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TURKIYE KIMYA MUHENDISLIGI
lIl. TEKNIK KONGRESI
TEBLIGLERI: (XI)

POLIESTERIN SANAYID

GIRIS :

Bu konugmamizda plastik sanayiinde son dere-
ce onemli ve enteresan bir yer isgal eden polies-
terin sanayideki tatbikatlarindan ve detaya inme-
den ana hatlanyla poliester imalatgis1 igin pratik
faydas: olacagma inandigimiz hususlardan bahse-
decegiz,

Kimyasal tarif olarak poliester demek, bir po-
libazik asit ve bir polihidrik alkol arasinda bir seri
(poliester) bag tesekkiilii ile meydana gelen mah-
sul demektir. Segilen 6zel asit ve alkol tiplerine
ve diger modifikasyonlara gore poliester asagidaki
kategorilere ayrilir :

1 — Doymanus poliesterler :

Vinil monomerleri ile, termosetting kopolimer-
ler vermek iizere bag teskil etmeye muktedir diba-
zik asit ve dihidrik alkol esaslh lineer poliester re-
¢ineleri.

2 — Alkidler :
Genel olarak yag modifiye poliesterler olup,
boya ve vernik imalatinda kullanilan regineler.

3 — Plastifivan maddeler :

Diger plastik bilesimleri plastifiye etmek igin
kullamilan tamamen doymus bazi poliester regine-
leri.

4 — Fiberler ve film :

Oldukga spesifik ve alkollere dayanan ve fiber
ve film teskil etmek iizere kullanilan yiiksek mo-
lekiil agirhkli poliester regineleri.

5 — Pollester kopiikleri vs. :

Isosiyanatlarla bag teskil ederek, kopiik, kap-
loma maddesi, vs. teskil eden yiiksek konsantras-
yonda hidroksil grubuna sahip poliesterler,

Aksine bir kayit olmadik¢a, bu yaz1 serisinde
kullanilacak (poliester regineleri) tébiri (doyma-
mis poliesterlere) ait olacaktir (1 No).

Poliester reginelerinin bashca 3 gesit tatbika-
t1 vardir :

I — Kaliplama (Molding bir kalip icine veya
iizerinde plastik maddenin 1s1 ve basing tatbiki ile
sekillendirilmesi).

II — Dokiim (Casting = Bir kalip i¢inde veya
tizerinde plastik maddenin basing tatbik etmek-
sizin sekillendirilmesi. Bu sekillendirme 1s1 tatbik
ederek veya etmeyerek yapilabilir.

III — Boya ve vernik gibi.

Poliester recinelerinin biiylik bir kismu (tak-
viye edilmis plastikler - reinforced plastics) ola-
rak kullamilir. Poliester regineleri, plastik endiist-
risinde kullanilan baglica pléstiklerdir.
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KI TATBIKATLARI

YASAR TURAN
Kimya Y. Miihendisi

Doymamis poliester reginelerinin onlar1 karak-
terize eden ve muvaffakiyetle kullanilmalarma se-
bep olan 6zellikleri sunlardir :

1 — Sivi haldeki kullanma kolayhig1.

2 — Siiratli sertlesme (cure)

3 — Miikemmel Dimensiyonel Stabilite,

4 — Elektriksel ozellikler.

5 — 1yi genel fiziksel ozellikler.

6 — Ozel maksatlar icin renklendirme ve mo-
difiye kolayhg1.

Tarihi Inkisaf :

Bir alkid veya poliester reginesi imali igin ilk
tesebbiis Isvegli Kimyager Juns Jacob Berzelius'a
atfedilmektedir, Bu sahis 1847 senesinde tartarik a-
sit ile gliserini reaksiyona sokarak, reginemsi bir
kiitle elde etmistir. Berzelius’'un tecriibesi, Watson
H. Smith tarafindan 1902 de Ingiltere’de tartarik
asit yerine ftalik anhidrit kullamilarak tekrarlan-
mistir. 1916 senesinde, gliserin ve ftalik anhidrit
kombinasyonu ile elde edilen recinemsi bilegikler
odun ve metal igin ldklar ve boyalar olarak kulla-
nilmislardir, Her ne kadar bunlar mekanik muka-
vemet ve elekiriksel dirence sahip iseler de (cure)
hizlarinin az olmasindan dolayr fenolik reginelerin
gerektigi diger tatbikatlarda kullamlmamiglardir,

Kuruyan ve kurumayan bitkisel yaglardan elde
edilen yag asitlerinin, R. H, Kienle tarafindan 1927
senesinde General Electric Company laboratuarla-
rinda, alkidlerle kombinasyonu bugiin kullanilan
modern boya ve vernikler icin ¢ok 6nemli bir adim
olmustur. Elektriksel isolasyonu daha iyi olan regi-
ne ve verniklerin arastirilmas: ile (alkidler) elde
edilmistir.

1930 senesinin sonlarma dogru, American Cya-
namid laboratuarlarinda T. F. Bradley, W. H, Ca-
rothers ve R. H. Kienle'nin, doymamis poliesterler-
lerin kuruma o6zellikleri hakkindaki teorilerine o-
nemli katkilarda bulunmustur, Bradley kuruma
icin esas gerekli olan unsurun oksidasyon degil fa-
kat molekiillerin birleserek ¢ok yiiksek molekiil
agirhikli gruplar meydana getirmesi sebebiyle oldu-
funu kesfetmistir. Kropa, Bradley ve Johnston'un
maleik anhidrit ihtiva eden poliesterlerle tecriibe-
lerinde, erimeyen ve ¢oziinmeyen poliester tesekkiil-
lerinin, poliester zincirindeki doymamus cifte bagla-
rin mevcudiyetine dayandifim gostermistir.

1937 de Carleton Ellis, doymamis gruplar ihti-
va eden poliesterlere doymamis monomerler ilave-
sinin sertlesme hizint (setting speed; set = Bir
maddenin kondensasyon, polimerizasyon, vulkani-
zasyon, jelasyon vs. gibi kimyasal veya fiziksel de-
#isimlerle sabit veya sertlesmis bir hale cevrilmesi)
30 defa daha fazla artirdigim kesfetmistir.

Poliester recineleri bircok kademe ve inkisaflar
gegirerek bugiinkii duruma gelmis bulunmaktadir,



Imalat Istatistikleri :

Cok ¢esitli cins arzeden, imalatgilar: ve kullani-
cilari ¢ok ¢ok sayida olan poliester regine imalati
hakkinda gergek bir tahminde bulunmak cok zor-
dur, (Society of the Plastics Industry)’nin (Rein-
forced Plastics Division) boliimii tarafindan elde
edilen malimat (takviye edilmis plastik) endiistri-
sinin bilylime siirati hakkinda kafi bir bilgi ver-
mektedir. Bu rakamlar her ne kadar (takviye edil-
mis plastikler) erdiistrisinde kullanilan poliesterle-
re ait ise de genel olarak poliester imaldati hakkin-
da gergegie yagin bir maltmat vermektedir,

1952 de (United States Tariff Commision) poli-
esterin biitiin kullanma sahalar1 igin  sarfedilen
mikdarlar hakkinda rakamlar nesretmeye baglamis-
tir. Asafiidaki tabloda bu cins plastik maddenin
dikkate deger istihlaki ¢ok agik olarak goriilmek-
tedir.

(Society of the Plastics Industry)’'nin (Reinfor-
ced Plastics Division)'u takviye edilmis poliester-
lerin kullanma miktarlan iizerinde raporlar nesret-
mektedir. Takviye edilmis plastikler sahasinda kul-
lanilan reginelerin % 901 poliesterdir.,

POLIESTER RECINELERI ICIN SENELIK
IMALAT RAKAMLARI

U.S. Tariff Commission (pound)
Takviye edilmis Takviye

poliester imalit1  edilmis Diger
Yil (SPI) pound.,  plastikler tatbikatlar
1945 3.500.000
1946 1.500.000
1947 800.000
1948 1.800.000
1949 4.500.000
1950 8.500.000
1951 14.000.000
1952 19.000.000 26.000.000
1953 26.000.000 42.000.000
1954 35.000.000 35.680.000 13.695.000
1955 52.600.000 61.000.000
1956 70.000.000 79.000.000
1957 84.000.000 87.466.000 8.766.000
1958 85.900.000 98.098.000 15.764.000

Not : 8P = The Society of the Plastics Industry,
Ine.

Tabloda goriilecegi lizere, meseld 1958 senesin-
de takviye edilmis plastikler disindaki sahalarda
kullanilan poliester regineleri miktar1 toplam istih-
sal edilen rejine miktarimin % 14'ii kadardir.

Asagndaki tablo'da 1957 ve 1958 senelerinde tak-
viye edilmis plastiklerde kullanilan poliester regi-
nelerinin sarf miktarlarim gdstermektedir :

(TABLO)

Toplamin %’si  Miktar (pound)

1957 1958 1957 1958
Ugak ve roketler 15 10  12.600.000 8.590.000
Cihazlar 3 4 2.520.000 3.440.000
Sandal ve gemiler 15 20  12.600.000  17.180.000
Insaat 15 17 12600000  14.600.000
Miistehlik mamul, 15 13 12.600.000  11.170.000
Kaplar 3 4 2.520.000 3.440.000
Elektrik malzemesi 3 4 2.520.000 3.440.000
Boru, kazan vs, 2 3 1.680.000 2.570.000
Nakliye 20 16 16.800.000  13.740.000
Cesitli 9 9 7.560.000 7.730.000
Toplam : 84.000.000  85.900.000

Takviye edilmis plastikler disinda poliesterlerin
baglica tatbik sahalart asagida kisaca izah edile-
cektir,
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Meseld diigme imaldtinda genis olgiide kulla-
nmilmaktadir. Poliester esash taklit inci diigmelerin
goriiniis ve dayanakbiklarindaki inkisaf, kabuktan
imal edilen diigmelerin kullamlma sahasim daralt-
mustir, Bu tatbikatlarda poliester reginelerinin kul-
lanilis1 inci Gzelligi veren pigmentlerin dagilma ka-
biliyeti sertlesme (cure) kolayhgi, mekanik muka-
vemet ve 1s1 mukavemetidir. Bu dokiimlerdeki inci
ozelligi regine iginde dagitilan inci ozelligi veren
pikmentlerden ilerj gelmektedir,

Ayrica (Pottiing) denilen usulle, birgok sistem-
ler impregne edilir, bu sartlardan muhafazaya tabi
tutulur, mekanik mukavemet saglanir ve sabit bir
durumda muhafaz edilmesi temin edilir.

Kaplanacak cihaz veya sistem genel olarak (cu-
re) sertlesme safhasinda olan ve bir kalibin igeri-
sinde bulunan regine igerisine yerlestirilir. Isiya
karst hassas cihazlar ihtimaline kargihk genel o-
larak oda temparatiiriinde sertlesen poliesterler
kullanilir,

Yama, dolgu ve kaplamlar i¢in :
Misaller :
Otomobil kaportasi tamiri,

Beton zemin tamiri,
Sandal ve gemi govdesi tamiri,
Korrozyona ugramis boru ve kazan tamirle-

Ti,

Seramik kanalizasyon borularinin kaplanmasi.

Bu maksatlar i¢in kullamilacak reginelerin flek-
sibl olarak formiildsyonu gerekir. Silis, kalsiyum
karbonat, talk vs. gibi piilverize maddeler arzu edi-
len kesafeti saglamak igin dolgu maddesi olarak
kullanilirlar.

Baglayicilar (Binders) :

Sertlesmis (cured) poliesterin kullanma ve fi-
ziksel mukavemet ozellikleri kati roket yakitindan
(solid rocket fuel), insaat malzemelerine kadar bir
cok tatbikatlar igin ideal bir baglayict olmasini
sagglar. Poliester reginelerinin ¢ok onemli bir kul-
lamis yeri Jato (Jet assisted take off)’da kullamilan
katt yakitlar igin baglayici madde olarak istimal
edilmesidir. Segim sebebi mekanik mukavemet ve
miitecanis yanma karakteristiklerinden dolayidir.

Ayrica beton ingaat bloklar: poliesterler kap-
lanabilir ve mimari sahada gesitli renk ve stiller-
de ingaat malzemeleri elde edilir.

Mobilya, mefrusat, bina icerisinde duvarlara
tatbik edilmek suretiyle de poliester reginelerin-
den genis olgiide faydalanilmaktadir.

POLIESTER RECINELERI KIMYASI

Buraya kadar poliester reginelerinin sanayideki
cesitli tatbikatlarina kisaca degindikten sonra yine
detaya inmeden imaldt¢i igin pratik faydalar sag-
layacagina inandifimiz poliester kimyas: hakkinda
bilgi vermeye ¢aligalim :

Monobazik asit ve monohidrik alkoller arasin-
daki reaksiyonda basit bir ester tesekkiil eder ve
reaksiyon bu safhada kalir :
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Alkidler iizerindeki ¢aligmalarn sirasinda R. H.
Kienle fonksiyonalite teorisini inkisaf ettirmigtir.
Bu teoriye gore iki veya daha fazla fonksiyonel
grup ihtiva eden molekiiller, kompleks molekiil ve-



ya polimerler vermek iizere reaksiyona girebilir.
Boylece adipik asit gibi bir polibazik asit ve etilen
glikol gibi bir polihidrik alkol, sonsuz uzunlukta
lineer bir molekiil vermek iizere esterlestirilebilir
yahut sayet biiyiiyen zincir geklindeki molekiil iize-
rindeki u¢ fonksiyonel gruplar reaksiyona girerse,
bir halka striiktiir tesekkiil eder ve biiyiime durur.
Bu misalde ve birgok hallerde (molekiiller biiyiime
tizerinde maxium kontroliin gerekli oldugu haller-
de) reaksiyona giren maddeler iki fonksiyonludur.

Sayet va glikol veya dibazik asit doymamis ve-
ya ¢ift bagh karbon atomu ihtiva ederse

(_c, = C/ —), doymamus bir poliester elde edilir.
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Doymamug poliesterler, monomer reaksiyonla-
riyla da elde edilir. Kullamilan monomerler genel
olarak mayidir (daima stiren degil!) ve yiiksek
viskoziteli veya kat1 poliesterler igin solvent ola-
rak tesir ederler. Bizim mevzuumuz esas bu tip
recineler olacaktir.
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Doymamis poliester regine/monomer c¢ozeltisi
(kiirden evvel), kiirden sonra =M (monomer) ler
iki zincir arasinda cift bag ihtiva eden yerlerde
baglant: kuracaklardir (cross - linkage).

Diger Poliesterler :

Alkidler :

Alkidlerin diger poliesterlerden farki bunlarin
kuruyan veya kurumayan yag asitleri ile modifikas-
yonundan dogar. Alkid poliesterler, polibazik asit-
lerle (meseld ftalik, polifonksiyonel alkollerin reak-
siyonlarindan elde edilir. Bu poliesterler 30-70 %
¢in, bezir, soya, hint, pamuk, hindistancevizi vs.
yaglarla modifikasyonu ile elde edilir. Alkidler ay-
rica tabii regine, stiren, fenolik regineler ve silikon-
larla da bazi 6nemli ozellikler vermek ilizere modi-
fiye edilebilir.

Plastifiyanlar :

Doymus asit ve glikollerden elde edilen polies-
ter regineleri organik kaplama maddelerinde plasti-
fivan olarak kullamlir ve selliiloz asetat, polistiren,
polivinal kloriir vs. maddclere fleksibilite verir.
Cok diisiik buharlagsma baskisina sahip olmalar
saglar.

Fiber ve Film :

Baglica etilen glikol ve tereftalik asitten hazir-
lanms diger doymus poliesterler ticarette fiber ve
film halinde énemli &l¢lide inkisaf ettirilmistir,

Poliiiretan Regineleri :
Digger farkh bilesimlerdeki doymus poliesterler
diisosiyanat bilesikleriyle u¢ hidroksil gruplarn va-

sitasiyla kopiik, kaplama maddesi, yapigtirici mad-
de ve kauguk vermek iizere reaksiyona girer.

Doymanus Poliesterlerin Sentezi :

Burada kullamlan poliester terimi, polimerize
olan bir monomerde (stiren) ¢oziilebilen doymamis
poliester reginesine aittir. Katalizor ildvesi halinde
sertlesme (cure) husule gelir ve poliesterle mono-
merin kopolimerizasyonu vuku bulur.

Esas poliesterin bilesim ve tipi ile monomerin
degistirilmesi halinde sayisiz olgiide pohestcr regi-
neleri elde edilebilir. Bu sayede mucize yaratacak
regine ve plastik maddelerin elde edilmesi hi¢ de
hayal sayilmamalidir,

Bu ozellikleri kontrol eden degisimler sunlardir:

1 — Kullanilan dibazik asidin gesit ve miktar,

2 — Kullanmilan alkoliin gesidi.

3 — (Gross - linking) yapacak monomerin tip
ve miktar:.

4 — Poliester reginenin molekiil agirhi.

5 — Inhibitor sistem.

Asit Konstituentler :

Bir poliester molekiiliiniin sentezinde kullamla-
bilecek bircok dibazhik asit ticarette satilmaktadir.
Molekiil agirhifn, konfigiirasyon, doymamus bagla-
rin mevcudiyeti vs, nazari itibare alinarak segilen
asitlerin tipleri nihai mahsul iizerine etkili olur.
Mademki doymamis dihidrik alkoller ticarette ge-
nis Ol¢iide satilmazlar, doymamus ¢ifte baglar genel-
likle asit komponent ic¢indedir. Bircok regineler en
az iki dibazik asitten imal edilirler. Ancak miistes-
na hallerde yalmz maleik veya fumarik asit kullani-
lir. Karisik asitli bilesimde doymamis asit nispeti
diistiikge, cross - linkage azalir, Bu tip kopolimer-
Jer daha fazla fleksibl olur, 1s1 ve solvente kars:
daha hasastir ve daha yavas sertlesme (cure) miim-
kiindiir. Poliester imaldtgisinin bilhassa bu onemli
noktayr dikkate almasi gereklidir,

Doymus Asitler :

Ticarette satilan reginelerde kullanilan en yay-
g doymus asit ftalik asittir. Bu anhidrit seklinde
gatilir, zira asit seklinden daha kullamghdir.

Son zamanlarda ftalik anhidridin 2 1someri de
kullanilmaya baslanmistir: Isoftalik ve tereftalik
asitler. Tereftalik asit baghca fiber ve film imalin-
de kullamlir ve doymanus poliesterlerde kullanil-
digina dair bir kayit yoktur.
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rlatik anhideit {softalik asit fereftalit asit

Poliester reginelerinin hazirlanmist icin tavsiye e
dilen tcknikleri kullanmakla hazirlanan isaftalik
asitli reginelerle daha yiiksek molekiil agirhkli po-
liesterler ele geger. Bu tip regineler ftalik reginelere
nazaran mukavemetli, sert ve daha fazla 1s1 ve kim-
yasal dirence sahiptirler. Bu reginelerin daha yiik-
sek olan viskoziteleri daha fazla stiren miktarina
miisaade eder,

Ftalik anhidrit ve isomerlerinden baska, tica-
rette satilan ve poliester imalatinda kullanilan bir-
¢ok doymus dibazik asitler vardir.



Doymus dibazik asitler ve anhidritler :

Isim et Mol. ag.
7’
Ftalik anhidrit q;<: 148
fsoftalik asit Q‘“’,": 166
s >0
Tetrahidroftalik anhidrit 1 :,,, ~o 152
it el
Hegzahidroftalik anhidrit .‘.Qc;‘; 154
"
Endometilen tetrahidrof- :l‘@::o 164
talik anhidrit A
gl |
Tetrakloroftalik - %
anhidrit ;BN <o 286
Hegzakloroendo-
metilen tetrahid- = o
roftalik asit : 389
Siiksinit asit HOOC (CH:):COOH 118
Glutarik asit HOOC (CH:):COOH 132
Adipik asit HOOC (CH:),COOH 146
Pimelik asit HOOC (CH:):.COOH 160
Suberik asit HOOC (CH:)sCOOH 174
Azelarik asit HOOC (CH:):COOH 188
Scbazik asit 100C (CH:):COOH 202

Sayet daha fazla sertlik veya fleksibilite gere-
kiyorsa poliester imaldtinda daha uzun zincirli doy-
mus asitler kullanmilir, Doymus asidin doymams a-
side oranimin 8:1 veya daha fazla oldugu fleksibl
poliester yapilarda stiren ile sertlesme )cure) hu-
sule gelmis kopolimer, poliester zinciri yiiksek bir
molekiil agirhga kondense edilmedik¢e peynirimsi
bir durum gdosterir.

Doymamug asitler :

Poliesterlerin - hazirlanmasinda  kullamilan en
yaygin doymamis asitler maleik anhidrit ve fuma-
rik asidin (cins-trans) isomerleridir.
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Fumarik asit regineleri ¢ok daha reaksivon ka-
biliyetine sahiptirler ki, bu doymamis gruplar ara-
sindaki daha tam cross - linkage'i ifade eder. Fi-
ziksel ve kimyasal mukavemet dogru zincirli fuma-
rik asit regineleri ile elde edilir.

Asafidaki tabloda bu ve diger doymamis di-
bazik asitler molekiil yapilariyla liste halinde veril-
migtir. Daha yiiksek molekiil agirhikli asitler, daha
fazla fleksibilite ozelligi gosterirler, fakat mukave-
met veya diger Ozellikler yoniinden herhangi bir
avantaja sahip degildirler.

Doymamug dibazik asit ve anhidritler

isim Lormit_ Molekiil ag.
0me o Nemg
Maleik anhidrit P 98
Fumarik asit  HOOCCE SO0 116
Kloromaleik asit Erty ==l COOH) —CH, €00M 150
Itaconic asit wocec(ch, YmcHCOON 130
Citraconic asit mctcn:y-cfcoon 130
Mesaconic asit 130
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Alkol Komponentler :

Poliester iizerinde kullamlan alkoliin de biiyiik
6nemi vardir, Fleksibilite, kristallinite, su ve sicak-
Iiga karsi hassiyet bilhassa alkol secimiyle miim-
kiin ozelliklerdir. Poliester sentezinde kullanilan bas-
lica alkoller glikollerdir (iki hidroksil grubu). Mono-
hidrit alkoller bazen zincir biiyiimesini nihayete er-
dirmek i¢in kullanilir, Polidrik alkoller (iki hidroksil
grubundan daha fazla) poliester zincirinde dallan-
ma verirler ve molekiil agirliginin biiyiime siirati
kontrol edilemiyecek kadar fazla olur.

En basit ve temini en kolay klikol etilen glikol
diir. Mamafih, etilen glikol ve gesitli nispette doy-
mus ve doymams asit esasli poliesterler, bekleme
neticesi bulanma ve kristalize olmaya temayiil gos-
terirler. Daha uzun zincirli polimetilenglikoller ve
simetrik dallanmis glikoller de furmarik asit ile
kristal yapili poliesterler verirler.

Propilen, dietilen ve dipropilen glikoller, kris-
talizasyona daha az temayiillii poliesterler verirler.
Propilen glikol kati, viskoz regineler verir ki, bu
stirende kolayca ¢oziiniir. Diglikol reginelerindeki
oksijen bag bunlarin su ve 1s1 mukavemetini arti
rir. Asagidaki tabloda kolayca temin edilebilen gli-
koller goriilmektedir :

Poliester Sentezi i¢in Glikoller

Molekiil
isim . Formiil ag.

Etilen
glikol HOCH,CH:OH " 62
Propilen
glikoller HOC,H.OH 76
Biitilen
glikoller HOCH OH 90
Bietilen
glikol HOCH,CH:OCH:CH.OH 106
Dipropilen
glikol HOC,H.OC,H,O0H 134
Trietilen
glikol HOCH,CH,0CH:CH:OCH.CH.OH 150
Isopropili-
den bis-
(p-fenilen
oksipropa-
nol—2) (CH,),C(C:H,OCH:-CHOHCH,): 344

Iki hidroksil grubundan daha fazla hidroksil
ihtiva eden polialkoller (gliserin, petaeritritol),
poliester zincirinde dallanma husule getirmek igin
bazen kullamlir, Bu maddelerin kullamilmas: halin-
de viskozite ¢ok yiiksek olur ve monomerlerdeki
coziiniirliikte tahdide ugrar. Fiziksel ve kimyasal
mukavemet i¢in bu sekilde inkisaf miimkiindiir.

(Cross-Linking) Meydana Getiren Monomerler :

Daha evvel isaret edildigi gibi lineer poliester-
lerde kopolimerizasyon meydana getirmek ve boyle
bir yap1 elde etmek i¢in monomerler kullanihir,

Mademki bu reaksiyon tesekkiil esnasinda vu-
ku bulur, o halde imalatcimin hem tesekkiil kimya-
st ve hem de kaliplama operasyonu hakkinda ma-
Iimat sahibi olmasi gerekir. (cross - linking) veya
sertlesme (cure) safhasindan 6nce monomer, bir
solvent ve yiiksek viskoziteli poliester molekiilii igin
bir tasiyict gibi hizmet eder.

Stirenin bilhassa mukavemet, bagdasma, reak-
tivite ve ucuculuk ozellikleri ¢ok kullamlan  bir
monomer olmas: nedenini agiklamaktadir. Stirenin,
poliester yapisindaki doymamis gruplara olan ora-
mindaki degismeler, neticede husule gelecek kopo-
limerin mukavemet, kimyasal direng ve elektriksel
ozelliklerine etkilidir. Bu ¢ok tatbikatlar igin sti-



ren, herbir molekiil doymamis asit basmna 1-2 mol
stiren olarak degisir. Tam oram tayin edebilmek
icin beher 100 gr. poliester bagina doymamis asit
mol sayisi ve stiren ¢ozeltisindeki poliesterin agir-
ik yiizdesini bilmek gereklidir, (Bu maliimat genel
olarak poliester imalatgilar1 tarafindan verilmez.)
Buna gore 104 gr. stiren (C(H—CH = CH, = 104)
beher gr. mol doymamis grup ile, her bir doyma-
mig asit grubu arasinda bir stiren bag vermek
tizere birlesmelidir,

Pratik noktainazardan, 1:1 nispetinde stiren :
doymamis asit ile siiphesiz bazi reaksiyona girme-
mis asit gruplar1 kalacaktir. Tki veya belki daha
fazla stiren molekiilii havi baz1 (cross - linkage)
zincirler olacaktir, Stiren ile baglantiya ugramamis
baz1 asit gruplar1 da olabilir. Ayni zamanda polies-
terle hi¢ bagimtist olmayan polistiren tesekkiilii de
teorik olarak miimkiindiir. Bu son iki durum onem-
li ol¢iide vuku bulmaz, zira reaktivite potansiyelle-
ri, stiren ile doymamus asitler arasindaki katilma
reaksiyonlarmin, asit - asit veya stiren - stiren ara-

st reaksiyonlardan ¢ok daha kolay ve muhtemel

oldugunu gostermektedir,

Genel olarak, maksimum fiziksel -6zellikler igin
optimum bir stiren miktar1 vardir; bu kullanilan
poliesterin tipi asit ve glikol konstituentleri, doy-
mamug asit yiizdesi ve poliester zincirinin molekiil
agirhif ile degisir, Cok diisiilk doymamus asit ihtiva
eden fleksibl poliester regineleri genel olarak, opti-
mum kopma mukavemetj kazanabilmek igin nispe-
ten yiiksek stiren ildvesini gerektirirler ve bu sekil-
de peynirimsi karakter elimine edilmis olur. Genel
olarak, daha yiiksek doymamug asit ihtiva eden po-
Jiesterler maximum fiziksel mukavemet igin daha
diisiik stiren miktarlar1 gerektirir (agirhkca %
20 -40). Muayyen bir noktadan sonra ildve edilen
stiren kiricihifi artinr (daha diisiik kopma uzama-
s1). olur.

- Stiren yerine veya stirenle miisterek kullanilan
diger monomerler baz1 karakteristikleri ile beraber
asagidaki tabloda gosterilmistir.

(Cross-linking) Meydana Getiren Monomerler

Molekiil Egdeger Kaynama

Formit Baslica tzelligi
e
£Hy=C-C-0Chy Asmma

ke

Fiat, mukavemet ozellikleri,
reaktivite bagdasma.

(;tu: ¢y
chy

Diisiis uguculuk

Formit

Azalan reaktivite

O—E’-c:«,

cH=Chy
Q...

Monomer ag. ag. nok. °F
Metil metakrilat 100 100 212
Stiren 104 104 293
Viniltoluen 118 118 342
a — Metil stiren 118 118
Divinil benzen 130 65
Diklorostiren 170 170
Diallilftalat 246 123 554
Tri allilsiyaniirat 249 83 324
2 mm.

Molekiil agirhginin, esdeger agirhga olan ora-
nt (cross - linking)'e sebep olacak doymamis grup-
larin sayisini gosterir (meseld, stiren bir, diallil
ftalat iki, triallil siyaniirat ii¢c adede sahiptir). Sti-
ren fiatlarindaki devamh diisme ve bu monomerin
performans: poliester imalatinda bu maddeyi On
planda tutmaktadir. Diger monomerler ise genel
olarak mamule ©zel bir vasif kazandirmak igin
kullanilirlar. Meseld daha diiglik monomer uguculu-
gu, alev direnci, asinma ve 1s1 mukavemeti vs.

Bir miktar metil metakrilat kullanilmasi, poli-
esterin onemli oOlgiide asimma mukavemetini arti-
rir, Mamafih, tek basina  (cross-linking)’i temin
eden monomer olarak kullanildigi zaman, polies-
terdeki doymamusg asitlerle olan zayif reaksiyon ka-
biliyeti sertlesme (cure) iin yavaslamasina scbep
olur.

o CH=Cly
o

Ates ve 1s1 mukavemeti

Oz—om,u-a,
E—acn, cH=chy

Diistis uguculuk

- ’”
'n,: HCACOC \lcotn,alncn,

« Ist mukavemeti
N\ /N
CUEH,CIIICII,

Molekiil Agirhign :

W. H. Carothers tarafindan, doymus dibazik
asit ve glikollerden meydana gelen lineer polies-
terler iizerinde yaptif1 tecriibelerde molekiil agir-
Iig1 gok fazla olan ve yiiksek mukavemet arzeden,
fiber tesekkiilii icin uygun polimerler elde etmigtir.
Doymanus asitleri ihtiva eden kondensasyon reak-
siyonlarinda bu biiyiikliikte molekiil agirhklar: elde
edilemez. Zira c¢ift baglarda katilma polimerizasyo-
nu tehlikesi olmaksizin 20-25 ester sayisindan faz-
lasint elde etmek cok giigtiir. Kondensasyon reaksi-
yonu, temparatiir ve inhibitorler vasitasiyla ester-
lesmeyi miimkiin oldugu kadar ilerletmek igin, dik-
katle ayarlanmalidir.

Esterlesme reaksiyonu 330 - 430 °F’de cereyan

edebilir. Mevcut doymamis asidin daha yiiksek nis-
peti, reaksiyonu daha kritik hale getirir.



Inhibitdr Sistemler :

Doymamis poliesterlerin monomerlerdeki ¢o-
zeltileri onemli derecede reaksiyon kabiliyetine sa-
hiptir. Isi, 151k, kirlenme ve diger faktorler serbest
radikal mekanizmasma sebebiyet verir ve bu da
(cross linking)’e sebep olur ve nihayet jelasyon vu-
ku bulur, Bazi kimyasal maddelerin ilavesi ile,
bunlar serbest radikalerle derhal reaksiyona girer
ve diger cifte baglarla reaksiyonunu onler. Normal
sartlar altinda, uzun depolama miiddetlerinde dahi
vaktinden evvel jelasyon vuku bulmaz. Bu madde-
lere (inhibitor) tabir edilir.

Reginelere bu sekilde depolanma stabilitesi ver-
menin diginda, inhibitorler serbest radikal katali-
zorlerinin ildvesinden sonraki (potlife = katalizlen-
mis haldeki omiir)'ii ve jellesme zamanim da dii-
zenlerler. Regineyi yiiksek sertlesme (cure) sartla-
rinda aktive eden baslica kataliz sistemleri, oda
temperatiiriinde muhafaza edilen reginede baz ser-
best radikaller husule getirir. Inhibitér bu serbest
radikallerle reaksiyona girer, Neticede kiir tempe-
ratiiriine getirildigi zaman, diisiik konsantrasyonda-
ki inhibitor siiratle sarfedilir.

Diger bazi hallerde, sertlesmc (cure) tempara-
tiiriinde jellesmenin bir miiddet gecikmesi tercih
edilir. Bunun sebebi, recinenin kalibin her tarafina
niifuzunu temini ve umumiyetle kullanilan fiberin
tamamen regine ile 1slanmasi igindir.

Inhibitér sahasinda, 6zel depolama ve sertles-
me (cure) karakteristiklerini inkisaf ettirmek icin
genis olglide calisilmaktadir. Inhibitorler aktivite-
lerine nazaran baglica 3 esas gruba ayrilirlar :

1 — Sabit Aktivite :

Bunlarin serbest radikal katalizorleri ile olan
reaksiyonu normal depolama esnasinda temparatii-
re bakmaksizin aymdir. Biitiin bu tip inhibitérler
serbest radikallerle reaksiyona girerek sarfolunur
ve neticede aktif olmayan mahsuller husule gelir.
Hidrokinon bu tip katalizor icin bir miséldir.

2 — Isiya Hassas :

Bunlar normal depolama temparatiirlerinde
serbest radikallerle reaksiyona girerler. Fakat yiik-
sek temparatiirlerde bozunarak tesirsiz bir hale
gegerler.

Tersier - biitil catechol bu tip bir inhibitére
misaldir.

3 — Inhibitor/Acceleators (hizlandiricilar) :

Bunlar, poliesterdeki veya monomerdeki c¢ifte
baglarin agilmas: ile tesekkiil eden radikallerle
(cross - linking)'’e mani olmak i¢in reaksiyona gi-
rerler, Kvaterner amoryum tuzlar: bu tip inhibitor-
lere misaldir.

GENEL OZELLIKLER

Poliester reginelerinin mayi ve (kiir) halinde-
ki ozellikleri, genel olarak oOzel tatbikatlar igin,
performanslar1 hususunda fikir verir. Bir regine-
nin tatbikatindan evvel, proses ve sertlesme (cure)
esnasinda kullanma karakteristiklerini bilmek la-
zimdir, Regine imalatgilar: genel olarak, kullaniciya
yardimc1 olmasi igin, reginelerinin 6zelliklerini ma-
vi ve kiir halinde verirler. Poliester reginesini kul-
lanan imalat¢i i¢in bu maltimat mutlaka lizumlu-
dur.

Mayl Ozellikler :

Sivi reginelerin, imalidt esnasindaki en onemli
ozellikleri viskozite ve SPI jel testi ile karakterize
edilir. Bu acgiklama genel olarak imalatgidan alina-

8

bilir, zira bu sabitler ekseriya, recine imalati esna-
sinda proses kontrolu icin kullamlir, Sayet regine
oda temparatiiri veya biraz daha yiiksek tempara-
tiirlerde sertlesmeye (cure) tabi tutulacak ise, bu
temparatiirlerde jel karakteristikleri  hususunda
daha fazla maltmat gereklidir.

Bu sabitlere ilaveten, fabrikasyon esnasinda
poliester konsantrasyonu, spesifik gravite ve renk
de Onemlidir, Asit sayisi, kirilma indisi ve diger
sabitler ekseriya gereklidir, fakat bunlar fabrikas-
yon esnasinda dogrudan dogruya enteresan degil-
air. Regine muhtevas: igin hassas kontrolun arzu
edildigi kritik fabrikasyon operasyonlarn i¢in, mayi
recinenin asagidaki fiziksel ozellikleri tizerinde dur-
mak icabeder :

1 — Asit sayisi,

2 — Viskozite

3 — Spesifik gravite

4 — (cure) sartlant altinda SPI jel karakteris-
tikleri ve jel zamani.

Asit Sayis1 :

1 gr. recginedeki asidi notralize etmek igin ge-
rekli mg. KOH olarak tarif edilir. Bu, poliesterles-
me derecesinin direkt bir oOlgiisiidiir, zira hidroksil
gruplar1 ile birlesmekte olan asit gruplari KOH
ile reaksiyona girmeyecektir. Asit sayisi, poliester
zincirinin molekiil agirhi ile ters orantilidir. Asit
sayisit azalirken, poliester zincirinin molekiil agirh-
g1 artar. Bir poliester sistemi gergekte degisen
molekiil agirbklhi zincirleri ihtiva eder. Asit sayisi,
rec¢inenin pismesi esnasinda ekseriya kullanilan bir
sabittir. Verilen bir asit sayisina erigilince polies-
terlesme reaksiyonu genel olarak durdurulur,

Viskozite :

Bir poliester reginenin verilen bir konsantras-
yonda stiren veya diger bir solventteki ¢ozeltisinin
viskozitesi poliesterlesme ve molekiil agirhinin di-
rekt bir olgiistidiir, Verilen bir regine formiilasyo-
nunda viskozite ve asit sayisi daima birbirine bag-
Iidir. Bu sebepten viskozitenin olciilmesi, asit sayi-
smmn da bir bakima kontrolit demektir ve her iki
kontrol da kondensasyon reaksiyonun nihai nok-
tasimi tayin i¢in kullamlir,

Poliester - monomer ¢ozeltisinin viskozitesi ay-
m zamanda poliester konsantrasyonu ve temparatii-
re bagh olarak da degisir, imalat operasyonlarinda
(yiiksek temparatiirdeki kiir de dahil), temparatiir
yiikselirken regine viskozitesindeki diisme, (fiber
1slatma - fiber wetting), (reginede ¢ekilme - resin
drainage) ve diger onemli faktorler iizerinde direkt
tesire sahiptir.

Her ne kadar, bir regine viskozitesi daha fazla
monomer ilavesi ile azaltilabilirse de, bu husus
gayet dikkatle tatbik edilmelidir. Zira bu ilave ay-
m zamanda sertlesmesi (cure) bitmis reginenin fi-
ziksel ozellikleri iizerinde ve sertlesme (cure) es-
nasinda yine rejinenin g¢ekmesi iizerine de (shrin-
kage) tesirlidir. Genel olarak regine stiren ile en
fazla % 40 stiren (% 60 poliester) seklinde fiziksel
ozellikleri bozmadan seyreltilebilir. Bu cesit sey-
reltmelerin imalétg1 tarafindan ve gayet miitecanis
olarak yapilmasi lazimdir. Imalatginin 6zel tavsi-
yelerinin de {lizerine yapistirilmas: sarttir,

Spesifik Gravite :

Esas poliesterin, kondensasyon reaksiyonun
nihai safhasindaki asit sayisi ve viskozite tolerans
araliklar icerisindeki spesifik gravite degisimi cok
azdir. Bu sebepten, verilen bir  sistemin spesifik



gravitesindeki degisme genel olarak poliester - mo-
nomer oraninin bir fonksiyonudur. Mademki esas
reginenin spesifik gravitesinde onemli olgiide degi-
sik degerler miimkiindiir (1,1 - 1,4), regine ile isti-
gal ederken (fiat vs. hususunda) hacim usulii esas
olmahdir.

SPI Jel Testi :

Bu test, recine sistemlerinin  reaktivitelerinin
mukayeselerinde kullanilir. Testten elde edilen ne-
ticeler, 6zel bir proses igin sertlesme (cure) zama-
nt tayinini direkt olarak gosteremez. Zira bu hu-
sus kullanilan katalizorle, (cure) temparatiiri ile,
1s1 kaynag ile, regine miktan ile ilgilidir,

Genel olarak benzoil peroksit ile katalizlenmis
standard miktarda bir regine bir test tiipiine almr
ve 180°F’'daki bir su banyosuna daldirilir. Regine
igerisine yerlestirilmis bir termokupl (cure) prose-
si ilerlerken temparatiirii 6lger, (Jel zamam), regi-
ne temparatiiriiniin 150 - 199°F’lar arasinda bulun-
dugu (zaman intervali) olarak kaydedilir. (Jel za-
mam) terimi bir tarifin ifadesidir ve mutlaka regi-
nenin bu temparatiirde jellesecegi manasina gelmez.
Regine karakteristiklerine bagh olarak, 190°F’a e-
rismeden evvel veya eristikten sonra jellesebilir.
Temparatiiriin banyo sicakhffinin 10°F {istiine ¢ik-
masinin sebebi (cross - linking) reaksiyonu dolayi-
style kafi derecede 1s1 intisarina dayanmir. (Toplam
zaman), recinenin 150°F ile erisilen maksimum tem-
paratiir arasindaki (zaman intervali) dir. Bu za-
man intervali (cure)’iin tamamlandiim gosiermez
fakat sadece (cure) reaksiyonu ile dogan 1sinin
makimuma eristigini gosterir. Ayrica bu sirada da-
ha fazla 151 distaki banyoya (180°F) geger ve reci-
re temparatiirii yavas yavas dis banyoya esit olur.

K!myasal Mukavemet :

Komponentlerin ve imalat usullerinin dikkatle
se¢imi ile, daha fazla kimyasal mukavemete sahip
poliester reginelerini hazirlamak miimkiindiir. (cu-
re) prosesi bitmis poliester rejinenin, spesifik kim-
vasal mukavemeti, kimyasal birlesiminin, polieste-
rin molekiil afirhfinin, (cross - linking) derecesi-
nin, monomer tipi ve diger faktorlerin bir fonksi-
yvonudur.

Poliester recginelerinin orta - iyi kimyasal muka-
vemet karakteristiklerine dayanarak, takviye edil-
mi§ (reinforced) poliester regineleri metalik olma-
van en iyi yapt maddeleridir ki, bunlar tanklar,
kanallar, boru vs. imaldtinda, vani kimyasal muka-
vemet ve mekanik mukavemetin yanyana gerekli
oldugu her yerde kullamhrlar.

HZEL MAKSATLAR ICIN FORMULASYON

Ozel ham maddelerin secimi ile, asafidaki sart-
:’ai;'da daha fazla mukavemet elde etmek miimkiin-

r:

1 — Atese maruz birakma.

2 — Asmnmaya maruz birakma.

3 — 500°F'ya kadar temparatiirlere maruz bi-
rakma.

4 — Kimyasal maddelere maruz birakma.

Dayamklilifa tesir eden daha bazi 6nemli nok-
talar daha vardir. Bilhassa heterojen bilesimlerde,
yani takvive edilmis (reinforced) poliesterlerde bu
hususlar ozellikle miisahade edilmektedir., Daha
kritik degiskenlerden bazilar: (rejinenin kendi bi-
lesimi hari¢) sunlardir :

1 — Dolgu maddesinin tipi.

2 — Katalizor ve hizlandiricilar (accelerators).

3 — Kiir temparatiirii.

4 — Takviye edilmis (reinforced) yapinin miite-
sanisiyeti, bosluklar, regine veya fiberce zengin
kisimlar.

5 — (Kiir)'iin tamamhi (yiiksek) temparatiir-
ler genel olarak kiiriin tamamlanmasim temin eder-
ler).

6 — Maruz birakilan sartlarin  miitecanisiyeti
(meseld kimyasal bir ortama 150°F'da devamli ma-
ruz birakmok, 50-100°F arasinda muntazam degi-

sen temparatiirlere maruz birakmaktan daha az
etkilidir).

HAVA (Atmosfer) Mukavemeti :

Harial sartlara maruz yerlerde poliester regine-
leri genis olgiide kullamlmaktadir; Bu tatbikatla-
rin bilyiik kisminda cam elyafi ile regine takviye edil-
mistir (reinforced). Meseld sandallar, tanklar, oto-
mobil kaportalan, levhalar, insaat levhalari vs. ler-
de genis olglide kullanilir,

Takviye edilmis halde poliester regineleri levha
scklinde dekoratif olarak da kullamilmaktadir,

Atmosfer sartlarindaki tahripler baslica asaf-
deki sekillerde smmflandirilir : Renk atmasi, ero-
sion (asmma) ve lif ¢ikintisi (elyaf seklinde takvi-
ve edici madde ihtiva ettii zaman).

Atmosfer sartlarina maruz birakilan bir polies-
ter regine sisteminin dayamkhligini kontrol eden
bashica degiskenler sunlardir :

1 — Poliester zincirinin bilesimi.

2 — Poliesterin molekiil agirhg.

3 — Elde edilen (kiir)'tin tamamlilif.

4 — Ulutra viole 151k absorbe eden maddeler.

5 — (Cross - linking)'i yapan monomerin tip ve
miktar:.

Ozel glikoller ve asitler ve doymus/doymamis
asit nispetlerinin, elde edilecek poliesterin karak-
teristikleri iizerine direkt tesiri vardir. Meseld eter
bodlart jhtiva den glikoller (dietilen ve dipropilen
glikol), bu baglan ihtiva etmeyenlere nazaran at-
mosfere maruz sartlarda daha zayif kahrlar. Flek-
sibl poliesterler (diisiik yiizdede doymamis asit)
genel olarak rigid veya semirigid regineler gibi es-
kimezler. Keza, poliester zincirinin molekiil agirh-
g1 (asit sayisi ve viskozite ile dlgiilen) su absorbsi-
yonu ve extrakte edilebilen maddeler miktar {ize-
rinde direkt tesire sahiptir ki atmosfere dayanma
zaviyesinden bu mikdarlarin minimum seviyede
kalmast lazimdir, Biitiin hallerde, herhangi bir sis-
temde, birlesim ve molekiil agirhina bakmaksizin
(kiir)'iin tamamlanmas: esastir,

Regine bilesimindeki degiskenlerden ultvariyole
1s1k absorbsivon maddeleri ve ilave edilen mono-
mer reginenin dayamkhhgi {izerinde dogrudan dog-
ruva etkilidir., Ultraviyole absorbe edici maddelere
misal olarak (Fenil salisilat) ve American Syna-
mid'in «Cyabsorb UV s 9»'u gosterebilir, Bu tiir-
lii absorbiyon maddelerinin baglica prensibi regine-
nin sararmasini azaltmaktir. Bu husus bilhassa pig-
mentsiz ve beyaz kaliplamalarda kayda deger.

Gegen bir ka¢ sene igerisinde stiren ve metil
metakrilat (MMA) kombinasyonundan miirekkep
bir monomerin hava sartlarina daha mukavemetli
regineler verdigi tesbit edilmis bulunmaktadir.
(Cross - linkage) husule gelmis bir poliester sis-
temde, stiren - stiren baglarinin parcalanmaya ma-
ruz oldugu ilerj siiriilmektedir. Her ne kadar MMA,
poliester reginelerindeki mutad doymamis baglarla
kolayca reaksiyona girmezse de, stiren ile reaksi-
yona girer, Mademki, (cross - linked) yapinin par-
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¢alanmaya maruz kismu bashca stiren - stiren bagi-
dir, hava sartlanna dayamklihfin inkisafinda
MMA’'nmin fonksiyonu stiren ile kopolimerizasyona
girerck stiren - stiren baglarinin tesekkiiliine engel
olmaktir. Verilen bir poliesterde genel olarak, poli-
ester, stiren ve MMA'min optimum bir nispeti var-
dir.

Regine elyaf tipi takviye edici madde (rein-
forcement) ve pigment tipi dolgu maddesi ile kom-
bine edildiggi zaman, biitiin konstriiksiyonun, agm-
ma karakteristikleri iizerinde tesiri vardir,

Cam elyaf ile takviye edilmis sistemlerde elyaf
ayrilmast cam - regine baglantisimin zayiflamasiyla
husule gelir. Bir sebep de yiizeydeki elyafin tizerin-
de kir toplanmasidir. MMA - modifiye regineler
daha az errozyona ugramak ve cam elyafa daha
fazla yapisma oOzelliklerinden dolayr elyaf ayrilma-
sina daha c¢ok mukavemet ederler. Cam elyafa
yapisma ozelliginin daha iyi olmasi, recine ve cam
clyafin (termal genigleme katsayilarimin) birbirine

¢ok yakin olmas: ile izah edilebilir.

NORMAL HAVA SARTLARI ALTINDA ESKIMENIN (Deterioration) ANALIZI

Muhtemel Sebepler

Careler

Eskime Aciklama

Renk atm.a Sararma, karar-
ma, solma

Asima Donukluk ve

mathk

Cam elyafla takvi-

ve edilmis striiktiir-
de

Regine veya pigmentin giines 151§ina
(bilhassa ultraviyole) veya diger ik-
lim sartlarina kars: stabil olmamasi.

fklim tesiriyle polimer parcalanmasi.

1 — Regine veya pigmentlerin stabil
olmayan renkleri.

2 — Yiizeydeki, atmosfere maruz
fiberlerde kir toplanmasi.

1 — Regine ve cam elyafin farkh
termalexpansiyon katsayilari,
2 — Iklim tesiriyle polimer pargca-

Biitiin durumlarda re¢inenin tama-
men (kiir) prosesini tamamladifin-
dan emin olmak gereklidir.

1 — Renk yoniinden stabil regine
ve pigmentlerin segimi,

2 — Ultraviyole siizen maddelerin
kullanilmast.

1 — Iklim sartlar: tarafindan en az
etkilenen (bilhassa rutubet, gii-
nes, riizglr, sicak, sofuk) poli-
mer bilesiminin secgimi.

1 — Renk yoniinden stabil rejine ve
pigmentlerin segimi.

2 — Ultraviyole siizen maddelerin
kullanmilmasi,

1 — Miimkiin oldugu kadar camin-
kine yakmn diisiik termal katsa-
yili polimer bilesiminin segimi.

2 — lklim sartlarindan en az etki-
lenen polimer bilesiminin segi-
mi (bilhassa rutubet, giines,

Renk atma Sararma, karar-
ma, solma
Asinma Donukluk ve
: matluk
lanmasi.
Elyaf ayrilmas. Striiktiir  daha

matlasir ve lifler

¢ikmaya baglar,

masl.

1 — Cam - regine baglantisimin kop-

riizgdr, sicak, soguk).

yiizeye tatbiki.

Ates alma mukavemeti :

Ates alma tehlikesi olan herhangi bir yerde
poliester tatbik edildii zaman, atese mukavemet
etmesi istenir. (Atese mukavemet), 151 kaynag ile
temasta iken dahi yavas yanma hizina sahip olmak
veya ates kaynaffi uzaklastinldiinda kendi kendi-
ne sonebilmek demektir.

Poliester recinelerinde ates alma mukavemeti
genel olarak formiile, klor, fosfor, brom veya flor
ithali ile imkén dahiline girer.

Ates alpla mukavemeti i¢in genis olciide kulla-
nilan bilesikler klorlanmis dikarboksilik asitlerdir.
Hegza kloroendometilen tetrahidroftalik anhidritin
¢ok yiiksek, nispeten stabil klor mikdar bunu ates
alma mukavemeti icin bilhassa cazip kilar. Klor,
bazi hallerde poliester sistemine klorlanmis parafin
seklinde ilave edilir.

Klor gibi ates alma mukavemetini artirict mad-
delerin yanmay: onleyici tesirleri tamamen acgiklan-
mamstir. Klor molekiillerinin, polimer yapmn par-
calanma ve oksidasyonunu engelledigi tahmin edil-
mektedir. Klor bilesiklerinin kullamildifi alev mu-
kavemetli bilesimlerde, pclimerin yanmasiyla cok
az serbest klor husule gelir. Bir¢ok klorlu sistem-
lerde karbon monoksit ve hidrojen kloriir baghca
gaz mahsullerdir. Klor ile beraber kullamldifft za-
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man antimon trioksidin tesiri, antimon trikloriiriin
(bir gaz) tesekkiilii seklinde tezahiir eder ve bu
yvanmayr kontrol altina alarak adeta bir ortii
teskil eder.

IMALAT

Teghizat :

Poliester imalati i¢in mevcut metod 2 kademe-
den ibarettir: a — Kondensasyon reaksiyonu, b —
Poliester recinenin bir monomer ile harman edil-
mesi. Imalat bir defada 10000-50000 pound regine
veren (1000 - 5000 galonluk) reaktorlerde yapilir.
Poliester reginenin kondensasyon reaksiyonu ve
miiteakip kullanma esnasindaki Kkirlenmeye kars:
hassasiyetinden dolayr  konstriiksiyon malzemesi
dikkatle secilmelidir. Poliester regineleri igin gesit-
li paslanmaz gelikler veya paslanmaz kaph malze-
meler kullanilir, Baz1 hallerde ise cam astarh re-
aksivon kaplar1 kullamlmaktadir,

Reaksiyon Kabi :

Umumiyetle kimya endiistrisinde kullamlan re-
aktorlerin aymsidir, Operasyonun kolayhifii ve mah-
sullin miitecanis olmas: igin gerckli esas Ozellikler
sunlardir :

1 — Reginece zengin bir tabakanin



1 — Yiikleme agz :

Tamirat, temizlik ve cesitli kati (toz) madde-
lerin kazana yiiklenmesi i¢in kullanilir,

2 — Ist - miibadele sistemi :

Reaksiyon temparatiiriinii ayrlamak icin ge-
1eklidir, Bu, ya bir buhar veya (Dowtherm) dola-
san ceket veya isitma serpantini veya her ikisi bir-
den olabilir. Diger metodlar ise direkt alevle 1sit-
ma veya elektrikle 1sitmadir. Bu sistemde sogutma
serpantinleri kullanmak gereklidir.

3 — Karngtiricr :
Reaksiyona giren maddelerin ¢ok iyi karigtiril-
mast gereklidir.

4 — Geri sofutucu :

Reaksiyona giren maddelerin (ozellikle glikol)
asirt kaybimi engellemek icin kullamilir. Geri sofu-
tusu su ve glikoliin kaynama noktalarm arasinda
oyle bir temparatiirde cabstirithr ki su reaksiyon
karisimim terketsin, glikol ise geri donsiin. Bu so-
gutucu bir rektifikasyon kulesi olursa, ¢ok daha
tesirli olacaktir,

5 — Toplayicr sogutucu :

Geri sofutucudan gegen buharlar, suyla sogut-
mali bir soffutucuda kondense edilir ve kondensas-
yon bir toplama kabinda toplamr,

6 — Toplama kaplar :

Toplama kaplari umumiyetle ayarhh bir cam
gosterge ihtiva eder ki bu toplanan kondensatin
mikdarin1 goésterir, Solventle pisirme halinde, sol-
vent ve su azeotropik bir karisim verir ve bu kan-
sim toplayicida sudan ayrilir ve reaktore doner.
Kondensatin kirilma indisi kontiol edilmekle igin-
de mevcut glikol mikdar tayin edilmis olur. Top-
lanan suyun mikdart poliesterlesmenin ilerleme de-
recesi hakkinda bir fikir verir.

Hoerman Yapma Tanka @

Poliesterlesme reaksiyonu tamamlandigh zaman,
regine (cross - linking) monomer ile harman yap-
mak {izere uygun bir temperatiire kadar sogfutu-
lur. Bu operasyon, daima kéfi derecede biiyiik ay-
1 bir kapta ifa edilir, Aym1 zamanda, monomerin
asirt 1sinmasini onlemek igin sicak recinenin daha
soguk olan monomere ¢ok yiiksek temparatiirler
husule gelmeyecek bir hizda ilavesi tercih edilir.
Harman yapma esnasinda temparatiir 120 - 150°F
arasinda olmahidir. Recinenin depolama stabilitesi-
nin emniyeti icin gerekli temparatiir, kullamlan in-
hibitér sistemin bir fonksiyonudur.

Formiilasyon ve Flat :

Bir poliester reaksivonu igin teorik sarj, beher
mol asit i¢in 1 mol glikol gerektirir. Mamafih, ge-
nel olarak geri sogutucu sistemdeki glikol kaybini
karsilamak icin % 5-20 asir1 glikol kullanihir, Bu
sekilde asit sayisi gok siir'atle diiser.

Pigirme usulii :

Ham maddeler, imalat kismina tanklar, guval-
lar, paketler veya differ cins ambalajlar1 icerisin-
de getirilir. Bu maddeler, reaksiyon kabina va am-
balajlarindan tartilarak viiklenir veya daha biiviik
imalat icin, daha evvelden yiiklenmis ham madde
tanklart vs. kullamilir.

Terkibe giren sivi maddeler (bilhassa glikol)
reaktore ilk olarak yiiklenir. Kanstirici ¢ahsirken,
sarj 175 - 210°F’a kadar isitihir ve kati komponent-
ler (maleik, ftalik vs.) ilave edilir. Sayet reaksiyon,

solvent ile ¢alismayr gercktiyor ise (ksilen gibi),
bu kati kompenentler yiiklenmeden evvel veya yiik-
lendikten sonra ilave edilir. Solvent (reflux)i, su-
yvun kondensasyon reaksiyonundan ayrilmasina yar-
dim eder ve reaksivon temparatiiriiniin kontroluna
hizmet eder.

Temparatiir yiikseltilirken, renklenmeyi ve doy-
mamis asitlerin (cross linking) polimerizasyonunu
onlemek icin reaktore inert gaz sevkedilir. Bu po-
limerizasyon rcaksiyon ¢ok muhtemelen 400°F'in
tizerinde vukubulur ve bir defa basladiktan sonra
durdurmak kabil degildir ve biitiin kitle jellesir,

Sarj yavas yavas, bir ka¢ saatlik peryotia tak-
riben 400°F’a kadar isitihir, Bu temparatiirde, asit
sayist arzu edilen degere erisinceye kadar bekleti-
lir. Pisirme zamam terkibe giren maddelere bajh
olup 16 saat veya daha fazla devam edebilir. Vu-
kubulan kondensasyon reaksiyonu eksotermikdir ve
kontrol altinda tutabilmek igin dikkatli gbzlem
icabeder. Geri sogutucu kullanilarak (reflux) temin
ediler ve toplanan suyun olgiilmesi ile reaksiyon
miiddeti tesbit edilir. Suyun giderilmesij igin ksilen
gibi bir solvent kullanildiffi zaman, azeotropik kar-
sim husule gelir. Toplanan destilit mikdarindan
baska, reaksiyon miiddeti, asit sayisi tayini igin sik
stk numune almakla tayin edilir. Reaksiyon ilerle-
dik¢e daha sik numune alimir,

Daha evvelden tasarlanmis bir asit sayisina
erisilince (umumiyetle < 50) (reflux)’a nihayet ve-
rilir ve biitiin solvent, su ve reaksiyona girmemis
maddeler giderilir. Bu operasyon i¢in ckseriya va-
kum veya inert fazla iifleme gerekir.

Hormon yapma operasyonu :

Vakum operasyonunu miiteakip, reaksiyon ka-
risimt monomerle harman edilebilecek bir tempa-
ratiire kadar sogutulur, Inhibitér genel olarak har-
man yapmadan evvel recineye, bazen de bir kisim
monomere ilave edilir. Birgok monomerlerde regi-
nenin ¢oziiniirliigii temparatiirle yiikselir, fakat
daha yiiksek temparatiirlerde, regine ve (cross -
linking) maddeleri arasinda vaktinden evvel reaksi-
yon tehlikesi vardir. Harman yapma temparatiirii
umumiyetle 120 - 150°F arasidir,

Ambealajlama :

Harman operasyonunu miiteakip, recinenin ni-
hai viskozitesi ayarlanir. Operasyonun bu safhasin-
da inhibitor ilave edilir veya 6zel bir modifikasvon
gerekiyorsa icra edilir. Harman edilmis regine dog-
rudan dogruva varillere ambalajlamr. Sayet gere-
kivorsa, herhangi kati partikiilleri gidermek igin
stizme vyapilir,

imal edilmis reginenin biitiin kullanma safha-
sinda, demir, kalay, bakir gibi katalitik, hizlan-
dirict veva inhibitor olarak tesir edebilen metal-
lerle temasa gelmemesine ozellikle dikkat edilmeli-
dir. Paslanmaz celik veya inert bir tabaka ihtiva
eden diger malzemeler reginenin depolanma miite-
canisiyetini ve (curing) karakteristiklerini garanti
eder.

Poliester reginelerinin paslanmaz c¢elik veva uy-
gun bir malzeme ile astarlanmis tanrklarda nakli ge-
rekir. Savet recine uzun miiddet depolanacak ise,
depolanacak ise, depolama temparatiiriiniin devam-
It kaydedilmesi gerekir. Ayrica muntazam aralik-
larla numune almarak inhibitér mikdar1 kontrol
edilir.

Proses kontrolii :
Mamuliin kalite ve miitecenisiveti proscs.in
muhtelif safhalarinda kullamilan usullerle ilgilidir.
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Yiiksek kaliteli mamuller elde edebilmek i¢in ham
maddelerin, imalédt usullerinin ¢ok dikkat¢i kontro-
lii gereklidir.

Ham maddeler :

Kullanilan ham maddelerin baslhicalar1 organik-
tir, Herhangi bir kafile poliester reginenin sabitleri
imalatgt firmadan alinabilir, Bu durumda bir¢cok
tatbikatlar i¢in kullanici tarafindan uzun muayene
ve kontrollara liizum kalmaz, (Cross ? linking)
meydana getirecek monomerler dikkatli bir kontrol
gerektirir, Polimer tesekkiiliinii tayin i¢in (kirilma
indisi) veya (baz1 solventlerde ¢oktiirme) gibi test-
ler kullamlir. 1 kisim stiren, 5 kisim metil alkol
ile seyreltildigi zaman, polimer mevcutsa bulamkhik
ve ¢okelek hasil olur.

imalat Kontrollar :

Uygun ham madde sarji, asit ve glikol fazlar:
arasimdaki stokiometrik balans esasina gore hesap-
lanir. Reaksiyonun baginda daima tam bir molar
balans ildve edilmez. Zira :

1 — Baz reaksiyon usullerinde diisiik kaynama
noktasina sahip komponentler su destildtina sii-
riiklenirler ve bdylece ayni nisbette asir1 sarj ge-
rekir,

2 — Bazi hallerde, baz1 tip polimer yapilan el-
de etmek igin, kondensasyonunu bir kismi tamam-
landiktan sonra bazi komponentler ilave edilir.

Reaksiyon seyri esnasindaki  kontrol usulleri

sunlar1 ihtiva eder :

1 — Meydana gelen suyun mikdar :

Beher glikol - asit baglantis1 icin 1 mol, beher
glikol - anhidrit baglantis1 i¢in ise yarim mol 3su
tesekkiil eder.

2 — Asit sayis1 :
Reaksiyona girmemis asit gruplarimin bir olgu-
sii olup, bu sebepten ortalama molekiil agirhg sa-

yisina baghdir. Kondensasyon reaksivonunun takibi
ve nihayete erip ermediginin kontrolu igin ¢ok sik

kullamilan bir testtir.

3 — Viskozite :

Ortalama molekiil agirlhigr ile direkt olarak o-
rantili artar. Viskozite genel olarak, reaksiyon so-
nuna dogru asit sayisi iizerinde ikinci bir kontrol
olarak kullamlir., Elde edilecek nihai mahsul po-
liester - monomer karisiminda dar bir limitte ayar-
lanir.

Reaksiyon esnasinda kritik ehemmiyet arzeden
diger faktorler reaksiyon temparatiirii ve inert gaz-
dir.

Nihai mahsul :

Policsterlesme reaksiyonu nihai bir noktava
eristigi zaman (ki bu husus genel olarak asit sayisi
veya asit sayis1 ve viskozitenin kombinasyonu va-
sitasiyla tayin edilir) sogutulur ve monomerle har-
man edilir. Baz1 6zel katki maddeleri, mesela 151k
stabilizorleri veya oda temparatiirii hizlandiricilari,
genel olarak bu sirada ilave edilir,

Nihai mabhsiil tizerindeki testler genel olarak
sunlardir :

1 — Asit sayisi

2 — Viskozite

3 — Spesifik gravite

4 — SPI jel zamani veya oda temparatiirii jel
zamani,
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5 — Katalizlenmemis stabilite

6 — Kirllma rengi.

Diger ozel testler ozel regineler igin kullanilir
(hava direnci, kimyasal direng, alev direnci, 1s1
direnci vs.)

KATALIZORLER VE KUR (CURING)

Poliester reginelerinin sivi halden kati hale gev-
rilmesi prosesine (kopolimerizasyon) denir Icinde
poliester reginenin ¢oziindiigii monomer, poliester
zincirlerindeki doymams gruplarla (cross - linked);
termosetting bir polimer vermek iizere reaksiyona
girer. Bu kopolimerizasyon reaksiyonuna, katilma
rekasiyonu adi verilir. Zira herhangi ugucu bir tali
iiriin tesekkiil etmez. (Cross - linking) prosesi, ser-
best radikal mekanizmas: ile aktive edilir. Bunun
husule gelmesi i¢in de poliester zincirindeki veya
monomerdeki ¢ifte baglarin acilmasi gerekir. Bu ak-
tiflenmis radikaller, cifte bagdaki scrbest elektron-
lardan birine katilmak ve digerini yeni serbest bir
radilkal vermek iizere serbest hale gegirerck diger
cifte baglar1 agarlar :

1 — Bitisik poliester zincirlerindeki veya mono-
merlerdeki ¢ifte baglar termal aktivite vasitasiyla
beraberce reaksiyona girebilirler.

2 — Cifte baglar, gesitli dalga uzunluklu iginlar-
can cikan enerjj ile agilabilir,

3 — Nihayet (mutad oldugu iizere) katalizorler
=ahneye ¢ikar. Bunlar énemli mikdarda aktif radikal
husule getirir ve miiteakiben biitiin kitle polimerizas-
yona ugrar.

Burada katalizor terimi ashinda uygun degildir.
Zira katalizoriin bozunarak verdigi serbest radikaller
katilmaya ugrar ve polimerin bir parcasi haline
gelerek kaybolur. Gergek katalizorlerde ise malim
oldugu iizere durum bdyle degildir. Katilma poli-
merizasyonunu ilerletecek olan maddeler (peroksit-
ler gibi) daha dogru olarak (baslatici initiator) ola-
rak isimlendirilirler.

Inhibitérler, polimerizasyonu basladiktan sonra
kontrol etme ve aym zamanda polimerize olacak ka-
risitma ilave edildiginde, serbest radikalleri imha e-
derek kopolimerizasyona mani olmak igin kullanilir-
lar. Poliester formiildsyonunu yapmak kadar, uygun
bir inhibitor sistemi se¢mek de c¢ok Onemlidir.

Polimerizasyonun mekanizmas :

Poliester reginenin monomerdeki ¢ozeltisi nispe-
veyva monomerdeki herhangi bir ¢ifte bagin aktivas-
ten stabil degildir. Burada mevcut poliester zinciri
yonu veya agilmasi, diger ¢ifte baglar da teorik ola-
1ak icine alan bir zincir reaksiyonunu baslatacaktir.
Bu aktivasyon, normal olarak, reginenin kati hale
dontistiirtilmesi istenen ahvalde kataiizor ilavesi ile
temin edilir. Mamafih, normal depolama sartlar:
altinda cifte baglar arada sirada acilabilir. Bu tip
cifte baglar, daha ileri polimerizasyondan inhibitor-
ler marifetiyle bloke edilirler. Her gifte bag, agilma
esnasinda iki serbest elektrona sahiptir, bunlardan
her biri diger bir c¢ifte bag agmaya veya diger bir
cifte baga katilmaya muktedirdir. Bu elektronlarin
aktiviteleri, bu katilma prosesi ile tatmin edilmis
olur. Acilmus bir gifte bagin bir elektronu diger ¢if-
te baga katilirken, birinci radikahn aktivitesi bilesik
molekiile geger. Zincir biiylimesi, biitiin ¢ifte baglar
acilik diger iinitelerle baglar teskil edilinceye kadar
devam eder.

Serbest bir elektronla aktiflenmis gruba (serbest
radikal) denilir.



Diger gruplarla bu radikallerin reaksiyona girme-
lerini saghyan (aktivite) veya (hizlar) goriiniir 6lgii-
de degisir, Katalizor bozunmasindan husule gelen
serbest radikaller, ucunda serbest radikal havi biiyii-
yen polimer sebekelerinden daha ¢ok reaksiyon ka-
biliyetine sahiptir Boylece, katalizor konsantrasyonu,
polimer tesekkiil hiz1 {izerinde direkt bir tesire sahip-
tir, zira bozunan katalizorden nes’et eden her bir
serbest radikal polimer biiyiimesi icin baslangig
noktasi vazifesinj goriir,

Kaotalizin Baglamasi :

Poliester monomer kansiminin biiyiikkge  bir
reaksiyon kabinda gozetlenmesi, bugiinkii mevcut-
larin da fevkinde kabiliyette olan mikroskoplarla
gozetlenebilseydi molekiiler sistemlerin hareket tar-
zim1 gorebilecektik. Her ne kadar tiim sistemde bir
takim garpisma ve sabit hareketler var ise de, oda
temperatiiriinde genel olarak c¢ifte baglardan her-
hangi birisinin ag¢ilmas: i¢in kdfi mikdarda enerji
yoktur, Mamafih arada sirada, bir ¢ifte bag kafi de-
recede enerji kazanarak agilir ve boylece aktiflenir,
diger gifte bafilarla reaksiyona girer. Sistemin tem-
peratiirii yiikseltildigi zaman, molekiillerin hareket
ve ¢arpismalan gittikce cogalhir ve cifte bag acil-
ma frekans: yiikselir.

Sayet kontrol miimkiin olmazsa, bu normal
aktivite siiratle artar, neticede regine sisteminin
jel striiktiirii husule gelir ve regineyi kullanmak
artik kabil olamaz. Bu sebepten, aktiflenmis cifte
baglarla reaksiyona girerek onlarin imha edilmesi-
ni saglayan inhibitorler ilave edilmelidir,

Mademki, normal depolama temparatiirlerinde
aktiflenen ¢ifte baglarin sayisi ¢ok diisiiktiir, regi-
nenin depolanma émriinii arttirmak i¢in son derece

oz mikdarlarda inhibitér mikdan kéfidir. Madem-
ki, cifte baglarin aktivasyonu, temparatiiriin fonk-
siyonu olarak siir'atle artar, reginenin yiiksek tem-
paratiirlerde depolanmasindan sarfinazar edilmeli-
arr.

Termal aktivite dolayisiyle serbest kalan radi-
kaller vasitasiyla polimerizasyon disinda bir de
bazi dalga boylu isinlarin da polimerizasyona ve
dolayisiyle jelasyona sebep olduklari bir vakiadir.
Bu tip vaktinden evvel jelisyondan sakinmak icin
regineler genellikle 151k gegirmeyen veya ultraviyole
15181 absorbe eden cam kaplarda muhafaza ve depo
edilmelidir.

Katalitik meddeler :

(Cross - linking) reaksiyonun ilerlemesi kata-
lizorlerle miimkiindiir. Bunlar son derece aktif ra-
dikallere bozunurlar ve bu radikaller polimer bii-
yilmesinin ¢ekirdegini teskil ederler. Katalizor ola-
rak kullanmilan baghca maddeler (organik peroksit-
ler)'dir. Ozel bir regine formiilasyonu igin segilecek
katalizor asafidaki gartlara baghdir :

1 — (Cure) temparatiirii

2 — Arzu edilen (cure) hiz

3 — Diger kataliz vasitalann (sicakhk, ultravi-
yole 151k vs.)

4 — Katalizor fiat1

5 — Regine kiitlesi,

6 — Mevcut inhibitdr

7 — Istenen tatbik esnasindaki Gmiir

8 — Polimerdeki elde edilen (cure) derecesi.

Ticarette satilan ve poliester sahasinda kullani-
lan en yaygin peroksitler kimyasal simflama, fizik-
sel sekil, aktif oksijen muhtevasina gore agagidaki
tabloda gosterilmistir,

Minimum
% aktif
Katalizorler B rormil Fiziksel gekil Peroksit oksijen %
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Diacll pero 0
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Dibutilftaldtta_hazrlanmis 24 Diklor- ! Bt - it
I alJa el Je
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Son zamanlarda yapilan g¢alismalarda, standart
bir poliester reginesinde bir sira katalizérler igin
j¢l zamanlar: temparatiiriin fonksiyonu olarak tes-
pit edilmistir, Asagidaki tabloda muhtelif katali-
zorlerin kullamilmasi halinde 15 ve 5 dakikahk jel
zamanlart temparatiiriin fonksiyonu olarak tespit
edilmigtir, Asagidaki tabloda mubhtelif katalizorle-
rin kullanilmas: halinde 15 ve 5 dakikalik jel za-
manlar veren temparatiirler gosterilmigtir.

Bu tablo, segilen bir (cure) temparatiirii igin
en uygun katalizOrii veya tersine verilen bir kata-
lizor sistemi i¢in en uygun (cure) temparatiiriinii
tesbit etmeye yardim eder.

(TABLO)
Standart Regine Bilesimi :
Meleik anhidrit 1,0 mol
Ftalik anhidrit 1,0 mol
Propilen glikol 2,2 mol
Hidrokinon - inhibitér 9% 0,013
Alkid reginenin asit sayisi 45-50

Monomerik stiren ile : 3 kisim stiren ve 7
kisim poliester nispetinde 13 poise viskozite ve 1,14
spesifik gravite verecek sekilde seyretilmigtir.

Aktil Jeldasyonu
Afirhikea oksijen temparatiirii®F
konsantrasyon % Peroksit % 15 Dak.’da 5 Dak.'da
1,25 Mineral yagda caprylyl peroksit. 52 142 167
1,65 Lauroyl peroksit 3,9 147 171
30 Dibutilftalatta 2,4 Diklorbenzoil peroksit. 2,15 149 174
0,6 Dimetilftalatta Metil etil keton peroksit. 110 151 186
Luperox = 6 — 154 198
1,9 Asetil peroksit. 34 158 178
0,6 Dibutilftalath siklohegzanon peroksit 11,0 162 (200)
1,0 Benzoil peroksit. 6,5 165 (184)
0,87 Benzende t-Biitil peroksi isobiitirat. 5 165 (192)
2,6 Dibutilftalath P-Klorobenzoil peroksit. 2,55 169 (191)
1.1 Hidroksiheptil peroksit. 6,0 178 (224)
0,7 Kumen hidroperoksit. 93 178 217
0,92 Pinan hidroperoksit. 7,06 180 216
13 P-Menten hidroperoksit. 5,09 182 216
0,72 Benzende t-Biitil perasetat. 9,1 190 224
0,81 t-Biitil perbenzoat. 8,07 190 (224)
0,51 t-Biitil hidroperoksit (70 veya 90) 12,7 196 (234)
1,25 Di-t-Biitil diperftalat. 518 198 (230)
1,15 Dicumyl peroksit. 57 210 (230)
0,37 2,5 Dimetilhegzan-2,5-dihidroperoksit. 17,5 216 (244)
0,6 Di-t Biitil peroksit. 10,8 228 253
Not : ekseriya, sistemi, katalizoriin nispeten siira’atle bo-

1 — Afirhkca konsantrasyon

Aktif oksijen konsantrasyonu bakimindan 9% 1 ben.
zoll peroksite csdeZer peroksit konsantrasyonu.

2 — Parantez icerisindeki temparatlirler inceleme sa.
has1 disinda olup, tahminidir,
) Tabloda belirtildigi gibi, peroksitler aktif oksi-
jen konsantrasyonu (0-0) bakimindan % 1 benzoil
peroksite esdeger olan miktarlarda kullanilirlar.
Daha yiiksek veya daha diisiik peroksit konsantras-
yonlarimin jel zamlar iizerinde direkt tesirleri var-
dir. Ayrica, daha cok veya daha az reaksiyon kabi
liyetine sahip regine sistemleri (veya kimyasal
olarak hizlandirilmig sistemler), bu c¢alismalarda
kulanilan standard reginelerden daha hizhh veya da-
ha yavas bir sekilde jelleseceklerdir. Genel olarak,
bir katalizoriin se¢imi i¢in, daima recine sertlesme-
ye (cure) tabi tutulaca@i temparatiirii esas almak
gerekir. Herhangi verilen bir (regine - katalizér)
sistemi i¢in reginenin, peroksit bozunmasindan
dogan biitiin serbest radikalleri tamamen sarfede-
bilebilecegi, (optimum) bir temparatiir vardir. Bu
temparatiiriin iizerinde peroksit bosuna sarfedilir,
altinda ise sertlesmenin (cure) tamamlanmasi igin
uzun bir zamana ihtiya¢ vardir. Bu sebepten bir
katalizoriin secimi icin en onemli rehber, katali-
a0riin  polimerizasyon baslaticis1 olarak en tesirli
oldugu, (temparatiir araligar)’dir,

Regine sistemine katalizor ildvesinden sonra,
katalizor aktif serbest radikallere bozunur bozun
maz, sertlesme (curing) prosesi baglar. Bu husus
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zunduu temparatiire kadar 1sitmakla saglamr, Ay-
rica, daha diisiik temparatiirlerde, hizlandinicilar
(accelerators) kullamilarak da bu husus saglanabi-
Jir. Soyle ki diisiik temparatiirlerde hizlandiricilar,
katalizorii, normal sicaklikla bozunmaya nazaran
daha siir'atle serbest radikallere pargalarlar. Inhi-
bitér temparatiirle bozunmadikca, baslangigtaki
serbest radikaller inhibitérle reaksiyona girmekle
sarfedilir. Inhibitér konsantrasyonu genel olarak
cok diisiikk olup, esdefer mikdarda katalizorle re-
aksiyona girmekle sarfedilir. Bir poliester regine
sisteminin jeldsyon hizi katalizor konsantrasyonu
ile dogru, inhibitér konsantrasyonu ile ters oran-
tilidir. Katalizér arttik¢a jel zamam kisahr; inhi-
bitér miktar1 artinca ise jel zamani uzar.

Hizlandwricilar (Accelerators) :

Bunlar regine sistemine ilave edildigi zaman,
oda temparatiiriinde dahi katalizorlerin bozunarak
serbest radikal vermesini saglarlar. Genel olarak
hizlandirict kullanma sebeplerini soyle siralayabili-
riz :

a — Regine kiitlesinin biiyiikliigiiniin  1s1tmay1
gliglestirmesi.

b — Isitma neticesi reginenin incelme ve akma-
SL

b — Regine ile zengin kisimlarda (¢atlama -
cracking) tehlikesi.

¢ — Regine ile zengin kisimlarda (¢atlama-cirac
king) tehlikesi.



d — Regineye ildve edilen dolgu maddeleri vs.
nin yiiksek temparatiirlere dayanmamasi.

Hizlandiricilarin tesirli olabilmeleri igin muay-
ven cinslerinin muayyen katalizorlerle beraber kul-
lamlmalar gerekliair, Bu agidan  hizlandincillar
baghca 3 gruba aynilirlar :

1 — Peroksit katalizorleri ile tesirli olanlar,

2 — Hidroperoksit katalizorleri ile tesirli olan-
lar,

3 — Peroksit ve hidroperoksit katalizorleri ile
tesirli olanlar,

Asagidaki tabloda poliester reginelerinin diisiik
temparatiirlerde sertlesmelerini (curing) saglayan
hizlandiricilar gosterilmistir.

Regine sistemlerinde ¢ogu defa bir hizlandirici
kafi gelmez ve iki adet kullamlir. Soyle ki bir hiz-
landirict siiratli jel tesekkiiliinii temin eder, digeri
ise sertlesmeyi (cure) devam ettirir,

Poliester regineleri sertlestirmek (cure) igin
kullamlan ¢ok ¢esitli hizlandirici sistemler vardir.
Sistemlerin ¢ogu patentlidir. Bu durumda en iyisi
sertlesme (cure) karakteristiklerini regine imalét
cisindan Ogrenmektir.

(TABLO)
PEROKSIT KATALIZORLERI iCIN TiPiK
HIZLANDIRICILAR
Huzlandincilar Katallzor tipi :

Metallk Tuzlar
Kobalt naftenat
Manganez naftenat
Anilinler

Dietil anilin
Dimetil anilin
Kvaterner Aminler
Cesitli tipler

Hidroperoksitler
Metil etil keton peroksit
Kumen hidroperoksit

Peroksitler
Benzoil peroksit

Hidroperoksitler
Metil etil keton peroksit

Merkaptanlar Hidroperoksitler

Dodesil merkaptan Metil etil keton peroksit
Merkapto etanol

Polimerizasyon :

Bir defa katalizorden serbest radikallerin,
nes’et etmesi ve dolayisiyle inhibitoriin sarfedilme-
si neticesi, poliester - monomer sisteminde katil-
ma polimerizasyonu vuku bulur,

En basit poliester - monomer sistemlerde im
kdn dahilinde olan 3 reaksiyon vardir :

1 — Monomer iinitelerinin homopolimerizasyo-
nu.

2 — Poliester zincirindeki doymamighgin homo-
polimerizasyonu.

3 — Poliester zincirindeki doymamig baglarla
monomerin kopolimerizasyonu,

Muhtelif ¢alisma ve incelemeler gostermigtir
ki, tipik bir (stiren - poliester) sisteminde, en ¢ok
ihtimal dahilinde olan reaksiyon poliester zincirin
deki doymams baglarla stirenin  reaksiyonudur.
Cok diisiik bir reaksiyon ihtimali de iki stiren mo-
lekiilii arasindaki reaksiyondur., Cok daha uzak o-
jan ihtimal ise doymamus regine gruplari arasinda-
ki reaksiyondur,

Polimerizasyon reaksiyonu devam ederken, ak-
tiflenmis ¢ifte baglar, diger doymamus gifte baglara
katilir, ta ki bu biiylimeyi durduracak birka¢ im
kdn dahilindeki reaksiyon vuku buluncaya kadar.

Degerli Meslektaglarim,

Sozlerime burada nihayet verirken, beni dinle-
mek nezaketini bahseden siz muhterem arkadas-
larina tesekkiir eder, hepinizi saygiyla selamlarim.

YUVANIZ

BOYA CESITLERI

iLE DAHA GUZELDIR

KIMYA : 38



TORKIYE KIMYA MUHENDISLIGI
IIl. TEKNIK KONGRESI
TEBLIGLERI: (XII)

TURKIYE'DE LINTERS URETIMI :

BU KAYNAGIN DEGERLENDIRILMESI ILE; KIMYA SANAYIININ NE YGNOE GUGLENECERI
VE ODEMELER DENGESININ NASIL ETKILENECEGININ ARASTIRILMASI

Ekonomik kalkinmamizdaki kimya sayaniinin
onemini Sayin Faruk Kirmmboglu'nun (D.P.T.da Y.
Kim, Miih.) kimya miihendisligi 2'nci teknik kongre-
sindeki «Ekonomik kalkinmamizda kimya sanayiigin
yeri» konulu tebliginden aldiffimiz rakamlar ile bir
kere daha belirtmek yerinde olur., Birinci Plan do-
neminde (1962 - 1967) kimya sanayiinin biitiin sana-
yi sektorleri igindeki yeri % 3,3’den % 4,2'ye yiik-
selmis; kimya ve ilgili sanayiler grubunun toplam
sanayi icindeki pay: ise belirtilen déonemde % 12,1
den % 174'e¢ gkmustir. Bu nedenle Ikinci 5 Yilhik
Plan doneminde (1967 - 1972) kimya sanayiine daha
¢ok Onem verilerek, ckonomik kalkinmamizin giig-
lenmesinde en biiyiik payr olan sanayi sektoriindeki
% 10,3 iiretim ortalama hizina karsilik, kimya sana-
yiindeki ortalama iiretim hizi % 21,2 olarak ¢n go-
rillmiistiir. Ancak bu iiretim hizinin hangi tiretim
tiirlerinde oncelik kazanacagim planin kimya sana-
yii ile ilgili kismindan tetkik etmek gerekecektir,
Burada (429'ncu sayfa) ham madde veya ara mamil
niteligindeki kimyasal maddeler iiretiminin agirhk
kazanacagi tahmin edilmekte ve bu tahmini bilhassa
sun'l elyaf, plastik maddeler ve kimyasal maddeler-
deki talep artiglarina ait istatistiki degerler dogru-
lamaktadir. (Tablo : : 6).

Ikinci Plan donemindeki kimya sanayiinin ye-
rini belirttikten sonra ana ham madde ve islenin-
ce yan sanayinin ham maddesi durumuna girecek
olan linters iiretimi hakkindaki arastirmamiza geg-
mek istiyoruz. Linters ihracatimizin édemeler den-
gesi yoniinden dis ticaretimizdeki durumuna kisaca
degiindikten sonra, pamuk iiretimine paralel olarak
linters iiretimindeki gergeklere bir goz atmak isti-
yoruz, (Tablo : 1 a - b)

Linders : Cirqir makinalarindan elde edilen ve
yag sanayinde kullamlan pamuk cekirdegii (gigiti)
etrafinda mevcut liflerin kademeli olarak standart
uzunluklarda lintergin makinalar ile kesilmis elyaf
cinsleridir. Cigitin ve buradan elde edilen linters
elyafinimin ozellikleri (Tablo : 2 - 3)’de gosteril-
mektedir. Tablolarin tetkikinden de anlagilacaf tize-
re linters iiretiminde ihracat esas almrsa 5 yil ige-
risinde bir artig goriilecektir (Tablo : 1 a). Ve dikkat
edilirle pamuk iiretimine paralel olarak yag istihsali
artisina uygun bir degerdedir. Hemen sunu belirte-
lim ki, buradan lintersin tam ménasiyle degerlendi-

Hiiseyin TURKOZ
Kimya Y. Miihendisi

rildigi soylenemez. $oyle ki, (Tablo : 3) incelendigin-
de cigit agirbiinin % 4'ti birinci kesim ve % 8'i de
ikinci kesim linters olarak imél edilebilecefinden
miimkiin oldugunu goéstermektedir.

1969 senesi Devlet Istatistik Enstitiisii yaymnla-
rindan da gigit iiretiminin 700 bin ton oldugu ve bu
tiretimin 600 bin tonunun da yag sanayiinde kulla-
mildigr gerekgesinden hareket edilecek olursa yukari-
da zikredilen tabloda belirtilen verimin de miimkiin
olacagi diisiiniiliirse Tiirkiye'de birinci kesim lin-
tersin 24 bin ton ve ikinci kesim lintersin de 48 bin
ton olaca@ii meydandadir, Yani toplam olarak 72 bin
ton linters iiretiminin imkaAn dahilinde olacag asi-
kardir, 1969 senesi dis ticaret istatistiklerinin ihra-

 catimuz ile ilgili kisminda linters ihracatimin 31 bin

ton oldugu goriilmektedir. Bu degere 4 bin ton gibi
(resmi olmayan kaynaklara gore) yurt igi taleplerini
de ildve edecck olursak, en ¢ok 35 bin ton lintersin
degerlendifini tesbit etmis oluruz. Boylece asgari;
degerlendirilebilen kadar lintersin maalesef ziyan ol-
dugundan bahsedilebilir. Netice olarak pamuk yagi
imal edilen fabrikalarda ¢igitten linters iiretimi % 50
bir randiman ile degerlendirilebilmektedir. Diger bir
deyimle % 50 zayiat mevzubahistir, Iddiamiz odur
ki, bu kaynaktan istifade etmek imkén dahilinde-
dir.

Crkis noktas: olarak iki alternatif diisiiniilebilir :

1 — Ham lintersin iiretimini arttirarak ihrag
imkanlari aramak. Ham linters iiretiminde zikredi-
len halihazir % 50 randiman daha da arttirilacak
olursa imaldtin tonaji yiikselecektir. Bunun yamsira
iiretilen malin en az diinya standartlar1 seviyesinde
olmasin temin etmek ve dis piyasada pazar sagla-
mak olmahdir. Boylece disg ticaretimize &demeler
dengesi yoniinden bir katkida bulunmak miimkiin
olabilecektir (1969 senesi fiatlar ile adi gegen sene-
ve nazaran 25 mil. TL, daha fazla).

2 — Lintersten hareketle selliilloz ve tiirevleri
sanayii ile sun'i elyaf sanayiinin gergeklesmesini sag-
lamak :

Lintersi saflastirarak sun'i elyaf ve selliiloz tii-
revieri sanayiinde kullanma imkéanlarim1 aratirmak.
Bizim iizerine eiilmek istediffimiz konu budur, Ikin-
ci Bes Yillik Plan hedeflerinin ve son yedi senenin
dig ticaret istatistiklerinin ac1 gergeklerini esas ala-
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rak zikredilen konularda ildve ve yeni yatrimlarm
kimya sanayiine ve 6demeler dengesine miisbet yin-
de katkida bulunacagim kaynak gostermek suretiyle
gozler dniine sermek istiyoruz. Zira, son yedi senelik
c1y ticaretimizde sun’i elyaf ve selliiloz tiirevleri ile
ilgili ithaldt miktar ve tutarlar (Tablo : 5)'de gos-
terilmektedir. Bu degerler 1972 senesinde zikredilen
miktarlarin ¢ok iizerinde olacagi tahmin edilmekte-
dir. En giivenilir kaynak sun’i elyaf iiretiminin tek-
nolojisine ait literatiir olsa gerektir, Doktor, S. A.
Rogowin'in Chemie Fasern isimli kitabinda sun'i el-
yaf iiretiminin ¢ikis maddesinin esasim selliilozun
teskil ettiginden bahsedilmekte ve selliiloz kalitesi-
nin onemine deginilmektedir. Cesitli bitkisel mad-
delerde bulunan selliiloz ise, bu maddelerde saf hal-
de degildir, Diger komponentleri de ihtiva etmekte-
dir, Komponentlerin terkip ve miktarlar: ise, bitki-
sel maddenin cinsine gore degismektedir. Bitkisel
maddelerden sun'i lifler iiretimine elverisli selliilozun
kazamilma imkdnmi tdyin eden iki ana faktor var-
dir :

1 — Bitkisel maddedeki sellilloz oram1 ve bu
selliilozun diger komponentlerden ayirma sartlari.

2 — Ham maddenin temini imkidm ve ekono-
mik - teknik yonden bu ham maddenin selliiloz ima-
line elveriglilik derecesi.

(Tablo : 4) incelendiginde, selliiloz imaéli igin
lintersin evsaf tistiinliigii goriilecektir, Ayrica da di-
ger kompenentlerden ayrilmas: oduna nazaran daha
kolaydir. Zira : Odunda selliilloz oranmn diisiik ol-
mast nedeniyle diger yabanci maddelerin ayrilma-
s1 ldzimdir, Bu yiizden odun selliillozunun istihsalin-
de lintersin saflagtirilmasina nazaran daha giiclii is-
Jeme metodlarimn = uygulanmasina ihtiyag vardir.
Lintersin kimyasal yoldan saflastirilmasi ise, ¢ok da-
ha basit iki temel isleme dayamir. Bu islem ise;

a) Linters liflerinin yiiksek sicaklikta seyreltik
alkali gozelti ile ve genellikle basing altinda mua-
melesi (Beuch prozes).

b) Liflerin hipoklorit, sodyum peroksit gozeltile-

ri ile veya diger oksidasyon vasitalan ile beyazlatil-
masi.

Esasen lintersten kazanilmus ° selliiloz her tip
sun'i elyaf ve selliiloz tiirevleri imalatinda kullaml-
maktadir, Linters sellillozunun sun'i elyaf imélinde
kullamilmasi; odun menseli selliillozda mevcut diisiik
molekiiller polisakkaridlerin, selliillozun veya ester-
lerinin ¢oziilmesi sirasinda teknolojik yénden uzak-
Jastirilmasina imkédn bulunmadiffi zaman maksada
daha vygundur. Meseld asetat ipefi ve asetil sellii-
lozu imélinde ve kupramon usuliine gére sun'i lifler
tiretiminde keyfiyet boyledir. Bundan baska yiiksek
mekanik Ozelliklere sahip liflerin iiretimi gerektigi
zaman linters sellillozundan hareket edilmelidir. Ay-
rica linters selliillozunun polidispersitesi ile diisiik
molekiiler fraksiyonlarinin payi, odun selliillozunda-
kine nazaran daha azdir ve bu yiizden linters sel-
lillozundan tiretilmis lifler aym sartlar altinda odun
selliilozundan elde edilmis liflere kiyasla daha yiik-
sek kuru ve yas mukavemete sahiptir, Diisiik mole-
kiiler kisimlarin azhjf; yiiksek mukavemetli viskoz
liflerinin iiretimj bahis konusu oldugunda, bilhassa
onem kazanir,

Diger tnemli bir kaynak ise, memleket kalkin-
masmn prensiplerini vazeden Ikinci 5 Yilhk Kal-
kinma Plant ve dis ticaret istatistikleridir. (Tab-
lo : 5, 6) tetkik edilerek sun'i elyaf talep ve iireti-
minj g6z oniinde bulundurur ve mevcut tesislerin
9% 100 verimle ¢alisabilecegini kabul etsek dahi, ye-
ni yatirnrmlarin zaruretine dikkatinizi ¢ekmek iste-
riz.
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Daloman Viskoz Sellillozu Yatirimlar
ile ligili Degerler

Birim : Ton 1971 °71972° ' 1918
Viskoz selliilozu 7.000 11,000 15.000
Gemlik Miiess, (Vis.,

Rey, Sel.) 7.060 11000 15.000
Reyon (talep) ! 8.000 !
Viskon (talep) ! 13.000 !

(Cizelgedeki degerler Bagbakanhik Devlet Plan-
lama Tegkilatimn Tiirkive'de kafit sanayii adh ve
yaymn No : D.P.T. - 934 - 1.P.D. : 297 sayili ve Agus-
10s/1970 baskili yaymnmin 53'ncii sayfasindaki Dala-
man visyoz sellillozu yatirnmlarnna ait tablodan
alinmusgtir).

Goriildiigii tlizere, % 100 randimanla Dalaman ve
Gemlik’teki tesislerde imaldt yapilmis olsa bile 1973
senesinde memleket talebine cevap verebilmek igin
en az 10 bir ton/yi1l kapasiteli viskoz selliilozu ve
sun'i elyaf imdline uygun tesislerin kurulmas: kagi-
nilmaz bir durum arz edecektir. Mevcut ve ihtiyaca
uygun bir tesis var olduguna gore; yeni kurulacak
tesisler icin finansman disinda 6nemli bir giigliik
kanaatimizce mevzu bahis olmasa gerektir. Ancak
finansman giigliikleri yaninda zikredilen tarihlerde
sun'i elyaf ithalati sebebiyle doviz zorunlulugunu da
hesaba katarak degierlendirilmenin yapilmas: esas
olmalidir. Ciinkii 1972 senesinde en az 10 bin ton
sun'i elyaf ithalati mecburiyetinden dolayr 1969 fiat-
lar ile 60 mil. TL.'"hk dig ticaretimiz 6demeler den-
gesine menfi yonden bir tesir olacaktir. Pek tabiidir
ki, tesisler kurulup, zikredilen iiriinler imal edilecek
olursa yukarida bahsolunan degerlerin finansman
kaynag gibi diisiiniilmesi prensip olarak esas teskil
edebilir.

Selliiloz tiirevleri (eter ve esterleri) yoniinden
durum sun'i elyaf talep ve iiretimine benzer bir ozel-
lik gostermektedir. Bunlardan mevcut kimya yan sa-
nayiinin istikbali icin CMC ham maddesi ¢ok onemli
bir durum arzatmektedir. CMC seliiloz glikolik asit-
lerin soydum tuzlan olup ¢ikis noktas: selliiloza da-
yanmaktadir. Sellilloza ya Ogiitiilmiis odun hamuru
yahut da saflagtirilmis linters elyaflaridir. Selliilozun
kalitesi diger selliiloz tiirevleri imaldtindaki selliilo-
zun oOzelliklerini godstermektedir. Linters selliilozu-
nun istiinliigii ise, liflerdeki eterlestirme ve esterles-
tirme islem ve prosedeleri sirasindaki kimyasal
reaktiflerin difiizyonunu kolaylastiran kanallarin
mevcudiyetidir. Zira, odun liflerinde boyle bir 6zel-
lik mevcut degildir. Esasen MKE Kinkkale Barut
Fabrikasinda selliiloz nitrat iiretiminde bu avantaj-
dan dolay: linters selliillozu kullanmilmaktadir, CMC
iiretiminde sellillozun esterlesme reaksiyonu icin
reaktif hale getirilmesi NaOH ¢ozeltisi ile yapilmak-
tadir. CMC selliiloz teknolojisine 6z olarak degiindik-
ten sonra adi gegen selliiloz tiirevinin kullanig yer-
lerine temas etmek istiyoruz, Ciinkii 2'nci planda 6n
goriilen ve oncelik tamnan sanayi ile olan miinase-
betinin Gnemine binaen, hangi sahalarda kullaml-
makta oldugunu belirtecegiz. Biitiin CMC tiirevleri
genel olarak viskozite arttirici, tagiyici, yapistiricy
ve film yapici olarak kullamilmaktadir, Ama hangi
tiir sanayide ve hangi avantajindan dolayr kullaml-
maktadir. Bunlar soylece siralayabiliriz :

1 — Emiilsiyon boya stabilizatorii olarak tercih
edilmektedir. Ciinkii;

a) Suda ¢oziinme kolaylif,

b) Basit viskozite kontrolii,

¢) lyi bir pigment disperasyonu ozelligi,

d) Kullanma ekonomisi,

¢) Miikemmel stabilite.



2 — Boya imlitinda firga ile tatbik kabiliyeti ve
akmay1 onleyici katki maddesi olarak,

3 — Dis macunlari, temizleyici kremler, sag ver-
nikleri ve sampuan imalitinda film yapici olarak,

4 — Kagt vernikleri imélinde ve kdgidin bask:
ozelliklerini arttirmada (net baski igin),

5 — Kagit hamuruna ilave edildiginde fiziksel
arttiric,

6 — Seramik sanayiinde; imalatin muhtelif saf-
halarinda maddelerin siispansiyon halde kalmasini
ve birbirlerine baglanmasimi saglamada, bircok ion-
lar tarafindan ¢oktiirilmeye karsi mukavemeti yii-
ziinden seramik sir1 olarak,

7 — Kaplama banyolarinda (yiiksek molekiil
agirhikh ve suda ¢oziinen kolloid oldugundan),

8 — Deterjan ve temizleme pastalar: imalinde.
Deterjan olarak kullamildifinda elbise tizerinde ye-
niden kir toplanmasimi onler. Yéani kirlerin siispan-
sivon halinde kalmasimi saglar,

9 — Tekstil sanayiinde baski pastasi olarak ve
apre maddesi olarak,

10 — Deri sanayiinde derj yiizey macunu olarak.

Buna miimasil daha bir¢ok kullanis yerleri bu-
lunan CMC'nin  (1950-1960) on wilhk bir siirede
U.S.A’da kullanma miktar: 7500 ton/yildan 25000
ton/yila yiikseldigii oneminj belirtir saninz.

Yukanda zikredilen kullamig- sahasi dolayisiyle
CMC'nin memleketimizde imalini zorunlu kilacak se-
bepler meveuttur. Bu zorunlulugu memleket kalkin-
masinin prensiplerini  vazeden kalkinma planimn
gelismesini zorunlu gordiigii yatirnmlarin idamesi ile
bagdastirmayiz, Ciinkii (Tablo : 7)'de zikredilen sa-
nayi dallarimin iiretiminde ya ihracata doéniik mad-
de imdli 6n goriilmekte ya da ithalat ikamesi iire-
tim esas alinmaktadir. Daha dogrusu déviz kaynagi
yaratilmak istenmektedir. Ancak bu sanayi kollar:-
nmin mecbur tutulan iiretimi yapabilmeleri ise, yeni
yeni ithal maddelerinin teminini zorunlu kilmakta-
dir, Iste CMC’de yukarida ithali én gériilecek bu
maddelerden bir tanesidir. M.K.E. Kurumu bu ger-
¢efli sezmis ve 1967 senesinde tesisin kurulmas: igin
girigtiffi tesebbiisiin ilk adimi memleket sanayiinin
taleplerinin tesbiti ¢alismas: olmus ve muhtelif fir-
mazlarla senelik ihtiyaglarimin ne miktarda olaca
on bilgi olarak degerlendirlimistir. Gelen cevaplar
enteresandir, Cogu firma CMC’den bihaberdir, Baz
tesekkiiller yeni kullanmaya basladiklarini ve netice-
den memnun kaldiklarini beyan etmislerdir, Bazilar
da bunun yerine filinca madde kullanmaktayiz (hal-
buki bu madde imalit¢i firmanin CMC imaldtina
verdigi ticari isimdir) diyerek kullandifi malzemeyi
tammamaktadir,

Bu arada, Devlet Planlama Tegkilat: ile yapilan
yazigmalardan, ilerki yillarda CMC talebinin ne ka-
dar olacafi sorusuna karsihik; 1972 yili yurt igi tas
lebin 6000 ton/yil olacagi tahmininde gercek payi
% 50'den asa@fi olmasa gerektir. Zira (Tablo : 7, 8)
de zikredilen cesitli sanayi kuruluglarina ait 1972
iiretim hedefleri goz oniinde tutulursa D.P.T.inca ve-
rilen 1972 yurt i¢i talep miktar1 hakkindaki siipheler
izale edilmis olacaktir.

Bu gergekler karsisinda CMC imaldtinin mem-
leketimizde imél edilmesinde fayda vardir ve en kisa
zamanda liretime gegilmesi plan hedeflerinin (belir-
tilen kimya yan sanayii dallarinda) gergeklestirilme-
si prensibiyle aym1 ménadadir.

Lintersten hareket edilerek yan kimya sanayii-
nin de gelismesini etkileyecck selliiloz ve tiirevleri
sanayiinin kurulmasi nasil gergeklestirilebilir, Bu

hususa memleketimiz realitelerini de goz éniinde tu-
tarak ¢oziim yolu aramak istiyoruz,

1 — Viskoz selliilozu tesisleri 1971 senesinde ima-
Jata baglayacaktir. En son teknolojik gelismeler dik-
kate alinarak Dalaman’da kurulmus bir tesis mevcut
olacak demektir. Adi gegen bu tesise paralel olarak
da Gemlik Sun'i Elyaf Sanayii tevsi edilmektedir.
Ayrica sistemde onemli bir degisiklik yapilmamig
olup, 30 senedir aym cins madde imalatinda bu mii-
essese soz sahibidir. Dolayisiyle :

A) SEKA Genel Midiirliigiince ikinci bir viskoz
selliilozu tesisinin (finansman giicliikleri ve bazi ozel
makinalarm ithalati zorunluluklar: hari¢), mevcut
sistem model alinarak kurulmas: gii¢ olmasa gerek-
tir. Zira, 1970 Tiirkiye'si 1933 - 1938 senelerine nazaran
¢ok daha bilingli teknik giice ve teknolojik olanak-
lara sahiptir.

B) Siimerbank Genel Miidiirliigii de SEKA Ge-
nel Miidiirliigiiniin zikredilen olanaklarina sahiptir.

Her iki tesisin, kurulmas: igin One siirdiigidmiiz
teze, scker fabrikalar ve ¢imento sanayii misal
teskil etmekte, iddiamizi dogrulayan bu tesisler gii-
ven ve limit kaynagimiz olmaktadir,

2 — CMC imalatina gelince, ¢ikig maddesi ola-
rak linters selliilozunun kullanmilabileceginden hig
siiphe etmiyoruz. Ciinkii M.K.E. Kirikkale Barut
Fabrikasinda imdl edilen ve selliiloz nitrat istahsa-
linde kullanilan tasfiye selliilozun ayni imalatta
kullanilabilecegini mevcut kalitenin CMC teknolo-
jisi literatiiriinde zikredilen evsafta olmasi nedeni
ile dogrulamis oluyoruz.

Ancak segilen prosesin Ozelligine gore selliilo-
zun saflagtirilmas: sirasinda bazi vasiflarinin daha
da sirh degerler igerisinde tutulmas: imkan dahi-
linde olacaktir. Zira, MK.E.K, Kirikkale Barut Fab-
rikast selliiloz esterleri imalinde kullanilan selliiloz
iméline 30 senedir devam etmekte ve her gegen giin
bilingli ¢aligmalariyle yeni selliiloz tiirevleri sanayii-
ne gegise hazirhklh bulunmaktadir.

Muhterem Delegeler;

Gegmis senelerdeki koordinasyon yoksunlugunun
yurt ekonomisine nasil zarari dokundugunu hatirlat-
mak isterim,

1938 M.K.E.K. Kirikkale Barut Fabrikas: kurul-
mus ve linters selliillozu iméal etmeye ve yine 1938
Gemlik Sun'i Ipek Fabrikasi kurulmus, sun'i elyaf
uretmeye baslamistir. Kapasite miisait olmasina
ragden, (2'nci Cihan Harbi willarindaki bir iki de-
neme hari¢) M.K.E.K, Barut Fabrikasit mamulii sel-
lillozun sun'i elyaf imalinde kullanilmas: hi¢ diisii-
niillmemistir.,

Halbuki levha haline getirmekten baska bir igle-
me liizum yoktur.

Yine sene 1938, M.K.E.K. Kirikkale Barut Fab-
rikasinda barut nitroselliilozu tesisleri kurulmusgtur.
Bu seneler selliiloidin en revagta bulundugu se-
nelerdir. Selliiloidin ise % 75 ham maddesini ayni
ozellikleri haiz selliillozdan imdl edilen nitroselliiloz
tipi tegkil etmektedir.

Bu kez, sene 1960, M.K.E.K. Barut Fabrikas:
tevsi edilmekte ve yeni tesisler kurulmaktadir. Nit-
roselliilozun oto boyasi binderi olarak maximum se-
viyede kullamldii dénemlerdir, Zikredilen tarih-
ten bu giine kadar her gecen yilda en az 500 ton
lak nitroselliilozu ithal edilmistir. Halbuki yine aym
tesislerde ve o tarihlerde bu imaldtin yapilmas: im-
kan dahilindedir. Sene 1970, prosesde higbir degi-
siklik yapilmaksizin fabrikaca yapilan baz1 yan ila-
veler ile memleket ihtiyacimin tiimiine cevap verecek
imaldt yapilabilmektedir.
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