilinda Tiirkiye plastik tiiketimi ve Avrupa’daki yeri

Tiirkiye’nin 2005 yili itibariyle plastik hammadde iiretim kapasitesi yilda 844.000 ton
olup bunun 700.000 tonu (%83) PETKIM’e, 67.000 tonu PS iireten BASER ve
TUPRAS’a 77.000 tonu da miihendislik plastikleri imal eden diger firmalara aittir.

2000-2005 yillar1 arasinda, plastik hammadde iiretim kapasitesi, PETKIM’de % 22,
sektorde de toplam olarak % 20 oraninda artis gostermistir. 2005 yil itibariyle, plastik
hammadde kurulu kapasitesi i¢cinde % 37 ile en biiylikk pay AYPE’ye ve %18 ile
PVC’ye aittir (Cizelge 1.2), (Anonim 2006).

Cizelge 1.2 Tiirkiye’de iiretilen plastik hammadde cinslerine gore iiretim kapasitesinin
dagilim1 (%)(Anonim 2006)

2.000 2.005
AYPE 30 37
PVC 28 18
PP 11 17
YYPE 9 11
MUH.PLAST 9 9
PS 13 8
TOPLAM 100 100




Tiirkiye’de 2001 yilindaki finansal krizde % 22 oraninda azalan plastik mamul tiiketimi
2002 yilinda % 43 oraninda artis gostermistir. 2003 yilinda % 12 oraninda artan
tiiketimin 2004 yilinda tekrar % 22 arttig1 goriilmektedir (Sekil 1.6).

4.000
_ 3.000
g
S 2.000
=
T 1.000
0
2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 |2005/T
B3V urtigi Tiiketim | 2.022 | 1.583 | 2.258 | 2.535 | 3.096 | 3.750
Titketim . S ? :, I .
artis e ) 2,7 | 426 |[123 | 221 21,0

Sekil 1.6 Tiirkiye’de plastik mamulleri yurtigi tiiketimi (Anonim 2006)

Cizelge 1.3° de de goriilecegi gibi 1995 yilinda 15.7 kg olan kisi basina termoplastik
tiiketimi 1999 yilinda 24,3 kg’ a ulagmis yani %55 artmistir. 1999 yilinda ekonomide
goriilen %6.4” lik kiiclilmeye ragmen kisi basina termoplastik tiiketiminin 1999 yilinda
da artmis olmasi dikkat ¢ekicidir. Tiirkiye’ de kisi basina termoplastik tiikketiminin yillik
ortalama artis hiz1 %11.5 olarak gerceklesmistir. 2000 yilinda kisi bagina tiikketim 26,9
kg iken bu deger 2005 yilinda 53,4 kg’ a ulasmus, yaklasik iki kat1 bir artis meydana

gelmistir.



Cizelge 1.3 Tiirkiye’ de kisi bagina termoplastik tiiketim degerleri (kg/kisi)

(Kaynak:CMAI)

Yillar | Kisi Basina Tiiketim (kg/Kisi)
1995 15,7
1996 17,5
1997 20,6
1998 23,9
1999 243
2000 26,9
2001 30,8
2002 35,3
2003 40,5
2004 46,4
2005 53,4

Sekil 1.7°de Tiirkiye’de plastik isleme kapasitesi ve plastik tiiketiminin 2005-2010
yillar1 arasindaki tahmini gergeklesme miktarlar: goriilmektedir. Buna gore 2005 yilinda
yaklagik 3,5 milyon ton civarinda olan yillik plastik isleme kapasitesi ve tiiketim

miktariin 2010 yilinda yaklasik 6,5-7 milyon ton civarinda olacagi tahmin edilmektedir

i
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Sekil 1.7 2005-2010 yillart arasindaTiirkiye plastik isleme kapasitesi ve plastik tiiketim
miktarlar1 tahmini (Pagev 2004)
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Gerek mevcut durum , gerekse Ozetledigimiz gelisme perspektifi i¢inde atik miktarinin
gelecek yillarda, hem iilkemizde hem de diinyada daha fazla artacagi beklenen bir
durumdur .Bu nedenle atik miktarinin azaltilmasi i¢in ¢aligmalar yapilmasi ve olusan

atiklarin degerlendirilmesi 6nem arzetmektedir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

Polimerler ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu
biiylik molekiillerdir. Plastikler ise, polimerlere oksitlenmeyi Onleyici, kayganlastirici,
plastiklestirici, renklendirici gibi ¢esitli katki maddelerinin eklenmesi ile elde edilen
malzemelerdir. Bir monomer polimerizasyon yoluyla baska bir monomerle ya da ayni
monomerlerin birbirlerine katilmasiyla, tekrarlanan tinitelerden olusan ¢ok uzun zincir
seklinde bir makromolekiil meydana getirmektedir. Bdylece cesitli monomer veya
monomer kombinasyonlar1 kullanilarak cesitli tipte plastikler elde edilebilmektedir

(Basan 2001).

Organik kimyacilar ondokuzuncu yiizyilin ortalarinda bazi denemelerinde rastlantisal
olarak yiliksek molekiill agirlikli maddeler sentezlemislerdir. Bu yilizyilin ikinci
yarisindan itibaren polimer konusundaki arastirmalar gelismis ve yeni polimer tiirleri
gelistirilmistir. Bu alanin 6nciisii Alman Kimyager Herman Stauding’ dir. Herman
Stauding ilk defa polimerizasyon kosullarinin polimer olusumu {izerine etkisini
tanimlamustir. Stauding kimyanin bu alaninda yaptigi ¢alismalarla 1953 yilinda Nobel
odiiliinti almistir. Bu alanda ilk kez ¢alisan arastirmacilar dogal polimerleri taklit ederek
ise baglamiglar ve 1930 yilinda Wallace Carothers, naylonu sentezlemeyi basarmistir.
Ikinci diinya savasindan bu yana bircok polimer laboratuarlar da iiretilmis ve ayrica
bircok polimer endiistriyel Olgekte {iretilmeye baslamistir. Endiistriyel organik
kimyacilar ise daha ¢ok polimer kimyasi alanina kayarak calismalarmi bu ydnde
stirdiirmeye baslamistir. Bunun sonucu olarak giiniimiizde sayisiz polimer tiirii genis bir

uygulama alanin da ¢esitli amaglar icin kullamlmaktadir (Oksiiz 2006).

Plastikler genel olarak 1siya karst gosterdikleri davranisa gore termoplastik ve

termosetting olmak iizere iki grupta incelenirler.
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2.1 Termoplastikler

Fiziksel olarak diiz ve dallanmis zincir yapisina sahip olan polimerler, 1sitildiginda 6nce
yumusarlar sonra kivamli akigkan haline gelirler. Bu tip 1sisal davranig gosteren
polimerlere 1s1 ile yumusayan anlamina gelen termoplastikler denir. Termoplastikler,
yumusama noktalariin iistiinde bir sicakliga kadar 1sitilarak uygun bir sistemle, 6rnegin
enjeksiyonla, bir kalip i¢ine doldurulup sogutularak istenilen sekillere sahip plastik
malzemelere doniistiiriilebilirler. Termoplastik polimerlerin en énemli 6zelligi bir kere
kaliplandiktan sonra tekrar eritilerek defalarca kaliplanabilmesidir. Bu nedenle
termoplastikler termosettinglere gore daha ekonomiktir.

En ¢ok kullanilan termoplastik ¢esitleri asagidaki siniflandirilmistir;

o Polietilenler (PE),

o Polipropilen (PP),

o Polistiren (PS),

o Polivinilkloriir (PVC),

o Polietilen Tereftalat (PET),

o Polibiitilen Tereftalat (PBT),

o Stiren Akrilonitril (SAN),

e  Naylon,

o Akrilonitril Biitadien Stiren (ABS),

o Diger termoplastikler.

Toplam plastiklerin kullanim ve {iretim istatistiklerine bakildiginda termoplastiklerin
termosetting plastiklerden daha ¢ok kullanildig1 goriilmektedir. Termosetting plastikler
toplam plastikler i¢inde yaklasik % 13 gibi bir degere sahiptir ve geri kalan % 87’si
termoplastiklerdir (Brewer 1989).
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2.2 Termosetting Plastikler

Ternosetting plastikler zincirleri arasinda yogun capraz bag bulunan ( ag yapi), 1s1 ile
sertlesip bir daha yumugama gostermeyen polimerlerdir. Capraz bagl yapilar: nedeniyle
serttirler, aldiklar1 sekli muhafaza ederler, ¢oziiciilerde ¢oziinmezler, yeterince yliksek
sicakliklarda bozunurlar. Termosetting plastikler 1sitildiklar1 zaman termoplastikler gibi

yumusamazlar ve erimezler, hatta tersine sertlesirler.

Termosetting plasiklerin polimerizasyonu genelde iki asgamada tamamlanarak iiretilecek
esya veya malzeme elde edilir.ilk asamada mol kiitlesi 500 - 5000 aras1 degisen diisiik
mol kiitleli dogrusal bir polimer hazirlanir (énpolimer). Onpolimer icerisine boya gibi
cesitli katki maddeleri katilir ve viskoz sivi goriiniimiinde bir karisim elde edilir.
Kaliplama isleminden sonra kullanilabilir termoset malzemeye doniisecek olan bu
viskoz siviya regine denir. Bu adlandirmadan dolay1 termoset polimerler yerine termoset
recineler tanimlamasi daha yaygin kullanilmaktadir. Ikinci asamada regine uygun
kaliplara konarak; radikalik baslatic1 kullanimu, 1s1, 151n gibi etkilerle ¢capraz bagl yapita

dontstiiriliir.

Cizelge 2.1 Bazi termoplatik ve termosetting polimerler ve monomerleri (Basan 2001)

Termoplastik | Monomerler Termosetting | Monomerler

plastik
Polietilen Etilen Alkidler Degisik monomerler
Polistiren Stiren Dioller Degisik monomerler
Polipropilen Propilen Epoksiler BisfenilA-epiklorhidrin
Poliakrilikler Akrilik asit ve tiirevleri | Melaminler Ure-formaldehit
Poliamidler Degisik monomerler Bakalitler Fenol-formaldehit
PVC Vinil kloriir Poliesterler Poliasit ve polialkoller
Polikarbonatlar | Degisik monomerler Silikonlar Degisik monomerler
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2.3 Polietilen

Termoplastik grubu bir plastik olan polietilen ilk defa 1884’de Kustavson tarafindan
sentezlenmistir. Sanayide iiretimi ise 1938’de Ingiltere’de yiiksek basing altinda 500

atm ve 180-200 °C’de gergeklestirilmistir.

Polietilen, etilen molekiiliiniin yiiksek basingta veya diisiik basing ve organo-metalik
katalizorleri esliginde katilma polimerizasyonu ile tretilir. Yiiksek basing polimerleri
kristal yapili, balmumu goriiniisiinde, polimer molekiilleri biraz dallanmis, saglam ve
erime sicakligi 110-125 °C’dir. Diislik basing iirlinliniin molekiilleri dallanmamis, daha
yogun, daha az geg¢irgen ve daha saglam polimerlerdir. Yumusama sicakligi 137 °C’dir

ve asit ile alkalilere dayaniklidir (Baysal 1994).

Polietilen, oda sicakliginda hicbir ¢oziiciide ¢oziinmez ancak uzun siire alifatik,
aromatik ve hidrokarbonlarda kaldiginda siser. Suya karsi ¢ok dayaniklidir. Toluen,
ksilen ve petrol eterinde yaklasik 70 °C’de ¢oOziiniirler. Polietilen, UV 1sinlarindan
olumsuz olarak etkilenir, kirilganlig1 artar, iizerinde ¢atlamalar olusur. Polietilen yiiksek
dielektrik 6zelligine sahip apolar bir polimerdir. Bu nedenle polar sivilarin buharin1 ¢ok
az gecirebilir, apolar sivilarin buharini ise nispeten daha fazla gecirir. Polietilen su
buharim1 az gecirdiginden dolayr bir¢ok malzemenin kaplanmasinda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Polietilenlerin baz1 etkilere kars1 direncini ve dayanimini artirmak, O6zelliklerini
tyilestirmek i¢in bazi kimyasal maddeler katki maddesi olarak bu plastiklere katilir. Bu
maddelerden bazilar1 oksitlenmeyi Onleyiciler (anti oksidantlar), kaydirict ve

bloklasmay1 6nleyiciler ve UV kararlilik saglayicilardir.

Oksitlenmeyi Onleyiciler (anti oksidantlar):

Bu tiir kimyasal maddeler genellikle fenolik yapida olup primer ve sekonder

antioksidant olarak iki gruba ayrilir. Primary antioksidantlar diger bir deyisle radikal
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sondiiriiciiler polimerin 1sitilmasi esnasinda makromolekiiliin parcalanmasi ile ortaya
cikan radikalleri etkisiz hale getirir ¢ogalmasini Onler. Sekonder anti oksidantlar ise
polimerin oksijenli ortamda bozunmasi ile olusan hidroksiperoksitleri parcalar ve
bozunmanin devamini engeller. Bu iki antioksidantin degisik oranlardaki karigimlari

polimerin uzun siire bozunmaya kars1 direngli olmasini saglar.

Kaydirici ve bloklagsmay1 onleyiciler:

Kaydirict olarak kullanilan kimyasal yag asitlerinin aminleri (stearik asit , oleik asit),
bloklasmay1 onleyici olarak kullanilan kimyasal da % 90 1n iizerinde silisyum dioksit
ihtiva eden inorganik birlesiklerdir. Kaydirici ile birlikte kullanilan bloklasma
Onleyicilerde yag absorbsiyonu oOnemlidir. Bloklagsmay1 oOnleyici katkilarda tane

biiylikliigii dagilimi1 ve maddenin yag absorbsiyonu ¢ok dnemlidir.

UV kararhilik saglayicilar:

Gilines 151g11n ultraviyole kesimi her tiirlii karbon- karbon bagina etki eder ve bu bagi
zaman ic¢inde zayiflatarak kirilmasina neden olur. Bunu 6nlemek gegmek i¢in polimer

icine glinesin etkisini polimerden dnce soguran kimyasal maddeler konur.

Polietilen molekiiliinii meydana getiren zincir seklindeki makro molekiillerin degisik
dallanma durumlar1 polietilenin ¢esitliligini saglar. Diiz zincirli polietilenin elde
edilmesi ¢ok zor ve 6zel kosullar gerektirir. Diiz zincirli polietilen yiiksek yogunluklu
polietilen (YYPE) olarak bilinir ve 6zel katalizorler kullanilarak {iretilir.Bu nedenle
pahalidir. Algak yogunluklu polietilen (AYPE) ise dallanmis polietilendir ve kolay elde
edilir. Ozel kosullar gerektirmedigi icin ucuzdur. Cok biiyilk olan polimer
molekiillerinin belli bir diizen i¢inde fiziksel olarak bir araya gelmeleri, belli bir orgii
icinde yer almalar1 yani kristallesmeleri ¢cok zordur. Bu nedenle, diiz zincirli YYPE
molekiilleri, dallanmis AYPE molekiillerine gore belli bir dizin i¢inde nispeten daha
kolay bir araya gelerek kristal yap1 olusturur (Basan 2001). Ayrica yeni gelitirilen diisiik
basingli proseslerle orta yogunluklu polietilen (OYPE) ve alcak basingli otoklav ve
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borusal reaktor (tiibiilar) kullanilarak lineer algak yogunluklu polietilen (LAYPE)

uretilmektedir.

Algak yogunluklu polietilen (AYPE) bir yiiksek basing¢ reaktorlerinde (otoklav) veya
boru tipi reaktdrde, etilen monomerlerinin 1200-3000 atm basing ve 130-350°C
sicaklikta, organik peroksitlerin yardimiyla polimerizasyonundan elde edilir. AYPE.nin

yogunlugu 0.910-0.925 gr/cm? arasinda degisir.

YYPE ise titanyum tetrakloriir katalizor ( Ziegler-Natta katalizorii ) ve organometalik
kokatalizorler yardimiyla 10-20 atm basing ve 70-80°C sicaklikta etilenin
polimerizasyonu sonucu elde edilir. Yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) dallanmamis

molekiiler yapiya sahip olup yogunluklar1 0.948-0.968 gr/cm? arasinda degisir.

Orta yogunluklu polietilen (OYPE) yogunlugu 0.926-0.948 gr/cm® arasinda olup,
yiiksek veya al¢ak basing proseslerinde elde edilir. LAYPE 1985’ li yillarda ¢ok ¢abuk
gelistirilen ve uygulamaya sokulan bir polietilen tiirii olup diisiik basing ve sicaklikta

gaz fazili reaktorlerde iiretilir. Yogunlugu normal AYPE gibi olup diistiktiir.

PE sektoriinde son yillarda fabrika kapasitelerinde degisimler yaganmistir. Bu giiniin
fabrikalar1 10 y1l dncesine gore ¢ok daha biiylik kapasitelerde kurulmaktadir. Asagida
Sekil 2.1°de PE fabrika kapasitelerindeki degisimler gdosterilmektedir.
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Sekil 2.1 PE fabrika kapasitelerindeki degisim (Kaynak: CMAI)

PE’ler ambalajdan otomotive, ingaattan tarima birgok sektdorde cok yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ozellikle 80°li yillarin baslarinda gevre ile ilgili yeni diizenlemelerin
de etkisi ile geri doniistimii miimkiin olan termoplastik grubuna ait polietilenler diinyada
en ¢ok kullanilan plastikler haline gelmistir. Polietilenleri sera ortiileri, ¢op ve giibre
torbalari, endiistriyel film, ambalaj kaplama, enjeksiyon iiriinleri, her tiirlii kablo ve
elektrik elektronik yaliiminda, boru, mutfak esyalari, oyuncaklar, metal {izerine
kaplamalar gibi birgok alanda ayrica, asit ve baza dayanimlarindan dolayi, kimya

sanayiinde ambalaj ve ylizey kaplamada yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.4 Plastik Atik Kaynaklan

Plastik atiklar kaynaklarina gore proses atiklart ve kullanim sonrasi atiklar olarak iki

sinifta incelenebilir.

Proses atiklari, plastik fabrikalar1 ve imalathanelerinde iiretimler yapilirken, iiretilen
malzemelerin c¢apaklarinin alinmasi veya iiretim hatasindan kaynaklanmaktadir. Bu
sekilde olusan atiklar, toplam atigin yaklasik % 10’unu olusturur ve genelde temizdir.
Kullanim sonras1 atiklarla ilgili bir ¢ok siiflandirma yapilmaktadir. Bunlar; kentsel
atiklar (stiper marketler, alig-veris merkezleri ve ev atiklart vb.), ambalaj, ziraat,

otomotiv, insaat ve elektrik-elektronik atiklar1 olarak siniflandirilabilir.
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Sekil 2.2°de Tiirkiye’de sektorler bazinda plastik kullanimi goriilmektedir. Buna gore
basta ambalaj sektorii olmak iizere yapr malzemeleri, elektrik- elektronik, tarim,
otomotiv ve giyim sektorli atiklar1 Tirkiye’de onde gelen atik kaynaklari arasinda

sayilabilir.

Yap! Malzemeleri Ambalaj
% 23 %36

Giyim ve Otomotiv Diger
Ayakkkabi %4 %17
%4

Sekil 2.2 Tiirkiye’de sektorler bazinda plastik kullanin

Kat1 atiklar igerisinde plastikler, hem miktar olarak hem de hacim olarak énemli bir yer
tutmaktadir. ABD’de 1993 yilinda yapilan bir arastirmaya gore, toplam kentsel atiklarin
% 9 una yakin bir kismimi plastik atiklar olusturmaktadir. Benzer bir sekilde
Brezilya’da 1992 yilinda yapilan bir arastirmada ise toplam kati atik iginde plastik

atiklarin % 13 civarinda oldugu saptanmustir (Jacqueline 1994).

Jacqueline’e (1994) gore, plastik atik olusumu iilkelerin sosyo-ekonomik yapisiyla
yakindan iliskilidir. Bu goriisii destekler sekilde iilkemizde, 2003 yilinda Izmir’de
yapilan bir calismada {zmir’in kentsel atiklar1 igindeki plastik atik oran1 semtlerin gelir
seviyelerine gore farklilik gostermesine karsin ortalama % 12, ticari bolgelerde % 23,2

ve endiistri bolgelerinde % 8,2 olarak tespit edilmistir (Sarptas 2003).

Ulkemizde kentlerde toplanan kati atiklarla ilgili bazi rakamlar ileri siiriilmekte ve bu
rakamlara gore 1960’11 yillarda tiretilen kat1 atik miktarinin yilda 3-4 milyon ton oldugu,
bugiin ise yilda 15 milyon ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir. Tiirkiye’de

Atakoy projesi ve Bursa geri kazanim projesi gibi projeler sayesinde bugiin kagit,
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plastik, metal ve cam gibi degerlendirilebilir atiklarin % 40-60 oraninda toplanarak geri

kazanilabilmektedir (Alagdz 2002).

Istanbul Biiyiiksehir Belediyesi Cevre Koruma ve Atik Maddeleri Degerlendirme
Sanayi ve Ticaret Anonim Sirketi (Istag A.S.) tarafindan baslatilan proje ile ambalaj
atiklarinin (kagit, karton, metal, plastik vs.) kaynaginda evsel atiklardan ayri olarak
toplanmas1 ve tekrar kullanilmasi hedeflenmektedir. Boylelikle tabii kaynaklarimizin
tilkenmesinin Onlenebilecegi, ayrica lilke ihtiyaglarini karsilayabilmek i¢in ithal edilen
hurda malzemeye Odenen doviz miktariin da azaltilacagr diistiniilmektedir

(www.istac.com.tr).

Istanbul’da giinliik ortalama atik iiretimi 10.000 ton civarindadir. Istanbul’da olusan
atigin miktar1 ve igerigi mevsimlere ve bolgelere gore degismektedir. Giinliik ortalama

10.000 ton olarak iiretilen atigin igerigine dair ortalama degerler soyledir.

Cizelge 2.2 Istanbul’da giinliik atik miktarlar ( Istag A.S.)

Atik cinsi Ortalama miktar(Ton) Yiizde(%)
Organik maddeler 4.500 45
Kagit 1.450 15.5
Kiil 1.500 15
Plastik 950 9.5
Tekstil 560 5.6
Inert madde 440 4.4
Cam 380 3.8
Metal 220 2.2
Toplam 10.000 100
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2.5 Plastik Geri Kazanimi

Ozellikle son yillarda artan cevre bilincinin etkisiyle ve kaynaklarin etkin kullanimi
bakimindan plastik atiklarin geri kazanimi oldukca onem kazanmistir. Bu nedenle
bir¢ok tiilkede, geri doniisiimii miimkiin olan termoplastiklerin kullanilmasi yoniinde
0zendirici diizenlemeler ve yasal zorunluluklar getirilmistir. Bugiline kadar ekonomik
uygulanabilir bir yontem ortaya konulmadig1 i¢in plastik atiklarin giderilmesinde yogun

calismalar yapilmaktadir.

Diinyanin bircok {ilkesinde plastiklerin geri donilisiimiinii saglamak amaciyla |,
plastikleri atik haline geldiklerinde diger atiklardan ayiklamak i¢in numaralandirma
yontemi uygulanmaktadir. Ornegin PET i¢in 1, YYPE i¢in 2, PVC i¢in 3, AYPE i¢in 4,
PP i¢in 5, PS i¢in 6 ve tiim diger plastikler i¢in 7 kodlar1 verilmistir (Hegberg 1993).

Kagit, metal ve cam gibi kat1 atiklar1 olusturan geri kazanim uygulamalar1 giiniimiizde
cok yaygin olarak kullanilmaktadir. Kati atiklar i¢cinde onemli bir yiizdeye sahip
plastikler ise olusan atiga gore ancak c¢ok kiiclik oranlarda bolgesel degerlendirmelere

tabi tutulmaktadir.

Proses ve kullanim sonrasi olusan atik plastiklerin degerlendirilmesi incelendiginde dort
ana yontemin uygulandigi goriilmektedir. Bunlar; birincil, ikincil, {i¢iinciil ve dordiinciil

geri kazanim yontemleridir.

2.5.1 Birincil geri kazanim

Bu yontem genelde termoplastikler i¢cin kullanilmaktadir. Amag, atik plastiklerden ,
orijinal polimerlerden elde edilen iirlinlere esdegerde liriinlerin elde edilmesidir. Birincil
geri kazanim yonteminde atik plastikler mekanik kiyicilarla boyutlar kii¢tltiilmekte,
orijinal plastiklerle karigtirtlip tekrar islenmektedir. Ozellikle bu yontemde, proses

atiklar1 ve kullanim sonrasi atiklardan, 6zellikle imalat esnasinda biiyiik ambalajlarin
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acilmasi sonucunda olusan temiz olarak toplanabilen atiklar kullanilmaktadir. Bu tip
atiklarin geri kazanilmasi ucuz oldugu kadar da basittir. Atik plastiklerin bu yontem ile
kullanilabilmesi icin temel sart orijinal polimerden elde edilen iirline esdeger 6zellikte

urin elde etmektedir.

2.5.2 ikincil geri kazanim

Atik plastikten, orijinal polimerden elde edilen iiriine esdeger olmayan ikincil kalite
mamul iiretimine yonelik geri kazanimdir. Burada kullanim sonrasi kirlenmis plastik
atiklar, temizleme, kurutma vb. islemlerden sonra bir kiyiciyla kiigiik boyutlara
getirilerek tekrar islenmektedir. Bunlar genel olarak imalatta polimerin i¢gine fazla katki
maddesi katilan ve sera ortiileri, giibre torbalar1 gibi kullanim sonrasinda kirlenmeden
dolay1 kalitesinde diismeler olan plastik atiklara uygulanmaktadir. ikincil geri kazanim
ile elde edilen plastikler genel olarak ikinci sinif kalitesi mamullerin {iretiminde

kullanilmaktadir.

2.5.3 Uciinciil geri kazanim

Ugiinciil geri kazanim, kimyasal geri kazanim olarak da tarif edilmektedir. Bu geri
kazanimda temel amag, atik plastiklerden ¢esitli kimyasallar veya degerli
hammaddelerin {iretilmesidir. Kimyasal geri kazanim yontemi ile plastiklerin
degerlendirilmesi iizerinde diinyada son yillarda birgok arastirma yapilmaktadir. Bu

calismalarin biiyiik bir boliimii piroliz yontemi kullanilarak yapilmaktadir.

2.5.4 Dordiinciil geri kazanim

Bu geri kanim yonteminde plastikler enerjilerinden faydalanilmak tizere yakilirlar.
Ozellikle son yillarda ¢ikan gevre kanunlar1 ve diger yaptirimlar nedeni ile bu ydntem
pek fazla uygulanmamaktadir. Diger taraftan atiklarin yakilmasiyla olusan toksik gazlar

insan saglhigini tehdit etmektedir. Ayrica, dordiindiil geri kazanim yontemi birtakim
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iretimlerde potansiyel kaynak olarak kullanilabilecek bodyle bir kaynagin

degerlendirimesinde en kotii yontemdir.

Geri kazanim yontemleri hakkinda genel bir degerlendirme yapacak olursak birincil ve
ikincil geri kazanim ekonomik olarak avantajli goziikmekle birlikte plastiklerin tekrar
eritilip sekillendirilmesinde esneklik ve dayaniklilik gibi 6nemli olan niteliklerde diisme
olmaktadir. Bu yontem ile geri kazanimda siirekli ayni iirlinii elde etmek miimkiin
olmamakta ve her islemde iiriin kalitesinde diisme olmaktadir. Bu nedenle birincil ve
ikincil geri kazanim yontemleri dezavantajli goziikmektedir. Dordiinciil geri kazanim
yonteminde ise plastik atiklarin yakilmasi kaynak israfi yaninda yakma esnasinda baca
gazi ile siiriiklenen furan, dioksin ve agir metal buharlar1 gibi zararh etkileri bulunan
gazlarin giderilmesi ve kontrolii pahali yatirimlar gerektirir. Ugiinciil geri kazanim ise,
gerek cevresel gerekse ekonomik olarak ¢ok sorunlart olmasina ragmen gelecek
vaadeden bir yontem oldugundan dolay1 bugiin diinyada iizeriinde ¢ok calisilan bir

yontemdir (Karaduman 1998).

2.6 Piroliz

Piroliz, biiylik molekiillii polimerlerin, inert, vakum, indirgen veya yiikseltgen
ortamlarda katalizorlii veya katalizorsiiz olarak, sicaklik etkisi ile bozundurulmasi
islemi olarak tanimlanir. Bu bozunma sirasinda polimerin yapisinda bag kopmalar1 veya
zincir kirilmalart olmakta ve ¢ok sayida oldukga reaktif radikaller olusmaktadir. Bu
radikaller kararli hale ge¢cmek i¢in bir seri tepkimeye girerek gaz, sivi ve kati iriinler
olusturmaktadirlar. Piroliz yOntemi, 1sitma hizi ve piroliz ortamiin farklilig
bakimindan alt gruplara ayrilmaktadir. Isitma hizina gore yavas piroliz (low pyrolysis)
ve ¢abuk piroliz (flash pyrolysis); ortamina goére basing altinda veya vakum altinda,

degisik ortamlarda (inert, indirgen veya ylikseltgen) piroliz olarak siniflandirilir.

Yavas pirolizde maddenin piroliz ortaminda kalis siiresi olduk¢a uzun olup saatler hatta

giinler siirebilir. Yavas pirolizde en 6nemli parametreler sicaklik ve siiredir.
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Cabuk pirolizi yavas pirolizden ayiran en belirgin 6zelligi 1sitma hizi ve maddenin
parcalanmasi ile olusan iirlinlerin piroliz ortaminda kalis siiresidir. Cabuk pirolizi
etkileyen parametreler, maddenin cinsi, sicaklik, 1sitma hizi, basing, partikiil bliytikligi

ve ortam gibi parametrelerdir.

Yavas piroliz ile ¢abuk piroliz arasinda ugucu iiriin verimi bakimindan ¢ok fark vardir.
Cabuk pirolizde ugucu {iriin verimi biiylik oranda artmaktadir. Diisiik 1sitma hiz1 ve
uzun kalma siiresinden dolay1 yavas pirolizde olusan buhar faza gegen birincil ugucu
iriinler tepkime ortamini terk etmeye vakit bulamadan ikincil, {igiinciil parcalanma
tiriinleri vermektedir. Bu reaksiyonlar karbonize olmus kati bakiye kalana kadar

surdirilebilir.

Pirolizde genellikle belli sicakliklara kadar sivi ve gaz doniisiimleri artarken belli
sicakliktan sonra sivi veriminde azalma olmakta ve gaz lirlinlere doniisiim artmaktadir.
Netice olarak, segilen 1sitma hizina ve 1sitma sicakligina gére buhar fazdaki gaz ve sivi
irlinlerin oranlar degistirilebilmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda gaz ve sivi {iriinlerin
karbonize olmalarindan dolay1 kat1 miktarinda artma goriiliir. Dolayisiyla elde edilmek

istenilen fraksiyona gore sicakligin secilmesi daha etkili sonuglar vermektedir.

2.7 Alkanlar

Doymus hidrokarbonlar olan alkanlarin genel formiilii C,,Hy,+2’dir. Dogal olark yer gazi
ve petrolde bulunurlar. Aritilmig petrol {irlinlerinde (rafine edilmis), diiz zincirli (n-
parafin), dallanmis (i-parafin) olduklar1 gibi, genel formiilleri C,H», olan siklo aklanlar

seklinde de bulunurlar. Alkanlarin reaksiyona girme yetenekleri azdir.

Oda sicakliginda C;-C, arasi olan hidrokarbonlar gaz, Cs-C,s arasi olanlar sivi ve daha
cok karbon sayili olanlar katidir. Parafinler, tuz gibi sert katilardan olmayip, diisiik
sicakliklarda yumusama gosteren katilardir. Suda ¢oziinmezler ancak benzen, hekzan,

karbontetrakloriir vb. gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Parafinlerin erime ve
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kaynama noktalar1 aym1 karbon sayili diger organik bilesiklerinkinden daha ytiksektir.
Molekiil biiyiidiikce hem kaynama hem de erime noktalar1 yiikselir. Genelde her bir
CH, artisina karsi1 kaynama noktalar1 30°C artar.Erime noktalar1 ise daha az artar.
Hidrokarbonlarin sivi hallerinin 6zgtil agirliklart 1 g/ml’den kiigiiktiir. Molekiil
biiylidiikgce 6zgiil agirlik artar. Gaz olanlar sivilaginca 6zgil agirliklart 0,4- 0,5 g/ml,
sivt olanlarmki 0,6- 0,7 g/ml, kat1 olanlarinki ise yaklasik 0,8 g/ml dolaylarindadir
(Tiiziin 1996).

2.8 Alkenler

Alkenler C=C ¢ift bag: igeren organik bilesiklerdir. Formiilde birbirine esit iki bag
cizgisi ile gosterilen alken ¢ift bagi, gercekte biri ¢ digeri @ olan iki farkli kimyasal
bagdan olusmustur. Alkenlerde iki ¢ift bag bulunuyorsa bunlara alkadienler, ii¢ cift

bagli olanlara alkatrienler ve ¢ok ¢ift bag bulunanlara ise alkapolienler denir.

Alkenlerin fiziksel 6zellikleri alkanlarinki ile benzerdir. Kaynama ve erime noktalari
molekiil biiylidiik¢e biiyiir. Suda ¢oziinmezler ancak organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler.
Sivi yogunluklar kiigiik molekiillii alkenlerde 0,5 g/ml’den baglar ve en yiiksek 0,8
g/ml’ye kadar ¢ikar.Alkenler katilma reaksiyonu verirler (Tiiziin 1996).

2.9 Polimerlerin Sentezi

Polimerler degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu
tepkimeler, genel isleyis mekanizmalari acisindan basamakli polimerizasyon ve katilma
polimerizasyonu adi verilen iki temel polimerizasyon yoOntemi altinda toplanir.
Polimerlesmeye yatkin kimyasal maddeler, bu iki mekanizmadan birini izleyerek
polimer zincirine katilirlar. Polimerizasyon mekanizmasinin 6zellikle polimerizasyonun
zamanla davraniginin bilinmesi (polimerizasyon kinetigi), aranilan karakteristikleri
tastyan ve istenilen tiirde polimer {retimi agisindan Onemlidir. Basamkali
polimerizasyon iizerinden elde edilen polimerlere basamakli polimer, katilma

polimerizasyonu ile elde edilen polimerlere katilma polimeri denir.
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Basamakli polimerler; kondensasyon, Micheal katilmasi, Friedel Crafts, Diels-Alder
katilmasi, tiretan olusumu tiirii organik tepkimelerle hizlanabilir. Bu tepkimeler
icerisinde en sik kullanilani ve laboratuar endiistrisinde basamakli polimer iiretimine en
uygunu kondensasyon tepkimeleridir. Bu nedenle, basamakli polimerizasyon yerine
cogu kez kondensasyon polimerizasyonu, basamakli polimer yerine kondensasyon

polimeri kavramlari kullanilmaktadir.

Kondensasyon tepkimelerinin genel tanimi, fonksiyonel gruplar1 bulunan iki molekiiliin
aralarindan kiigiik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir. Fonksiyonel grup,
bir molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismimi tanimlar. Kondensasyon
tepkimelerine katilan molekiillerde —OH, -COOH, -NH, tiirii fonksiyonel gruplar
bulunur ve kondensasyon sirasinda H,O, HCI, NH; gibi kii¢iik molekiiller ayrilir.

Kondensasyon tepkimesinde, polimer zincirlerinin biiylimeleri adim adim ve yavas bir
sekilde ilerler. Ornegin, glisinin polikondensasyonundaki ilk tepkimede , iki glisin
molekiilii birlesir ve daha sonra bu yeni molekiil, glisin molekiilii veya kendisi gibi bir
baska molekiil ile tepkimeye girebilir. Polimerizasyon benzer tepkimelerin yinelenmesi
ile ard arda ilerleyerek zincirler bilylimeyi siirdiiriir. Polimerizasyonun baslamasindan
sonra belli bir asamada monomer, dimer tiirii kiiciik molekiiller kalmaz, yiiksek mol
kiitleli polimer kiitlesi ise ancak polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilir.Ayrica
polimerizasyonun her asamasinda ortamda farkli boylarda zincirler bulunur. Sozii

edilen davranislar, basamakli polimerizasyonun tipik 6zellikleridir.

Katilma polimerizasyonunda; monomer molekiilleri, biiyiimekte olan polimer
zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Hizli zincir biiylimesinden dolay1
polimerizasyonun her asamasinda, yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye

girmemis monomer bulunur.

Katilma polimerizasyonunu baglatma ydntemlerinde birisi, serbest radikallerden
(ciftlesmemis elektronu bulunan bilesikler) yararlanmaktir (radikalik katilma

polimerizasyonu). Kimyasal maddeler kullanilarak veya fiziksel etkenlerden

26



yararlamlarak polimerizasyon ortaminda serbest radikaller olusturulabilir. Ornegin;
benzoil peroksit, azobisizobiitironitril tiirii baz1 organik bilesikler 1s1 etkisi ile serbest

radikaller verecek sekilde bozunurlar.

Basamakli polimerizasyonda, polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil
birbirleri ile tepkimeye girerek zinciri biiyiitebilir iken, katilma polimerizasyonunda

bliytime tepkimeleri yalniz aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasindadir.

Aktif polimer zincirleri sonlanma tepkimeleri adi verilen tepkimelerle aktifliklerini
yitirirler. Polimerizasyon ortamindaki degisik tepkimeler, aktif zincirlerin sonlanmasina
neden olabilir. Ornegin aktif iki zincir, uglarindaki radikaller {izerinden birleserek
sonlanabilir ve monomer katma yetene§i olmayan kendilerinden daha uzun bir 6li
polimer zincirine doniisebilir. Aktif zincirlein birisinden digerine bir atomun aktarilmasi
(genelde hidrojen atomu), bir baska sonlanma tiiriidiir. Doymamis baglar tasiyan
olefinler (alkenler), asetilenler, aldehitler veya diger benzeri bilesikler katilma

polimerizasyonu ile polimerlesmeye yatkin kimyasallardir.

Katilma polimerizasyonu, radikaller disinda iyonik karakterdeki aktif merkezler
lizerinden de gerceklestirilebilir (iyonik katilma polimerizasyonu). Iyonik katilma
polimerizasyonu zincir biiylimesini saglayan aktif merkezin tiirline gore ayrica katyonik
katilma polimerizasyonu ve anyonik katilma polimerizasyonu seklinde iki baslik altinda
incelenir. Katyonik polimerizasyon, zincir biiyiimesinden katyonik merkezlerin
(genellikle karbonyum) sorumlu oldugu iyonik polimerizasyon tiirlidiir. Anyonik
polimerizasyonda zincir biiylimesi anyonik merkezler iizerinden ilerler (genellikle
karbanyon). Anyonik polimerizasyonu etkin baglatabilen bilesiklerden birisi n-biitil
lityumdur. N-biitil lityumun biitil kismi, monomer molekiiliine katilarak ilk anyonik

merkezi olusturur.

Basamakli polimerizasyon tepkimeleri genelde katalizor kullanilarak hizlandirilir.

Ornegin, poliesterlesme tepkimeleri asitlerle katalizlenir. Katalizor olarak kullanilan
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asit, katalizOr tanimina uyarak yalniz tepkimeyi hizlandirir ve tepkime sonunda

kimyasal yapis1 degismeden ortamda kalir.

Cogu katilma polimerizasyonu ise baslatict adi verilen kimyasal bilesiklerden
yararlanilarak ~ baglatilir.  Benzoil  peroksit yaygin  kullanilan  baglaticidir.
Polimerizasyonun baglamasini saglayan benzoil oksi radikalleri olusurken benzoil
peroksitin yapist bozunur. Bu nedenle baslaticilar bir katalizor degildir. Uygulamada,

baslatici ve katalizor kavramlari birbirleri yerine sik¢a kullanilmaktadir.

Katilma polimerizasyonunda serbest radikal ve monomer etkilesimi ile olusan ilk
monomerik aktif merkez, diger bir monomer birimini katarak dimere doniisiir. Dimer
bir baska monomer molekiiliinii katarak trimer, trimer bir monomer daha katarak

tetramer verir ve bu tepkimeler iri bir polimer molekiiliinii olusturacak sekilde ilerler.

iki farkli fonksiyonel grubu iizerinde bulunduran HO-R-COOH yapisindaki bir
monomerin basamakli polimerizasyonunda da ilk tepkime, iki molekiiliin bir dimer
olusturmasi seklindedir. Daha sonra dimer bir monomer molekiilii ile kondensasyon
tepkimesine girerek trimer verebilecegi gibi bir baska dimer ile tetramere de
doniisebilir. Trimerin verebilecegi ileri tepkimeler ise; trimer-monomer (tetramer verir),
trimer-dimer (pentamer verir) ve trimer-trimer (hekzamer verir) etkilesimleri olacaktir.
Polimerizasyon kosullar1 ve siiresine bagli olarak monomer, dimer, trimer tiiri kiigtik
molekiiller tamamen tepkimeye girerek ortamda kalmayabilir. Dimer, trimer, tetramer
gibi kiiciik mol kiitleli polimerizasyon iiriinlerine oligomer adi verilir. Genel bir kural
olmamakla birlikte yinelenen birim sayis1 ondan biiyiik olan sistemler polimer olarak

diisiintiliir (Sagak 2004).

2.10 Polimerizasyon Derecesi

Polimerizasyon derecesi kavrami katilma polimerleri ve ¢ikis maddesinden sentezlenen
basamakl1 polimerler i¢in farkli degerlendirilir. Katilma polimerlerinde polimerizasyon

derecesi (D,) tanimi, zincir basina diisen ortalama monomer molekiilii sayis: (yinelenen
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birim veya monomer kalintis1 sayisi) seklinde yapilir. Bu nedenle katilma
polimerlerinde yinelenen birim sayisina karsilik gelen -n- simgesi polimerizasyon
derecesine dogrudan esittir. Polimerlere yonelik verilen polimerizasyon derecesi

degerleri, mol kiitlesine benzer sekilde ortalama sayilardir.

Monomer molekiilleri katilma polimerizasyonunun ilerledigi ortamda bulunan aktif
zincirlere kiitlelerinde bir degisiklik olmadan katilirlar. Bu 6zellik nedeni ile katilma
polimerlerinin mol kiitlesi (M), D, ile dogrudan monomerin mol kiitlesinin (My,)

(yinelenen birimin ol kiitlesi ile aynidir)carpimindan hesaplanir.

Tek ¢ikis maddeleri kullanilarak sentezlenen basamakli polimerde, polimerin yinelenen
biriminin ve kullanilan monomerin mol kiitleleri farklidir. Bu nedenle polimerin mol
kiitlesi yinelenen birimin mol kiitlesi (M,) ile D, ’nin ¢arpimindan hesaplanir. Zincir
sonlarindaki fonksiyonel gruplar bilindiginden incelikli sonuglar arandiginda

fonksiyonel grup kiitlesi de bu ¢carpima eklenebilir.

Iki farkli ¢1kis maddesinden sentezlenen basamakli polimerde polimerizasyon derecesi
bir zincirde bulunan ortalama yapisal birim sayis1 seklinde tanimlanir. Bu tiir basamakl
polimerlerin her bir yinelenen biriminde iki ¢ikis maddesinden gelen iki farkli yapisal
birim bulunacaktir. Bu anlamda ortalama yapisal birim, iki ¢ikis maddesi kalintisindan
tiiremis iki yeni 6zdes yap1 olarak diisiintilmelidir ve yapisal birimin kiitlesi, iki ¢ikis

maddesi kalintisinin kiitlelerinin ortalamasina esittir.

Katilma polimerlerinde polimerizasyon derecesine, sayica ortalama mol kiitlesi
monomerin mol kiitlesine boliinerek gecilir. Tek ¢ikis maddesi kullanilarak hazirlanan
basamakli polimerde D, polimerin mol kiitlesi yinelenen birimin mol kiitlesine
boliinerek hesaplanir. Iki ¢ikis maddesinden elde edilen basamakli polimerlerde ise
polimerin mol kiitlesinin yapisal birimin mol kiitlesine boliimii D,’yi verir. Bu nedenle,
yukarida agiklanan yollarla bulunacak polimerizasyon dereceleri, sayica-ortalama
polimerizasyon derecesine karsilik gelir. Polimerler i¢in, ayrica, kiitlece-ortalama

polimerizasyon derecesi (Dpw) kavramn da kullanmilmaktadir. Kiitlece-ortalama
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polimerizasyon derecesi; polimerin kiitlece-ortalama mol kiitlesinin polimer tiiriine
bagli olarak monomer, yinelenen birim veya yapisal birim mol kiitlelerine boliinmesi ile

hesaplanir (Sagak 2004).

2.11 Yiiksek Polimer, Diisiik Polimer

Polimerler, mol kiitlelerinin biiylikligii a¢isindan yiiksek polimerler ve diisiik
polimerler seklinde iki gruba ayrilirlar. Kesin bir sinir olmamakla birlikte mol kiitlesi
10 000 -12 000 den daha kiiciik olan polimerlere diisiik polimer, daha biiyiik mol

kiitlelilere yiiksek polimer denir.

Polimer zincirinde bulunan ortalama yinelenen birim sayist belli bir biiyiikliige
ulastiginda polimerin yogunluk, kirma indisi, kopma dayanimi gibi fiziksel 6zellikleri
mol kiitlesinden bagimsiz bir davranisa geger. Bu kritik D, degeri de, diisiik ya da

yiiksek polimerler i¢in bir ayirim sinir1 olarak kullanilmaktadir.

Polimerlerin mol kiitlesindeki artis, polimer cozeltilerinin ve polimer eriyiklerinin
viskozitesini yiikselterek polimerin islenmesini zorlastirir. Bu nedenle, polimer fiziksel
ozelliklerinin daha fazla degismeyecegi ilk mol kiitlesi yakinliginda elde edilen iiriin

kullanim agisindan yeterlidir

2.12 Homopolimer, Kopolimer

Homopolimer, tek tiir monomerden cikilarak sentezlenen polimerlere verilen addir.
Ornegin, saf haldeki polietilen, polistiren, politetrafloretilen, poli(vinilkloriir)

polimerleri birer homopolimerdir.

Kopolimer, zincirlerinde kimyasal yapisi1 farkli birden fazla monomer birimi bulunan
polimerdir. Ornegin, krilonitril ve stiren monomerlerinin birlikte polimerizasyonu,

zincirler tizerinde akrilonitril ve stiren birimlerinin yer aldigi kopolimeri verir.

30



Basamakli polimerizasyon veya katilma polimerizasyonu yontemleriyle kopolimer
sentezlenebilse de, katilma polimerizasyonu kopolimer sentezine daha uygundur ve

ticari kopolimerlerin ¢ogu bu yontemle {iretilir.

2.13 Polimerlerin Mol Kiitlesini Belirleme Yontemleri

Polimerlerin mol kiitleleri; son grup analizleri, 151k sacilma yontemi, ultra santrifiij

yontemi, viskozite yontemi ve jel gecirgenlik kromotografisi gibi yontemlerle belirlenir.

Jel gecirgenlik kromotografisi, en basit anlamda, bir ayirma kolonundan olusur ve
uygulamada polimer ¢ozeltileri bu kolondan gecirilir. Ayirma kolonu, belli biiytikligiin
altindaki molekiillerin iglerine girmesine izin veren kiicliik gdzeneklere sahip kiiresel
taneciklerle doldurulmustur. Polimer ¢ozeltisi kolona verildiginde kiire gdzeneklerine
girebilecek kiiclikliikteki polimer molekiilleri gozeneklerin igerisinden dolasarak

ilerleyeceginden daha uzun yol alarak kolonun altina ulagir.

Kiire gozeneklerine girmeyecek kadar biiylik olan polimer molekiilleri ise kiireler
etrafindan gecerler ve daha kisa bir yol izleyerek kolon ¢ikisina ulasirlar. Bu nedenle,

kolon altindan 6nce iri polimer molekiilleri ayrilir.

Ayirma kolonlar1 genellikle 1 cm ¢apinda, uzunlugu dolgu maddesi tiiriine bagli olarak
3-30 cm arasinda degisen celikten yapilmis tiirlerdir. Kolonu doldurmada daha ¢ok cap1

10 -100 mm dolayinda cam ya da ¢apraz bagli polistiren kiireler kullanilir.

Olgiimler, kolondan ayrilan ¢ozeltinin bir dedektérle izlenmesi seklinde yapilir. Bu
amacla iki tip dedektdr kullanilir. Diferansiyel refraktometre yaygin kullanilan bir
dedektor sistemidir ve ¢oziicli ile ¢ozeltinin kirilma indisi farkini 6lger. Kirillma indisi
farklarinin zamana kars1 grafige gegcirilmesi ile dogrudan polimerlerin mol kiitlesi
dagilim egrisi elde edilir.Dedektor olarak UV-spektrofotometresi de kullanilmaktadir.

Bu durumda spektrofotometre uygun bir dalga boyuna ayarlanir. Olgiimlerden elde
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edilen absorbans degerleri zamana kars1 grafige alinarak mol kiitlesi dagilim egrisi

cizilir.

Jel gecirgenlik kromotografisinde kullanilan ayirma kolonlari, dnceden belirli bir
polimer-¢oziicii sistemine kars1 kalibre edilirler. Kalibrasyonun yapilabilmesi i¢in bir
polimer mol Kkiitlesi agisindan tek dagilimli &rneklerinin hazirlanmasi ve her bir
fraksiyonun c¢ozeltisinin kolondan atilarak alikonma hacimlerinin veya alikonma
siirelerinin belirlenmesi gerekir. Alikonma hacimleri veya alikonma siireleri mol
kiitlelerinin logaritmalarina kars1 grafige alinarak kalibrasyon egrisi ¢izilir. Mol kiitlesi
bulunacak 6rnek polimer, kolondan gegcirilir ve alikonma hacmi veya alikonma siiresi
bulunur. Daha sonra kalibrasyon egrisi iizerinden alikonma hacmine veya alikonma

stiresine karsilik gelen mol kiitlesi okunur (Sagak 2004).

2.14 Friedel-Crafts Katalizorleri

1877°de Charles Friedel ve James Mason Crafts susuz AICl3’in birden fazla
hidrokarbon ve oksijenlenmis hidrokarbon bilesiklerin birbirleri ile polimer zinciri

olusturacak sekilde bir araya getirilip yeni bir bilesik olusturulabilecegini gosterdiler.

AICl; ucuzlugu ve etkinligi sebebi ile cesitli Friedel-Crafts sentezlerinde etkin olarak
kullanildig1r gibi AlBrs;’de cesitli organik ¢oziiciiler igerisindeki yiiksek ¢oziintirliigii
sebebiyle c¢esitli arastirma calismalarinda etkin olarak kullanilmaktadir. Ayrica
alliminyum, demir, ¢inko, bor, titanyum, kalay, bizmut ve antimonun halojeniirleri de
endiistriyel uygulamalarda tek baslarina ya da birbirleri ile birlikte Friedel-Crafts
katalizorleri adi altinda kullanilmaktadir. Adi gecen katalizorlerden bazilarinin

aktiviteleri diistiktiir. Bu nedenle bir baska katalizor ile birlikte kullanilirlar.

Literatiirde metal halojeniirleri ile yapilan bu tip tepkimeler Friedel-Crafts tepkimeleri
genel basligi altinda  incelenmektedir.  Friedel-Crafts  tepkimeleri  alifatik
hidrokarbonlarda hidrojen yer degistirmesi ilizerinde yogunlagmaktadir. Friedel-Crafts

katalizorleri, ayrica aktif birer polimerizasyon araci olarak da kullanilabilirler. Bu tiir
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kullanima 6rnek olarak da benzilkloriir’iin otokondenzasyonu sonucu olusan kirilgan

rec¢ine verilebilir.

Bu ¢aligmalara ek olarak petrol fraksiyonlar1 ve Friedel-Crafts katalizorleri kullanilarak
hidrokarbon regineleri iiretilmektedir. Polimerizasyonun ekzotermik olmasi nedeni ile
olusacak 1stya karsi, 1s1 transferine uygun ortamlar hazirlanarak reginenin renginin

koyulasmas1 ve reginenin bozunmasi &nlenebilir (Ozel 1993).

2.15 Hidrokarbon Recineler ve Kullanim Alanlari

Hidrokarbon recgineler; petrol distilatlari, terebentin fraksiyonlari, komiir katrani
fraksiyonlari, saf olefinik monomerlerin bir kism1 ve kagit endiistrisi yan {iriinlerinden
elde edilen diisiik molekiil agirlikli, termoplastik polimerler olarak tanimlanabilir (Kirk
and Othmer 1985). Bu reginelerin ortalama molekiil agirliklar1 2000°den azdir. Molekiil
agirhigr dagilimi  genellikle jel gecirgenlik kromotografisi ile (gel permeation
chromatography) ile belirlenir. Hidrokarbon regineler diisiik mukavemet ve esneklikleri
nedeniyle, nadiren tek baglarina, daha c¢ok kuruyan yaglarla, kaucuk ve diger film
olusturucu maddelerle modifiye edilmek suretiyle kullanilir. Hidrokarbon regineler,
plastiklestiriciler (plasticizers), yapiskanlastiricilar (tackifiers), yumusaticilar ve
islemeye yardime1 maddeler olarak kullanilirlar. Bunlarin yani sira, bu regineler, kauguk
ve kuruyan yaglar i¢in takviye malzemelerinde ve sentetik re¢inelerde kullanilirlar (Kirk
and Othmer 1985). Hidrokarbon reginler genelde petrol kokenli ¢oziiciilerin veya
yakitlarin rafinasyonuyla elde edilen atiklar olarak da tarif edilmelerine ragmen,
endiistriyel kullanim alanlar1 olduk¢a yaygindir. Bu recineler viskoz sivilarda; sert,

kirillgan katilara degisen bigimlerde olabilirler.

Hidrokarbon regineler yapilarina gore birka¢ sinifta incelenebilirler. Bu regineler saf
maddelerden elde edilmelerinin yanisira, genelde belli kaynama araligina giren regine

olusturucu maddelerden tretilir.
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Diisitk molekiil agirlikli hidrokarbon regineler; kumaron-inden regineler, reaktif
recgineler, aromatik olmayan petrol regineleri, aromatik petrol recineleri, stiren regineleri
ve terpen recineleri olarak siniflandirilabilir. Tamamiyla aromatik yapida olan regineler;
inden, stiren ve kumaron-inden reginelerdir. Aromatik olmayan petrol re¢ineleri, diigiik
kaynama noktali alifatik dienler ve polimerlesebilen olefinlerden elde edilir. Bunlarin

ortalama molekiil agirlig1 90 civarindadir.

Diisiik molekiil agirlikli stiren regineleri bir kismi stirenden, diger kismi da o-
metilstirenden veya o-metilstiren ve viniltoluenin karigimindan elde edilir.Bu regineler

cok acik renkli ve olduke¢a pahalidir.

En 6nemli terpen reginesi, B-pinen polimerizasyonundan elde edilen reginedir.a- pinen,
B-pinen ve dipentenin polimerizasyonundan elde edilen terpen recineleri yapistirict
alaninda ve sicak eriyik kaplamalarda onemli bir yer tutar.Terpen fenolleri de benzer

ozellik gosterir (Ozel 1993).

2.15.1 Yapistiricilar

Yapistiricilar, hidrokarbon reginelerin en yaygin kullanim alanlarindan biridir. Toluen,
ksilen, kloroform gibi herhangi bir ¢oziiclide veya suda ¢oziilmek suretiyle kullanilan
yapistiricilarin yanisira, hi¢ ¢oziicii kullanmadan uygulanan yapistiricilar da mevcuttur.
Giliniimlizde ambalaj sanayinin gelismesi ve gida sanayine kisitlamalar getirilmesi
nedeniyle, sicak eriyik (hot-melt) ve basinca hassas yapistiricilar daha fazla

kullanilmaktadir.

Sicak eriyik yapistiricilar, oda sicakliginda kati ve kirilgan olan termoplastik
maddelerdir. Bu maddeler 1sitildiklarinda yumusar, sogutulduklarinda katilasirlar. Sicak
eriyik yapistiricilar, 155 °C- 205 °C’ye 1sitildiklarinda eriyen ve bu halde kullanilan
maddelerdir. Bu tip yapistiricilar laminasyon, kitap ve defter kaplama, paketleme gibi

bir¢ok alanda kullanilirlar. Yapistiricilar kullanim amaglarina ve kullanim yerlerine gore
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siniflandirlabilirler. Ornegin, basinca hassas yapistiricilar, sicak eriyik yapistiricilar ve

soguk uygulama yapistiricilar: gibi.

2.15.2 Baski miirekkepleri

Hidrokarbon regineler; sicakta muamele edilen kopya ve doku ofsetlerinde , yayim
stampasi ve tas baski miirekkeplerinde, alkolde ve suda ¢oziinen miirekkeplerde oldukca

fazla kullanilmaktadir.

2.15.3 Kaucuk katki maddeleri

Hidrokarbon recineler, araba lastikleri, ayakkabi tabanlari ve topuklari, hortumlar,
andiistriyel amaclh kayiglar, doseme bezi, elektrik teli izolasyon malzemesi ve kauguk

temelli malzemelerin uiretiminde katki maddesi olarak kullanilir.

2.15.4 Koruyucu kaplamalar

Endiistri ve ticari 6lgek uygulamalari igin, boyalar ve cilalar kati1 ya da ¢ozelti halinde

hidrokarbon re¢ine ihtiva ederler.

2.15.5 Diger uygulama alanlar1

- Kopya kagidi yapiminda

- Tlag tabletlerine parlaklik veren kaplamalarda
- Boya ve vernik yapiminda

- Plastiklestirici yapiminda

- Parlatic1 malzemelrin yapiminda

- Yer cilas1 yapiminda (Ozel 1993)
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2.16 Kaynak Ozetleri

Plastik atiklarin degerlendirilmesi ile ilgili literatiirde ¢ok sayida ¢alisma yer almaktadir.
Bu caligmalar daha c¢ok plastik atiklarin 1s1l veya katalitik bozundurulmasi, bozundurma

sartlarinin ve olusan iirlin dagiliminin belirlenmesi iizerinde yogunlagsmaktadir.

Alagdz vd. (2002) AYPE plastik atiklarin vakum altinda 1s1l bozundurulmasinin
optimum kosullariin belirlenmesi amaciyla bir c¢alisma yapmiglardir. Deneysel
calismalar yar1 kesikli bir deney sisteminde yapilmis, AYPE’nin bozundurulmasi ile
elde edilen bakiye, siv1 ve gaz iirlinlerin doniisiimiine sicaklik, basing ve siirenin etkisi
incelenmistir. Deneyler 350- 475 °C sicaklik, 200-600 mmHg vakum ve 30-90 dakika
siire araliklarinda yapilmistir. Elde edilen iirtinlerin GC/MS analizleri yapilarak igerigi
tanimlanmistir. Calismada deneysel tasarim yontemi kullanilarak regresyon modeli elde
edilmis ve optimum kosullar belirlenmistir. Bu yontemle reaksiyon kosullarini ve
deneysel sonuglari en iyi sekilde temsil eden polinom denklemler elde edilmistir. Elde
edilen bu denklemlerin kullanilmas1 ile maksimum s1vi {iriin verimi, iyot sayist ve C10-
C20 elde etmek i¢in optimum kosullar tayin edilmistir. Bu optimum kosullar 450 °C
sicaklik, 300 mmHg vakum ve 1 saat reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir. Bu
optimum kosullarda teorik olarak maksimum sivi verimini % 96, C10-C20
fraksiyonunda elde edilen siviya gore verimi % 77 ve iyot sayisint 80 olarak
bulmuslardir. Optimum kosullarda yapilan deneylerden elde edilen degerlerin bu teorik

deneylerle uyumlu oldugunu gozlemislerdir.

Williams et al. (1999) AYPE’nin bozundurularak petrokimyasal iiriinlere doniistimiinii
arastirmustir. Calismada, akigskan yatakli bir reaktor de kullanilmis, sicaklik 500-700°C
araliginda degistirilerek iiriin doniisiimiine ve dagilimimna etkisi tartistlmistir. Gaz
iriiniin temel bilesenlerinin H,, CH4, C;Hg, C,Ha, CsHg, C3Hg, C4Hjo ve C4Hg oldugu
belirtilmistir. Sicaklik artis1 ile gaz iiriin doniisiimiiniin hizla arttig1 ifade edilmistir.
AYPE’ nin pirolizi ile elde edilen yag ve vaks fraksiyonlarinin analizi neticesinde bu
fraksiyonlarin temel bilesenlerinin alifatik yapili alkan, alken ve alkadienler oldugu,

ayrica sicaklik artig1 ile bu tirlinlerin konsantrasyonunda diisiis oldugu belirtilmistir. Yag
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fraksiyonunda sicakligin 700°C iizerinde oldugu kosullarda tek halkali aromatik
bilesenlerin derisiminin arttigit ve polisiklik aromatik hidrokarbonlarin belirlendigi

bildirilmistir.

Bagri et al. (2002) zeolit katalizorii kullanarak AYPE’nin pirolizini ve piroliz
triinlerinin  verimini aragtirmiglardir. Calismada hidrokarbon gazlarinin ve sivi
veriminin katalitik ortamda sicaklikla degisimini incelemislerdir. Calismada iki
kisimdan olusan sabit yatakli bir reaktorii dairesel bir firima yerlestirerek piroliz
yapmuslardir. Birinci reaktdrden ¢ikan piroliz {iriinleri reaktoriin ikinci kismina alinarak
burada bozundurma iiriinleri Y-Zeolit ve ZSM-5 katalizorii ile temas ettirilmektedir. PE
500°C’ de pirolizle bozundurulduktan sonra katalizor yatagina alinarak 400, 450 ,500
550 ve 600°C sicakliklarda tutulmustur. Elde edilen iriinlerin temel yapisinin alifatik
bilesiklerden olustugu ve bilesimininde de, alkadienler, alkanlar ve alkenlerden olusan
hidrokarbon karigimi oldugu belirlenmistir. Katalizér kullanilmadigi zaman aromatik
hidrokarbon oraninin ¢ok az oldugu katalizor kullanildig1 zaman ise aromatik bilesimli
tiriinlerin olustugu ve sicaklik artisi ile bu oranin artig gdsterdigi belirtilmisti. Aromatik
iriinlerdeki tek halkali temel bilesenlerin, toluen, etilbenzen, ve ksilenler oldugu, iki ve
tic halkali bilesenlerin ise temelde naftalin ve bunlarin metil tiirevlerinin oldugu
goriilmiistiir. Y-Zeolit katalizorii kullanildiginda elde edilen yag fraksiyonundaki
aromatik hidrokarbonlarin, ZSM-5 katalizorii ile elde edilen degerlerle karsilastiriimasi
yapildiginda, yag fraksiyonundaki aromatik hidrokarbonlarin ZSM-5 katalizorlii

ortamda ¢ok daha az olustugu goriilmiistiir.

Mastral et al. (2002) YYPE nin akiskan yatak bir reaktorde pirolizini ¢alismislardir.
Sicaklik ve kalma siiresinin, iriin dagilimi ve gaz {riin bilesimine etkisini
arastirmislardir. Deneyler, 650, 685, 730, 780 ve 850°C sicakliklarinda 0,64 — 2,6 saniye
arasindaki kalma siirelerinde gergeklestirilmistir. Yapilan toplam yirmi deneysel
calismada YYPE azot gazi ile birlikte akigkan yataga beslenmistir. Azot gazi
akiskanlastirict ve tastyici gaz olarak kullanilmistir. Deney sonuglari, bu kosullarin gaz
riin dagilmina, yag ve vaks verimi iizerine etkin oldugunu gostermigtir. 640°C
sicaklikta elde edilen temel iiriinlerin krem renginde ve vaks yapili oldugu belirtilmistir.

Bu iirliniin orani, 0.8 saniye reaktorde kalis siiresinde %79,7; 1.5 saniye reaktorde kalis
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stiresinde ise %68.5 olarak belirlenmistir. Ayn1 kosullarda gaz verimi 1 saniyede %11.4
oraninda iken, 1.5 saniyede %31.5” e yiikselmistir. Elde edilen vaks yapisini, Cs ve
daha yliksek karbon sayili hidrokarbonlarin olusturdugu ileri siiriilmiistiir. Yiiksek
sicakliklarda {irtin dagiliminin hizli bir degisim gosterdigi gdzlenmistir. En yliksek gaz
tirlin verimi 780°C” da ve 1.34 saniyede %86.4 oraninda gergeklesirken ayni kosullarda
yag fraksiyonunun veriminin %9.6 oraninda gerceklestigi goriilmiistiir. Gaz iriindeki
temel bilesenlerin metan, etilen ve propilen oldugu, yagh fraksiyonun ise temelde
yiiksek aromatik bilesenlerden (benzen, naftalin, vs.) olustugu belirtilmistir. Hp, CHy,
N, ve C,Hy-CsHx gazlari dolgulu bir kolon ve molekiiler elek kullanilarak gaz

kromatografi ile analizlenmistir.

Onu et al. (1999) HZSM-5 ve modifiye edilmis PZSM-5 katalizorlerini kullanarak
polietilen ve polipropilenin 1s1l ve katalitik bozundurulmasini incelemislerdir. Gaz ve
stv1 Urilinlerin bilesiminin katalizorlerin asiditesi ve sterik etkilerine ve polimerin tipine
bagl olarak farklilik gésterdigini ileri stirmiislerdir. Calismada gaz {iriinlin daha ¢ok Cs
fraksiyonu igerdigi ve sivi lirlinlerin bilesiminin temelde aromatik yapilardan olustugu
belirtilmistir. Katalitik bozundurma ile gaz {iriin veriminin artig gosterdigi ve sivi iirlin
veriminin diistigli, ayrica bu iirlin bilesimlerinin 1s1l bozundurma ile karsilagtirildigi

belirtilmistir.

Kiran et al. (2000) polietilen (PE) ve polistiren (PS) kullanarak plastiklerin termal
davraniglarinin tespit edilmesi konulu bir ¢alisma yapmislardir. Plastiklerin termal
davraniglarinin  gérmek i¢in Grey-King piroliz cihazi ve Termogravimetrik (TGA)
analiz cihazi kullanmislardir. Deneyde 5g 6rnek alinarak 5°C/dk’ lik 1sitma programiyla
piroliz gergeklestirilmistir. Gaz, siv1 ve vaks (kremsi, mumsu yapida) olarak 3 grup iiriin
elde edilmistir. Uriinler gaz kromotografi-kiitle spektrometresi (GS/MS) ve NMR’ da
analizlenmistir. PE i¢in kiitle kaybinin bagladigi sicaklik 398°C, yarilanma sicakligi
449°C, maksimum bozunma hizinin goriildiigii sicaklik 465°C ve PE’ in tamamen gaz,

s1v1 ve vaks liriinlere doniistiigli sicaklik 475°C olarak belirlenmistir.
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Walendziewski and Steininger (2001), polietilen ve polistiren atiklarin 1s1l ve katalitik
bozundurulmasini hidrojen atmosferinde bir otoklavda c¢alismislardir. Elde edilen
iriinler analizlendiginde, bu iirlinlerin yapilarinin doymamis hidrokarbonlar, kaynama
noktalarinin dizel yakiti kaynama noktasi araliginda oldugu gozlenmistir. Ayrica elde
edilen iirtinleri Pt katalizorliigiinde, gazolin ortaminda hidrojenasyona tabi tutmuslardir.
Atik poliolefinlerin 1s1l krakinginde optimum sicakligin 410-430 °C araliginda oldugu
ve katalitik prosesin daha diisiik sicakliklarda (390°C) gergeklestigi, reaksiyon siiresinin
ise 1.5 saat oldugu belirtilmistir. Gaz iriinlerin %90’indan fazlasinin ve siv1 {iriinlerin

kaynama sicakliklarinin 360 °C’den diisiik oldugu bulunmustur.

Anderson et al. (1997), YYPE ve kanisik plastik atiklarin 1s1l ve katalitik
bozundurulmasini farkl reaktor tiplerinde ¢alismislardir. Deneyler, 27 em’ liik borusal
bir reaktorde ve 150 cm™ liik otoklav reaktdrde 400-435°C sicaklik araliginda 60 dk’ Ik
reaksiyon siiresince azot ve hidrojen gazi atmosferinde yapilmistir. Katalitik
caligmalarda TiCl; ve HZSM-5 zeolit katalizorleri kullanilmistir. Her iki plastik tiirii
icin de 435°C sicaklik ve 150 cm’ likk otoklavda TiCl; katalizorii varligindaki
bozundurulma sonucunda yag veriminin YYPE i¢in %88.7, karisik plastik 6rnekleri i¢in
%86.6 oldugu kaydedilmistir. Ayn1 ¢alismada azot gazi atmosferinde yapilan deneylerin
(1s11) hidrojen atmosferine gore daha iyi sonuglar verdigi belirtilmistir. TiCls katalizori
ile YYPE’ nin bozun durulmasinda en yiiksek yag verimi %88.7, HZSM-5 zeolit
katalizorii ile yapilan deneylerde ise yag verimi %77.8 olarak elde edilmistir. TiCl;
katalizorii ile yapilan deneylerde elde edilen yag fraksiyonunda %84 oraninda n-
parafinler, HZSM-5 katalizorii ile yapilan ¢alismalarda ise elde edilen yag
fraksiyonunda yaklasik %34 oraninda hos kokulu iirlinlerin olustugu gézlemlenmis ve

bunlarin yaklasik %22’ sinin naftalin ve naftalin tiirevli bilesenler oldugu belirtilmistir.

Scott et al. (1999), plastik atiklardan siv1 yakitlarin elde edilmesi {izerine bir arastirma
yapmisglardir. Bu c¢alisma, kesikli bir reaktdr sisteminde, ¢oziiciilii ortamda, zeolit
katalizorii tizerinde, 350-450 °C sicaklik araliginda ve atmosfer basincinda yapilmustir.
Calisma sonucunda elde edilen bozunmus biiyiik molekiillii hidrokarbonlarin kaynama
noktalarinin 525 °C’nin altinda oldugu belirlenmistir. Deneylerde polietilen ve

polipropilen ayr1 ayr1 ve karisim halinde reaktore beslenmistir. Deneysel ¢alismalarda,
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plastigin toplam olarak gaz ve siviya doniisim oraninin genelde %90-98 arasinda
gerceklestigi belirtilmistir. % 20-55 arasindaki oranin gaz {iriin oldugu ve biiyiik
miktarda propilen ve biitilen igerdigi, kalan iirlinlerin % 32-70 arasindaki oraninda
alinan yag veriminin temelde hafif hidrokarbonlardan olustugu ileri siiriilmiistiir. Bunun
yaninda ¢ok az miktarda distillenemeyen koklasma tiriinii gézlenmistir. Karisik plastik

beslemenin yiiksek doniisiimde fazla etkili olmadigi ifade edilmistir.

Ding et al. (1997), YYPE ve kullanim sonrasi olusan plastik atiklarin 1s1l ve katalitik
bozundurulmasini amaglayan bir ¢alisma yapmuslardir. Calismada, 27 cm® hacimli bir
tiip ve 150 cm’ hacimli bir otoklav reaktor kullanilmistir. Plastiklere, 400-435 °C
sicaklik araliginda azot ve hidrojen gazi atmosferinde 1s1l ve katalitik olarak
bozundurma yapilmistir. Katalizér olarak TiCl; ve HZSM-5 =zeolit katalizorleri
kullanmilmigtir. YYPE ve plastik atiklarin her ikisinde de 430 °C sicakliga kadar fazla bir
bozunma olmazken, katalitik ortamda TiCl; varhginda 435 °C sicaklikta YYPE’nin
%88.7, plastik atiklarin % 86.6 oraninda bozundugu gézlenmistir. HZSM-5 katalizorii
varliginda ise bu oranlarin daha diisiikk olmasinin yani sira gaz {iriin veriminin YYPE
icin %21.2, plasik atiklar i¢in %17.6 oraninda gerceklestigi belirtilmistir. Ayica HZSM-
5 katalizorii varliginda aromatik hidrokarbonlarin TiCl; ortamina goére daha yiiksek

oranda olustugu vurgulanmstir.

Ishihara et al. (1990), polietilen plastikleri kesikli ve siirekli ¢alisan bir reaktor
sisteminde 1s1l ve katalitik olarak bozundurmayir amaglamistir. Calismada, siirekli
sistemde c¢alistirtlan 370 mm uzunlugunda ve 27 mm c¢apinda silindirik reaktor
kullanilmistir. Gazlastirma prosesi siiresince polimerin bozundurulmasinin sonuglarini
karsilagtirmiglardir. Bu ¢alismada polietilenin bozundurulmasindan elde edilen iiriinlere
oligomer halkalarinin uzunlugunun etkisi direkt olarak bulunamamis, fakat sivi
fraksiyonun agirlikga ortalama molekiil agirliginin (Mw) 200-400 arasinda oldugu
belirtilmigtir. 430 °C sicaklikta katalizor (% 13 Al,O;) varliginda gaz doniistimii
yaklasik % 72 iken, bu oranin katalizér kullanilmadiginda % 7 civarinda oldugu

gozlenmistir.
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Miskolczi et al. (2005), YYPE atigin 1s1l ve katalitik bozundurulmasini incelemistir. 5-7
mm partikiil boyutu araliginda 200g polimer atik %3 katalizér, 500 cm® pyrex kesikli
bir reaktérde 7 dm® h' akig hizinda N, kullanilarak 1 saat 400 °C, 420 °C ve 450 °C’de
piroliz edilmistir. Katalizér olarak FCC, HZSM-5 ve klinoptilolit kullanilmigtir. Bu
katalizorlerin ve tepkime sicakliklarimin {iirlin verimine ve bilesimlerine etkisi
incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda 1sil bozundurma ve farkli katalizorler
kullanilarak elde edilen gaz {iriin veriminin; 1s1l < klinoptilolit < FCC < HZSM-5
seklinde, s1v1 iriin veriminin ise 1s1l < klinoptilolit < HZSM-5 < FCC seklinde arttigin1
bulmuslardir. Isil bozunma ile iiriin dagilimi C5-C28 karbon sayisi araliginda iken

katalitik bozunma ile C5-C25 karbon sayis1 araligina diigsmiistiir.

Benzer bir ¢aligma Karagéz vd. (2003) tarafindan yapilmistir. Makalede bes farkl
katalizor kullanilarak YYPE’nin katalitik ve 1s1l bozundurulmasi incelenmistir. M-Ac
katalizorii ve 435 °C piroliz sicakhiginda % 60.5 sivi iiriin verimi % 22.2 gaz {iriin
verimi elde edilirken, ayni katalizor ile 450 °C piroliz sicakliginda % 49.9 sivi iiriin

verimine ve % 42.5 gaz {iriin verimine ulagilmistir.

Karaduman vd. (2003) serbest diismeli reaktorde AYPE’nin pirolizini incelemislerdir.
Piroliz sicakliginin artmasiyla sivi iiriin veriminde 6nemli bir degisim gozlenmezken
gaz lirlin verimi artmaktadir. Partikiil boyutunun artmasiyla siv1 iiriinde ¢ok az da olsa
bir azalig gaz iiriin veriminde ise artis s6z konusudur. 150-75 pum partikiil boyutunda
maksimum toplam (sivi+gaz) verimine 875 °C’de ulasilmigtir. Gaz iriiniin % 64’
etilen monomeridir. Siv1 iiriin genellikle parafinik karakterlidir ve % 96’s1 C40’dan
kiigiiktiir. Stvi1 tiriintin % 55’1 C12-C20 karbon sayil1 % 15’1 ise C21-C30 karbon sayili

hidrokarbonlar1 igermektedir.

Kog¢ vd. (2002) AYPE plastik atiklarin 1s1l bozundurulmasi sonucu olusan {iriinlerden
lineer alkol elde edilmesini arastirmiglardir. Calismada 1s1l ortamda vakum altinda
bozun durulan AYPE’ den elde edilen siv1 iirlinlerden uzun zincirli lineer alkol eldesi
amaglanmistir. Deneyler, kesikli calisan bir reaktor sisteminde AYPE plastiklerin

bozundurulmasi ile elde dilen sivi {irlinleri oligomerizasyon reaksiyonlarina sokarak
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reaksiyon neticesinde oligomerlesmeyen doymus hidrokarbonlarin destilasyonla
ayrilmasi ve daha sonra borik asit (H3BO3) varliginda alkol reaksiyonuna sokulmasi
islemlerini  kapsamaktadir. Alkol reaksiyonunda olusan boratlar daha sonra
hidrolizlenerek lineer uzun zincirli alkollere donilisiimii saglanmistir. Yapilan GC

analizleri sonucu alkol doniisiim oraninin yaklasik %68 oldugu belirlenmistir.

AYPE’nin katalitik 1s1l bozundurulmasi: Py-GC/MS kullanilarak Serrano et al. (2005)
tarafindan incelenmistir. Bu calismada katalizér olarak HZSM-5 ve Al-MCM-41
katalizorleri kullanilmis ve bu katalizorlerin kararliligi 550 °C ile 800 °C arasindaki
sicakliklarda test edilmistir. Isil bozunma ile C6-C35 karbon sayisi arasinda olefin ve
parafinler elde edilirken, katalitik bozunma ile C6-C20 gibi daha kii¢iik karbon sayili
tirtinlerin elde edildigi bulunmustur. HZSM-5 katalizorii kullanildiginda hafif olefinler
ve aromatik tlirler (benzen, toluen, ksilen) olusurken, AlI-MCM-41 katalizor
kullanildiginda ise aromatik bilesenler azalmis, uzun zincirli lineer, dallanmig ve siklik

hidrokarbon tiirleri olusmustur.

Plastik atiklarin bozundurularak olusan iiriin dagiliminin incelenmesi {izerine ¢ok sayida
calisma bulunmaktadir. Ancak elde edilen tiriinlerin degerlendirilmesi, tekrar islenmesi
ile ilgili fazla ¢alisma yer almamaktadir. Bu nedenle bu parcalanma firiinlerinin nasil
degerlendirilecegi konusunda yapilan arastirmalar sonucunda, doymamis bilesenler
iceren  bu  riinlerin  Friedel-Crafts  katalizorleri ile  polimerizasyonunun
gercgeklestirilerek, birgok kullanim alani olan hidrokarbon reginelere doniistiiriilebilecegi
diisiiniilmektedir.  Ozellikle a-olefinler polimerizasyonda onemli bir kaynak
olusturmaktadir. Literatiirde monomerlerden Friedel-Crafts katalizorleri kullanilarak

recine eldesi {izerine bir¢ok ¢alisma yer almaktadir.

Vasile et al. (1985) polietilen piroliz iriinlerinin stiren ile kopolimerizasyonunu
incelemiglerdir. Piroliz siv1 lrtinleri ve stiren 1:1 oraninda karigtirilarak komonomer
karisimi hazirlanmis ve.hacimce % 25 oraninda toluen igerisinde ¢oziilerek karisim
homojen hale getirilmistir.Baslatici olarak benzoil peroksit kullanilmis ve 60 °C

sicaklikta 72 saat boyunca polimerizasyon gergeklestirilmistir. Polimerizasyon

42



sonrasinda polimerize olmayan komonomerler {iriinlin metanolle veya etanolle
yikanmastyla ve 80-90 °C sicaklikta kurutulmasiyla uzaklastirilmistir. Uriin analizleri
viskozimetre, jel gecirgenlik kromotografisi, yumusama noktas: tayini, IR, H-NMR
spektrofotometre ve optik mikroskop yontemleriyle yapilmistir. Bu deney sartlarinda
yalnizca stirenin polimerizasyon verimi % 97 olarak bulunmustur. Kopolimer
icerisindeki piroliz sivi lrlinlerinin miktart % 18 ile % 34 (kiitlece) arasinda
degismektedir.Yalnizca piroliz sivisinin polimerizasyon reaksiyonlari sonucunda piroliz
stvisinin polimerize olmadigi ancak viskozitesinde ve yumusama noktasinda bir artis

oldugu gozlenmistir.

Khan and Akhtar (1990), B-pinen ve stirenin benzen ve toluen c¢ozeltilerindeki
kopolimerizasyonunu incelemislerdir. Bu ¢aligmada katalizor olarak AlCl; kullanilmis
ve deneyler 10 °C’de gergeklestirilmistir. B-pinen ve stirenin kopolimerizasyon hizinin
toluende benzendekine gore daha fazla oldugunu bulmuslardir. Burada toluen ve
benzenin katyonik polimerizasyonda sadece seyreltici olarak degil ayn1 zamanda zincir
transfer aract olduguna dikkat ¢cekmislerdir. Elde ettikleri kopolimerin IR analizlerini
yapmuslardir. Ayrica iirlinlin viskozitesinin ve kirtlma indisinin yardimiyla H ve C
degerlerini belirlemislerdir. Polistiren % 92.3 C ve % 7.7 H igerirken poli ( B-pinen ) %
88.2 C ve % 11.8 H igermektedir. Kopolimer ise % 89-91 C ve % 9-10.5 H igerir. H ve
C ylizdesindeki bu degisimin B-pinen’in biiyliyen polimer =zincirindeki stiren
molekiillerinin baglanmasi olduguna karara verilmistir. Elde edilen kopolimerin yiiksek
yapigkanlik Ozelligine sahip, sari-kahverengi arasi renkte kati bir madde oldugunu
belirtmislerdir. Aymi  arastirmacilar, stiren, p-pinen ve o-metil stirenin
terpolimerizasyonunu,  AICl;  esliginde  toluen  ortammnda  10-12  °C’de
gergeklestirmislerdir. 2800-4800 arasinda mol kiitlesine sahip ¢ogu organik coziiclide
¢Oziinen, sarimsi kahverengi saydam terpolimer elde edilmistir. Bu iirlinlin yapistirici

olarak kullanilabilecegine deginilmistir (Khan and Akhtar 1990).

Khan et al. (1985), a-pinen ile stirenin katyonik kopolimerizasyonunu incelemislerdir.
Kopolimerizasyon islemi, AICl; katalizorliiglinde ve ¢oziicli olarak benzen kullanilarak
10 °C’de gergeklestirilmis ve sonugta yumusama noktasi 82-85 °C olan bir kopolimer

elde edilmistir. Uriiniin kopolimer olup olmadigim, {iriiniin poli a-pinenin ve
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polistirenin ayr1 ayr1 IR spektrumlarii alip kiyaslamak suretiyle kanitlamiglardir. Aymi
zamanda elementel analiz yapilarak da dirliniin kopolimer oldugu belirlenmistir.
Aragtirmaci  bir  diger makalede, a-pinen ile o-metilstirenin = katyonik
kopolimerizasyonunu incelemislerdir. Tepkime sicakligi, 10-12°C arasinda tutulmus,
¢Oziicli olarak benzen katalizor olarak ise AICl; kullanilmistir. Sonugta yumusama
noktas1 32-40 °C olan bir iiriin elde edilmistir. Bu iirliniin yumusama noktasinin diisiik
olmasina ragmen oldukca yapiskan ve oda sicakliginda yar1 kati oldugunu
gozlemlemislerdir.Ayrica a-metilstirenin kopolimerizasyon iizerinde etkili oldugu

sonucuna varmislardir (Khan et al. 1987).

Pietila et al. (1970), PB-pinen, a-metil stiren ve stiren terpolimerizasyonunu
aragtirmiglardir. Polimerizasyon islemi 30 °C sicaklikta, susuz AICI; katalizorliigiinde,
m-ksilen ¢oziiciiliigiinde gergeklestirilmistir Tepkime tamamlandiktan sonra ortamdan
katalizorii uzaklastirmak amaciyla ortama once benzen daha sonra sirasiyla su ve HCI
eklenmistir. PB-pinenin her iki monomer ile hem kopolimer hem de terpolimer
olusturdugunu belirlemislerdir. Uriiniin kopolimer ve terpolimer olduguna jel
gecirgenlik kromotografisi ile molekiil agirligi dagilimlarint belirlemek suretiyle karar

vermislerdir. Her iki durumda da ortamda homopolimer olustugunu gézlemlemislerdir..

MgCl, ile sikloolefinlerin polimerizasyonu Buchacher et al. (1997) tarafindan
incelenmistir. Yiiksek verimle ve sayica ortalama molekiil agirlig1 54450 olan {iriin elde
edilmistir. Polimer FTIR, NMR ve GPC ile degerlendirilmistir. Saccheo et al. (1998),
etilenin ve stirenin polimerizasyonunu incelemislerdir. 50 °C, 5 atm basingta yapilan
polimerizasyon sonucu olusan polimerin molekiil agirligt GPC ile belirlenmistir.
Jossifov et al (2002), sikloolefin olan norbornen ile benzoqinonun kopolimerizasyonunu
incelemistir. Polimerizasyonda katalizor olarak WOCI4+AICl; Friedel-Crafts katalizorii
kullanilmigtir. Tepkime 90 °C’de 4 saat siirekli kanstirilarak gergeklestirilmistir.
Benzen, toluen ve klorbenzende ¢oziinen polimer sentezlenmistir. Stanzel et al. (2003),
titanyumtetraklorid ile etilenin oligomerizasyonunu toluen ¢ozeltisi icinde
gergeklestirmistir. Agirlikca ortalama molekiil agirhigi 650-1620 g mol ' olan polimeri

elde etmeyi basarmiglardir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Deneysel calismalarda materyal olarak Petkim Petrokimya Holding A.S.’den saglanan
Petilen F2-12 tipi Algcak Yogunluk Polietilen (AYPE) kullanilmistir. Cizelge 3.1°de
AYPE’nin 6zellikleri goriilmektedir.

Cizelge 3.1 AYPE’nin 6zellikleri

Ozellikler Degerler
Yogunluk (23 °C), g cm™ 0.918-0.922
Erime akis hizi, g dk”' 0.2-0.35
Film kalitesi A
Parlaklik 67.5
Pusluluk, % 4.5

Kiil oran1, % W 0.19
Erime sicakligi,’C 110
Yumusama noktasi,"C 92
Sertlik, (Shore D) 44
Parlama Sicaklig1,’C 340
Kirilganlik sicakligi,’C <-118
3.2 Yontem

Deneysel calismalarda, yar1 kesikli piroliz deney sisteminde AYPE piroliz edilmistir.
Piroliz sonucunda elde edilen sivi {iriin AICl; katalizorii kullanilarak polimerizasyon
deney sisteminde polimerlestirilmistir. Bu deney sistemleri, kullanilan maddeler ve

deney sartlar1 asagida aciklanmustir.
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3.2.1 Yan Kkesikli piroliz sistemi

3.2.1.1 Yari kesikli piroliz deney sistemi

AYPE’nin pirolizinin gerceklestirildigi yar1 kesikli piroliz deney sistemi Sekil 3.1.’de

goriilmektedir.

R A A AR
1

. Finin :
. Reaktir — [
. Isil ¢ift

. Kontrol edici

. St iiriin toplama kal

. Vakum géstergesi

. Vakum ayar vanasi

. Vakum pompasi

GO = 0 LT e G P -

Sekil 3.1 Yar kesikli piroliz deney sistemi

Deney sistemi, reaktor, yiiksek sicaklik seramik firini, PID kontrol edicisi, geri
sogutucu, sivi Uriin toplama kabi ve vakum sisteminden olugsmaktadir. Reaktor 4 cm
capinda ve 26 cm uzunlugundadir ve pyrex camdan yapilmistir. Reaktorde vakumda
secilen bir basingta ve atmosferik basingta c¢alismak miimkiindiir. Reaktorii istenilen
sicakliga getirmek ve bu sicaklikta sabit tutmak i¢in, reaktor yiiksek sicaklik seramik
firin igerisine dikey olarak yerlestirilmistir. Firin 5 cm i¢ ¢apinda 45 cm uzunlugunda
seramik borudan imal edilmistir. Seramik boru etrafina 1.5 kW giiciine sahip A-1 kantal
tel sarilmistir. Firm 1000 °C’ye c¢ikabilmektedir ve PID kontrol edici ile kontrol

edilmektedir. Reaktoriin i¢ sicakligi ise, reaktoriin kapaginda bulunan ucu kapatilmis

46



boru i¢ine siiriilen NiCr-Ni 1s1l ¢ift ile reaktoriin merkezinde sicaklik Olgiimi ve
kontrolu yapilabilmektedir. Reaktoriin ¢ikisinda tepkime sonucu olusan yogusabilen
iriinlerin yogusturulmast i¢in su sogutmali bir geri sogutucu bulunmaktadir.
Sogutucudan ¢ikan sivi lirlinler ve sogutucuda yogunlastirilamayan buhar {iriinler, tuz-
buz karisimi ile dis tarafindan sogutulan sivi {irlin kabina gelmekte ve burada
toplanmaktadir. Faz ayiricinin gaz faz ¢ikisinda vakum manometresi, silika-jel ve cam
pamugunda olusan bir tuzak ve vakum pompast bulunmaktadir. Bu vakum sistemi ile

istenilen vakum basinci degerleri saglanabilmektedir.

3.2.1.2 Yar kesikli piroliz sistemi deneyleri

Boliimiimiizde daha once yapilan caligmalarda farkli deney sartlarinda AYPE’nin
pirolizi incelenmistir (Alagdéz 2002, Ko¢ 2003, Sezer 2007). Bu ¢alismalarda degisen
piroliz sartlarina bagli olarak degisik oranlarda gaz, siv1 ve kati {irlinler elde edilmistir.
Farkl1 sartlarda karbon sayilar1 C; - C4 arasinda degisen doymus ve doymamus tirlinleri

birlikte kapsayan siv1 liriinler elde edilmistir.

Bu calismada AYPE yar kesikli bir piroliz sistemde Cizelge 3.2°de verilen sartlarda
piroliz edilmistir. Bu dort farkli sartta piroliz sonucunda elde edilen sivi {iriin

polimerizasyon sisteminde hammadde olarak kullanilmistir.

Cizelge 3.2 Yar kesikli piroliz sistemi deney sartlar

Sicaklik, °C Piroliz siiresi, dk | Isitma hizi, °C dk™ Basin¢, mmHg
450 60 30 380
450 60 30 480
450 60 30 580
450 60 30 Atmosferik
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Yar1 kesikli piroliz sisteminde deneyler yapilirken reaktore yaklasik 100 g 6rnek
konularak reaktoriin kapagi kapatilmis ve reaktor dikey olarak yiiksek sicaklik seramik
firin1 igine yerlestirilmistir. Geri sogutucu ve sivi iiriin toplama kabi sisteme baglanmis
ve sitemin ¢ikigina vakum sistemi takilmistir. Geri sogutucuda yogunlagan {iriinlerin ve
buhar fazda siirtiklenen yogunlagabilen tiriinlerin tiimiinii tutmak igin siv1 iiriin toplama
kab1 tuz-buz karisimi igine yerlestirilmistir. Reaktoriin merkezine NiCr-Ni 1s1l ¢ifti
takilmistir. Vakum pompast acilmis ve vakum manometresinden istenilen deger
okunacak sekilde vana ile.vakum degeri ayarlanmistir. PID kontrol edici istenilen
sicaklik ve 1sitma hizina getirilmistir. Belirlenen piroliz siireleri boyunca deneyler

gerceklestirilmistir.

Deney sonunda, sivi iirlin toplama balonundanalinan toplam sivi miktar1 sivi iirlin
olarak, reaktorde kalan kat1, kat1 kalint1 olarak alinmistir. Basglangicta reaktore beslenen
miktardan kat1 {iriin ile siv1 tiriiniin ¢ikarilmasi ile gaz iiriin miktar1 hesaplanmistir. Kati,
sivi ve gaz lirin miktarlar1 belirlendikten sonra olusum ylizdeleri asagidaki gibi

hesaplanmastir.

Reaktorde kalan kati, g

% Kat1 kalint1 = x100
Reaktore beslenen 6rnek, g

S1v1 toplama kabinda toplanan sivi, g
% S1v1 = x100
Reaktore beslenen o6rnek, g

Reaktore beslenen 6rnek, g — (kat1 kalint1 + siv1), g

% Gaz = x100
Reaktdre beslenen o6rnek, g

Yar kesikli piroliz deney sisteminde, sivi ve gaz iirlinlerin doniistimlerinin toplami
toplam doniisiim olarak kabul edilmis ve kati kalintinin reaktére beslenen ornek
miktarindan ¢ikarilmasi ile belirlenmistir. Buna gore toplam doniisiim asagidaki gibi

hesaplanmastir.
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3.2.2 Polimerizasyon sistemi

3.2.2.1 Polimerizasyon deney sistemi

Polimerizasyon deney sistemi Sekil 3.2°de goriilmektedir.

. Polimerizasyon kah
. Tuz-buz kansimi

. Magnetik kanstinc

. Magnetik hahk

. Termometre

. Azot gazi giris cikisi
. Katalizar girisi

= T LT e L) P ek

Sekil 3.2 Polimerizasyon deney sistemi

Polimerizasyon deney sistemi, polimerizasyon kabi, magnetik karistirici, tuz-buz
banyosu, magnetik karistirici, magnetik balik, termometre ve azot gazi giris ve ¢ikisi ve
katalizor girisinden olugmaktadir. Polimerizasyon kabi olarak 250 mL’lik ii¢ agizli cam
balon kullanilmistir. AYPE’nin 450 °C sicaklikta, 60 dk piroliz siiresinde, 30 °C dk!
1sitma hizinda; 380 mmHg, 480 mmHg, 580 mmHg vakum basinglarinda ve atmosferik
basingta yar1 kesikli piroliz deney sisteminde pirolizi sonucunda elde edilen sivi {irtinler

polimerizasyon sisteminde girdi olarak kullanilmistir.
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3.2.2.2 Polimerizasyon deneyleri

AYPE’nin pirolizi sonucunda elde edilen siv1 liriinlerin polimerizasyonu iizerine
= Tepkime siiresinin
= Katalizor oraninin
*  Sicakligin
= (Cozicil oraninin

etkisini belirlemek amaci ile dort grup deney yapilmistir.

Bu temel deneylerle belirlenen optimum polimerizasyon sartlarinda da, polimerizasyona
= Stiren oraninin
= 380mmHg, 480 mmHg ve 580mmHg’daki farkli vakum basiglarda elde edilen
piroliz sivilarinin
* Piroliz stvisinin polimerizasyondan once distilasyonunun

etkisi incelenmistir.

Polimerizasyona tepkime siiresinin, katalizor oraninin, sicakliginin ve ¢dziicli oraninin
etkisini belirlemek amaci ile yapilan temel deneylerde, hammadde olarak AYPE’nin
atmosferik basingta 450 °C’de, 30 °C dk™' 1stma hizinda ve 60 dk’ da pirolizi sonucunda

elde edilen ve iyot sayis1 92 olan s1v1 {iriin kullanilmistir.

Polimerizasyon deneyleri, 250 mL’lik ii¢c agizli cam balonda gerceklestirilmistir. 10g
piroliz sivist belirlenen oranda toluende ¢oziilerek polimerizasyon kabina eklenmistir.
Polimerizasyon kabi i¢inde tuz-buz karigimi bulunan kaba yerlestirilmistir. Kap ise bir
magnetik karistiricinin {lizerine konulmustur. Kabin i¢ine magnetik balik atilarak
karistirma islemi baglatilmistir. Bu islemin ardindan agzi kapatilan polimerizasyon
kabindan, katalizér ilavesinden yaklasik 30 dk 6nce 5 mL dk™ akis hizinda azot gazi
gecirilmeye baslanmis ve reaksiyon boyunca gaz gegirmeye devam edilmistir. Istenilen
oranda katalizor sisteme hizli bir sekilde ilave edilmistir. Ekleme islemi tamamlandiktan
sonra kabin agzi siki bir sekilde tekrar kapatilmistir. Tuz-buz karisiminin ve

polimerizasyon ortaminin sicakligi termometre ile tepkime siiresi boyunca kontrol
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edilmistir. Belirlenen tepkime siiresi sonunda polimerizasyon reaksiyonunu durdurmak
icin ortama su eklenmistir. Boylece katalizor ile su tepkimeye girmekte ve katalizor
Al(OH)s’e doniiserek ¢okmektedir. Polimerizasyon kabinda, olusan iiriin, tepkimeye
girmemis monomer (doymamis hidrokarbonlar), doymus hidrokarbonlar, toluen,
Al(OH); ve su bulunmaktadir. Bu karisimdan polimeri uzaklagtirabilmek i¢in karisima
bir miktar daha toluen eklenerek karisim Sekil 3.3’te goriilen ayirma hunisine alinmistir.
Ayirma hunisinde alttan su fazi almmustir. Ust faz distilasyon sistemine alinarak

distillenmistir.

Toluen
it Doymus hidrokarbon

Sekil 3.3 Ayirma hunisi diizenegi
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Distilasyon deney sistemi Sekil 3.4’de goriilmektedir.

T S R R RS
1

i

1. Cam balon 6. Vakum gistergesi
2. Termometre 7. Vakum ayar vanasi
3. Geri sogutucu 8. Vakum pompasi

4. Vakum adaptirii 9. Isitici

5. Distilat toplama balonlan

Sekil 3.4 Distilasyon deney sistemi

Distilasyon deney sistemi cam balonlar, termometre, geri sogutucu, vakum adaptori,
inek memesi ve vakum pompasindan olusmaktadir. Ayirma hunisinden alinan {ist faz
balona konulmustur. Yaklasik 150 °C sicakliga kadar distilasyonun ardindan
polimerizasyon trlinii ile bir arada bulunan toluen, doymus hidrokarbonlar ve
tepkimeye girmemis monomer (doymamis hidrokarbonlar) sistemden ayrilir. Balonda
kalan 1ise polimerizasyon {riiniidiir. Polimerizasyonun ardindan baslangicta
polimerizasyon kabina konulan piroliz sivis1 ve olusan polimer kiitlesi kullanilarak %
verim hesaplanmustir.

Olusan polimer, g
% verim= x100

Piroliz s1visi, g
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3.3 Uriin Analizleri

Yar1 kesikli reaktorde piroliz sonrasi elde edilen sivi tirtinler GC/MS ile analizlenmistir.
Sivi tirlinlerin iyot sayilar1 Hanus yontemi ile belirlenmistir. Elde edilen piroliz sivisinin
polimerizasyonu ile elde edilen iiriin GPC ile analizlenmistir. Ayrica iirlinlin yumusama

noktasi halka-bilye (ring-ball) yontemi ile ASTM E-28 standardina gore belirlenmistir.

3.3.1 Siviiiriin analizleri

3.3.1.1 GC/MS

Sivi {irlin analizleri ThermoFinnigan marka GC/MS sisteminde RTX-5MS kapiler kolon
(uzunlugu 30 m ve capt 0.25 mm) kullanilarak analizlenmistir. GC/MS analizinde
enjeksiyon sicakligi 200 °C ve aktarim hattinin sicakligi 300 °C dir. Analizler kapiler
kolona bir sicaklik programi uygulanarak gerceklestirilmistir. Analizler kolon 40 °C
giris sicakliginda iken baslanmus ve 10 dk beklemeden sonra 10 °C dk™ 1sitma hizinda
300 °C ye 1sitilmis ve bu sicaklikta da 10 dk bekletilmistir. Kapiler kolonda tasiyic1 gaz
olan helyumun akis hiz1 0.7 mL dk”'dur.

3.3.1.2 Hanus yontemi

Iyot sayisi, yaglarm doymamuslik 6lciisii olup uygulamada agirlik olarak 100 kisim
yagin bagladigi iyodun agirligi olarak belirtilir. Hanus yOntemine gore iyot sayisi
deneyi yapilirken, 200 mL’lik cam kapakli sise i¢ine 6rnek hassas tartim ile alinir.
Ornek 10 mL kloroformda ¢éziiliir. Bir pipetle 25 mL Hanus ¢dzeltisi (Hanus ¢ozeltisi,
6,5 g iyotun buzlu asetik asitte ¢oziinmesi ve ilizerine 4 g brom katilarak buzlu asetik
asit ile 500 mL’ye tamamlanmasiyla hazirlanir.) eklenir. Kisa bir zaman ¢alkalanir ve
karanlik bir yerde 1 saat bekletilir. Bu siire sonunda siseye 20 mL % 10°luk KI ¢ozeltisi,
100 mL damitik su eklenir. Siiratle renk sar1 oluncaya kadar 0.1 N ayarli Na,S,0;
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coOzeltisi ile titre edilir. Birka¢c mL nisasta ¢ozeltisi eklenerek titrasyon renksizlige kadar

devam edilir. Tanik deneyde ayni sartlarda yapilir ve ayni sekilde titre edilir.

Iyot sayis1 = (V»-Vi)/m x 1,269

3.3.2 Polimer analizleri

3.3.2.1 GPC

Polimerizasyon reaksiyonu sonucu olusan {iriiniin molekiil agirhigi Jel Gegirgenlik
Kromotografisi (GPC) kullanilarak belirlenmistir. Analizler, oda sicakliginda phenosel
10u linear 2 (300x7.80 mm, 10 micron) kolon ve UV-Vis dedektor kullanilarak
gerceklestirilmistir. Tasiyict faz 1.3 mL dk!' akis hizinda THF (Tetrahidrofuran)’dir.
Standart olarak, 162, 1698, 2140, 5270 ve 10000 sayica ortalama mol kiitlesine sahip PS
kullanilmustir. 1 g L' derisiminde THFde hazirlanan érneklerden 10 pL beslenmis ve

280 nm dalga boyunda analizlenmislerdir.

3.3.2.2 Yumusama noktasi

Polimerlerin yumusama noktasi halka-bilye yontemi ile (ASTM E 28) belirlenmistir.
Deney sistemi Sekil 3.5’de verilmistir. Bu yontemde deney sistemi beher, magnetik

karistirici-1sitic1, magnetik balik, termometre ve halka-bilye diizeneginden olusmaktadir.
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1. Beher
2. Magnetik karstinci-1sitic
H 2 Magnetik bahk
4 [ 4. Termometre
5. Hallea-bilye dizenegi

Sekil 3.5 Yumusama noktasi deney sistemi

Beher su ile doldurulmus ve magnetik karistirici-isitici {izerine oturtulmustur. Beherin
i¢ine karistirmay1 saglamak amaci ile magnetik balik atilmistir. Uriin eritilerek halka
icine dokiilmiis ve donmasi saglanmistir. Halka, kenarlarinda bulunan tel yardimi ile
beherin icine yerlestirilmistir. Bilye ise halkanin icinde bulunan iiriiniin {izerine
konulmustur. Magnetik karistirici-isitict agilmis ve sicaklik siirekli kontrol edilmistir.

Bilyenin diistiigii sicaklik belirlenerek yumusama noktasi olarak kaydedilmistir.

55



4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, al¢ak yogunluk polietilenin (AYPE) yar1 kesikli piroliz sisteminde

pirolizi ile elde edilen sivi iriiniin AICl; katalizorii kullanilarak polimerizasyonu

amaclanmistir. Bu amacla yapilan deneyler ve deney bulgulari asagida agiklanmigtir.

4.1 Yan Kesikli Piroliz Sistemi Deney Bulgular:

AYPE yar1 kesikli piroliz deney sisteminde, 450 °C sicaklikta, 60 dk piroliz siiresinde

ve 30 °C dk™ 1sitma hizinda, atmosferik basincta ve farkli vakum basinglarda piroliz

edilmistir. Piroliz ile elde edilen hidrokarbon karigimi sivi iirliin polimerizasyon

sisteminde girdi olarak kullanilmistir. AYPE’nin atmosferik basingta pirolizi ile elde

edilen s1vi1 {irtiniin GS/MS kromotogrami Sekil 4.1°de goriilmektedir.
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Sekil 4.1 AYPE’nin atmosferik basingta pirolizi ile elde edilen siv1 {irtiniin GC/MS

kromotogrami ( T: 450 °C, P: atm, t: 60 dk, R: 30 °C dk! )
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Sekil 4.1°de goriildiigii gibi AYPE’nin atmosferik basingta pirolizi ile elde edilen sivi
iirlin C; — Cs3 arast hidrokarbonlardan olugmaktadir. Bu siv1 {iriiniin iyot sayis1 Hanus
Yontemi ile 92 olarak belirlenmistir. Kromotogramdaki bir piki biiyittiiglimiizde soldan
saga dogru doymamistan doymusa giden bir yapi s6z konusudur. Belli bir karbon
sayisina kadar her bir pikin dien, monoen ve doymusunu igerdigi goriilmektedir. Buna
gore; C; - Cyg arasi iriinlerde doymamighigin daha fazla oldugu, C;7 den sonra ise
doymamishgun azalip doymuslugun arttigi goriilmektedir. Cy,’den sonra ise hemen

hemen tiimiiyle doymus iirlinler elde edildigi goriilmektedir.

AYPE’nin 380mmHg vakum basincinda pirolizi ile elde edilen sivi {iriiniin GS/MS

kromotogrami Sekil 4.2°de sunulmustur.
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Sekil 4.2 AYPE’nin 380mmHg vakum basincinda pirolizi ile elde edilen s1v1 tirlintin
GC/MS kromotogrami ( T: 450 °C, P: 380 mmHg, t: 60 dk, R: 30 °C dk™ )

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi AYPE’nin 380 mmHg vakum basincinda pirolizi ile elde

edilen siv1 tirtin Cy — Css arasi hidrokarbonlardan olugmaktadir. Bu sivi {iriiniin iyot

sayist Hanus Yontemi ile 86 olarak bulunmustur. Kromotogram incelendiginde Cy —
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Cys arasi tiriinlerde doymamighigin daha fazla olustugu gézlenmistir. C¢ — Css arast

tirtinlerde ise doymamisligun azalip doymuslugun arttig1 goriilmektedir.

AYPE’nin 480mmHg vakum basincinda pirolizi ile elde edilen sivi {irliniin GS/MS

kromotogramu Sekil 4.3°de goriilmektedir.
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Sekil 4.3 AYPE’nin 480mmHg vakum basincinda pirolizi ile elde edilen siv1 {iriiniin
GC/MS kromotogramu ( T: 450 °C, P: 480 mmHg, t: 60 dk, R: 30 °C dk™)

Sekilde gorildiigii gibi AYPE nin 480 mmHg vakum basingta pirolizi ile elde edilen
iriinler Cy — Css arast hidrokabonlardan olusmaktadir. Bu sivi iirliniin iyot sayist Hanus
Yontemi ile 82 olarak bulunmustur. Kromotogram incelendginde ,C;¢ karbon sayili
tiriinlere kadar doymamisligin artmakta oldugu, C;7;’den sonra ise doymamuslik azalip

ve doymuslugun arttig1 goriilmektedir.

AYPE’nin 580mmHg vakum basingta pirolizi ile elde edilen sivi {irliniin GS/MS
kromotogrami Sekil 4.4’de goriilmektedir.
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Sekil 4.4. AYPE’ nin 580mmHg vakum basingta pirolizi ile elde edilen siv1 iiriiniin
GC/MS kromotogramu ( T: 450 °C, P: 580 mmHg, t: 60 dk, R: 30 °C dk™)

Sekil 4.4 incelendiginde AYPE’nin 580mmHg vakum basingta pirolizi ile elde edilen
stv1 Uriiniin Cy — Cj4 arasi hidrokarbonlardan olustugu goriilmektedir. Bu sivi {iriiniin
iyot sayisi da Hanus YoOntemi ile 78 olarak bulunmustur. Bu kromotogramda da,
atmosferik, 380 mmHg ve 480 mmHg basin¢larda gergeklestirilen piroliz deneyleri
sonucunda elde edilen iirlin dagilimma benzer sekilde, C;s karbon sayisina kadar
doymamighgin arttigi, C;;’den sonra ise doymamisligin azalip, doymuslugun arttig

goriilmektedir.

Daha 6nce bahsedildigi gibi, deneysel ¢alismalarda AYPE’nin pirolizi ile elde edilen
stv1 Uriinler polimerizasyon sisteminde girdi olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle piroliz
stv1 irlinlerinin doymamigligi polimerizasyon i¢in dnem arz etmektedir. Doymamisligin
farkli basinglara gore nasil degistigini daha iyi incelemek i¢in; yukarida verilmis olan
kromotogramlar sirasiyla atmosferik basingta 380 mmHg, 480 mmHg ve 580 mmHg

vakum basinglarda olmak tizere Sekil 4.5°de verilmistir.
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Sekil 4.5 AYPE’nin a. Atmosferik, b. 380 mmHg, c. 480 mmHg, d. 580mmHg
.basingta pirolizi ile elde edilen siv1 iiriiniin GC/MS kromotogramlari
karsilastirmasi ( T: 450 °C, t: 60 dk, R: 30 °C dk™)

Sekil 4.5 incelendiginde, atmosferik basingta C;-Cyy arasi iiriinler miktar olarak daha
fazla iken, uygulanan vakum arttikga Cjo+ lUrlin fraksiyonunun daha fazla oldugu
goriilmektedir. Uygulanan vakum arttikca, agir fraksiyon miktar1 da artmaktadir. Bu
durum, vakum altinda yapilan deneylerde, AYPE’ nin birincil pargalanmasi ile olusan
agir Urlinlerin ikincil bir parcalanmayla daha kiiclik {rlinlere doniismesine firsat

kalmadan, agir iirlinlerin vakumla ortamdan uzaklasmasi seklinde yorumlanabilir.

Sonu¢ olarak AYPE’nin atmosferik basingta pirolizi ile elde edilen sivi {iriiniin
doymamighiginin en fazla oldugu, uygulanan vakumun artmasiyla ise doymamighigin

azaldig1 gézlenmistir.
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4.2 Polimerizasyon Sistemi Deney Bulgular:

AYPE piroliz s1v1 iirlinlerinin polimerizasyonunda katalizor olarak AlCls, ¢oziicii olarak
ise toluen kullanilmistir. Toluen burada daha homojen bir reaksiyon ortami
saglamaktadir. Toluenin bu tip polimerizasyonlarda sadece seyreltici olarak degil ayn1
zamanda zincir transfer araci oldugu bilinmektedir (Khan and Aktar 1990). Bu sistemde
ilk olarak tepkime siiresinin (t), katalizor oraninin (ko), sicakligin (T) ve ¢oziici
oraninin (so) polimerizasyona etkisini incelemek iizere dort grup deney yapilmistir. Bu
dort parametre igin belirlenen optimum polimerizasyon sartinda polimerizasyona; stiren
oraninin (sto) etkisi incelenmistir. Ayrica farkli sartlarda elde edilen piroliz sivilarinin
(Ip) ve polimerizasyondan 6nce piroliz sivisinin distilasyonunun polimerizasyonu nasil

etkiledigini incelemek tizere deneyler yapilmistir.

Polimerizasyon sonucu olusan {iriin GPC’de analizlenerek alikonma siiresi
belirlenmistir. Uriiniin alikonma siiresi ve kalibrasyon egrisi yardimiyla da sayica
ortalama mol kiitlesi (Mn) ve agirlikga ortalama mol kiitlesi (Mw) tayin edilmistir.
Kalibrasyon egrisi sayica ortalama mol kiitlesi ve agirlikca ortalama mol kiitlesi bilinen
polistiren (PS) standartlar1 kullanilarak olusturulmustur. PS standartlar1 GPC’de
analizlenerek alikonma siireleri belirlenmistir. Cizelge 4.1’de Mn ve Mw degerleri

bilinen PS standartlarinin alikonma siireleri gériilmektedir.

Cizelge 4.1 PS standartlarinin alikonma siiresi ile M, ve My, degerleri degisimi

Alikonma siiresi, dk M, (g mol™) log(M,) M, (g mol™) log(My)

8.460 160 2.209515 160 2.209515
8.365 1700 3.230000 1780 3.250000
8.217 2140 3.330414 2250 3.352183
7.663 5270 3.721811 5610 3.748963
7.460 10000 4.000000 10300 4.012837
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PS standartlarinin alikonma siirelerinin, mol kiitlelerinin logaritmasina kars1 grafige

gecirilmesi ile Sekil 4.6’da sunulmus olan kalibrasyon egrisi olusturulmustur.
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Alikonma siiresi, dk

Sekil 4.6 PS’nin alikonma siirelerinin log(M,,) ve log(My,) degerleri ile degisimi

4.2.1 Polimerizasyona siirenin etKisi

[Ik deney grubunda; polimerizasyona tepkime siiresinin etkisi incelenmistir. Deneyler
agirlikca % 10 oraninda AICI; katalizorii kullanilarak, -16°C’de, 25 mL toluen
ortaminda, 1 2, 3, 4, 5 ve 6 saat tepkime siirelerinde gerceklestirilmistir. Belirlenen
stirelerde gergeklestirilen polimerizasyon reaksiyonlari sonunda, reaksiyon ortamina su
eklenerek iirlin bir ayrma hunisine alimmistir. Burada AICl; su fazi ile tamamen
ayrilmistir. Polimerizasyon {irliniiniin bulundugu organik faz ise distilasyon deney
sistemine alinarak burada 150 °C sicaklikta ve 680 mmHg’da vakum distilasyona tabi
tutulmustur. Boylece {irliniin ¢oziicliden ve polimerize olmadan ortamda kalan doymus
ve doymamis hidrokarbonlardan .ayrilmasi saglanmistir. Polimerizasyon verimine

stirenin etkisi Sekil 4.7’ de goriilmektedir.
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Sekil 4.7 Polimerizasyon verimine siirenin etkisi
(ko: %10, T:-16 °C, so: 25mL, sto: %0, Ip: atmosferik)

Sekil incelendiginde polimerizasyon veriminin 4 saat’lik tepkime siiresine kadar hizli
bir artis gosterdigi, 4. ve 5. saatler arasinda daha diisiik bir hizla artmaya devam ettigi,
5. saatten sonra ise ¢ok fazla degigsmedigi goriilmektedir. Polimerizasyon verimi 1.saatin
sonunda % 56 iken, 4. saatte %85, 5. saatte ise % 87 olarak belirlenmistir. Buna gore 5
saatlik tepkime siiresinin deneyin gergeklestirildigi kosullarda yeterli oldugu yorumu

yapilabilir.

Olusan iirlinlin yumusama noktasi halka-bilya yontemi ile belirlenmistir.

Polimerizasyon siiresinin yumusama noktasina etkisi Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8 Siirenin yumusama noktasina etkisi
(ko: %10, T:-16 °C, so: 25mL, sto: %0, Ip: atmosferik)

Sekil 4.8’de de goriildiigii gibi yumusama noktasi siire arttikga az da olsa artmaktadir,

ancak c¢ok biiytik bir degisim gostermemektedir.

Polimerizasyonun farkli siirelerde gerceklestirilmesi ile elde edilen iiriinler GPC’de
analizlenerek alikonma siireleri belirlenmistir. Kalibrasyon egrisi ve alikonma siireleri
ile iiriinlerin Mn ve Mw degerleri hesaplanmistir. Uriinlerin alikonma siirelerini

gosteren GPC kromotogramlar1 Sekil 4.9°da sunulmustur.
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Sekil 4.9 Farkli siirelerde elde edilen {irtinlerin GPC kromotogramlari

a. 1 saat, b. 2 saat, c. 3 saat, d. 4 saat, e. 5 saat, f. 6 saat
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Sekil 4.9 Farkli siirelerde elde edilen {irtinlerin GPC kromotogramlari
a. 1 saat, b. 2 saat, c. 3 saat, d. 4 saat, e. 5 saat, f. 6 saat (devam)
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Sekil 4.10 Polimerizasyon siiresinin Mn ve Mw degerlerine etkisi
(ko: %10, T:-16 °C, so: 25mL, sto: %0, Ip: atmosferik)

Sekil 4.10°da polimerizasyon siiresinin Mn ve Mw degerlerine etkisi goriilmektedir.
Sekil incelendiginde Mn ve Mw degerlerinin, siirenin artmasiyla bir miktar arttigi
gozlenmistir. 1 saatin sonunda olusan oligomerin sayica ortalama mol kiitlesi 2320 iken,

6 saatin sonunda bu deger 2550 olarak tayin edilmistir.

Polimerizasyon sonucunda olusan iirliniin iyot sayisi Hanus yontemi ile belirlenmistir.

Polimerizasyon siiresi ile iyot sayisinin degisimi Sekil 4.11°de goriilmektedir.
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Sekil 4.11 Polimerizasyon siiresi ile iyot sayisinin degisimi
(ko: %10, T:-16 °C, so: 25mL, sto: %0, lp: atmosferik)

Sekil 4.11°de de gorildiigii gibi iyot sayisi siireyle ¢ok biiylik bir degisim
gostermemektedir. Baglangicta 92 olan iyot sayisi polimerizasyon sounda 12-15
arasindaki degerlere diismiistiir. 1 saatlik siire sonunda 15 olan iyot sayis1 2 ve 3 saatlik
reaksiyon siirelerinin sonunda 13’e, 4,5 ve 6 saatlik reaksiyon siirelerinin sonunda ise

12’ye diigmiistiir.

4.2.2 Polimerizasyona katalizor oraninin etkisi

Ikinci deney grubunda; polimerizasyona Kkatalizér oranmin etkisi incelenmistir.
Deneyler 5 saat tepkime siiresinde, -16°C’de ve 25 mL toluende c¢oziilerek, piroliz
stvisinin agirlikca % 1, % 3, % 5, % 7, % 10, % 15 ‘i oraninda AICl; katalizorii
kullanilarak gergeklestirilmistir. Belirlenen katalizor oranlarinda gerceklestirilen
polimerizasyon reaksiyonlar1 sonunda, reaksiyon ortamina su eklenerek iirlin bir ayirma
hunisine alinmistir. Burada AICl; su fazi ile tamamen ayrilmistir. Polimerizasyon
tirtiniiniin bulundugu organik faz ise distilasyon deney sistemine alinarak burada 150 °C

sicaklikta ve 680 mmHg’da vakum distilasyona tabi tutulmustur. Bdylece iriiniin
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¢Oziiciiden ve polimerize olmadan ortamda kalan doymus ve doymamis

hidrokarbonlardan ayrilmasi saglanmistir. Polimerizasyon verimine katalizOr oraninin

etkisi Sekil 4.12°de goriilmektedir.
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Sekil 4.12 Polimerizasyon verimine katalizor oraninin etkisi
(t: 5 saat, T:-16 °C, so: 25mL, sto: %0, Ip: atmosferik)

Sekilden de goriildiigii gibi %7 katalizor oranina kadar polimerizasyon verimi hizla
artmakta, % 7’den sonra ise verimde ¢ok fazla bir degisim olmamaktadir. Katalizér
orant % 1°den % 7’ye ¢iktiginda polimerizasyon verimi de, % 48’den % 84’e ¢ikmustir.
% 10 ve % 15 oranlarinda katalizor kullanildiginda ise verim % 85 ve %86 olarak
gerceklesmistir. Buna gore % 7 katalizor kullaniminin polimerizasyon i¢in yeterli

oldugu yorumu yapilabilir.

Olusan {irlinlin yumusama noktasi halka-bilya yontemi ile belirlenmistir. Katalizor

oraninin yumusama noktasina etkisi Sekil 4.13°de verilmistir.
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Sekil 4.13 Yumusama noktasina katalizor oraninin etkisi
(t: 5 saat, T:-16 °C, so: 25mL, sto: %0, Ip: atmosferik)

%1 ve % 3 oranlarinda katalizor kullanildiginda elde edilen {iriin yumusama noktasi
Olciilemeyecek kadar sividir. Katalizor orant % 5°ten %7’ye arttirildiginda yumusama
noktas1 da artis goOstermistir. Ancak % 7’den daha yiiksek katalizor oranlarinda
yumusama noktasinda diisiis gézlenmistir. Bu durum, katalizor oraninin artmasi ile kisa,
cabuk ayrilan zincirlerin olustugu bdylece yumusama noktasinin distiigli seklinde

yorumlanabilir.

Farkli katalizor oranlarinda yapilan deneyler sonucunda elde edilen firiinler GPC’de
analizlenerek alikonma siireleri belirlenmis ve {irlinlerin Mn ve Mw degerleri

hesaplanmistir. Uriinlerin GPC kromotogramlar1 Sekil 4.14’te sunulmustur.
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Sekil 4.14 Farkli katalizor oranlarinda elde edilen {irtinlerin GPC kromotogramlari

a. %1, b. %3, c. %5, d. %7, e. %10, f. %15
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Sekil 4.14 Farkli katalizor oranlarinda elde edilen {irtinlerin GPC kromotogramlari
a. %1, b. %3, c. %5, d. %7, e. %10, f. %15 (devam)
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Sekil 4.15°de katalizor oraninin Mn ve Mw degerlerine etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Katalizor oraninin Mn ve Mw degerlerine etkisi
(t: 5 saat, T:-16 °C, so: 25mL, sto: %0, Ip: atmosferik)

Sekil incelendiginde Mn ve Mw degerlerinin % 7 katalizor oranina kadar hizla arttig1,
bu noktadan sonra ise az da olsa azaldig1 goriilmektedir. Bunun sebebi katalizor
oraninin artmasiyla farkli bolgelerde daha ¢ok reaksiyonun gerceklesmesi ve kisa,
cabuk ayrilan zincirlerin olusmasidir. % 7 katalizor kullanildiginda sayica ortalama mol
kiitlesi 2520 olan oligmerler iiretilirken, % 15 katalizor kullanildiginda mo kiitlesi 2450’

ye diigsmiistiir.

Polimerizasyon sonucunda olusan iirliniin iyot sayist Hanus yontemi ile belirlenmistir.

Polimerizasyon siiresi ile iyot sayisinin degisimi Sekil 4.16°da goriilmektedir.
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Sekil 4.16 Katalizor orani ile iyot sayisinin degisimi
(ko:/ 10, T:-16 °C, so: 25mL, sto: %0, Ip: atmosferik)

Sekil 4.16°’da da goriildiigii gibi iyot sayisi katalizor oraniyla ¢ok fazla bir degisim
gostermemektedir. Ancak %1 oraninda katalizor kullanildiginda polimerizasyon
sonunda 20 olan iyot sayis1, %3, %5 ve %7 oraninda katalizor kullanildiginda sirasiyla
16’ya,13’e ve 12’ye diismiistiir. %10 ve %15 katalizér oranlarinda ise 12 olarak tayin

edilmistir.

4.2.3 Polimerizasyona sicakhigin etkisi

Ucgiincii deney grubunda; polimerizasyona sicakligin etkisi arastirilmistir. Deneyler 5
saat tepkime siiresinde % 7 oraninda AICl; katalizorii kullanilarak, 25 mL toluende
cozilerek, -16 °C, -10 °C, -5 °C, 0 °C, 5 °C, 10 °C, 21 °C ve 30 °C tepkime
sicakliklarinda  gerceklestirilmistir.  Belirlenen  sicakliklarda  gergeklestirilen
polimerizasyon reaksiyonlar1 sonunda, daha 6nceki deneylerde bahsedildigi gibi ortama
su ilave edilerek AICI; su fazi ile ayrilmistir. Organik faz ise vakum distilasyona tabii
tutularak olugan oligomerlerin polimerizasyon ortamindan ayrilmasi saglanmistir. Sekil

4.17°da polimerizasyon verimine sicakligin etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.17 Polimerizasyon verimine sicakligin etkisi
(ko: %7, t: 5 saat, so: 25mL, sto: %0, Ip: atmosferik )

Sekil incelendiginde sicaklifin artmasiyla verimde azalma oldugu goriilmektedir.
Ozellikle sifirm altindaki sicakliklarda polimerizasyon verimi daha yiiksektir. Verim -
10 °C sicaklikta % 86 iken, 30 °C sicaklikta % 70’e diismektedir. Reaksiyon ortaminin

sogutulmast ile verimin artmasinin sebebi tepkimenin ekzotermik olmasidir.

Olusan {iriiniin yumusama noktast halka-bilya yontemi ile belirlenmistir. Sicakligin

yumusama noktasina etkisi Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18 Yumusama noktasina sicakligin etkisi
(ko: %7, t: 5 saat, so: 25mL, sto: %0, Ip: atmosferik )

Yumusama noktas1 sicaklikla ¢ok dnemli bir degisim gostermemektedir. Ancak artan

sicaklikla beraber bir miktar azalma gostermistir.

Farkli sicakliklarda yapilan deneyler sonucunda elde edilen {riinler GPC’de
analizlenerek alikonma siireleri belirlenmis ve iriinlerin Mn ve Mw degerleri

hesaplanmustir. Uriinlerin GPC kromotogramlari Sekil 4.19°de sunulmustur.
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Sekil 4.19 Farkli sicakliklarda elde edilen {irtinlerin GPC kromotogramlari a. -16 °C,
b.-10°C,c.-5°C,d.0°C,e. 5°C, 1. 10°C, g. 21 °C, h. 30 °C
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Sekil 4.19 Farkl sicakliklarda elde edilen iiriinlerin GPC kromotogramlari a. -16 °C,
b.-10°C,c.-5°C,d. 0°C,e. 5°C, f. 10 °C, g. 21 °C, h. 30 °C (devam)
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Sekil 4.19 Farkli sicakliklarda elde edilen {irtinlerin GPC kromotogramlari a. -16 °C,
b.-10°C,c.-5°C,d.0°C,e. 5°C, f. 10 °C, g. 21 °C, h. 30 °C (devam)

Sekil 4.20°de sicakligin Mn ve Mw degerlerine etkisi goriilmektedir. Sekilde goriildigi
gibi, sicakligin artmasiyla Mn ve Mw degerleri azalmaktadir. Tepkimenin ekzotermik
olmasi nedeniyle sicaklik arttiginda sonlanma hiz1 artmakta oldugu, oligomerin biiylime
hizinin ise azalmakta oldugu yorumu yapilabilir. Sicakligin artmasiyla mol kiitlesi
diisiik daha kisa zincirli oligmerler olsmaktadir. —10 °C sicaklikta sayica ortalama mol
kiitlesi 2620 olan oligomerler iiretilmistir. Sicaklik 30 °C’ye ciktiginda ise mol kiitlesi
2100’e dismiistir.
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Sekil 4.20 Sicakligin Mn ve Mw degerlerine etkisi
(ko: %7, t: 5 saat, so: 25mL, sto: %0 , Ip:atmosferik)

Polimerizasyon sonucunda olusan iirliniin iyot sayist Hanus yontemi ile belirlenmistir.

Polimerizasyon siiresi ile iyot sayisinin degisimi Sekil 4.21°de goriilmektedir.
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Sekil 4.21 Sicakligin iyot sayisina etkisi
(ko: %7, t: 5 saat, so: 25mL, sto: %0 , Ip:atmosferik)

80



Sekil 4.21°de de gorildiigii gibi 1yot sayis1 sicaklikla ¢cok fazla de§ismemektedir. Ancak
sicaklik artigtyla bir miktar artig gdstermistir.-16 °C’de iyot sayis1 12 iken, sicaklik 30
°C’ye ¢iktiginda iyot sayis1 14’e ¢ikmustir.

4.2.4 Polimerizasyona ¢oziicii oraninin etkisi

Dordiincii deney grubunda; polimerizasyona c¢oziicii oraninin etkisi incelenmistir.
Deneyler 5 saat tepkime siiresinde, % 7 oraninda AICI; katalizorti kullanilarak ve - 10
°C sicaklikta, hacimece 1/0, 1/1, 1/2, 1/3, 1/5, 1/7 oraninda piroliz sivisi/toluen
kullanilarak gerceklestirilmistir. Polimerizasyonun ardindan, daha Onceki deneylerde
bahsedildigi gibi ortama su ilave edilerek AICl; su faz1 ile ayrilmis ve organik faz
vakum distilasyona tabi tutalarak olusan oligomerler ayrilmistir. Sekil 4.22°de

polimerizasyon verimine ¢oziicii oraninin etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.22 Polimerizasyon verimine ¢dziicli oraninin etkisi
(ko: %7, t: 5 saat, T: -10 °C, sto: %0, Ip: atmosferik)

81



Sekil incelendiginde piroliz sivisi/ ¢oziicii oraninin (hacimce) 1/3 oldugu noktaya kadar
polimerizasyon veriminin arttig1, bu noktadan sonraki daha ytiksek ¢oziicii oranlarinda
ise verimin bir miktar azaldigr goriilmektedir. Coziiciiniin hi¢ kullanilmadigi deney
kosullarinda verim % 55 olarak gerceklesirken ¢oziicii oranmnin 1/3 oldugu noktada
verim % 87 olarak ger¢eklesmistir. Coziicii kullanilmadigi durumda verimin diisiik
olmasmin sebebi polimerizasyon reaksiyonun gerceklestigi ortamda homojen bir
dagilimin saglanamamis olmasidir. Bu durumda, 6zellikle diistik sicakliklarda, sadece
karigtiricinin dondiigii dar bir alanda karistirma yapilabilmektedir. Coziicii oraninin 1/5
ve 1/7 oldugu deney sartlarinda verim %86 ve % 83 olarak gerceklesmistir. Coziicii
oraninin artmasiyla verimin bir miktar da olsa azalmasinin sebebi ise ¢ok seyreltik
reaksiyon ortaminda polimeri veya oligomeri olusturacak molekiillerin bir araya gelme

olasiliginin azalmasi seklinde yorumlanabilir.

Olusan irlinlin yumusama noktast halka-bilya yontemi ile belirlenmistir. Coziicli

oraninin yumusama noktasina etkisi Sekil 4.23°de verilmistir.
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Sekil 4.23 Yumusama noktasina ¢oziicli oraninin etkisi
(ko: %7, t: 5 saat, T: -10 °C, sto: %0, Ip: atmosferik)
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Coziici oranmnin degismesiyle yumusama noktasinda c¢ok Onemli bir degisim
gozlenmemistir. Ancak ¢Oziicii oraninin 1/5 ve 1/7 oranlarinda artmasiyla yumusama

noktasi bir miktar diisiis gostermistir.

Farkli ¢oziicii oranlarinda yapilan deneyler sonucunda elde edilen iiriinler GPC’de
analizlenerek alikonma siireleri belirlenmis ve {irtinlerin Mn ve Mw degerleri

hesaplanmistir. Uriinlerin GPC kromotogramlar1 Sekil 4.24’te sunulmustur.
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Sekil 4.24 Farkli ¢oziicii oranlarinda (hacimce piroliz sivisi/toluen) elde edilen iirlinlerin
GPC kromotogramlar1 a. 1/0, b. 1/1, c. 1/2,d. 1/3, e. 1/5, f. 1/7 (devam)
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Sekil 4.24 Farkli ¢oziicii oranlarinda (hacimce piroliz sivisi/toluen) elde edilen iirlinlerin
GPC kromotogramlar1 a. 1/0, b. 1/1, c. 1/2,d. 1/3, e. 1/5, f. 1/7 (devam)
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Sekil 4.24 Farkl ¢oziicii oranlarinda (hacimce piroliz sivisi/toluen) elde edilen iirlinlerin
GPC kromotogramlar1 a. 1/0, b. 1/1, c. 1/2,d. 1/3, e. 1/5, f. 1/7 (devam)

Sekil 4.25’te ¢Oziicii oraninin Mn ve Mw degerlerine etkisi goriilmektedir. Coziicii
oraninin artmastyla belli bir noktaya kadar Mn ve Mw degerlerinde artis daha sonra ise
bir miktar azalig goriilmektedir. Coziicii kullanilmadan yapilan deney sartlarinda sayica
ortalam mol kiitlesi 960 olan oligomerler iiretilirken, ¢dziicii oraninin 1/3 oldugu deney
sartlarinda sayica ortalama mol kiitlesi 2700 olan oligomerler {retilmistir. Coziicli
kullanilmadan yapilan deneyde homojen bir ortam saglanamadigindan mol kiitlesi
diisiik oligomerler iiretilmistir yorumu yapilabilir. Coziicii oraninin 1/5 ve 1/7 oldugu
deneylerde Mn ve Mw degerlerinin bir miktar diigmesinin sebebi ise ortamin c¢ok

seyreltik olmasi seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4.25 Coziicli oraninin Mn ve Mw degerlerine etkisi
(ko: %7, t: 5 saat, T: -10 °C, sto: %0, Ip:atmosferik)

Polimerizasyon sonucunda olusan iirliniin iyot sayist Hanus yontemi ile belirlenmistir.

Polimerizasyon siiresi ile iyot sayisinin degisimi Sekil 4.26’de goriilmektedir.
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Sekil 4.26 Coziicii oraninin iyot sayisina etkisi
(ko: %7, t: 5 saat, T: -10 °C, sto: %0, Ip:atmosferik)
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Iyot sayis1 ¢dziicii oranin degismesiyle ¢ok biiyiik bir degisim gostermemistir. Ancak
hi¢ ¢oziicli kullanilmadan yapilan polimerizasyon islemi sonunda iyot sayisi 15 iken,

¢oziicli kullanildiginda 11-13 arasinda bulunmustur.

4.2.5 Polimerizasyona stiren oraninin etkisi

Bu boliimde; polimerizasyona stiren oraninin etkisi incelenmistir. Deneyler, ilk dort set
deneylerle belirlenen optimum sartlarda gergeklestirilmistir. Buna gore; siire 5 saat,
katalizor oran1 %7, sicaklik —10 °C ve ¢oziicii orant hacimce 1:3 oraninda piroliz s1visi/
toluen olarak alinmistir. Polimerizasyona stiren oraninin etkisini incelemek igin
hacimce 1/0, 3/1, 1/1, 1/3, 0/1 oranlarinda piroliz sivisi/ stiren girdi olarak kulanilmis ve
yukarida verilen optimum sartlarda stiren oraninin polimerizasyona etkisi aragtirilmistir.
Polimerizasyon islemi sonunda reaksiyon ortamina su eklenerek {iriin bir ayirma
hunisine alinmistir. Burada AICl; su fazi ile tamamen ayrilmistir. Polimerizasyon
tiriinliniin bulundugu organik faz ise distilasyon deney sistemine alinarak burada 150 °C
sicaklikta ve 680 mmHg’da vakum distilasyona tabi tutulmustur. Boylece {iriiniin
¢oziiciden ve polimerize olmadan ortamda kalan doymus ve doymamis

hidrokarbonlardan ayrilmasi saglanmistir.

Sekil 4.27°de polimerizasyona stiren oraninin etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.27 Stiren oraninin polimerizasyon verimine etkisi
(ko: %7, t: 5 saat, T: -10 °C, Ip:atmosferik, so: 1/3)

Sekilden de godiildiigii gibi, piroliz sivisina farkli oranlarda stiren eklenerek yapilan
deneylerde, stiren oraninin artmasiyla verim artmaktadir. Belirlenen optimum siire,
sicaklik, katalizor orani1 ve ¢oziicli orani sartlarinda, stiren kullanilmadan yapilan
deneyde polimerizasyon verimi % 87 olarak gerceklesirken, yalnizca stiren kullanilarak
yapilan denyde polimerizasyon verimi % 93 olarak gerceklesmistir. Hacimce 3:1, 1:1 ve
1:3 oranlarinda piroliz sivisy/ stiren kullanildiginda ise verim degerleri sirastyla % 88,

% 89 ve % 92 olarak gerceklesmistir.

Olusan irlinlin yumusama noktast halka-bilya yontemi ile belirlenmistir. Coziicli

oraninin yumusama noktasina etkisi Sekil 4.28’de verilmistir.
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Sekil 4.28 Stiren oraninin yumusama noktasina etkisi
(ko: %7, t: 5 saat, T: -10 °C, Ip:atmosferik, so: 1/3)

Sekilden de gorildiigii gibi stiren oranin artmasiyla yumusama noktasinda belirgin bir
artis gozlenmistir. Stiren kullanillmadan gergeklestirilen polimerizasyon islemi sonunda
olugsan iirlinlin yumusama noktast 41 °C iken, 3/1, 1/1, 1/3 oranlarinda piroliz
stvisy/stiren kullanildiginda yumusama noktasi sirastyla 43 °C, 50 °C, ve 55°C’ye
cikmistir. Yalnizca stiren kullanilarak gergeklestirilen polimerizasyon islemi sonunda

ise yumusama noktast 68 °C’ye ¢ikmistir.

Farkli stiren oranlarinda yapilan deneyler sonucunda olusan polimerler GPC’de
analizlenerek alikonma siireleri belirlenmis ve {irlinlerin Mn ve Mw degerleri

hesaplanmistir. Uriinlerin GPC kromotogramlari Sekil 4.29°da sunulmustur.
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Sekil 4.29 Farkli stiren oranlarinda (hacimce piroliz sivisi/stiren) elde edilen iiriinlerin
GPC kromotogramlar1 a. 1/0, b. 3/1, ¢. 1/1,d. 1/3, e. 0/1
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Sekil 4.29 Farkli stiren oranlarinda (hacimce piroliz sivisi/stiren) elde edilen iirlinlerin
GPC kromotogramlar1 a. 1/0, b. 3/1, ¢. 1/1, d. 1/3, e. 0/1 (devam)

Sekil 4.30’da stiren oraninin Mn ve Mw degerlerine etkisi goriilmektedir. Sekilden de
goriildiigii gibi, stiren oranmin artmasi ile Mn ve Mw degerleri artmaktadir. Stiren
oranin artmasiyla hem verim hem de ortalama mol kiitlesi artmaktadir. Stiren
kullanilmadan yapilan polimerizasyon isleminde olusan iiriiniin ortalama mol kiitlesi
2700iken , hacimce 3/1, 1/1, 1/3 oranlarinda piroliz sivisi/stiren kullanildiginda sirasiyla
sayica ortalama mol kiitlesi 3220 , 3970 ve 5650 olan iiriinler elde edilmistir. Yalnizca

stiren kullanilarak yapilan polimerizasyonda ise sayica ortalama mol kiitlesi 8380 olan
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iirtin elde edilmistir. Bu sonuglara gore, belirlenen deney sartlarinda stirenin daha iyi

polimerize oldugu yorumu yapilabilir.
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Sekil 4.30 Stiren oraninin Mn ve Mw degerlerine etkisi
(ko: %7, t: 5 saat, T: -10 °C, Ip:atmosferik, so: 1/3)

Polimerizasyon sonucunda olusan iirliniin iyot sayist Hanus yontemi ile belirlenmistir.

Polimerizasyon siiresi ile iyot sayisinin degisimi Sekil 4.31°de goriilmektedir.
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Sekil 4.31 Stiren oraninin iyot sayisina etkisi
(ko: %7, t: 5 saat, T: -10 °C, Ip:atmosferik, so: 1/3)

Stiren oranmin  degismesiyle iyot sayisinda ¢ok biiylik bir degisim
gozlenmemistir.Ancak stiren miktari arttik¢a iyot sayisinda bir miktar azalma meydana
gelmistir. Stiren kullanilmadiginda iyot sayis1 13 iken, 3/1, 1/1 ve 1/3 oranlarinda stiren
kullanildiginda iyot sayist sirasiyla 12, 11 ve 9 olarak bulunmustur. Yalnizca stiren
kullanilarak gergeklestirilen polimerizasyon islemi sonunda da iyot sayis1 9 olarak tayin

edilmistir.

4.2.6 Polimerizasyona farkh sartarda elde edilen piroliz sivilarinin etkisi

Bu boliimde yapilan deneylerle; polimerizasyona AYPE’nin farkli basinglarda pirolizi
ile elde edilen piroliz sivilarinin etkisi arastirilmistir. Atmosferik basingta ve 380
mmHg, 480 mmHg ve 580 mmHg vakum basinglarda elde edilen piroliz sivilarinin
polimerizasyonu, ilk dort grup deneylerle belirlenen optimum sartta ayr1 ayri
gergeklestirilmistir. Buna gore; siire 5 saat, katalizor oran1 %7, sicaklik —10 °C ve
¢ozlici oram1 hacimce 1/3 oraninda piroliz sivist/ toluen olarak alinmistir.

Polimerizasyondan sonra daha onceki deneylerde bahsedildigi gibi ortama su ilave
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edilerek AICl; su fazi ile ayrilmistir. Organik faz vakum distilasyona tabi tutumustur.
Yapilan deneylerden elde edilen sonuglara gore, farkli piroliz sivilarinin polimerizasyon

verimine etkisi Sekil 4.32°de goriilmektedir.
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% Verim
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20 A

0 K T T

380 mmHg 480 mmHg 580 mmHg

Piroliz sarti

Sekil 4.32 Farkli sartlarda elde edilen piroliz sivilarinin polimerizasyon verimine etkisi
(ko: %7, t: 5 saat, T: -10 °C, so: 1/3, pso: 0)

Sekilden de goriildiigii gibi piroliz islemi sirasinda uygulanan vakum arttirildikca,
polimerizasyon verimi az da olsa azalmaktadir. Atmosferik basingta % 87 olarak
gergeklesen verim 380 mmHg, 480 mmHg ve 580 mmHg ‘da sirastyla % 86, %85 ve %
85 olarak ger¢eklesmistir. Daha Once de bahsedildigi gibi piroliz islemi sirasinda
uygulanan vakum arttik¢a agir {iriin miktar1 artmakta ve doymamislik azalmaktadir.

Buna bagli olarak da polimerizasyon verimi bir miktar diismektedir yorumu yapilabilir.

Olusan irlinlin yumusama noktast halka-bilya yontemi ile belirlenmistir. Coziicli

oraninin yumusama noktasina etkisi Sekil 4.33°de verilmistir.
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Sekil 4.33 Farkli sartlarda elde edilen piroliz sivilarinin yumusama noktasina etkisi
(ko: %7, t: 5 saat, T: -10 °C, Ip:atmosferik, so: 1/3)

Yumusama noktas1 farkli sartlarda elde edilen piroliz sivilarinin kullanilmasiyla ¢ok
fazla bir degisim gostermemistir. Ancak uygulanan vakumun artmasiyla yumusama
noktasinda ¢ok az bir diigiis gozlenmistir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi piroliz
sirasinda uygulanan vakumun artmasiyla doymamislik azalmaktadir. Buna bagli olarak

da olusan oligomerin ortalama mol kiitlesi azalmaktadir yorumu yapilabilir.

Farkli sartlarda elde edilen piroliz sivilar1 kullanilarak yapilan deneyler sonucunda
olusan polimerler GPC’de analizlenerek alikonma siireleri belirlenmis ve {iiriinlerin Mn
ve Mw degerleri hesaplanmistir. Uriinlerin GPC kromotogramlar1 Sekil 4.34’de

sunulmustur.
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Sekil 4.34 Farkli sartlarda elde edilen piroliz sivilarinin kullanilmasiyla elde edilen

iiriinlerin GPC kromotogramlar1 a. Atmosferik, b. 380mmHg, ¢. 480mmHg,
d. 580 mmHg
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Sekil 4.34 Farkli sartlarda elde edilen piroliz sivilarinin kullanilmasiyla elde edilen
iriinlerin GPC kromotogramlar1 a. Atmosferik, b. 380mmHg, c. 480mmHg,
d. 580 mmHg (devam)

Sekil 4.35’te farkl sartlarda elde edilen piroliz stvilarinin Mn ve Mw degerlerine etkisi
goriilmektedir. Sekil den de goriildiigii gibi, piroliz islemi sirasinda uygulanan vakum
arttikca,polimerizasyon sonrasi mol kiitlesi azalmaktadir. Atmosferik basingta sayica
ortalama mol kiitlesi 2700 olan {iriinler elde edilirken, 380 mmHg, 480 mmHg ve 580
mmHg vakum basinglarda sirasiyla 2560 , 2400 ve 2380 sayica ortalama mol kiitlesine

sahip triinler elde edilmistir.
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Sekil 4.35 Farkli sartlarda elde edilen piroliz sivilarinin Mn ve Mw degerlerine etkisi
(ko: %7, t: 5saat, T: -10 °C, so: 1/3, pso: 0)

Polimerizasyon sonucunda olusan iirliniin iyot sayis1 Hanus yontemi ile belirlenmistir.

Polimerizasyon siiresi ile iyot sayisinin degisimi Sekil 4.30°da goriilmektedir.
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Sekil 4.36 Farkli sartlarda elde edilen piroliz sivilarinin iyot sayisina etkisi
(ko: %7, t: 5saat, T: -10 °C, so: 1/3, pso: 0)

Farkl1 sartlarda elde edilen piroliz sivilarinin polimerizasyon isleminde kullanilmasiyla

iyot sayisina bir degisim gézlenmemistir.

4.2.7 Piroliz sivisinin polimerizasyondan once distillenmesinin etkisi

Bu boliimde, AYPE’nin atmosferik basingta pirolizi ile elde sivi iiriin vakum altinda
164 °C’ye kadar distillenmistir. Elde edilen distilat polimerizasyon sisteminde girdi
olarak kulllanilmistir. Distilatin iyot sayis1 98 ‘dir. Bu deneyle, piroliz sivis1 igerisindeki
doymamis yapilarin  polimerizasyondan once ortamdan uzaklastirilmasinin
polimerizasyonu nasil etkiledigi incelenmistir. Yapilan deneyin sonucuna gore
polimerizasyon verimi % 76 olarak gerceklesmistir. Bu sartlarda verim, distillenmeden
kullanilan piroliz sivisinin veriminden disiiktiir. Verimin diisiik ¢ikmasinin sebebi
doymus hidrokarbonlarin polimerizasyon ortamindan 6nceden uzaklastirilmasi olabilir.
Elde edilen iiriin GPC’de analizlenmis ve Sekil 4.37°de verilen kromotorgram elde

edilmistir.
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Sekil 4.37 Distillenen piroliz sivisi ile yapilan polimerizasyon sonucunda elde edilen
iriiniin GPC kromotogrami

Bu kromotogramdan ve kalibrasyon egrisinden yararlanarak sayica ortalama mol kiitlesi

2800 ve agirlikca ortalama mol kiitlesi 2900 olan oligomerler {iretilmistir.

4.2.8 Genel bulgular

Yapilan tiim deneyler sonucunda farkli parametrelere gore elde edilen {iriiniin Mn ve

Mw degerleri Cizelge 4.2’ de goriilmektedir.
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Cizelge 4.2 Farkli parametreler ile M,, ve M, degerleri degisimi

Parametreler Parametre degerleri M, M.,
Polimerlestirilmemis
piroliz s1visi ) 270 280
1 2320 2440
2 2430 2560
g 3 2500 2640
g 4 2530 2660
7 5 2540 2680
6 2550 2680
1 470 430
= 3 770 790
§ 5 2010 2110
S 7 2520 2650
Z}; 10 2530 2660
15 2450 2580
-16 2520 2650
-10 2620 2770
5 2580 2720
¢
L 0 2530 2670
3 5 2240 2350
2 10 2210 2330
21 2100 2210
30 2060 2160
1/0 960 1000
- E 1/1 2310 2430
2 2
5 g 12 2580 2720
g % 13 2700 2800
S g /5 2590 2730
A 1/7 2210 2320
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Cizelge 4.2 Farkli parametreler ile M;, ve My, degerleri degisimi (devam)

1/0 2700 2800

3/1 3220 3400

1/1 3970 4210

1/3 5650 6010

Stiren orani
Piroliz s1visi/Stiren

0/1 8380 8710

Atmosferik 2700 2800

380 mmHg 2560 2700

480 mmHg 2400 2530

Farkli sartlarda
elde
edilen piroliz
S1V1S1

580 mmhg 2380 2500

Atmosferik basingta
elde edilen piroliz
sivisinin 164 °C’ye 2800 2900
kadar distilasyonu
ile elde edilen
distilat

Distilatin
polimerizasyonu
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5. SONUC

AYPE’nin pirolizi sonucunda olusan sivi {riinlerin daha kiymetli (dirtinlere
doniistiirtilerek degerlendirilmesinin amacglandigi bu ¢alismada temel olarak iki deney
sistemi kullanilmustir. Ik olarak AYPE, yari kesikli piroliz deney sistemine farkli
sartlarda piroliz edilmistir. ikinci deney sisteminde ise AYPE’nin pirolizi ile edilen sivi

irtin AlCl; katalizorii kullanilarak polimerize edilmistir.

AYPE yarn kesikli piroliz deney sisteminde 380mmHg, 480 mmHg, 580 mmHg vakum
basinglarda ve atmosferik basingta piroliz edilmistir. Bu sartlarda gerceklestirilen piroliz
islemleri sonucunda iyot sayilar sirastyla 86, 82, 78 ve 92 olarak degisen sivi iirlinler
elde edilmistir. Elde edilen sivi {irtinler GC/MS ‘de analizlenerek iirtin dagilimi
incelenmistir. Buna gore piroliz sonucunda karbon sayilart C7-C35 arasinda degisen,
doymus ve doymamis lriinleri birlikte igeren hidrokarbon karigimi sivi iiriinler elde
edilmistir. Atmosferik basingta elde edilen sivi {iriinlerin C7-C20 igerigi daha fazla iken,
vakum basinglarda elde edilen sivi {riinlerin C20+ igeriginin daha fazla oldugu
gbzlenmistir. Atmosferik basingta elde edilen sivi1 iiriiniin doymamisliginin daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Uygulanan vakumun artmasiyla doymamishgmn azalip,

doymuslugun arttig1 gézlenmistir.

Polimerizasyon deney sisteminde AYPE’nin atmosferik basingta pirolizi ile elde edilen
stv1 Urilinlerin AlCl; katalizorii esliginde polimerizasyonuna; siirenin, katalizor oraninin,
sicakligin ve ¢oziicii oraninin etkisi incelenerek optimumum polimerizasyon sartlari

belirlenmistir.

Polimerizasyon siiresinin 5 saate kadar artmasiyla polimerizasyon veriminin arttigi, Mn
ve Mw degerlerinin ise bir miktar artti§1 ancak cok biiyiik bir degisim gostermedigi
belirlenmigtir. Siire 1 saatten 5 saate arttiginda verim %56’dan %87’ye ¢ikmustir. Sayica
ortalama mol kiitlesi ise 2320-2550 arasina degisen oligomerler iiretilmistir. Katalizor
miktarinin % 7 oranina kadar artmasiyla verimin hizla artti§i, bu noktadan sonra ise

artis hizinin azaldig1 ve ¢ok fazla degismedigi belirlenmistir. Mn ve Mw degerleri ise %
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7 katalizor oranina kadar hizla artmis , %10 katalizor oranindan daha yiiksek katalizor
oranlarinda ise azalma gostermistir. Katalizor oran1 % 1, % 7 ve % 15 iken sirasiyla
sayica ortalama mol kiitlesi 470 , 2520 ve 2450 olan oligomerler iiretilmistir.
Polimerizasyona tabi tutulmamis piroliz sivisinin sayica ortalama mol kiitlesi 270’ dir.
Katalizor oraninin ortalama mol kiitlesini 6nemli oranda degistirdigi gozlenmistir.
Polimerizasyon tepkimesinin ekzotermik olmasi nedeniyle, sicakligin azalmasiyla
verimde ve ortalama mol kiitlesinde artis gézlenmistir. Verim -10 °C sicaklikta % 86
iken, 30 °C sicaklikta % 70’e diismektedir. -10 °C’de sayica ortalama mol kiitlesi 2620
olan oligomerler iiretilirken, sicaklik 30 °C’ye yiikseldiginde ortalama mol kiitlesi
2100’e diismiistiir. Cozlicli oraninin polimerizasyona etkisi incelendiginde ise ¢oziici
oraninin da polimerizasyon verimini ve {iretilen oligomerlerin ortalama mol kiitlesini
onemli Ol¢lide degistirdigi gdzlenmistir. Hi¢ ¢oziicii kullanilmadan yapilan deneyde
verim %55, {retilen oligomerlerin agirlik¢a ortalama mol kiitlesi ise 960 olarak
belirlenmistir. Hacimce 1/3 oraninda (piroliz sivisi/toluen) ¢6ziicii kullanildiginda verim
% 87’ye , sayica ortalama mol kiitlesi ise 2700°e ¢ikmistir. Coziicli daha homojen bir
ortam saglayarak polimerizasyon verimini ve mol kiitlesini arttirmaktadir. Ancak
¢Oziiclinlin 1/3 oranindan daha yiiksek oranlarda kullanildigi deneylerde ise verimde ve

ortalama mol kiitlesinde bir miktar diisiis gézlenmistir.

Yapilan dort grup temel deneyler sonucunda ; slirenin 5 saat, katalizor oranimnin % 7,
sicakligin -10 °C oldugu ve ¢oziicii oraninin hacimce 1/3 (piroliz sivisi/toluen) oldugu

kosullar optimum polimerizasyon sartlari olarak belirlenmistir.

Belirlenen optimum polimerizasyon sartlarinda; polimerizasyona stiren oraninin, farkli
sartlarda elde edilen piroliz sivilarinin ve piroliz sivisinin polimerizasyondan 6nce

distillenmesinin etkileri arastirilmistir.

Hacimce 1/0, 3/1, 1/1, 1/3 ve 0/1 oranlarinda piroliz sivisi/stiren kullanilarak yapilan
deneylerde stiren oraninin artmasiyla hem verim hem de ortalama mol kiitlesinin arttig1
gozlenmistir. Stiren kullanilmadan yapilan deneyde optimum polimerizasyon sartlarinda

verim %87, sayica ortalama mol kiitlesi 2700 iken sadece stiren kullanilarak yapilan
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deneyde verim %92 ve agirlikca ortalama mol kiitlesi 8380 olarak belirlenmistir.
Hacimce 3/1, 1/1 ve 1/3 oranlarinda piroliz sivisi/stiren kullanildiginda ise verim
degerleri sirasiyla %88, %89 ve %92 olarak ger¢eklesmis, sayica ortalama mol kiitleleri
ise swrastyla 3220 , 3970 ve 5650 olarak belirlenmistir. Yalnizca piroliz sivisi
kullanildiginda polimerizasyondan sonra olusan iiriiniin yumusama noktast 41 °C iken,

yalnizca stiren kullanildiginda yumusamam noktasi 68 °C’ye yiikselmistir.

Atmosferik basincta, 380 mmHg, 480 mmHg ve 580 mmHg vakum basin¢larda elde
edilen piroliz sivilar1 kullanilarak yapilan deneyler sonucunda, polimerizasyon
veriminin ve ortalama mol kiitlesinin uygulanan vakumun artmasiyla bir miktar azaldig1
gbzlenmistir. Atmosferik basingta verim %87, sayica ortalama mol kiitlesi 2700 iken,
380mmHg, 480mmHg ve 580 mmHg vakum basinglarda sirastyla verim % 86, %385,
%835; sayica ortalama molkiitlesi 2560 , 2400 ve 2380 olarak bulunmustur. Verimdeki
ve mol kiitlesindeki diisiisiin sebebinin piroliz isleminde uygulanan vakumun artmasiyla

elde edilen siv1 iiriin igerigindeki doymamisligin azalmasi oldugu diistiniilmektedir.

Piroliz s1visinin polimerizasyondan 6nce 164 °C’ye kadar distillenmesi ile elde edilen
ve iyot sayis1 98 olan distilatin, optimum sartlarda polimerizasyonu sonucunda sayica
ortalama mol kiitlesi 2800 olan oligomerler iiretilmistir. Bu sartlarda polimerizasyon
verimi % 76 olarak gerceklesmistir. Polimerizasyondan once distilasyon islemi ile
sayica ortalama mol kiitlesinde bir miktar artis meydana gelmistir. Verim,
distillenmeden kullanilan piroliz sivisinin  pollimerizasyonu sonucunda ulasilan
verimden daha diisiiktiir. Bunun nedeni piroliz sivisinda bulunan doymus
hidrokarbonlarin polimerizasyon isleminden once ortamdan uzaklastirilmasi olabilir.
Piroliz sivisinin polimerizasyonu ile iiretilen oligomerlerin mol kiitleleri ¢ok yiiksek
degildir. Bunun nedenlerinden bir tanesi; piroliz sivisinin igerisinde doymamis
hidrokarbonlarin  yanisira doymus hidrokarbonlarin da bulunmasidir. Doymus

hidrokarbonlar s1vi tirliniin iyot sayisinmi diistirmektedir.

Polimerizasyon sirasinda polimerizasyon ortamina oksijen girisini engellemek igin

ortamdan azot gazi geg¢irilmistir. Azot gazi gegirilmeden yapilan polimerizasyon
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deneylerinde siyaha yakin, koyu kahverengi renkte oligomerler {iretilmistir. Bu
oligomerlerin sayica ortalama mol kiitlesi 400-600 civarindadir. Ancak ortamdan azot
gaz1 gecirilerek yapilan deneylerde sari, bal renginde sayica ortalama mol kiitlesi 470-
2800 olan oligomerler iiretilmistir. Bu nedenle biitiin deneyler ortamdan azot gazi
gegirilerek yapilmistir. Buna ragmen bir miktar oksijen polimerizasyon ortamina girerek
polimer zincirinin biiylimesini engellemis olabilir. Bu da polimerizasyon verimini ve

ortalama mol kiitlesini diisiiren faktorlerden biridir.

Uretilen oligomerlerin mol kiitlesinin diisiik olmasina sebep olan diger faktdrlerden biri
de, polimerizasyon islemi bittikten sonra polimerizasyon ortamindan olusan
oligomerleri ayirmak ig¢in yapilan distilasyon islemi olabilir. Distilasyon isleminde,

oligomerler sicakligin etkisiyle tekrar parcalanmis olabilirler.

Sonug olarak; yapilan deneylerle AYPE’nin yar1 kesikli piroliz sisteminde pirolizi ile
elde edilen sivi iirliniin AICI; katalizorii kullanilarak polimerizasyonu sonucunda,
hidrokarbon reginelerin iiretilebilecegi ve bdylece biiylik miktarlarda atik olusturan
AYPE’nin bu yontemle degerlendirilebilecegi bulunmustur. Bundan sonraki ¢alisma ise
farkli katalizorler kullanilarak polimerizasyon sartlarinin arastirilmasi ve iretilen bu

oligomerin kullanim alanlarinin belirlenmesi olabilir.
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