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OZET

Polistiren-graft-polibutadien ve polistirenin bir karigimi olan yiksek
darbe direngli polistirenin, fabrika 6l¢eginde ek bir yatirim yapilmaksizin,
iretim kapasitesinin arttirilmast amag¢lanmigtir.

Once, bir reaktorde gesitli yuksek darbe direngli polistiren o6rnekleri
iretildi. Sonra, % 9.0 polibutadien igeren yiiksek darbe direngli
polistiren, kristal polistiren ile karistirilarak farkh polibutadien igerikli
cesitli ornekler hazirlandi. Orneklerin Izod darbe direnci degerleri rutin
fabrika iretimindeki % 5.8 polibutadien igeren yiiksek darbe direngli
polistireninkinden daha yiksek bulundu.

Ayrica, orneklere asagidaki mekanik ve 1sil testler ile diferansiyel
taramali kalorimetri uygulandi: erime akis indisi, Vicat yumusama
sicaklig1, 1s1 ile bikilme sicaklifi, akmada gerilme direnci, kopmada
gerilme direnci, kopmada uzama ve bukiilme direnci.

Yiiksek polibutadien igerikli yiksek darbe direngli polistiren ve kristal
polistirenin ¢esitli oranlarda karigtirilmas:t ile hem istenen mekanik
Ozelliklere sahip g¢esitli driinlerin elde edilebilecegi hem de fabrikanin
mevcut Uretim kapasitesinin % 30 arttirilabilecegi sonucuna varild:.
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ABSTRACT

It was aimed to increase the production capacity of high impact
polystyrene which is a mixture of polystyrene-graft-polybutadiene and
polystyrene in the plant-scale without an additional investment.

At first, it was produced several high impact polystyrene samples with
high polybutadiene content in a reactor. Later, it was prepared various
samples in different polybutadiene content by blending high impact
polystyrene containing 9.0 percent polybutadiene with crystal (genaral
purpose) polystyrene. The values of [zod impact strength of the blends
were found higher than that of the high impact polystyrene containing 5.8
percent polybutadiene in the routine plant production.

In addition, the following mechanical and thermal tests as well as
differential scanning calorimetry were applied to the samples: meilt flow
index, Vicat softening point, heat distortion temperature, tensile strenght
at yield, tensile strenght at break, elongation at break, and flexural
strenght.

It was concluded that both various products with desirable mechanical
properties could be obtained and production could be increaseed as 30
percent of the present plant capacity by blending high impact polystyrene
with high polybutadiene content and crystal polystyrene at various ratios.
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1. GIRIS

Radikal polimerlesme yontemi ile uretilen polistiren darbelere karg
dayaniksizdir, kolayca kirilir. Kolay islenebilirligi, mikemmel elektriksel
olan kirilganhiginin azaltilmas: igin bazi1 yontemler uygulanmaktadir.
Uygulanan yoéntemler, molekiil agirliginin artirilmas:, darbe direncini
artirict katkilarin ilavesi, kopolimerliesme, kauguk kullanarak asili (graft)
polimer {retilmesidir. Asili polimer iiretiminde kullanilan kauguk
genellikle polibutadien oldugundan bu ¢alismada polibutadien kaugugu

yerine kauguk terimi kullamilmigtir.

Kauguk kullanilarak uretilen asili polimere yiiksek darbe direngli
polistiren (YDDPS) veya antisok polistiren ad1 verilmektedir. Uretilmesi
i¢in kauguk, stiren igersinde ¢oziilldiikten sonra sicakhk ve baslatici
yardimi ile % 30 donisiime kadar polimerlestirilir. Bu sirada kritik bir
doniigiim noktas: vardir ki buna faz déniigiimii denilmektedir. Reaksiyonun
basinda, monomer dénigiimi % 10-15 olana kadar sistemin viskozitesi
artar. Belirli bir noktada faz dénisimi olur ve viskozite diiger. Faz
doniisiiminden o6nce devamli faz stiren-kauguk fazi iken faz
donisiminden sonra devamh faz stiren igersinde ¢ozinmis polistirendir.
Kitle (bulk) polimerlesmesi devresi denilen bu asamadan sonra
sispansiyon yapicilar ve su ilave edilerek sispansiyon polimerlesmesi

asamasina gegilir ve reaksiyon tamamlandiktan sonra iiriin alinir.

Yiksek darbe direngli polistiren buzdolabt ve banyo aksesuarlari, aski,

bardak, profil levhalar, televizyon kabini, bilgisayar klavyesi, oyuncak,

polimerdir.




Polimerin Izod darbe direnci iizerine baglatici konsantrasyonunun etkisi
Roth (1974a) tarafindan incelenmistir. Inceleme sonucunda baslatic
konsantrasyonunun azalmasi ile darbelere kargi polistirenin direncinin
arttigt saptanmistir. Benzoil peroksit konsantrasyonu % 0.10°den %
0.55'e artarken darbe direnci 240 J/m’den 60 J/m’ye diigmistiir. Roth
(1974b) yiksek darbe direngli polistirenin Izod darbe direnci iizerine
kauguk konsantrasyonunun etkisini de % 5-25 oraninda lateks kullanarak
incelemis ve sonugta lateks konsantrasyonu ile Izod darbe direncinin

dogru orantili olarak arttigini gozlemistir.

Yiiksek darbe diren¢li polistirenin ozellikleri, kauguk taneciklerinin
sayisina, biuyukligine ve karakterine de baghdir. Bender (1965) kauguk
taneciklerinin nasil dagildigini, bayikliklerinin nasil kontrol edilecegini
belirlemeye g¢aligmistir. Deneyler, kauguk taneciklerinin boyutu 0.2-0.4
pm arasinda oldugunda, polimerin 22 J/m gibi digik darbe direnglerinde
kirildigim gostermigtir. Yiksek darbe direngli polistirenin igerisindeki
kauguk taneciklerinin boyutu 1-15 um arasinda ise darbe direnci 82 - 137
J/m olmaktadir. Kauguk taneciklerinin 15 upm'den biyik olmalari
durumunda ise ekstruderlerde iretilen levhalarda tanecik seklinde

istenmeyen goriintiilere sebep olmaktadir.

Yiksek darbe direngli polistirende devamli faz ve dagilmis fazin bilegimi
ve devamli fazin molekil agirlig: ile morfolojinin degisimi Cigna (1970)
tarafindan incelenmistir. Inceleme sonucunda, makaslama (shear)
modilinin literatirde belirtildigi gibi kauguk igerigine bagli olmayip,
dagilmis fazdaki kauquk igerigine bagh oldugu, dagilmis fazin tanecik
bayukligi ve devamh fazin molekil agirliginin gok fazla etkili olmadig:
belirtilmigtir. Aynmi yazar polimer molekiillerinin birbirine ¢apraz
baglanarak olusturdugu sonsuz ag yapr olan jel miktarinin, gapraz

baglanma  derecesinin ve kauguk fazin tanecik buyuklagiinip.ytees

darbe direngli polistirene etkisini aragtirmigtir (Cigna, 1976)Jelle§me,\
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polimerlesme sistemi akigkanligini kaybedip gorilebilir ¢ozilmez
fraksiyonun gozlendigi zaman olusmaya baslamaktadir (Odian, 1981).
Yapilan arastirmada darbe direncinin jel igeriginin artmas: ile orantili
olarak artt131 gdzlenmigtir. Ancak jel taneciklerinin biyiikliga de darbe
direncini etkilemektedir. Yiiksek darbe direngli polistiren dretiminde
kullanilan polibutadien kaugugunun yapisinda bulunan vinil 1-2 miktarinin
artmast, agtlanma derecesini ve déniigiimi artirmaktadir (Riess vd., 1977).
Kauguk tanecik biyukligini etkileyen faktorleri belirlemek igin, degisik
karigtirict  hizlari, farklh kauguklar ve miktarlari Silberberg (1978)
tarafindan  incelenmigtir. Karigtirma  hizinin  artirilmast  tanecik
buyukligini azaltmakta, tanecik biyiklaginin azalmas: ise darbe

direncini azaltmaktadir.

Dalal (1982) farkl: darbe direncine sahip iki ticari yiksek darbe direngli
polistiren orneginde yaptig1 arastirmada gegirgen elektron mikroskop
(transmission electron microscopy) (TEM) goruntiileri ile darbe direnci
arasinda bir bagint1 tespit edememistir. Buna karsilik kauguk katkil
polimerlerde son iiriin o6zelliklerinin, makaslama hizi1 (shear-rate) ile
hassas olarak belirlenebildigini ve darbe direnci ile dogru orantih

oldugunu belirlemigtir.

Bagslatict tipi ve konsantrasyonu, kaugugun konsantrasyonu ve karakteri,
molekiill agirhigi dizenleyici madde (tersiyer dodesil merkaptan)
konsantrasyonu gibi reaksiyon parametrelerinin faz dénisimine ve nihai
iirin Gzerine etkileri Riess (1983) tarafindan aragtirddmigtir. Baslatici
konsantrasyonunun artmasi ile faz doniisim noktas:1 daha yiksek donisim
degerlerine ¢ikmakta ve kauguk tanecik biyikligi artmaktadir. Kauguk
konsantrasyonunun artmas: ile de faz dénigiim noktasi yiksek donisim
degerlerine kaymaktadir. Molekil agirhigi  diizenleyici maddenin
konsantrasyonunun artmasi, faz donisim noktasinin artmasina

P
%

olmaktadir.




Farkli tipte ve farkli molekil agirliginda kauguklar kullanilarak stirenin
polimerlesmesi esnasindaki faz donisimi incelenmigtir (Sardelis vd,,
1983). Faz doniisimi, viskozite-donigim (%) egrisinin maksimumu ve
minimumu arasinda meydana gelmektedir. Kauguk miktari, karigtirma hiz,
polimerlegme sartlart sabit tutuldugu takdirde, faz déniigimi daima aym
stiren donisimiinde baglamaktadir. Karigtirict hizinin arttirilmas: ile -
kauguk fazin hacmi ve kauguk tanecik buyikligi azalmaktadir. Benzer
sonuglar Wagner (1970) tarafindan da gozlenmistir. Aym karigtirma
hizinda, kauguk tanecik bivikligi ve kauguk fazinin hacmi, kauguk tipine
baglt olarak da degismektedir. Cozelti viskozitesi yiksek olan kauguk,
stiren igerisinde ¢ozilip. polimerlestirildiginde faz dontsimi uzun

sirmekte ve polimerleymenin tamamlanmasi zorlagmaktadir.

Zhigiang vd., (1986) yuksek darbe direngli polistirenin polimerlesmesi
esnasinda viskozitenin diserek % 7 doéniisiim civarinda minimum yaptiktan
sonra faz donisimine kadar tekrar yiikseldigini gozlemislerdir. Faz
donisumiinden oOnceki viskozite digmesi iki fazli sistemin yapisindan
kaynaklanmaktadir. Polimerlesmeden ©6nce stiren igersindeki kauguk
zincirlerinin gergin halde bulunmas: sistemin viskozitesini artirmaktadir.
Polimerleymenin baglamasindan sonra kauguk ile polistirenin uyumsuzlugu
nedeni ile kauguk zincirleri yumak sgekline donigserek sistemin

viskozitesinin digmesine sebep olmaktadir.

Bu ¢aligymada, iretim siresi uzun olan yiiksek darbe direngli polistirenin
kauguk miktar1 ¢ok yiiksek olan tirini iretip, bunu iretim siiresi kisa
olan kristal polistiren ile karigtirarak yiiksek darbe direngli polistiren
tretim kapasitesinin artir:iimasi amag¢lanmistir. Bir 6n ¢alisma olarak,
yiksek darbe direngli polistiren ile kristal polistiren karistirildiginda
mekanik ve 1sil 6zelliklerinin ne sekilde degistigini gozlemek icin,_R&&lg’m%‘

polistiren fabrikasi drinu yiksek darbe direngli polistiren ile -kristak. N\

N
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polistiren tiirleri 70/30, 50/50, 30/70 oranlarinda kanstirifarak, elde
edilen iirinler mekanik ve 1s1l o6zellikler agisindan incelenmigtir. Elde
edilen Izod darbe direnci deZerlerinin, bilesenlerin karigimdaki oranina
gore hesaplanan ortalama degerinden daha yiksek olmasina dayanarak
amaglanan ¢aligma ile istenen ozelliklerde iiriin elde edilebilecegine
inanilmigtir. Kauguk miktar: yiksek olan yiiksek darbe direngli polistiren
uretilerek kristal polistiren ile kanstinlmig ve elde edilen ornekler

incelenmistir.




2. GENEL BIiLGi
2.1 Polimerlesme ve Polimer Tiirleri

Polimerler, monomer adi verilen ¢ok sayida molekiilin kimyasal baglarla
baglanarak olusturduklart uzun zincirli, yiksek molekidl agirlikh
bilesiklerdir. Monomerlerden baglayarak polimer elde edilmesini saglayan

reaksiyonlara polimerlesme reaksiyonlar: denilmektedir.

Polimerler kimyasal olarak organik ve inorganik olarak iki grupta
toplanabilir (Hazer, 1993). Organik polimerler yapilarinda basta karbon
atomu olmak iizere, hidrojen, oksijen, azot, halojen atomlarini igerirler.
Inorganik maddelerden olusan polimerlerin bag enerjileri genellikle
organiklerden yiliksektir dolayisiyla bu polimerler daha ytuksek 1s1l ve

mekanik dayaniklilik gésterirler.

Polimerler kimyasal yapilarina gére homopolimer, kopolimer, terpolimer
gibi siniflara ayrilirlar. Tek bir monomer biriminin tekrarlanmasi ile
olusan polimerlere “homopolimer” denilmektedir. Stiren grubunun
tekrarlandigi kristal polistiren bir homopolimerdir. Polimerler iki farkl
monomerden olugmussa “kopolimer” Ug¢ farkli monomer karisimindan
olusmugsa “terpolimer” denilmektedir. Kopolimerler monomerlerin
dizilisine gore farkli isimler almaktadirlar. Kopolimer farkli monomerlerin
diizensiz olarak ‘birlesmesinden olusmugsa “rasgele kopolimer”, birbiri
ardina dizilmigse “ardarda kopolimer” denilmektedir. Asili kopolimer, ana
homopolimer. zincirine ikinci bir homopolimerin katilmasiyla, blok

kopolimer ise uzun homopolimer pargalarindan olusmaktadr.

Polimerler sentez yontemlerine goére de iki simifa ayrilmaktadir.

Kondensasyon reaksiyonu ile sentezlenen polimerlere “kondensasyon’




halkalar1 gibi katilmas: ile olusan polimerlere “zincir” veya “katilma”
polimerleri denilmektedir. Kondensasyon polimerlesmesi, iki ya da daha
fazla fonksiyonlu gruplari  bulunan molekillerin, kondensasyon
reaksiyonlar: ile baglanarak daha biiyik molekiilleri meydana getirirken
¢ogu kez su, amonyak, karbondioksit, hidrojen kloriir, azot benzeri kiigik
bir molekilin ayrilmasi ile yirdar. Kaprolaktamdan naylon elde
edilmesinde kiigik molekilla iran ayriimadigi halde bu sinifta
incelenmektedir. Polimer zincirinin béluniip yeniden dizenlendigi bazi

reaksiyonlar da bu bolime dahil edilmektedir.

Kondensasyon reaksiyonu fonksiyonlu guruplar tikeninceye kadar
sirmektedir. Bu reaksiyonlar denge reaksiyonu oldugundan reaksiyona
giren maddelerin ve reaksiyon udrinlerinin miktarini kontrol etmekle

reaksiyon istenen yone kaydlrllabilmektedir.

Katilma polimerleri, zincir reaksiyonlari1 ile monomerlerin polimer
molekiiliine katilmalar1 ile olusur. Katilma polimerleymesinde kullanilan
baglica monomerler vinil ve diendir. Etilen tiirevleri, CH,=CHX veya

CH,=CYX formilleri ile gosterilmektedir. Burada X ve Y substitiie

guruplar1 belirtmektedir. Vinil monomerinin elektron yapisina gore
polimerlesme egilimi degismektedir. Stiren monomerinin fenil grubu

elektron veren ve elektron alan merkez olarak davranabilmektedir.

CH, = CH?- CH, = CH3*

I I
CeHs* CeHs®"

Bu etkiden dolayi stiren monomeri anyonik, katyonik, koordinasygn
2@?;"”- . {\;1.’ ""r‘é’ "ﬂ)‘t‘?‘?'.

kompleks (Ziegler-Natta) ve serbest radikal polimerlesme yeﬁtemleriw \”



polimerlesmektedir ve polimerlesme yontemlerini anlatmak igin iyi bir
ornektir. Zincir polimerlesmesinde zincir tagiyici iyon anyon veya katyon
olabildigi gibi ¢iftlesmemis bir elektron da olabilmektedir. Zincir tasiyici,
bir katyon (karbonyum) ise polimerleyme katyonik, bir anyon (karbanyon)
ise polimerlesme anyonik olmaktadir. Reaksiyon giftlesmemis tek elektron
(serbest radikal) ara maddeleri dzerinden yiiriirse buna serbest radikal

polimerlesmesi denilmektedir.
2.1.1 Serbest radikal polimerlesmesi

Stirenin serbest radikal polimerlegymesinin endiistriyel 6nemi vardir.
Reaksiyon baglama, ¢ogalma ve sonlanma agsamalarindan gegen bir zincir

reaksiyonudur (Svec, 1990).
Baglama

Bu basamakta iki reaksiyon olur. Oncelikle sisteme disaridan baslaticilar
ilave edilir. Baglatici olarak genellikle inorganik ve organik peroksitler
kullanilir. Bunlar 1s1, 15tk veya iyonlagma gibi etkilerle pargalanarak
radikalleri olusturur. Baglatici pargalandiginda olusan radikal bir zincir
biyimesine yol agarsa bu baslaticiya etkin baslatict denir. Baslaticinin
etkinligi f etkinlik kesri ile gosterilir ve degeri 0.2 -1 arasinda degisir.
Olusan radikaller ikinci basamak olarak stiren monomeri ile reaksiyona

girer. Bu basamaktaki reaksiyon hizi birinciden gok hizhidur.

Monomer olarak stiren kullamilirsa radikal etkisi ile reaksiyon asagidaki
gibidir. Baslatici I, baglaticinin bozunma hiz sabiti kg, baglama reaksiyonu
hiz  sabiti k;, radikal R*;, monomer M ile gosterilirse baslama

reaksiyonlar:




kg
I —— 2R% (z.1)
ki *
R*i + CH2=CH _— RrCHz-CH
CeH; ' CgHs

Reaksiyon agagidaki gibi kisaltilarak gosterilebilir:

ki
R*i +M — 'M*l (2.2)

Baslama basamag: hizi I

r=2fkq(1] (2.3)

Stcakligin artmasi ile baslaticinin pargalanmasi hizlanir. Iki fonksiyonlu
baslaticilarin  6rnegin di-t-butilperbenzoatin kullanilmas: ile ayni
sicaklikta polimerizasyon zamani kisaltilabilir (Kamath, 1981). Stiren
monomeri baslaticinin bulunmadigt bir ortamda sicaklik yardimi ile

polimerlestirilebilir. Bu metot bugiin ticari olarak kullanilan metotlardan
biridir.

Cogalma
Esitlik 2.2 deki reaksiyon ile aktif hale gelen stiren monomerleri birbirleri

ile reaksiyona girerek ¢ogalir ve radikal i¢eren zincirleri olugturur. Bu

reaksiyonlardaki k, ¢ogalma reaksiyonunun hiz sabitidir.

e
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* kP *
-CHZ-CH + CH2= CH —— CH2-CH-CH2-CH
| | | |
C6H5 C6H5 C6H5 C6H5
kP
MY+ M —— M*,,, (2.4)

Bu basamakta radikaller ortamdaki monomer molekiilleri ile reaksiyona

girerek zincirin hizla biytimesini saglar. Cogalma reaksiyonunda yiizlerce,

binlerce monomer birimi biiyliyen zincire katilabilir. polistiren zinciri bag
- kuyruk diizeninde gsekillenir. Bunun nedeni fenil grubunun sterik olarak

yonlendirilmesindendir (Brighton vd., 1979).
r=rp= kp [M*] [M] (2.5)

Polimerizasyon hizi baglama hizinin (r;), ¢ogalma hiz: (rp) ile toplami

olarak verilir. r; degeri rp den g¢ok kiigiik oldugundan ihmal edilebilir.
Sonianma

Biytiyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek 6li polimer haline
gectigi basamaktir. Polimer zincirleri iki polimer radikalden bir polimer
molekiili meydana gelmesi ile sonlanir. Bu sonlanmaya birlesme ile

sonlanma denir.

%, * k
tc
-CH,-CH + CH-CH; ——— -CH,- CH - CH- CH,-

I | I I ,
CeHs CoHs CesHs CgHs ’

ol
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ktc

M*n+ IVﬁ‘m - Mn+m (2-6)

Sonlanma basamag:1 orantisiz olarak da gergeklesebilir. Orantisiz
sonlanmada, bir radikalde bulunan hidrojen atomu diger zincire geger ve
iki farklt polimer molekiilli meydana gelir. Molekiillerden birisi doymus

hale gelirken diger molekiil ¢ift bagh olur.

* * ktd
-CHz-CH + CH-CHz- e 4 -CH2 - CH2 + CH= CH-
| I | |
Ce¢Hs  C4Hs CeHs  CgHj
kd
M*n + M*m = Mn+M1n (2-7)

Sonlanma basamagi, asagidaki gibi topluca gosterilebilir.

ky
M*, + M*, ———  Polimer : - (2.8)

ki = kee + kg (2.9)

Burada sirayla k¢ birlesme ile sonlanma; k,q orantisiz sonlanma; k,

sonlanma basamaginin toplam hiz sabitidir. Disik konsantrasyon ve
disik donisim miktarlan igin deneysel olarak ispatlanmig olan

polimerlesme hiz sabiti denklemi yukarida belirtilen iliskilerden

¢ikarilmistir:

Ya
rp = kp [M] (ri; 2ky)
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2.1.2 Anyonik polimeriesme

Zincir tagtyict iyon anyon ise bu tir polimerlesmeye anyonik polimerlesme
denilmektedir. Bu yontemle homopolimer ve kopolimer elde edilebilir
(Szwarc, 1968).

H
R—Li+ CH2 =CH - R-CHz-Ct‘ Lit

| I

Anyonik polimerlesme ticari olarak blok kopolimer iiretiminde de
kullanilabilir (Folkes, 1985).

R-CH,-HC:-Li* + CH,=CH-C=CH, -> Polistiren-blok-poliizopren

I I
CeHs CH,

izopren
Iyonik polimerlesme reaksiyonlar: serbest radikal gibi baslama, ¢ogalma,

sonlanma basamaklart izerinden yirir. Bazi anyonik polimerlesmelerde

sonlanma goriinmez.
2.1.3 Katyenik polimerlesme

Stirenin katyonik polimerleymesi, perklorik, hidroklorik veya silfiirik asit

gibi kuvvetli asitlerin bulundugu ortamda gergeklesir (Mathieson, 1963).
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HCIO, + CH,=CH -  CH3-CH*(Cl0;")

| |
CeHs CeHs

Kuvvetli asitlerin disinda BFj3, AICl; gibi kuvvetli Lewis asitleri de

katyonik polimerlesmede kullanilabilir (Dunn, 1979). Ancak Lewis asitleri
ko-katalizéor gorevi yapacak su veya bagka proton kaynaklarinin

bulundugu ortamda gorev yapabilmektedir.

BF, + H,0 —» H "(OHBF,)

H'"(OHBF,) + CH,=CH — CH;-CH*-(OHBF;)

| I
CeHs CeHs

Bu polimerlesme ¢ok hizli oldugundan fazla 1s1 verir. Isi1 fazlaligi molekul
-agirhigl kontrolunda problem yaratabilir. Yiksek molekil agirlikli driin

eldesi igin dugsiik sicakliklara ihtiyag vardir.
2.1.4 Koordinasyon kompleks polimerlesmesi

Dogal polimerlerde stereospesifik yapi olmasina ragmen sentetik
polimerlerde bu yapinin saglanmast koordinasyon -katalizt‘)rleri ile
‘basariimaktadir (Baysal, 1981). Vinil polimerlerinde karbon atomlarina
baglh olan R gruplarinin dagilimina gore zincir isimlendirilmektedir. R
gruplari zincirin dstinde ve altinda gelisigizel dagilirsa “ataktik™ aymi

yonde ise “izotaktik” polimer yapist elde edilmektedir. Stiren monomeri

uygun koordinasyon katalizorleri kullanilarak polimeflestirilebilir. ilk™ .

caligma trietilaluminyum-TiCly; sistemi ile yapilmistir. "Koordinasyon
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katalizorlerinin 50°C’in Uzerine isitilmas: aktiviteyi olumsuz etkiler (Kern
vd., 1960). Izotaktik polistirenin optimum iretimi igin Al/Ti oram: kritik
bir rol oynar. Oranin degigmesi ile iretimde izotaktik miktar: lehine veya

aleyhine degigsme meydana gelir.
2.2 Kopolimerlesme

Stiren, diger vinil monomerleri ile g¢ok yonli olarak kopolimer
olusturdugundan ve ucuz oldugundan en fazla ¢alisitlan monomerdir.
Kopolimerlesme teorisinin geligmesinde 6nemi biiyiktir (Mayo, 1950).
Polistirenin fiziksel 6zellikleri, akrilonitril, metilmetakrilat, akrilonitril-
butadien, maleik anhidrit, divinilbenzen, a-metilstiren, kauguk gibi

monomer ve polimerlerle degistirilebilir.
2.2.1 Poli(stiren-ko-akrilonitril) (SAN)

SAN stirenin en fazla kullanilan kopolimerlerinden biridir. Akrilonitril %
23-35 oraninda kimyasal direnci artirir, mekanik ozellikler ve 1s1
ozelliklerini iyilestirir. Polimerlesme hizi, saf stirenin polimerlesme
hizindan daha yiksektir. SAN kopolimerinin kimyasallarda ¢ozinurligi,

kopolimerin bilesimine bagh olarak degigir (Harris, 1977).
2.2.2 Poli(stiren-ko-metil metakrilat) (SMMA)
SMMA kopolimerlerinin 250°C'nin iizerinde bozulmasini 6nlemek igin en

az % 30 stiren igermelidir {(Bamford, 1973). SMMA dis sartlara karg

dayanikli ve berraktir aym zamanda direnci ve 151k stabilitesi yiksektir.
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2.2.3 AKkrilonitril-butadien-stiren terpolimeri (ABS)

Emiilsiyon prosesi ile butadienden kauguk lateks iiretildikten sonra stiren
ve akrilonitril kauguga baglanir (Rodriguez, 1970). Elde edilen ABS, %
30-60 kauguk igerdiginden bund SAN lateks ilave edilerek istenen % 15-
25 kauguk seviyesinde iiriin elde edilir (Traugott, 1989). ABS aym
zamanda ¢oOzelti polimerlegmesi yontemi ile de iretilmektedir.
Polibutadien kauguk, akrilonitril monomeri igersinde ¢ézilir. Kauguk
tanecik buyukligi polimerlesme esnasinda karistirict hizi ve tipi ile
kontrol edilir. Aym:1 kauguk miktarini igeren, emiilsiyon ve ¢6zelti yontemi
ile elde edilen irinler karsllastlhldlgmda ¢ozelti triini darbelere karsi

daha direngli olmaktadir.
2.2.4 Poli(stiren-ko-maleik anhidrid) (SMA)

Kopolimerlesme hizi, stirenin homopolimerlesmesinden daha hizlidir
(Trivedi, 1982). Reaksiyon asirt ekzotermik oldugundan, bagslatic:
konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi iyi kontrol edilmelidir. Yiksek
molekil agirlikli SMA kopolimeri iretmek igin disik maleik anhidrit
orant kullanilmalidir. Ticari polimerler % 8-16 maleik anhidrit igeririer.
Maleik anhidritin kopolimerde % 1'lik artisi, yumusama sicakligini

1.71°C, 1s1 ile bikiilme sicakligini 1.59°C artirmaktadir.

2.2.5 Poli(stiren-ko-divinil benzen)

Divinil benzen ¢apraz baglh polistiren iretiminde eskiden beri
kullanilmaktadir. Cok az miktardaki divinil benzen polistiren igerisinde
¢ozinmeyen jel olusturur. Jellesmenin kontrol edilmesiyle onemli

kopolimerler iiretilebilir. Divinil benzen igerigi % 10'dan fazla ise

¢Oziiciilerde siymez ve dolayisiyla ¢o6ziinmez. Mikkemmel kimyasal. diren

gosterir ve yitksek 1silarda sekli bozulmaz (Amos vd., 1952).
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2.2.6 Poli(stiren-ko-a-metilstiren) (SAMS)

Poli  (a-Metilstiren)’in  veya SAMS’in camst gegis  sicaklig,
polistireninkinden daha yiiksektir. Polistirenin T, degeri 100°C olmasina
ragmen, poli(a-metilstiren) igin bu deger 170°C'dir. Buna karsilik serbest
radikal polimerlegsmesinde, a-metilstirenin, molekiill agirhigint ve
polimeriegme hizini digiiren zit bir etkisi vardir. Emiilsiyon polimerlegme
prosesi kullanilarak farkh polimerlesmﬂe mekanizmasi ile yliksek hizda ve

yiksek a-metilstiren igeren polimer uretilebilmektedir (Rudin, 1974).
2.2.7 Yiiksek darbe direngli polistiren

Tipik bir yiiksek darbe direngli polistiren (high impact polystyrene)
(HIPS) iretimi igin % 5-10 polibutadien kaugugu stiren monomeri
icerisinde ¢oziliir ve % 30-40 doniisime kadar polimerlestirilir (Morris,
1992). Polimerlesme ilerlerken stirendeki polistiren fazi giderek buyir ve
stirendeki kauguk fazi ise giderek kigilir. Faz donisimiine kadar
stirendeki polistiren fazi dagilmiy faz, stirendeki kauguk fazi ise sirekli
fazdir. Polimerlesme ilerledik¢e viskozite de giderek artar. % 10-15
dontsime wulagildiginda ise stirendeki kauguk fazi strekli fazi
olusturamayacak kadar azalir ve dagilmig faz haline doniigir. Boylece
stirendeki polistiren fazi, siirekli faz1 olusturur. Polimerlesme reaksiyonu
sirasinda polistifenin aktif uglari kaugugun aktif uglar ile reaksiyon verir.
Polibutadien zinciri iizerinde polistiren zincirlerinin biyiimesi ile olusan
bu kopolimere agili polistiren adi verilir. Bu durum irinin darbe direnci
tizerinde etkili olur. Polimerleyme, monomerlerin birleserek uglarda
olusturdugu radikaller iizerinden devam eder (Meister, 1989). Asilanan

polistiren radikali ile homopolistiren radikali birlestiginde asih zingir, .iki

asili polistiren radikali birlestiginde ¢apraz baglh zincir olusmaktadlr*‘;fﬂ.

(jel). Polibutadien zinciri izerinde asih polistiren zincirleri biyiarken,

&
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stiren icersinde de polistiren olusur ve ortamin viskozitesi artar.
Doéniigim % 40°a ulastiktan sonra polimer tanecikleri tedrici olarak

sertlesir (Molau, 1966).

Faz doniisiminden sonra polimerlesme, kauguk igersinde kalan polistiren
¢ozeltisinde ve devamli fazda devam eder. Faz donisimi esnasinda
yeterli karigtirma olmazsa faz donisiimi meydana gelmez ve kauguk fazi
devamli olur. Kauguk tanecik buyiikliaga, tanecik dagilimi ve tanecik
yapisi, yiksek darbe direngli polistirenin 6zelliklerini belirleyen onemli
parametrelerdir. Reaktorde karigtirict hizt 60-600 rpm arasinda artirildigi
zaman, tanecik ¢apt ve kauguk fazin hacmi diiger. Bu durumun sonucu
olarak darbe direnci ve uzama degerleri de diiger (Turley, 1980). Yiksek
darbe direngli polistirenin darbe direnci, kauguk fazin hacminin artmast
ile orantili olarak artmaktadir. Kauguk tanecik biyikligt degisimi ile
darbe direnci degisimi Cizelge 2.1°de gorilmektedir (Platt, 1984).
Genellikle yiksek darbe direngli polistirende kauguk tanecik

buyikliginin 1-10 pm olmas: istenmektedir.

Cizelge 2.1 Kaugugun tanecik biiyiikliigi ile darbe direncinin
degisimi (Platt, 1984)

Kaugugun tanecik Izod darbe
biyukligis (um) direnci (J/m)

0.6 43

0.8 53

1.0 64

1.5 75

2.0 91

2.5 93

3.0 99

3.5 100
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2.3 Polimer Uretim Prosesleri

Anyonik polimerlesme, blok kopolimer iretiminde bagvurulan bir
yontemdir. Katyonik ve stereospesifik (Ziegler-Natta katalizorleri)
polimerlesme yontemleri ile polistiren iretimine sanayide
rastlanmamaktadir. Sanayi iretimi igin en ¢ok bag vurulan, serbest radikal

polimerlegyme yontemidir.

Radikal polimerlesme yontemi ile stirenin polimerlestirildigi prosesler:

Kiitle (bulk), ¢dzelti, siispansiyon, ve emiilsiyondur.
2.3.1 Kiitle polimerlesmesi

Bu proseste monomer igersine uygun bir baglatici ilavesi yapilarak veya
sadece 1sitilarak polimerlesme gergeklestirilebilir. Reaksiyon 1s1l olarak
baslatildigt zaman reaksiyon siiresi sicakligin yuksekligi ile ters
orantilidir. Ornegin 150°C sicaklikda polimerlesme oran1 % 75’e 4 saatte

ulagir. 200°C de ise yarim saatte ayni orana ulasilir (Husain, 1978).

Kiitle polimerlesmesinin en onemli problemlerinden biri, viskoz
polimerden ekzotermik reaksiyon isisin1 uzaklastirmaktir. Diger bir
dezavantaji ise yiksek donusimde polimerlesme hizinin dismesi ve
polistiren igersinde monomer kalmasidir. Devamli (continue) kiitle
polimerlegsmesi ile polistiren iretiminin klasik prosesi 1930’lu yiliarda
gergeklesgtirilmistir (Svec, 1990). Kule reaktorlerde polistirenin devamh
polimerlestirilmesi 1960’1 yillarda uygulanmis ve bu prosesin temel
prensipleri halen kullanilmaktadir. Reaksiyon karigiminin sicakligt
kademeli olarak 95°C’den 225°C’e ¢ikarnilir. Ekzotermik 1siy1

uzaklastirmak, karigtirma kolayhgt saglamak ve artan viskoziteyi

T

@,

disirmek igin ortama % 30'a kadar etilbenzen ilave edilir: Real{s"iydﬁﬁf
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sonunda polimerlesmemis monomer ve ¢ozici basing diagiralerek

buharlastirtlir, polimer ekstruderden gegirilerek granil hale getirilir.

Polistiren dort tip polimerleyme prosesi ile iretilebilmesine ragmen biyik
kapasiteli ticari aretimler i¢in devaml:i kitle prosesi rakipsizdir. Kitle
polimerlesmesi prosesi ile sispansiyon prosesi aym kapasitede
karsilastirildiginda yatinnm maliyeti % 25 ucuzdur, ham madde ve enerji
tiketiminin diigik olmast nedeni ile iiretim maliyetleri de % 10-18 daha

diigiik olur.
2.3.2 Cozelti polimerlesmesi

Bu proseste ¢oziici kullanilmasi sayesinde kiitle prosesinde ortaya gikan
sicaklik kontrol problemi ortadan kaldirilir. Sicakhik kontrolu kolaylasir
ve meydana gelen polimerin viskozitesi diiser. Coziicii olarak etilbenzen,
ksilen kullanihir (Brighton vd., 1979). Coézicunin varligi polimerlesme
hizin1 yavaslatir, molekil agirligini digiiriir ve son iirinden ayrilmas: igin
uygulanan islemler yiiziinden yatirnm ve isletme maliyetlerini artirir.
Kullanilan ¢ézelti miktar1 % 12’nin altinda ise kiitle, iizerinde ise ¢ozelti
polimerlesmesi prosesi olarak adlandirilmaktadir. Reaktdr sicakligt 100-

180°C arasinda kademeli olarak artar. Donigsim % 70-90 dir.
2.3.3 SiiSpansiyon polimeriesmesi

Bu proses, 1940’11 yillarda gelistirilmig ve 1950°li yillarda hizla ilerleme
gostermistir. Siuspansiyon polimerlesmesi, basit teknolojisi, disik
viskozitesi sayesinde karistirma ve 1s1 transfer kolaylig: gibi avantajlan
nedeniyle kitle veya cozelti polimerlesme prosesleri ile
karstlastirilabilmektedir. Ticari olarak ¢elik reaktdrler yaygin o/lﬂgrak

kullanilmaktadir (Simon vd., [979). Sispansiyon yontemi ile - \

A

tretiminde stiren, karistiricih reaktore ilave edilir. Sﬁspan;iyén. ‘t,ankflin«lda“



demineralize su ile sidspansiyon yapici kimyasal maddeler olan,
trikalsiyum fosfat, kalsiyum klorir, trisodyum fosfat, yiizey gerilim
disurici olarak sodyum-2-etil hegzil silfat (sivi sabun) kullanilarak
sispansiyon hazirlanir. Hazirlanan siispansiyon reaktore transfer edilerek
stirenin su igersinde tanecikler halinde dagilmasi saglanir. Taneciklerin
¢aplari reaktoriin hidrodinamik yapisina ve yiizey gerilim ayarlayicinin
konsantrasyonuna bagli olarak 0,1 mm ile 2 mm arasinda degisir. Su
igersinde dagilmis olan taneciklerin etrafi siispansiyon yapici kimyasallar
tarafindan sarilarak reaksiyon siiresince ayni sekilde muhafaza edilir.
Siispansiyon ilavesi ile dagilan stiren tanecikleri siispansiyonda kararl
oldugu takdirde baglatict ve molekiil agirhig1 ayarlayict kimyasal maddeler
ilave edilerek 1s1 yardim: ile polimerlegsme baslatilir. Baslatici olarak
kullanilan peroksitler suda dagilmis halde bulunan monomer taneciklerinin
icinde g¢oOzinmistiir. Monomer tanecikleri baglatict ve 1s1 etkisiyle
birbirinden bagimsiz olarak kiiresel polimer tanecikleri haline dontsur.
Bu prosesle stiren polimerlestirilirse kristal polistiren, stiren igersinde
kauguk ¢ozilerek polimerlesme gergeklestirilirse yiiksek darbe direngli

polistiren elde edilir.

Sispansiyon polimerlesmesinde en tehlikeli durum polimer taneciklerinin
birbirine yapisarak blok halde polimerleymeleridir. Polimerlegmenin
ilerlemesi ile artan viskozite, yapigkanliin da artmasina neden olur. Bu
durumu oénlemek igin uygun ve etkili bir karigtirma hizinin yani sira, iyi
bir sicaklik kontrolii ve kararli siispansiyon yapict kimyasallar gereklidir.
Stispansiyon polimerlesmesi sonucu elde edilen taneciklerin buyiklikleri,
sekli ve dagiliminda birinci derecede etkin olan, siispansiyon yapici
maddelerin tipi ve konsantrasyonudur. Reaktor buyuklagi ve sekli,

karigtirict ¢ap1t ve geometrisi, karistirma hizi gibi faktorler ise ikinci

derecede etkin olmaktadir.




Siispansiyon polimerlesmesi teknolojisinin gelismesini olumsuz etkileyen
en Oonemli faktorler ham madde, kimyasal madde ve kullanilan sularin
artitilmasinin yiksek maliyetidir. Bu dezavantajina karsilik bir Unite ile
kristal, yiuksek darbe direngli ve kopik polistiren gibi farklt tiar ve
bunlarin gegitlerini iiretebilme esnekligi vardir. Devamhi kiitle prosesine
gore verimliligi diigik olan bu kesikli prosesin kapasitesini artirmak igin,
hacmi 60-200 m3 arasi degisen reaktorler kullanilmakta, etkili baslaticiler

kullanilarak reaksiyon siireleri kisaltilmaktadir.
2.3.4 Emiilsiyon polimerlesmesi

Bu proses akrilonitril-butadien-stiren (ABS) iretimi i¢in ¢&nemlidir.
Maliyetin yiiksek olmasindan dolayt polistiren ig¢in cazip degildir
(Albright, 1974). Monomer, su faz1 igerisinde emilsiyon yapici
kullanilarak dagitilir. Emiilsiyon yapici olarak yag asitlerinin alkali tuzlan
kullanilir. Baglangigta emiilsiyon yapici suda kismen ¢6ziliir ve monomer
taneciklerinin ylizeyinde tutulur. Etrafi emiilsiyon yapici ile sarilmis olan
monomerlere misel denir. Misel olusumu igin emilsiyon yapic
konsantrasyonu belirli bir degerin iizerinde olmalidir. Bu konsantrasyona
“kritik misel konsantrasyonu” denir. Kritik misel konsantrasyonunun
altinda polimerlesmenin olmadig:1 gozlenmistir. Bir miselde yaklasik 100
molekil bulunur. Kritik misel konsantrasyonunda 1 ml'de 10!% misel

bulunur.

Suda ¢oziinen baslatici ilave edilerek yaklagik 100°C’de polimer elde
edilir. Baglaticinin bozulmasi ile olusan radikaller misellerin igersine
diffizlenir ve polimerlesmeyi baslatir. Sulu faz yizinden monomerlerin
miseller igersine diffiizyonu ¢ok hizlidir. Misel icersindeki polimerlesme
hizi monomer diffizyonundan ziyade polimer zincirinin biyumesine

baglidir. Miseller tarafindan olusturulan polimer lateks taneciklefinin;




22

hacimlerinin artmasi ile donisim derecesi artar fakat tanecik sayisi sabit

kalir. Polimerlesme her tanecikte bagimsiz olarak devam eder.

Emiilsiyon polimerlesme prosesi kiitle, ¢ozelti ve siispansiyon ile
kargilagtirildigi zaman kullanilan katki maddesi fazla oldugundan iriinde
kirlenme artar. Kirlilik sonucu mat irin ortaya ¢tkar. Ayirma saflastirma,

kurutma, prosesleri Griiniin maliyetin artirir.
2.4 Polistirenin Ozellikleri
2.4.1 Mekanik dzellikler

Mekanik oOzellikleri, Uretimi esnasindaki gartlara baghidir. Polimerin
molekiil agirligina, dallanmis veya g¢apraz bagli olmasina, izotaktik,
sindiyotaktik, ataktik gibi molekiiliin stereo diizenine bagh olarak
mekanik ozelliklerde farkliliklar gorilir. polistiren molekiilleri erimis

halde sekillendirilirken akis yoniine dogru yonelme egilimindedir.

Cekme deneyi sonucu elde edilen uzamaya karsi uygulanan gerilim
degerleri grafige gecirilirse, termoplastiklere ait ihtiyag duyulan birgok
temel mekanik ozellik hakkinda bilgi edinilebilir, Sekil 2.1, (Piskin,
1987).

AB bolgesi polimerin elastik deformasyonunu, AB dogrusunun altinda
kalan alan ise‘kallm sekil bozukluguna (deformasyona) ugramadan
absorblayabilecegi enerji miktarimi géstérir. BC boélgesinde az da olsa
kalict deformasyon gorilmektedir. C; noktasinda okunan deger, 6nemli
bir kalici deformasyon olmadan polimerin tasiyacag:i yik miktarim

gosterir ve bu degere “akmada gerilme direnci” denir. C, noktasinda

okunan deger, polimerin 6nemli bir kalict deformasyon ‘;0’}1'%”[‘?‘1':%; at

o
¥ A

uzayabilecegi degeri gosterir. Bu deger aymi zamanda plastigini‘ela_s;:_tjj(
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Sekil 2.1 Polimerlerde gerilime karsilik uzamanin degisiminin sematik

olarak gosterilmesi. 1, kristal polistireni; 2,yiksek darbe direngli
polistireni gosterir.




simirin1 belirler. CD bolgesinde uygulanan gerilim degigmedigi halde,

p‘lastik onemli oranda uzamaktadir. Buna plastik akma denilmektedir.

DE bolgesinde gerilimde bir artig goralir. Bu artig polimer zincirinin agir1
yonlenmesi sonucu sertliginin artmasindan kaynaklanir. E noktasit

kopmanin meydana geldigt noktadir. E;| noktasinda okunan deger

polimerin kopmadan Once tagiyabilecegi en fazla yiuki gosterir ve

"kopmada gerilme direnci” denir. E; noktasinda okunan degere “kopmada

uzama” denir ve ne kadar biyiikse plastik o kadar esnektir. ABCDE
egrisinin altinda kalan alan plastigin saglamliginin veya kirilganliginin bir
Olgusidiir. Alan buyikse plastik saglam, kigikse kirtlgandir. §ekildeki 1
egrisi kirilgan olan kristal polistirene 2 egrisi ise kauguk katilmasi ile

tiretilen yiiksek darbe direngli polistirene aittir.

Gerilim-uzama egrileri sicaklik ve ¢ekme hizi ile onemli oranda
degismektedir. Butiin stiren polimerlerinde sicakligin artmasi ile gerilim

azalirken uzama artmaktadir.
2.4.2 Elektriksel ve 151l 6zellikler

Stiren polimerlerinin elektrik izolasyon &zellikleri, bitin polimerler
arasinda en iyilerdendir. Ciinka polistiren polar olmayan molekil yapisina
ve yiksek kimyasal safliga sahiptir. Elektrik direncini etkileyen
faktorlerden biri'de nemdir. Nem miktan elektrik direncini 6nemli oranda
digurdr. Polistirenin dielektrik sabiti 20°C - 80°C araliginda sicakliktan

bagimsiz olarak sabit kalir.

in 1sil iletkenligi diger polimerlerle kiyaslandiginda ¢ok disiktir. Kopik

polistirenin iletkenligi ise normal polistirenden 3 kat daha azdir.

eI,

Polimerlerin 1s1l iletkenliklerini artirmak igin igersine metal 6%
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10 kat veya daha fazla artirilabilmektedir. Polimerlerin ve polistirenin 1sil
genlesmesi veya biiziilmesi metallerden daha fazladir. Bu durum
plastiklerin islenmesinde problemlere sebep olabilir. Isil genlegmeyi
disirmek i¢in inorganik dolgu maddeleri ilave edilebilir. polistirene % 60

fiberglas ilavesi genleyme katsayisini yariya diigiirmektedir.
2.4.3 Cevresel etkilere direng ve kimyasal zellikler

Polistirenin kullanim émrinin belirlenmesinde, atmosfer, su, kimyasal
maddeler, zaman ve sicaklik gibi etkilerin ayri ayri veya hep birlikte
etkisi o6nemlidir. Polistirenin g¢evresel ve kimyasal etkilere karst
dayaniminda stereo yapisimin etkisi de onemlidir. izotaktik polistirenin

kimyasal maddelere karsi dayanimi, ataktik polistirenden ¢ok daha

fazladir.

Polimerler, dolayisiyla polistiren metallere gore kimyasal ve cevresel
etkilere  karyt daha dayamikli olabilmektedir. Demirin kolayca
paslanmasina, aliminyumun bazlara karsi, bakirin asitlere karsi dayaniksiz
olmasina kargin polistiren s6z konusu maddelerden etkilenmemektedir.
Polimerin islenme tekniginden kaynaklanan yizey farklihgi, dis atlaklar,

i¢ gerilim sonucu olusan gatlaklar polistirenin direncini olumsuz etkileyen
faktorlerdir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1 Kullanmilan Maddeler

Bu g¢alismada, Asahi Chemical firmasina ait Asadene NF 55 AS, Asaprene
730 A ve Bayer firmasina ait Buna CB HX 528 C tiirii trans yapt agirlikhi
polibutadien kauguklar: kullanilmigtir. Kullanilan kauguklara ait 6zellikler
Cizelge 3.1'de verilmistir. % 99.7 saflikta stiren monomeri Sabic (S.
Arabistan), % 15.0 merkaptan igeren tersiyer dodesil merkaptan (TDM)
Atochem (Fransa), % 99.6 saflikta lesitin Lucas Meyer (Almanya), % 93.0
saflikta trisodyum fosfat (TSP) Budenheim (Almanya), % 77.0 saflikta
kalsiyum kloriir (CaCl.) Kemira Kemi (isveg), % 40.0 aktif madde igeren
sodyum-2-etil-hekzil siilfat (s1v1 sabun) Servo Delden (Hollanda), mineral
yag Witco (Hollanda), % 97.0 peroksit igeren tersiyer butil perbenzoat
(TBP) Interchim (Avusturya), % 98.0 saflikta di-kiimil peroksit Atochem
(Fransa), % 95.0 saflikta kalsiyum hidroksit Fenkimden (Tirkiye)
saglanarak deneylerde kullanilmigtir. Karigim c¢aligmalarinda kullanilan
kristal polistiren (K-560), yiksek darbe direngli polistiren (A-825 E)
ornekleri, saf su Petkim’den, feldispat ve kuarts Yarimca Seramik
fabrikasindan, siklohekzil metil dimetoksi silan (CMDMS) Shen-Etsu Co.

(Japonya) firmasindan saglanmistir.

3.2 Kullanilan Aletler ve Yapilan Testler

3.2.1 iki litrelik cam reaktdr ve diizenegi

3.2.1.1 iki litrelik cam reaktér

Polimerlesmede ceketli, Biichi Ag Uster marka, 0.2 MPa basinca, 200°C

sicakliga dayanikli bir reaktor kullamiimistir. Kullanilan diizenek Sekfl’

3.1'de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Kullanilan kaucuklarin (polibutadien) 6zellikleri

Kaugugun adi Asaprene* Asadene* Buna**

730 A NF 55 AS CB HX 528 C

' Vinil (%) 18 13 13
Bilegim Cis-(%) 33 35 35
Trans-(%) 49 52 52
Mooney vizkozite
(ML/1+4',100°C ) 47 55 55
Cozelti vizkozitesi (cps) 35 170 170

* Uretici firma: Asahi Chemical

** Uretici firma: Bayer

3.2.1.2 iki litrelik siispansiyon tanki

Stspansiyon tank: olarak kullanilan ekipman reaktdr olarak kullanilan ile

ayn1 6zelliklere sahiptir.

3.2.1.3 Termostat

Isttmak, sogutmak ve istenen sicaklikta sabit tutabilmek amac: ile Haake
N 3 marka termostat kullanmilmistir. Siispansiyon tank: ve reaktér igin iki
ayr: termostat kullanilmigtir.

3.2.1.4 Karistirici

Elektrik motoru olarak 250 watt giiciinde iki adet motor hem reaktor hem

de suspansiyon tank: ig¢in kullantlmistir. Devir ayarlayici olarak:" tipi =,
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VMSRD 30 F, kartstirma hizt 0-2000 devir/dak olan Arter Variator

kullanilmistir. Karigtirict olarak ii¢ kanath pervaneden yararlamlmigtir.

3.2.1.5 Stiren besleme kab:

Monomer besleme kabi olarak 1 litrelik, dereceli cam kap kullamiimistir.

3.2.1.6 Baslatici besleme kab:

Baglatic1 beslemesi azot basinci altinda, dereceli cam kap ile yapilmistir.

3.2.1.7 Termokupl

Reaksiyon ortaminin sicakligimi 6lgmek ve kontrol etmek igin Pt-100

termokupl! (Pt-Rd) kullanilmisgtir,

3.2.1.8 Sicaklik gostergesi ve kontrolorii

Termokupl vasitast ile alinan sinyallerin sicaklik olarak goriimesi,
reaksiyon ortaminda istenen sicakligin saglanmas: igin 1sitma ve sogutma
sistemine kumanda eden, Sistek ST 30000 marka kontroldr kullanilmigtir.
3.2.1.9 Numune alma vanasi

Reaksiyon ortaminda reaksiyonun ilerleyisi hakkinda bilgi edinmek igin

reaktorin alt kismina igne u¢lu vana takilmigtir. Polimerlegsme

tamamlandiktan sonra Grinian alinmast igin de ayn1 vana kullantimigtir.
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3.2.1.10 Vakum ve azot hatlan

Polimerleyme ortaminda oksijensiz bir ortam saglanmas: igin ihtiyag
duyuldugunda kullanilmak iizere azot ve vakum hatlari ve vanalan
konulmustur.

3.2.1.11 Basing¢ Gostergesi

Reaksiyon esnasinda ortam basincim1 godrebilmek igin 0.0-1.5 MPa

araliginda galisan bir gosterge konulmustur.
3.2.2 Yirmi litrelik metal reaktor ve diizenegi

3.2.2.1 Yirmi litrelik metal reaktor

Polistiren fabrikasinda uretimde kullanilan 30 m3'lik reaktorlerin
benzerinin 20 litrelik kiigiltilmis, ceketli 6rnegi kullamlmistir. 200°C
sicaklia ve 0.9 MPa basinca dayaniklidir. Kullanilan reaktor ve diizenegi
Sekil 3.2'de verilmigtir.

3.2.2.2 Bes litrelik siispansiyon tank:

Sispansiyon tank: olarak Biichi Ag Uster marka, 4 MPa basinca ve 250°C

sticakliga dayanikli ceketli bir tank kullanilmistir.

3.2.2.3 Termostat

Siispansiyon hazirlanmas: igin gerekli 65°C sicakligi saglamak amact, ile.,
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3.2.2.4 Kanistirici
Elektrik motoru olarak 250 watt giiciinde bir motor, istenen hizda
karigtirma saglamak igin, VM5RD 30 F tipinde ve 0-2000 devir/dak’lik

Arter Variator kullamimistir. Karistirict olarak ii¢ kanatli pervaneden

yararlantlmistir.
3.2.2.5. Stiren besleme kab1

Monomer besleme kabi olarak 10 litrelik cam kap derecelendirilerek ve

yiksege konularak yergekimi ile besleme yapilmigtir.
3.2.2.6 Baslatici besleme kabi

Iki litrelik reaktordeki gibi azot basinci altinda dereceli cam kap ile

baslatici ilavesi yapilmigtir.
3.2.2.7 Termokupl ve sicakhk gostergesi

Sispansiyon ortaminin sicakliini gorebilmek igin Pt-100 termokupl ve

Sistek ST 30000 marka cihaz gosterge olarak kullaniimigtir.

3.2.2.8 Numune alma vanasi

Yirmi litrelik reaktorde, 2 litreden fakli olarak reaktorin yan tarafina

kiiresel numune vanast konularak numuneler buradan alinmistir.
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3.2.2.9 Ug yollu selenoid vana

Yirmi litrelik reaktorin stcakligini istenen degere ¢tkarabilmek ve sabit
tutabilmek amact ile 1sitict olarak orta basingh buhar, sogutucu olarak su
kullamilmistir. Orta basingh buhar hattina ve su hattina 3 yollu vanalar

konulmustur.
3.2.2.10 Sicakhik kontroldrii

Sicaklik kontrolori olarak Sistek ST 30000 ile Pt-100 termokupl
kullanilmistir. Kontrolor alt ve iist sicaklik degerleri olmak tizere iki ayr:
set degerine sahiptir. Kontrolor, termokupl vasitas: ile algiladigi reaktor
sicakligt ve set degerlerine gore, 1sitma gerektiginde buhar selenoidini,
sogutma gerektiginde su selenoidini agip kapayarak reaksiyon ortaminin

istenen sicaklikta olmasim saglamaktadir.
3.2.3 Viskozimetreler ve viskozite élgiimleri

Polimerlesmenin baslangicindan siispansiyon ilavesine kadar reaksiyonun
ilerleyisi ve viskozite degisimini takip etmek i¢in Brookfield RVT model
viskozimetre kullanimistir. Reaktorden alinan ¢ozelti 65°C’ye
sogutularak igersine viskozimetrenin mili daldinilmig ve ¢o6zeltinin

donmeye karg1 gosterdigi direng centipoise (cps) olarak Sélgulmusgtir.

Cozelti viskozitesi ASTM D-445 standardina gore, siispansiyon
polimerlesmesi asamas: tamamlandiktan sonra elde edilen yiiksek darbe
direngli polistiren 6érneginin toluendeki % 8’lik ¢o6zeltisinden Cannon-

Fenske (200 no’lu) viskozimetre ile centipoise olarak dlgiilmastiir.

Mooney viskozite ise ASTM D-1646 standardina gore Negretti marka " MK™,

3 model viskozimetre ile olgulmistur. Olgam igin plaka seklind‘e:ki:‘r'
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kauguk, cihaza yerlestirilerek 100°C’de 1 dakika ©on 1sitma yapildiktan
sonra cihaz dort dakika sireyle g¢alistirilmig ve gosterge degeri
okunmustur. Kaugugun burulmaya karst gosterdigi diren¢ Mooney
viskozite olarak adlandiriimakta, birimsiz olugundan test sartlar1 1+4 dak,

100°C, kullanilan mil ML olarak belirtilmektedir.

3.2.4 Santrifiij

Stispansiyon polimerleyme yontemi ile elde edilen iiriinden suyu ve
inorganik siispansiyon yapicilari uzaklastirmak i¢in Sanborn marka, 3000

devir/dak hizla dénen santrifiij kullaniimigtar.

3.2.5 Kurutucu

Tanecik halinde bulunan yiiksek darbe direngli polistirenin iizerinde
bulunan nemi uzaklastirmak i¢in Miinster marka, GST SE model kurutucu
kullanilmigtir.  Kurutma, drin igerisinden sicak hava gegirilerek

saglanmistir.

3.2.6 Nem ve ugucu madde miktarinin belirlenmesi

Yiksek darbe direngli polistiren taneciklerin yiuzeyinde ve igerisindeki
nem miktarini saptamak i¢in Nive marka Fn 500 model etivden
yararlanilmigtir. 3.2.5’deki kurutucudan ¢ikan trinde kalan nem miktar
tartilarak alinan ornegin etiivde 105°C’de, 1 saat bekletildikten sonra

alinan tartimindan hesaplandi.

Nemi uzaklastirtlan 6rnek 150°C’de sabit tartima getirilerek ugucu madde

miktar: hesaplandi (ASTM D-1416).
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-3.2.7 Enjeksiyon makinas: ve enjeksiyonla kaliplama

Deneylerde kullanilmak lizere 3.6%x19.1x216 mm olgiilerinde standart test

¢ubuklari Codim S.A. marka DK 135/75 model enjeksiyon makinasinda

hazirlanmigtir.

Standart test ¢ubuklari ASTM D-638 metoduna gore hazirlanmistir.
Makinanin sicaklik ayarlari giris bolgesinden itibaren 210-205-200°C
olarak ayarlanmig ve siloda bulunan numune sonsuz vida ile kalip igersine

enjekte edilerek testler igin gerekli standart ¢ubuklar elde edilmigtir.
3.2.8 Brabender plasticorder ekstruderi ve ekstriizyon

Polibutadien kaugugu ve kristal polistirenin (K-560) mekanik olarak
karigtirilmalari, Brabender plasticorder PL 2000 ekstruderinde
yapilmistir. Ekstruder, elektrik motoru, numunenin konuldugu silo,
igersinde sonsuz vida bulunan kovan, kovanmin disinda elektrikli 1siticilar
ve kovanin u¢ kisminda kafa denilen pargalardan olusmustur. Kafa kism

degistirilerek drtnin iplik veya serit seklinde eldesi miimkiin olmaktadir.

Yiksek darbe diren¢li polistiren ile kristal polistirenin hem karistirilma
hem de eritilerek gerit haline getirme islemi ekstruderde 190-210°C

sicaklikta gergeklestirilmigtir.
3.2.9 Plastometre ve erime akis indisi él¢ciimii

Erime akis indisi degerleri Tinius Olsen marka cihaz kullanilarak ASTM
D- 1238 standart metoduna goére saptanmistir. Plastometre cihazi
200°C’ye sitilarak 1S dakika beklenmis, 5 g numune silindire

konulduktan 10 dakika sonra iizerine 5000 g agirlik konagﬁk@
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polistiren birer dakika araliklarla kesilmigtir. Kesilen numuneler tartilarak

g/10 dak olarak deger saptanmigtir.
3.2.10 Vicat yumusama sicaklig:

Tinius Olsen marka test makinasi kullanilarak degerler dl¢ilmustur. Test
ASTM D-1525’e gore standart gubuklar kullanilarak yag banyosunda
yapilmistir. Enjeksiyonla kaliplanmig numuneye, bir kg agirlik altinda ve 1
mm? kesitli bir ignenin, saatte 50°C 1s1 artis1 saglanan yag banyosu iginde

I mm battig1 andaki sicaklik degeri okunmustur.
3.2.11 Isi ile biikiilme sicaklig

Frank marka, 572/A model cihaz kullanilarak olg¢ulmigtir. Polistirenin
artan 1s1 ve sabit yik altinda belirli bir sekil degisikligine ugradigs
sicakhk ASTM D-648’e gore olgilmigtir. Enjeksiyonla kaliplanmig
standart numuneler etivde 70°C’de 48 saat bekletildikten sonra Frank
marka cihaza yerlestirilmistir. Yag banyosu saatte 120°C’lik 1st artist
saglayacak gekilde ayarlanarak numuneler banyoya daldirtlmis ve cihaz

¢alistirtlarak mikrometrede 0.25 mm biikilmenin oldugu andaki stcaklik

okunmustur.
3.2.12 Cekme testi

Akmada ve kopmada gerilme direnci, kopmada uzama gibi testler Instron
marka 1102 model ¢ekme cihazinda yapilmistir. Enjeksiyonla kaliplanmis
standart numuneler oda sicakliginda 48 saat bekletildikten sonra cihazin
geneleri arasina baglanip ASTM D-638"¢ gore test uygulanmis, akmada ve

kopmada gerilme direnci degerleri MPa olarak, kopmada uzama degeri ise

% olarak olgiulmistir.




3.2.13 Biikiilme direnci

Polistirenin bikiilmeye karsi gosterdigi direng, Instron marka 1102 model
cihaz ile ASTM D-790’a gore yaptlmigtir. Test igin enjeksiyonla
kaliplanmig standart numuneler kuliamlmns ve polistirenin biukilmeye
kars1 gosterdigi direng, numunenin 6.75 cm bikuldigi andaki deger MPa

olarak 6lgiilmustir.
3.2.14 Izod darbe direnci

Tinius Olsen marka, 66 model plastik darbe test makinas: ile dlgulmugtir.
Testler ASTM D-256’ya gore yapilmistir. Hazirlanan standart numuneler
48 saat bekletildikten sonra kullanilmigtir. Numunenin kirildig:1 andaki

degeri gostergeden MPa olarak okunmusgtur.
3.2.15 Elekler ve elek analizi

Retsch marka test elekleri ve EML 220 model ‘elek ¢alkalayic:
kullanilarak elek analizleri yapilmigtir. Yiiksek darbe direngli polistiren
sispansiyon polimerleymesi yontemi ile tanecik halinde elde edildikten
sonra, bu yodntemle iretilen driinlerin en ©nemli &zelliklerinden olan
ortalama tane buyukiugu (dsg) ve dagilimi (dgy/dsp) elek analizi yontemi
ile ASTM D-1921 test metoduna gére belirlenmigtir. Elek analizi sistemi
bir adet zaman. ayarli vibratér ve belirli araliklara sahip standart
eleklerden olugsmaktadir. Bu eleklerden 850-150 um agikliga sahip bes
adedi kullanilmigtir. Analizienecek 6rnek ustteki elege konarak vibrator
cahistiritlmistir. 20 dak sonra cihaz durdurulmus ve elek izerinde kalan
uranler tartilmis ve %’ye c¢evrilerek agirik olarak belirlenmistir. Bu

degerler logaritmik promesh kagidina elek agikligina karst gizilmis ve %

50 agirhiga karsi gelen elek agiklig: dsy olarak saptanmistir. Ayni sekilde - -

dg4 bulunarak dg,/ds, degeri hesaplanmigtir.
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3.2.16 Diferansiyel taramali kalorimetre cihazi ve yapilan dlgiimler

Calismada, Shimadzu TA-501 termal analiz veri istasyonu olan DSC-50
model cihaz kullanilmigtir. Termogramlar ise Fujitsu marka FW 3000
model plotter’dan alinmigtir. Bu g¢aligmada 10 mg’hik numuneler
10°C/dak hizla 150°C’ye isitilarak hizla oda sicaklifina sogutulduktan
sonra tekrar 10°C/dak hizla 150°C’ye isitilarak, ikinci termogramlan

alinmigtir.
3.2.17 Polimerin doniisiim miktarinin belirlenmesi

Polimerlesme reaksiyonunun ilerleyisini izlemek ig¢in reaktdrden alinan
6rnekler, kiitle polimerlesmesi asamasinda iken sadece organik faz
icerdiklerinden dolayr metanolde ¢oktiiriilerek kurutulmus ve polimer
miktari saptanmistir. Sispansiyon polimerlesmesi asamasinda ise alinan
ornekler inorganik siispansiyon yapicilar igerdikleri i¢in 6nce HCI ile
muamele edilmisler, sonra stiren monomerini ve polimeri igeren organik
faz ayirma hunisinde ayrilarak alinmistir. Organik fazdaki polimer
metanolde ¢oktirilerek ayrilmis ve 150°C’de kurutularak doniisen

polimerin yiizdesi hesaplanmistir.
3.3. Deneysel Yontemler

3.3.1 On ¢alisma

S6z konusu g¢aligmalar kapsaminda 6ncelikle Petkim polistiren
fabrikasindan yiksek darbe direngli polistiren (A-825 E) ve kristal
polistiren (K-560) temin edilerek, A-825 E / K-560: 70/30, 50/50, 30/70

oranlarinda ekstruderde

karistinlmigtir.
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Cizelge 3.2°de yuksek darbe direngli ve kristal polistiren karigimlarinin

mekanik ve 1s1l testlerinin sonuglar verilmistir.

Cizelge 3.2 Petkim iiriinii yiiksek darbe direncli polistiren (A-825 E)
ile kristal polistirenin (K-560) ve bunlarin karisimlarimin mekanik ve
1s1l testlerinin sonuclar:

A-825 E (%) 0 30 50 70 100
Kaucuk miktar: (%) 0 1.7 2.9 4.1 5.8

Erime akis indisi
(g/10dak) 4.0 4.1 4.3 4.5 4.7

Izod darbe direnci
(J/m) 15.3 42 .7 69.0 84.5 100.8

Vicat yumugsama
sicakligr (°C) 108 106 104 100 102

Is1 ile bukilme
sticaklhigr (°C) 92 90 85 81 84

Akmada gerilme
direnci (MPa) - - 27.2 23.5 20.8

Kopmada gerilme
direnci (MPa) 45.0 33.3 28.7 26.2 24.3

Kopmada uzama
(%) - 15 20 44 56

Biikiilme direnci
(MPa) 88.2 71.8 60.1 52.3 40.0

3.3.2 Yiiksek darbe direngli polistiren iiretimi

Yiksek darbe direngli polistiren urianleri Sekil 3.1 ve Sekil 3.2'de verilen
reaktor ve dizenekleri ile, Cizelge 3.3’de verilen regete kullanilarak

yapildi. Reaktore soguk stiren, lesitin (ylizey gerilimini dasurmek igin),

merkaptan (zincir transfer ajani1) ve gerekli miktarda kauguk ilave
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Cizelge 3.3 Yiiksek darbe direngli polistiren iiretiminde kullanilan
recgete

Kimyasallar Reaksiyon
(phm*) kosullart

Kiitle polimerlesmesi
Stiren 100.000 -
Kauguk (PBR) 5.000-10.700 -
TDM 0.120 -
Lesitin 0.004 -
Sicaklik (°C) - 75
Cozinme siiresi (dak) - 45
Karnigtirict hiz1 (dev/dak) - 300-400
Siispansiyon
Yumusak su 27.000 -
Sicaklik (°C) - 65
Trisodyum fosfat 0.259 -
Kalsiyum kloriir 0.361 -
Sodyum-2-etil-hekzil siilfat 0.240 -
Siispansiyon polimerlesmesi
Mineral yag 1.540 -
Su 59.000 -
Tersiyer butil perbenzonat 0.087 -
Di-kimil peroksit 0.024 -
Kalsiyvum hidroksit 0.022 -

(*): Per hundred monomer: 100 kisim monomer igin kisim(agirhkga)

edilerek bir ¢ozelti hazirlanir. Bu ¢ozelti 1sitilarak kiitle polimerlesmesine
gegilir. Kiitle polimerlesmesi reaksiyonunda g¢ozeltinin viskozitesi giderek
artar belirli bir- degere ulastiktan sonra faz donisimii basladigindan
viskozite diigmeye bagslar. Daha sonra polimerlesme ilerledikge reaksiyon
ortaminin viskozitesf tekrar ve daha hizli bir gekilde vyiikselir.
Viskozitenin ikinci yikselisi esnasinda viskozite ol¢umleri yapilarak
degerin 2000 santipuaz (cps) olarak saptandigi anda doniisim yaklasik %

30-35’e ulasir. Viskozitenin daha fazla artmas: halinde reaksiyonu kontrol

etmek ve reaksiyon isisini uzaklastirmak zorlasacagindan bu asamada:

sispansiyon ilavesi yapilir.
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Viskozitenin 2000 cps’a ulagmasindan yaklagik yarim saat once, sirasiyla
mineral yag ve yumusak su (iyon degistiriciden gegirilmig) reaktore ilave
edilir. Siispansiyon ilavesinden sonra viskoz sivi karistirici yardim: ile
tanecikier halinde dagitilirken suspansiyon yapicit kimyasal maddeler bu
taneciklerin etrafini sararak kararli halde tutar. Bu safhada baslatici
ilavesi ile reaksiyon siirdiirillerek taneciklerin sertlegsmesi saglanir.
Doniligim yaklagitk % 98.8 oranina ulagir. Deney sonucunda reaktdrden
¢ikarilan triine once HCI ilave edilerek pH 2-2.5'ta siispansiyon yapici
inorganik kimyasal maddeler polimerin yiizeyinden alinir ve asitli su
santrifijde ayrilir. Elde edilen tanecikler akiskan yatakhh kurutucuda

kurutularak yiksek darbe direngli polistiren elde edilir.
3.3.2.1 Iki litrelik cam reaktérde yapilan ¢ahsmalar

Petkim A-825 E kodlu yiiksek darbe direngli polistiren iretiminde
kullanilan Asadene NF 55 AS tirii kauguk kullanilarak Bolim 3.3.2°de
verildigi sekilde iiretim yapilmigtir. Kauguk oran1 % 5.0 olan irinde kitle
polimerlesmesinden sonra kararl siispansiyon elde edildigi halde % 7.5 ve
% 10.0 kauguk igeren urinlerde kararli sispansiyon elde edilememistir.
Bunun izerine ¢o6zelti vizkozitesi daha diisiik olan Asaprene 730 A tird
kauguk kullanilarak, kauguk miktart % 5.9, 8.9, 10.7 olan irinlerde
kararl sispansiyon elde edilebilmistir. En fazla kauguk igeren uriine (%
10.7) kristal polistiren (K-560) ilavesi ile % 3.2, 4.3, 5.4, 6.4 kauguk
iceren ornekler enjeksiyonla kaliplanmis ve bunlara mekanik ve 1s1l testler

uygulanmigtir. Bu karigimlarin test sonuglari Cizelge 3.4’de verilmistir.
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Cizelge 3.4 Iki litrelik reaktérde, Asapreme 730 A Kkaugugu
kullanilarak iiretilen yiiksek darbe diren¢li polistiren (YDDPS) ile
kristal polistirenin (K-560) ve bunlarin karisimlarinin test sonuclari

YDDPS (%) 0 30 40 50 60 100
Kaucuk miktar: (%) 0 3.2 4.3 5.4 6.4 10.7
Erime akis indisi

(g/10 dak) 3.5 2.7 1.8 1.7 1.3 1.2
Izod darbe direnci

(J/m) 244 62.1 804 119.1 246.4 346.2
Vicat yumugama

sicaklig: (°C) 103 100 97 96 95 95
Is1 ile bikilme

sicakligr (°C) 91 87 86 85 82 81
Akmada gerilme

direnci (MPa) - 32.4 27.6 24 .4 20.0 15.9
Kopmada gerilme

direnci (MPa) 480 33.1 284 25.0 21.0 15.2
Kopmada uzama

(%) - 10 22 30 49 60
Bikiilme direnci

(MPa) 94.7 729 61.4 56.3 45.3 37.2

Daha sonra iki litrelik reaktorde % 2.70, 4.48, 6.27 ve 8.96 Asaprene 730
A kaugugu igeren yiksek darbe direngli polistirenler wretildi. Bunlardan
% 8.96 kauguk igeren uriine kristal polistiren karistirilarak yine kauguk
orant % 2.70, 4.48 ve 6.27 olan karisimlar hazirlandi. Bu iiriinlerden
reaktorde dogrudan uretilen drneklerin DSC termogramlari Sekil 3.3°de,
%8.96 kauguk igeren drine kristal polistiren karistiritlarak elde edilen
orneklerin DSC termogramlari ise Sekil 3.4°de gosterilmistir. Bu.
termogramlarda, orneklerin ikinci taramalari, x eksenleri kaydmlmadan, y ;

eksenleri ise uygun miktarlarda kaydirilarak gizildi.




W)
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Sekil 3.3 1ki litrelik cam reaktorde Asaprene 730 A kaugugu kullanilarak
iretilen farkli oranlarda kauguk igeren yuksek darbe direngli
polistirenlerin  DSC  termogramlarimin  ikinci taramalari. Kauguk
miktarlari: 1, %2.70; 2, %4.48; 3, %6.27. 4, %8.96
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N

0 150 (°c)

Sekil 3.4 Iki litrelik cam reaktérde Asaprene 730 A kaugugu kullanilarak
uretilmis olan % 8.96 kauguk igeren iiriine kristal polistiren karigtirilarak
hazirlanan karisimlarin DSC termogramlarinin ikinci taramalari. Kauguk
miktarlari: 1, %2.70; 2, %4.48; 3, %6.27, 4, %8.96 i
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3.3.2.2 Yirmi litrelik metal reaktorde yapilan ¢ahsmalar

Petkim polistiren fabrikasinda kullanilan reaktorin belirli o6lgekte
kigiltilmiiy bir 6rnegi olan 20 litrelik reaktdrde, ayni kosullarda, farklh
cins kauguk kullanilarak ve farkli oranlarda kauguk igeren firiinler elde
edilmistir. Asaprene 730 A kullanilarak ii¢ ayr1 deney sonucunda % 6.56,
9.84, 11.80 kauguk igeren uriinler elde edilmistir. Elde edilen irinlerin
enjeksiyonla kaliplanmiy test ¢ubuklarina uygulanan mekanik ve 1sil

testlerin sonuglar Cizelge 3.5°de verilmistir.

Cizelge 3.5 Yirmi litrelik reaktorde Asaprene 730 A Kkaugugu
kullamilarak iiretilen, farkli oranlarda kauguk iceren yiiksek darbe
direncli polistirenlerin dzellikleri ile mekanik ve 151l test sonuglari

Kauguk miktar: (%) 6.56 9.84 11.80 11.80
Erime akis indisi
(g/10dak) 6.2 2.8 0.2 6.0

I1zod darbe direnci
(J/m) 105.4 158.8 311.6 114.0

Vicat yumusama
sicaklig: (°C) 103 98 100 95

Is1 ile bikiilme
sicaklig1 (°C) 79 79 77 78

Akmada gerilme
direnci (MPa) 223 22.1 22.5 12.2

Kopmada gerilme -
direnci (MPa) 25.0 23.5 24,0 16.2

Kopmada uzama
(%) 46 36 35 54

Biikiilme direnci
(MPa) 48.20 42 .30 46.40 15.88
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Cizelge 3.5’in devami

Kiitle polimerlegmesi

sonundaki kati miktar1 (%) 37.5 28.1 20.5 36.4
Kiitle polimerlegmesi

sonundaki vizkozite (cps) 1550 1600 4600 2250
Ort. tane gapi, dso

(um) 380 360 390 430
Tane dagilimi

(dso/dsa) 0.66 0.60 0.65 0.66
Cozelti viskozitesi (cps) 15.15  27.26 - 18.90

Buna CB HX 528 C kaugugu kullanilarak dort ayr1 deney sonucunda %
6.56, 7.75, 9.00 ve 11.80 kauguk igeren urinler elde edilmistir. Uriinlerin
Ozellikleri ve enjeksiyonla kaliplanmig 6rneklerin mekanik ve 1s1l test

sonuglar1 Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6 Yirmi litrelik reaktorde Buna CB HX 528 C kaugugu
kullanilarak iiretilen, farkli oranlarda kauguk iceren yiiksek darbe
direngli polistirenlerin 6zellikleri ile mekanik ve 1s1] test sonuglari

Kauguk miktari (%) 6.56 7.75 9.00  11.80
Erime akig indisi

(g/10dak) 2.8 2.9 3.1 2.2
izod darbe \
direnci (J/m) 121.2  131.3  150.7 155.8

Vicat yumusama
sicakligt (°C) 98 95 95 89

Is1 ile biukulme
stcakligi (°C) 58 57 70 71

Akmada gerilme
direnci (MPa) 17.9 14.5 15.5 12.2
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Cizelge 3.6 nin devami
Kopmada gerilme

direnci (MPa) 23.3 16.6 19.4 15.7

Kopmada uzama
(%) 54 42 56 52

Biikiilme direnci
(MPa) 41.2 38.8 36.5 26.5

Kiitle polimerlegmesi
sonu kat1 miktar1 (%) 34.1 31.1 30.6 34.9

Kiitle polimerlegsmesi
sonu vizkozite (cps) 1500 1300 1200 2650

Nem miktar: (%) 0.22 0.14 0.48 0.50

Ugucu madde
miktar: (%) 0.45 0.46 1.18 1.75

Ort. tane ¢api (dso)
(um) 385 315 450 455

Tane dagilimi
(dso/dss) 0.71 0.67 0.73 0.62

Cozelti viskozitesi
(cps) 21.20 19.40 23.70 35.80

Buna CB HX 528 C kullanilarak elde edilen ve % 9.00 kauguk igeren
yiuksek darbe direngli polistiren ile Petkim drint kristal polistiren (K-
560) karistirilarak kauguk orant % 3.60, 5.40, ve 7.20 olan karisimlar
hazirlanmistir. Bu karigimlar enjeksiyonla kaliplanarak mekanik ve 1sil
testler uygulanmistir. Test sonuglart Cizelge 3.7°de verilmis ve Petkim

drana % 5.80 kauguk igeren yiiksek darbe direngli polistirenin (A-8257E)

%

kabul edilen sinir degerleri ile kargilagtirilmigtir.




Cizelge 3.7 Yirmi litrelik reaktorle Buna CB HX 528 C kaugugu
kullanilarak iiretilen, % 9.00 kaucuk iceren yiiksek darbe direncli
polistiren ile kristal polistiren (K-560) karisimlarinin ve Petkim
iiriinii A-825 E’nin mekanik ve 1s1l test sonuglar:

H

i

YDDPS (%) 0 40 60 80 100 A-825 E
Kauguk miktari

(%) 0 3.60 5.40 7.20 __9.00 5.80
Erime akis

indisi (g/10 dak) 2.5 2.9 2.7 2.7 3.1 2.0-5.0
Izod darbe ‘

direnci(J/m) 24.4 91.6 119.1 147.6  150.7 min. 81.5
Vicat yumusama

sicaklig (°C) 103 100 99 96 95  min. 90
Is1 ile biikiilme

sicakligt (°C) 91 88 83 81 70 min. 80
Akmada gerilme

direnci (MPa ) - 28.7 23.5 19.1 15.5 min. 19.6
Kopmada gerilme

direnci (MPa) 48.0 28.7 25.9 23.0 19.4 min. 19.6
Kopmada

uzama (%) - 30 30 54 56  40-70
Bikilme direnci

(MPa) 94.7 58.2 41.7 37.4 36.4 44.1

3.3.3 Brabender plasticorder ekstruderinde Aéaprene 730 A kaugugu

ile kristal polistirenin karistirilmas:

Petkim drina kristal polistiren (K-560) ile Asaprene 730 A kaugugu %

2.70, 4.48, 6.27, 8.96 oranlarinda kauguk igerecek sekilde Brabender

Plasticorder ekstruderinde 190°-210°C

seklinde gubuklar haline getirilmistir. Elde edilen driin kiricida kirilarak

sicakhikta karistirilarak gerit
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granil haline donusturuldikten sonra enjeksiyonla kaliplanarak bunlara
mekanik ve 1s1l testler uygulanmigtir. Test sonuglari Cizelge 3.8°de
verilmistir. Ayni  Orneklerin DSC termogramlari  Sekil 3.5°de

gosterilmigtir.

Cizelge 3.8 Brabender plasticorder ekstruderinde Asaprene 730 A
kaugugu ile kristal polistirenin (K-560) karistiritimas: ile hazirlanan
karisimlarin mekanik ve 151l test sonuglari

Kauguk miktar (%) 2.70 448 6.27 8.96
Erime akis

indisi (g/10dak) 2.8 3.5 2.8 1.9
Izod darbe

direnci (J/m) 39.70 51.90 62.10 72.30

Vicat yumusama
sicakhg: (°C) 104 104 104 104

Is1 ile bikiilme
sicakligi (°C) 88 87 86 85

Akmada gerilme
direnci (MPa) 42.6 39.2 34.3 31.9

Kopmada gerilme
direnci (MPa) 43.9 40.2 35.8 33.8

Biikiilme direnci
(MPa) 82.4 72.9 69.4 62.4

3.3.4 Brabender plasticorder ekstruderinde Asaprene 730 A kaucugu,

kristal polistiren ve inorganik dolgu maddelerinin karistirilmasi

K-560 ile % 6 oraninda Asaprene 730 A kaugugu ve % 2 oraninda
inorganik dolgu maddesi ekstruderde karistirilarak mekanik ve 1sil
ozellikleri incelenmistir. inorganik dolgu maddesi olarak feldispat ve

kuarts segilmistir. Inorganik madde ile polimerin faz ayrilmasim Gnlen»]’elidf"ja

igin siklohekzil metil dimetoksi silan (CMDMS) kullanilmistir. Her iki ' ©
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Sekil 3.5 Brabender plasticorder ekstruderinde Asaprene 730 A kaugugu
ile kristal polistirenin karistirilmast ile hazirlanan karigimlarin DSC
termogramlarinin ikinci taramalari. Kauguk miktarlari: 1, %2.70. 2,

%4.48. 3, %6.27; 4, %8.96
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inorganik dolgu maddesini igeren drneklerin test sonuglart Cizelge 3.9°da

birlikte verilmistir.

Cizelge 3.9 Brabender plasticorder ekstruderinde Asaprene 730 A (%
6) ile kristal polistirenin (K-560) ve inorganik dolgu maddelerinin (%
2 feldispat veya kuarts) karistirilmas: ile hazirlanan karisimlarin
mekanik ve 151l test sonuglar:

Dolgu tira Dolgusuz Feldispat* Kuarts*
Erime akis indisi (g/10dak) 2.4 1.2 1.5
Izod darbe direnci (J/m) 42.7 34.5 34.6
Vicat yumusama sicaklig: (°C) 104 110 110
Is1 ile bitkiilme sicakligt (°C) 88 91 88
Akmada gerilme direnci (MPa) 29.0 24.5 25.9
Kopmada gerilme direnci (MPa) 25.9 23.0 25.7
Bikiulme direnci (MPa) 55.8 52.9 56.4

* CMDMS (siklohekzil metil dimetoksi silan) ile kullanildi.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 Petkim Uriinii Yiiksek Darbe Diren¢li Polistiren (A-825 E) ile
Kristal Polistirenden (K-560) On Calisma I¢in Hazirlanan Karisimlar

Bolim 3.3.1°de anlatildig1 sekilde hazirlanan A-825 E ve K-560
karisimlarinin erime akis indisi, Bélim 3.2.9°da verilen ydnteme gore
tayin edildi. Elde edilen degerlerin kristal polistirenin ve yiiksek darbe

direngli polistirenin degerleri arasinda kaldig:1 gériildi (Cizelge 3.2).

Yiiksek darbe direngli polistiren igin yiksek olmasi bir avantaj olarak
kabul edilen Izod darbe direnci Bolim 3.2.14’de anlatildig1 gibi 6lgildi.
Her bir karnisim igin bilegenlerin oranlarindan hesaplanan ortalama
degerden daha yiuksek Izod darbe direnci bulundu. Kapasiteyi artirmak
amaciyla, elde edilecek yiuksek darbe direngli polistiren ile kristal
polistiren karistirilarak hazirlanacak iurinin Petkim drini yiksek darbe

direncli polistirenin yerine kullanilabilecegi sonucuna varildi.

Isil ozelliklerden Vicat yumusama sicakligi ve 1s1 ile bukilme sicaklig:
Boélim 3.2.10 ve Bolim 3.2.11°de anlatildigs gibi olguldi. Kristal
polistirenin 1s11 degerleri daha yiikksek oldugundan karisimlarin karsilik
gelen degerleri de yikselmistir. Isil degerlerin yiiksek olmasi, yiksek
darbe direngli polistirenden elde edilen plastik malzemenin daha yiksek
sicakliklarda kullanilabilecegi anlamina gelmektedir. - Ornegin yiksek
darbe direngli polistirenden elde edilen yogurt kaplarina sicak siit

konulmast sonucunda olusan sekil bozuklugu probleminin onlenmesi

mimkin olacaktir.

Akmada gerilme direnci, kopmada gerilme direnci, kopmada uzama gibi

mekanik ozellikler Boliim 3.2.12°de anlatilan ¢ekme testi uygulasdrak
&

elde edilmistir. Akmada gerilme direnci polimerin kalici

&L w7 ) ’_‘..‘L
B sekit
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bozuklugu olmaksizin tagiyabilecegi yilk miktarini gosterir. Banyo dolab,
buzdolab: aksami gibi malzemelerin yapiminda kullanilan yiiksek darbe
direngli polistirenin akmada gerilme direnci degerinin yiksek olmasi
tercih edilir. Cizelge 3.2°de verilen karisgimlarin akmada gerilme
direnglerinin Petkim driniinden yiiksek olmasi, amaglanan kapasite
artirtmi sonucunda elde edilecek malzemenin kullanim sirasinda
kargilagabilecegi asir1 yiklenmelere kargt daha dayaniklt olabilecegini
gostermektedir. Kopmada gerilme direnci de polimerin yik altindaki
dayanikliligini  gosteren bir diger parametredir. Kopmada wuzama
malzemenin uygulanan kuvvet altinda, kopana kadar, ilk boyutunun kag
katt uzadigini gosterir. Degerinin yiiksek olmasi polimerin esnek
oldugunu, disiik olmast da kirilgan oldugunu gosterir. Cizelge 3.2
incelendiginde, hazirlanan karisgimlarin, Petkim irind yiksek darbe
direngli polistirene kiyasla kopmada uzama degerlerinin beklendigi gibi
diusik oldugu gorilmektedir. Bu sonuglar, kauguk miktarinin

azalmasindan kaynaklanmistir.

Bikilme direnci degerleri Bélim 3.2.13°de anlatildig: sekilde 6lgiildi. Bu
deger genellikle kirilganlikla dogru orantili olarak degisir. A-825 E’ye
gore kauguk miktarinin disilk olmasi nedeni ile karigtmlarin daha kirilgan

oldugu gorulmektedir.

4.2 iki litrelik Cam Reaktérde Asaprene 730 A Kaucugu Kullanilarak
Uretilen Yiiksek Darbe Direngli Polistiren ve Kristal Polistiren (K-
560) ile Karisimlar:

Bolim 3.3.2.1°de anlatildig sekilde kauguk miktart % 5.9, 8.9 ve 10.7
olan dranler elde edilmistir. Bunlardan sadece % 10.7 kauguk igeren
uruniin ve bu uriine kristal polistiren katilarak elde edilen, kauguk miktar:
% 3.2-6.4 arasinda degisen karisimlarin mekanik ve 1sil testljc_r'mj“pg

sonuglart Cizelge 3.4’de verilmistir.
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Cizelgedeki erime akis indisi degerlerinden, Hazirlanan karisgimlarin
akiskanliginin Cizelge 3.2°de verilen Petkim irini A-825 E’nin degerine
gore oldukga azaldigi goralmektedir. Bu durum iki litrelik reaktorde
iretilen ytksek darbe direngli polistirenin molekil agirhiginin yiksek
olmasindan, agilama sirasinda olusturulan dallarin uzun olmasindan ve
gapraz baglanmadan kaynaklanabilir (Billmeyer, 1971). Bu durum
polimerin islenme maliyetini biraz arttirmasina ragmen mekanik

dayamikliligini da artirmaktadir.

Kauguk miktar1 % 5.4 olan karisimin Izod darbe direncinin, % 5.8 kauguk
igeren A-825 E’nin degerinden daha yiiksek oldugu goriimektedir. Bu
durum, reaktdérde kauguk orani yiuksek olan asili kopolimer ireterek, bu
uriine. kristal polistiren ilavesiyle hazirlanacak karisimlarin Izod darbe
direnglerinin, reaktérde ayni oranda kauguk igerecek sekilde hazirlanan

asili kopolimerlere gore daha yiksek olacagina igaret etmektedir.

Isil test sonuglarina baktigimizda iki litrelik reaktdrde hazirlanan yiksek
darbe direngli polistiren kullanilarak yapilmis % 5.4 kauguk igeren
karisimin Vicat yumusama sicakligt A-825 E’nin degerine gore biraz
disik iken 1s1 ile bikilme sicakliginin hemen hemen ayni oldugu
goriilmektedir. O halde bu yéntemle(haznrlanan son urinler A-825 E’nin

kullanild1g1 sicakliklarda rahatlikla kullanilabilir.

Cekmeye karsi direng testlerinde bu yontemle haz1rlana‘r.1 ve % 5.4 kauguk
iceren Ornegin degerlerinin A-825 E’nin degerlerine gore biraz daha

yiksek oldugu, kirtlganliginin ise artti1g1 gorilmektedir.

Ta, “ &
N e
L R
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4.3 Yirmi Litrelik Metal Reaktdrde Asaprene 730 A Kaucugu

Kullanilarak Uretilem Yiiksek Darbe Direncli Polistirenler

Bolim 3.3.2.2°de anlatildigt gibi kauguk oranlart % 6.56, 9.84 ve 11.80
olan uriinler elde edildi. Bunlara mekanik ve 1sil testler uygulandi.
Sonuglar Cizelge 3.5’de topluca verildi. Bu gizelgede verilen ortalama
tane ¢ap:1 ve tane dagilimi Bolim 3.2.15°de anlatildig1 sekilde yapildi.
Ortalama tanecik bfytukliginin gereginden biiyik olmast durumunda
taneciklerin ekstruderde erimesi daha uzun zaman isteyeceginden arzu
edilmeyen durumdur. Tanecik dagiliminin 1.0°dan ¢ok farkli olmasi da
yine ekstruderden ¢ikan Griinin heterojen gérinimli olmasina neden olur.
Cizelgede wverilen Griinlerin bu degerlerinin uygun ve tekrarlanabilir
olmasi, bu reaksiyonlarda kullanmilan siispansiyon kosullarinin uygun

oldugunu gostermektedir.

Bolum 3.2.6°da verildigi sekilde yapilan deneylerle 6rneklerin nem ve
ugucu madde miktarlari belirlendi. Sonuglar Cizelge 3.5°te verildi. Nem
miktarinin yiksek olmasi ekstruderden homojen iiriin elde edilememesine
neden olur. Ugucu madde miktarinin yiiksek olmasi, 6rnegin igerisinde

kalan monomer miktarinin yiiksek oldugunu gésterir.

Kitle polimerleymesi sonundaki kati madde miktari siispansiyon
verilmeden once, Bolim 3.2.17°de anlatildig: sekilde yapildi. Dénisimin
yaklagik % 30’a ulastigi gorildikten sonra reaktore sispansiyon
verilmektedir. Kiitle polimerlegsmesi sonucundaki viskozite tayini de aym
amagla Bolim 3.2.3"te anlatilan yontemlerden Brookfield viskozimetresi
kullanilarak yapildi. Polimerin dénisim yiizdesi, reaksiyon sirasinda
viskozite olgumleri ile takip edilmekte veviskozite 2000 cps’a ulastiginda

siispansiyon polimerleymesine ge¢ilmektedir.




Kauguk orani % 11.80 olan iki uriinden ilkinde kitle polimerlesmesi
sonundaki kati miktart yani donigim yizdesi dasik oldugu halde
viskozitesi ¢ok yiksektir. Bu durum karistirma, dolayisiyla ts1 transferi
problemleri yaratacagindan deney tekrarlandi. Ancak bu kez de donisim
yiizdesi epeyce artt131 halde, viskozitenin ve molekil agirliginin diusik
olmas: nedeni ile Izod darbe direnci olduk¢a diusik kaldi. Oysa kauguk
orant daha yiksek oldugundan Izod darbe direncinin ve mekanik
ozelliklerinin % 9.84 kauguk iceren drnekten daha iyi olmasi beklenmekte

idi.

4.4 Yirmi Litrelik Reaktorde Buna CB HX 528 C Kullanilarak
Uretilen Yiiksek Darbe Direncli Polistirenler ve Kristal Polistiren ile

Karisimlar:

Asaprene 730 A tird kauguk ile Bolim 4.3’de anlatilan uyumsuzluklar ile
kargilagildigindan Buna CB HX 528 C tiri kauguk kullanilarak % 6.56,
7.75, 9.00 ve 11.80 oranlarinda kauguk igeren yiliksek darbe direngli
polistirenler uretildi. Uriinlerin o6zellikleri ve test sonuglari Cizelge
3.6’da verilmistir. Elde edilen Grinlerin Izod darbe direngleri Asaprene
730 A kaugugu ile elde edilen urinlerinkinden biraz daha yiksek bulundu.
Uriinlerin mekanik ve 1s1l 6zellikleri de Asaprene 730 A ile uretilenlerin
ozellikleri ile kargilastirilabilir oldugundan bu kauguk ile hazirlanan
trinlerden kristal polistiren ilavesiyle karigimlar hazirland:. Kauguk
miktar1 % 9.00 olan drtinin o6zellikleri ile kauguk miktart % 11.80 olan
dranin O6zellikleri ¢ok farkli olmadigi icin, karigim elde edilmesinde %

9.00 kauguk igeren iirin kullanildi.

Buna CB HX 528 C tird kauguk kullanilarak reaktdrde iretilen, % 9.00
kauguk igeren yiiksek darbe direngli polistiren ile kristal polistiren (K-

560) karnistirilarak hazirlanan % 3.60, 5.40 ve 7.20 kauguk igeren

karigimlara da ayni mekanik ve 1sil testler uyguland:. Sonuqlarr.»Cizkéiigié‘ﬁ%f%\

e
¥



57

3.7°de verildi. Karsilagtirmak amaciyla karigtmi olusturan bilesenlerin ve
A-825 E’nin ozellikleri de ayni gizelgede verildi. Bitiin karigimlarin
erime akts indisi, Izod darbe direnci, Vicat yumusama sicakligt, tst ile
biikiilme sicakligi, akmada, kopmada gerilme direngleri degerleri A-825 E
icin kabul edilir simirlar iginde kalmaktadir. Cizelgeden goruldagu gibi
tim karigimlarin mekanik ve 1sil degerleri % 9.00 kauguk igeren iriinler
ile kristal polistireninkiler arasinda dizgin bir sekilde degigsmektedir.
Petkim dirini % 5.80 kauguk iceren A-825 E’nin degerleri ile de
karsilagtirilabilir biayikliktedir. Cizelgede verilen karigimlardan sadece %
3.60 ve 5.40 kaucguk igeren karigimlarin kopmada uzama degerleri ve %
3.60 kauguk igeren karisimin biikilme direnci A-825 E’ye ait sinirlan
biraz agmaktadir. Ancak yitksek darbe direngli polistirenin kullanim
alanlar1 goéz o6niine alindifinda agsint esneklik gerektiren bir uygulama

olmadi1g1 goriilebilir.

Bu durumda reaktérde, kauguk oram % 9.00 civarlarinda olan yiiksek
darbe direngli polistiren iiretilerek, mekanik ve isi1l 6zellikleri, 6zellikle
Izod darbe direnci birbirinden farkli olan driinlerin, basit bir karistirma
islemi ile elde edilmesinin mimkin olacag: agik¢a goriilmektedir. Ayrica
astlama reaksiyonunun pahali hammaddesi olan kaugudun oraninin
azalmas:1 da maliyeti disirecektir. Reaktorde yiksek darbe direngli
polistirenin iretim siresi, kauguk oranimin artmasi ile degismemektedir.
Bu durumda kauguk orani yiuksek olan yiksek darbe direngli polistiren
trinine, ucuz olan ve reaksiyon siresi daha kisa olan kristal polistiren
katilarak, uretim kapasitesinde, Petkim A-825 E’nin dretim kapasitesine

gore 6nemli bir artig saglanacag: agiktir.
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4.5 Braubender Plasticorder Ekstruderinde Asaprene 730 A Kaucugu

ile Kristal Polistiren (K-560) Kullanilarak Hazirlanan Karisimlar

Yiiksek darbe direngli polistirenin iretim siresi uzun oldugundan kauguk
ile kristal polistirenin dogrudan kartstirilmast halinde liretim kapasitesinin
¢ok daha artacag: dastnilerek Brabender plasticorder ekstruderinde
mekanik karigtirma yoluyla, Buna CB HX 528 C tiiri kauguk ile dorudan
karigimlar hazirlanmas: denendi. Ancak kaugugun viskozitesi ¢ok yiitksek
oldugundan bu tir kauguk ile basarili sonu¢ alinamadi:. Bunun iizerine
viskozitesi daha diagik olan Asaprene 730 A tiri kauguga kristal
polistiren karigtirilarak, Brabender’de kauguk oranlarit % 2.70, 4.48, 6.27
ve 8.92 olan iuriinler hazirlandi. Uygulanan testlerin sonuglani Cizelge
3.8’de toplucu verildi. Ancak karisimlarin Izod darbe direnglerinin A-825
E’ye gore olduk¢a dusik olmasi, bu yoéntemin kullanilamayacagin

gosterdi.

4.6 Brabender Plasticorder Ekstruderinde Asaprene 730 A Kaucugu,
Kristal Polistiren (K-560) ve inorganik Dolgu Maddeleri Kullanilarak

Hazirlanan Karisimlar

Literatirde inorganik dolgu maddelerinin katildig:i ornekleri inceleyen
¢aligmalara da rastlandi (Braun vd., 1996). Benzer bir ¢alisma igin,
kauguk, kristal polistiren ve feldispat veya kuartz ile Brabenderde
mekanik karigtirma yoluyla karnigimlar hazirlandi. Bu karisimlara
uygulanan mekanik ve 1sil test sonuglart Cizelge 3.9°da verildi. Inorganik
dolgu maddelerinin, organik faz olan polimer karisimina uyum saglamasi
ve faz ayrilmasina ugramamast igin karisim ortamina bir miktar

siklohekzil metil dimetoksi silan (CMDMS) ilave edildi.




59

Cizelgeden de gorilecegi gibi feldispat ve kuartz, karigtmin [zod darbe
direncini ve diger mekanik Ozelliklerini dusirmis, tsil degerlerini ise
biraz arttirmustir. Bu durum, inorganik dolgu maddesi olarak kalsit

kullanan Braun vd. (1996)’in sonug¢larina paralellik gostermektedir.

4.7 Yirmi Litrelik Reaktérde Uretilen Yiiksek Darbe Direngli
Polistirenin, Kristal Polistiren (K-560) Katilarak Hazirlanan
Karisimlarinin ve Asaprene 730 A Kaugugu ile Kristal Polistirenin
Dogrudan Karistirilmas: ile Hazirlanan Karisimlarin Mekanik Test

Sonuclarinin Karsilastirilmasi

Buna CB HX 528 C tard kauguk kullanilarak yirmi litrelik reaktorde
iretilen ve Cizelge 3.6’da verilen yiuksek darbe direngli polistiren
6rneklerinin, % 9.00 yiiksek darbe direngli polistiren igeren 6rnege kristal
polistiren katilarak hazirlanan ve Cizelge 3.7°de verilen karigimlarin ve
Asaprene 730 A ile kristal polistirenin dogrudan Brabenderde
karigtirilmas: ile hazirlanan, Cizelge 3.8°de verilen karigimlarinin mekanik
dayaniklilik testlerinin sonuglari birer grafige gegirilerek kendi aralarinda

karsilastirild.

Sekil 4.1'de orneklerin Izod darbe direnglerinin kauguk miktar1 ile
degisimi grafik seklinde verildi. Sekilde gorildigu gibi % 9.00 kauguk
igeren yiiksek darbe direngli polistiren driniine ¢esitli oranlarda kristal
polistiren karistirilarak hazirlanan karisimlarin darbe direncleri, reaktorde
astlt kopolimerlestirme yoluyla elde edilen iriinlerinkinden bile daha
yiksek olmaktadir. Kristal polistiren karistirilarak yiksek darbe direngli
polistiren hazirlandig: takdirde, dretim kapasitesinin arttirilmasinin yani
sira [zod darbe direngleri daha yiksek olan iriinler elde edilebilmektedir.
Bu ¢aliymalarin benzerini, lateks kauguk kullanarak yapmis olan Roth

(1974b) % 4.5, 7.5 ve 10.5 kauguk igeren karigimlarda, sirasiyla 27,. 48

ve 77 J/m lzod darbe direngleri 6lgmistar. Cizelge 3.7 de veri';ign’?:?,m
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Sekil 4.1 Farkh sekillerde  hazirlanmig  yiksek  darbe  direngli
polistirenlerin Izod darbe direnglerinin kauguk miktar1 ile degisiminin
karsilagtirilmasi.

O : virmi litrelik reaktérde Buna CB Hx 528 C kaugugu kullanilarak
tiretilen yiksek darbe direngli polistirenleri;

® : yirmi litrelik reaktérde Buna CB Hx 528 C kaugugu kullanilarak
iiretilen % 9.00 kauguk igeren yiiksek darbe direngli polistirene kristal
polistiren (K-560) karistirilarak hazirlanan karigimlary; ¥

V :Brabender plasticorder ekstruderde Asaprene 730 A kaugugu ile i

kristal polistirenin (K-560) karistirilmas: ile hazirlanan karigimlari
gosterir i
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kartgimlarin Izod darbe direngleri ile kargilastirildiginda, bu g¢alismada
elde edilen irinlerin ¢ok daha yiksek darbe direnglerine sahip oldugu
gorilmektedir. Ayrica, reaktorde iretilen yiuksek oranda kauguk igeren
astlt kopolimere kristal polistiren karigtirilarak, farkli oranlarda kauguk
iceren yiksek darbe direngli polistirenleri kisa zamanda hazirlamak
miimkindir. ASTM D-1892, Izod darbe direnglerine gore yiiksek darbe
direngli polistirenleri 9 sinifa ayirmaktadir. Onerilen yontemle bunlardan
7°sini kisa siurede hazirlamak mimkin olacaktir. Kauguk ile kristal
polistirenin dogrudan Brabenderde karistirtlmasi ile hazirlanan 6rneklerde
ise alt stnira ulagabilmek igin kauguk oraninin epeyce arttirilmasi

gerekmektedir.

Sekil 4.2°de, o6rneklerin akmada gerilme direngleri grafige gegirildi.
Sekilden % 9.00 kauguk igeren yiksek darbe direngli polistiren iriiniine
¢esitli oranlarda kristal polistiren karigtirilarak hazirlanan karisimlardan
kauguk oranmi diigiik olanlarin akmada gerilme direnglerinin A-825 E igin
kabul edilebilir alt sinirin ustiinde goérilmektedir. Sekil 4.3 ve 4.4’de
verilen grafiklerde de $Sekil 4.2°de wverilen grafige paralellik oldugu
agiktir. Bu durum, yiiksek darbe direngli polistiren iretim kapasitesini
arttirmak igin Onerilen bu yontemin, Grinin mekanik dayamikhiligini da

arttiracagim agikga gdstermektedir.

4.8 Asaprene 730 A Kaugugu Kullamilarak Iki Litrelik Reaktdrde
Uretilen Yiiksek Darbe Direncli Polistirenler, Kristal Polistiren (K-
560) Katilarak Hazirlanan Karisimlar: ve Brabenderde Asaprene 730
A ile Kristal Polistirenin Karistirilmas: ile Hazirlanan Karisimlarin
Diferansiyel Taramali Kalorimetre Termogramiarinin

Karsilastirilmas

Sekil 3.3, 3.5°de, aym oranlarda kauguk igeren, ¢ farkli yolla haznrlaan!%:’ﬁ

£

orneklerin DSC termogramlart verilmistir. Bu termogramlardan;
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Sekil 4.2 Farkli  sekillerde hazirlanmis yuksek darbe direngli
polistirenlerin akmada gerilme direnglerinin kauguk miktarn ile
degisiminin karsilastirtimasi. Semboller Sekil 4.1 ‘deki gibidir.
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Sekil 4.3 Farkli  sekillerde hazirlanmis yiksek darbe direngli
polistirenlerin kopmada gerilme direnglerinin kauguk miktart ile
degisiminin karsilagtirilmasi. Semboller Sekil 4.1 “deki gibidir.



o4

100 : , . ,

90 | -

80 i

70 -

Bikfllme Direnci (MPa)

20

2 4 6 8 10 12
Kauguk miktarl (%)
Sekil 4.4 Farkli sekillerde hazirlanmis yiksek darbe direngh

polistirenlerin bikilme direnglerinin kauguk miktari ile degisiminin
karsilastirtlmast. Semboller Sekil 4 1 ‘deki gibidir.
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sicakliklardaki camst bolgeye ait olan spesifik 1s1 platosunun uzatilarak,
camst-eriyik gegis bolgesine ait olan spesifik 1s1 egrisine gizilen teget ile
kesistigi nokta, cams: gegis sicakhigt (Tg) olarak alindi. Sekil 4.5°de bu

Tg degerlerinin 6rneklerin kauguk miktar: ile degisimi karsilagtirilds.

Asaprene 730 A kaugugu kullanilarak iki litrelik reaktdrde iiretilen
o6rneklerin ve bunlardan kauguk miktar1 en yiiksek olana (% 8.96) kristal

polistiren karigtirilarak hazirlanan 6rneklerin T, degerlerinin beklendigi

gibi kauguk miktarinin artmas: ile azaldig1 gérilmektedir. Kopolimerlerin

Tg degerleri homopolimerlerinin Ty degerlerinin arasinda kalmaktadir
(Billmeyer, 1971). Karisabilir polimerlerin Ty degerleri de karigimi
olusturan polimerlerin Tg degerlerinin arasinda degisirken, birbiriyle
karigmayan polimerlerde, karigimlar her iki polimerin de Tg degerini

gosterir.

Asaprene 730 A ile kristal polistirenin Brabender’de karistirilmas: ile
hazirlanan 6rneklerin Ty degerlerinin ayni oranda kauguk igeren
yukaridaki &rneklerinki ile karsilastirildiginda daha yiksek oldugu
goriilmektedir. Bu durum, Sekil 3.5°de verilen karisimlarin birbiri ile
uyusmadigini ve biitin drneklerin kristal polistirenin T, degerine, ayni
zamanda polibutadienin Tg degerine sahip oldugunu gosterir. Polibutadien
ile kristal polistiren birbiri ile uyum saglamayan iki polimer oldugundan
bulunan sonuglar beklendigi gibidir. Reaktorde iretilen driinlerin Ty
degerlerinin daha disik olmasi ve bu iriinden hazirlanan yiksek darbe
direng¢li karisimlarin T, degerlerinin diger ikisininkinin arasinda kalmast,
reaktorde asilanma reaksiyonunun gergeklestigi ve bu driinden hazirlanan
karigimlarin da birbiri ile uyum saglamis polimerlerden olustugu seklinde

yorumlanabilir. Her ne kadar polibutadien ile polistiren birbiri ile

uyumsuz olsa da, asilama reaksiyonu sonucu olusan kopolimer uyum .. *

saglamis gibi gorinmektedir. Aksi takdirde orneklerde polistirenin T,
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Sekil 4.5  Farkli gekillerde hazirlanmig yiksek darbe direngli
polistirenlerin cams: gegis stcakliklarimin (T,) kauguk miktar1 ile
degisiminin karsilagtirilmasi.

O : iki litrelik reaktorde Asaprene 730 A kaugugu kullanilarak iretilen
yuksek darbe direngli polistirenleri;

® . iki litrelik reaktorde Asaprene 730 A kaugugu kullanilarak dretilen
% 8.96 kauguk igeren urine kristal polistiren (K-560) kanstirilarak
hazirlanan karigimlari;

V :Brabender Plasticorder ekstruderde Asaprene 730 A kaugugu ile
kristal polistirenin (K-560) karnistirilmas:t ile hazirlanan karigimlan
gosterir.
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degerinin de goriillmesi gerekirdi. Bu durum, reaktorde iretilen kauguk
miktar1 yiiksek olan yiiksek darbe direngli polistirene kristal polistiren
karigtirtlarak hazirlanacak orneklerin faz ayrilmasina ugramadan uzun

siire O0zelliklerini koruyabilecegini gosterir.
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5. GENEL DEGERLENDIRME

5.1 Yiiksek Darbe Direngli Polistiren Uretim Kapasitesinin

Arttirtlmasi

Petkim polistiren fabrikasinda mevcut 4 adet reaktdr ile ulagilabilecek
kapasitenin hesaplanmasinda bir reaktoriin kapasitesi yiksek darbe
direngli polistiren i¢in 20 ton/giin, kristal polistiren tirleri i¢in ise 32
ton/giin olarak alinmigtir. Dort reaktérde A-825 E iiretilmesi durumunda
yillik tretim kapasitesi 330 ginlik bir iiretim siirecinde 26400 ton/yil
olmaktadir (Sekil 5.1).

Iki reaktorde, bu ¢aligmada onerildigi gibi yuksek kauguk igeren yiksek
darbe direngli polistiren diger iki reaktdrde kristal polistiren (K-560)
uretilerek bu iki drinin % 50 oraninda kanstirilmas: ile mekanik
ozellikleri A-825 E’den daha yiiksek olan irin elde edilebilecegi gibi
yilik kapasite de 34320 ton/yil’a ¢ikacaktir (Sekil 5.2). Kapasitenin
26400 ton’dan 34320 ton’a gikartilmasi ile kapasite % 30 arttirilmis

olmaktadir.

5.2 Mekanik Ozellikleri Yiiksek Olan Yiiksek Darbe Direncli

Polistirenlerin Eldesi

Boélum 4.4°de anlatildigi sekilde, hazirlanan karisimlarin  mekanik
ozellikleri Petkim tGrind A-825 E’ye gore daha tstin olmaktadir. Ayrica
farklt Izod darbe direncine sahip yiksek darbe direngli polistirenleri
karistirma yoluyla kisa zamanda hazirlamak mimkin olmaktadir. Cizelge
3.7°den gorillecegi gibi, % 9.00 kauguk igeren yitksek darbe direngli
polistirene % 40 K-560 kanstirildiginda Izod darbe direnci 119 J7
olurken, % 60 K-560 karigtirildiginda 91.6 J/m olmaktadir.
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NN Y Y

B
Reaktori Reaktorl [ Reaktori Reaktori
A-825 E A-825 E A-825 E A-825 E

20 t/gin 20 t/giin

A-825 E l 80 t/giin

Toplam yillik iiretim = 80 t/gin « 330 giin = 26400 t/yi1l

Sekil 5.1 Petkim polistiren fabrikasinda mevcut dért reaktérde yiitksek
darbe direngli polistiren ( A-825 E ) iretilmesi durumunda iretim
kapasitesi

NN Y Y

Reaktori Reaktoru Reaktori Reaktori
YDDPS YDDPS K-560 K-560
20 t/gin 20 t/gun | 32 t/gin 32 t/gin
A-825 L4O t/gin K-560 164 t/gin

A-825 E + K-560 l40 t/giin+64 t/gin
Toplam yillik dretim = 104 t/giin » 330 giin = 34320 t/y1l

Sekil 5.2 Petkim polistiren fabrikasinda mevcut doért reaktordes

ikisinde yiksek darbe direngli polistiren, ikisinde kristal polisgﬁgﬁ!
g M H N . . . 7 mE
dretilmesi durumunda dretim kapasitesi R
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5.3 Yiiksek Darbe Direncli Polistirenin Maliyetinin Diismesi

Bu c¢aligmada onerilen ydntemle hazirlanan yiksek darbe direngli
polistirenin maliyeti, urinin pahali girdisi olan kaugugun oraninin
diismesinin yani sira, reaksiyon siiresinin kisalmasi nedeni ile elektrik
buhar tiketimi gibi degisken, is¢ilik ve bakim masraflari gibi sabit

giderlerdeki azalmadan dolay:1 diisecektir.

5.4 U¢ Farkli Polistiren Tiirii Olan Yiiksek Darbe Direngli Polistiren,
K-560 ve K-500’iin Ayn1 Anda Uretilebilmesi

Bir reaktdrde yiiksek kauguklu yiuksek darbe diren¢li direngli polistiren,
ikinci reaktorde kartsim igin kullanilacak olan K-560, iigiincii reaktdrde
K-560 ve doérdinct reaktérde K-500 iretilmesi durumunda Petkim
polistiren iiretimi 38280 ton/yil’a ¢ikmaktadir (Sekil 5.3). Bu durumda
aynt anda ug¢ farkl: tiirde polistiren (yiksek darbe direngli, K-560, K-500)

uretilebilecektir.

Normal iiretim kosullarinda 4 reaktor ile iiretilen A-825 E’den daha
fazlas: 2 reaktdrde yiksek kauguk igeren yiiksek darbe direncgli polistiren
tretilerek K-560 ile karistirilarak elde edilebilecektir. Bu nedenle iiretim
kosullarinda en fazla 2 reaktér kauguklu iriinle temas ettiginden, tur
degisikligi nedeniyle reaktorlerin etil benzen ile temizlenmesine gerek
kalmayacaktir. Reaktdrler temizlik nedeniyle i¢ giin siireyle dretim dis:
kalmayacag: gibi, temizlik igin iy giciune, buhar ve etil benzen gibi

kimyasal maddelere de gerek kalmayacaktir.



N N

A B C D
Reaktori Reaktori Reaktori Reaktori
YDDPS K-360 K-560 K-500

32 t/giin 32 t/gin 32 t/gin
A-825 E | 52 t/gilin K-560 32 t/giin  K-5001{ 32 t/gin

v v

52 t/gln +32 t/giin +32 t/gin

A-825 E + K-560 + K-500

A 4
Toplam yillik dretim = 116 t/gin * 330 giin = 38280 t/yil

Sekil 5.3 Petkim polistiren fabrikasinda mevcut dort reaktdrden
birincisinde yiiksek darbe direngli polistiren, ikinci ile G¢iinciide kristal
polistiren (K-560) ve dordincude bir bagka tar kristal polistiren (K-
500) iiretilmesi durumunda tretim kapasitesi




5.5 Brabender Plasticorder Ekstruderinde Asaprene 730 A Kaugugu
ile Kristal Polistirenin (K-560) Karistirilmas:

Brabender plasticorder ekstruderinde, Asaprene 730 A kaugugu ile
Petkim iirini kristal polistiren, % 2.70-8.96 kauguk igerecek sekilde
dogrudan kangstirilarak elde edilecek karisimlarin mekanik ve 1s1l
ozelliklerinin istenen Ozelliklerle kiyaslandiginda, uygun olmadig:

gorilmistiir (Cizelge 3.8, Sekil 3.5).

5.6 Brabender Plasticorder Ekstruderinde Asaprene 730 A Kaugugu,
Kristal Polistiren (KS60) ve inorganik Dolgu Maddelerinin

Kanistirilmasi

Brabender plasticorder ekstruderinde, % 6 Asaprene 730 A, % 2 feldispat
veya kuarts gibi inorganik maddeler, Petkim irini K-560 ve faz
ayrilmasini 6nlemek igin kullanilan siklohekzil metil dimetoksi silan
(CMDMS) mekanik olarak karistirilmas: ile elde edilen karisimlarin
mekanik Ozellikleri istenen degerlere gore ¢ok disik bulunmustur

(Cizelge 3.9).
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