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— Kimya Mihendisligi—

T.M.M.O.B. Kimya Miihendisleri Odas1 Adina
Imtiyaz Sahibi ve Mes'ul Yaz1 Igleri Miidiirii

Aral OLCAY

Kimya Miihendisligi Mecmuas:

Yaym Enciimeni

Kazim TURGAY
Celal TUZUN

Hayri YALCQIN

Sermet ALPARGUN

Faruk YAGIZ
Giingér ERINC

Cengiz ISIKSALAN
Ressam : Selcuk OZANT

*

Idare Merkezi : Karanfil Sokak No. 13 Yenisehir -
Ankara. Telefon No : 12 79 28

Dizilip , Basildig Yer :

Tiirkiye Ticaret Odalar, Sanayli Odalan ve Ticaret
Borsalar: Birligi Matbaas: - ANKARA

*

Abone bedeli : Yilhk (4) sayr hesabile (15) T.L.
Sayis1 (4) Liradir,

flan : Dig kapak tam sahife (Renkli) ...... 1000 TL.
» : Dig kapak yarim sahife renkli ...... 600 TL.
» : I¢ kapaklar tek renk tam sahife ...... 700 TL.
» : I¢ kapaklar tek renk yarim sahife .., 400 TL.
» : I¢ kapaklar tek renk 1/4 sahife ...... 200 TL.
» : Metin sahifelerinde tek siitun santimi 20 TL.
*
(O Negredilen biitiin yazilara telif ve terciime hakki
ddenir,
() Gonderilen yazilar negredilsin veya negredilmesin
iade edilmez,
(O Yazilarin terminoloji ve muhtevas: fikirler imza

sahibinin sorumlulugu altindadir..,

U¢ ayda bir cikar,

O

*




PETROKIMY A

(Y, Miihendis Hayrettin Bezmen’in 5 Hazi-
ran 1964 giinii Ankara Fen Fakiiltesinde, Kimya
Miihendisleri Odas: tarafindan tertiplenen kon-
feransi.)

Bu konugmanmn konusu olan  petrokimya,
memleketimiz i¢in yepyeni bir sanavi dahdir, Ba-
simmizda bu konuda arada bir kisa bilgiler ve-
rilmekle beraber konu ile ilgili olan ve genel o-
larak memleketimizdeki geligmeyi izlemek isteyen
lerin daha etrafli bir aydinlanmay:r arzu ettikle-
rini tahmin etmekteyim. Bu sebeple Kimya Mii-
hendisleri Odasimin nazik davetini memnuniyetle
kabul ettim, Konugmamda once bir biitiin olarak
petrokimya sanayii, sonra o&zellikle memleketi-
mizdeki geligmeler hakkinda zamann imkéan ver-
digi nisbette genel bilgiler vermege calisacagim.

GENEL :

Adindan da anlagilacag gibi  petrokimya
ile iki sanayi bir araya gelmig olmaktadir: Pet-
rol ve kimya, Petrokimya ic¢in, kimyasal madde-
lerin petrolden iiretilmesi geklinde genel bir tarif
tatmin edici olabilir, Dogal ilkel maddelerden ge-
gitli usullerle iiretilmekte olan kimyasal madde-
lerin, degil sayisim tahmin etmek, genel grup-
landimlmasim dahi yapmaga caligmak boyle bir
konugmamn c¢ercevesi dahiline girmez. Ancak su
husus ifade edilebilir ki organik kimyasal -
riinlerin hemen hepsi bitkisel ve hayvansal mad-

Petrol Yiiksek Milhedisi
Hayrettin Bezmen

delerden, kémiirden veya petrolden elde edilirler,
Bu ii¢ kaynagmin herhangi birinden baglamak su-
retiyle {iretilen bir maddeyi bir digerinden de
firetmek bircok hallerde teorik bakimdan kabil-
dis.

Teorik imkénlarnn fiillen gerceklegtirilmesi
ise esas itibariyle ekonomik faktorlere baghdir.
Petrokimya sanayiinin kurulup geniglemesi de
teknik imkénlarin ekonomik faktérler muvace-
hesinde geligmesi ile miimkiin olmustur, Herhan-
gl bir kimyasal maddenin, érnegin artik hemen
hemen hepimizin evine su veya bu sekilde girmig
olan plastiklerin, bitkisel ve hayvansal ilkel
maddelerden mi yoksa kdmiirden veya petrolden
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mi {iretilmelerinin daha uygun oldugu hususu
teknik oldugu kadar hattd daha ileri derecede
ekonom'k nedenlere dayanir, Bu belirli 6rnekte,
vani plastik {iretiminde hemen biitiin diinyada
petrol ilkel maddelerin yerini genig olciide al-
mi§ durumdadir, Her baglangi¢c maddesinin ken-
disine gdre avantajlari olmakla birlikte gimdiye
kadarki gelismeler gostermigtir ki petrol halen
cok genig ve daha da genigleyecek olan bir oran-
da diger ilkel maddelerin yerini almakta ve pet-
rokimya sahasindaki gelisgmeler kimya sanayiinin
biitiin diger sahalarina nispetle daha siiratli ol-
maktadir,

Malim oldugu iizere kimya sanayiinin ¢ok
genig bir kolu olan organik kimya esas itibariyle
karbon ve hidrojen atomlarimin nisbeten daha az
sayida diger atomlarla muhtelif oran ve sekil-
lerde birlegmesine dayamr,

Komiir ise baghea karbon atomlarindan mey-
dana gelmis olup hidrojen ihtiva eden birlegik-
leri nisbeten azdir,

Komiir ile kargilagtinldifinda petroliin  iis-
tiinliigil teknik bakimdan karbon atomunun hid-
rojen ile tabii olarak birlegmis bulunmasindan, e-
konomik bakimdan ise temininin daha uygun ol-
masindan ileri gelmektedir,

Bitkisel ve hayvansal ilkel maddelerle kar-
gilagtinldiginda petroliin  {istiinliigii, petroliin
daha kolay taginmasindan, aym agirhk i¢in daha
fazla miktarda sentetik kimyasal maddelerin ii-
retimine imkin vermesinden, temin imkammn
daha giivenilir ve ekonomik olmasirdan ileri ge-
lir, Durumu aciklamak ig¢in bir 6rnek verelim :
Dogal kagucugun bir kilosu 1910 da 18 TL. iken
1932 de 60 krg. a kaadr dilgmil bildhare 4-5
TL. na ylikselmigtir,

Petroliin diger dogal ilkel maddelere iistiin-
liigline dayanarak gelisen petrokimya sanayiinde
iiretilmekte olan baghca maddeleri goyle sirala-
yabiliriz : (Bu maddelerin herbiri icin sinai iire-
tim prosesleri mevcut olup genig dlclide tatbik
edilegelmektedir,)

AKkrilonitril — Alkil aril sulfonatlar — Al-
koller — Amonyak — Amonyum nitrat — Ase-
taldehid — Asetilen — Asetonitril — Benzol —
Benzoik asit, dimetil tereftalat, tereftalik asit —
Bifenol — Butadien - Biitilenler — Dietanola-
min — Dimetil amin — Dimetil eter — Dimetil
tereftalat — Dodesil benzol — Etanolaminler —
Etilbenzol — Etilen — Etilen karbonat — Eti-
len oksit — Etil kloriir — Ftalik Anhidrit —
Formaldehid — Glikol — Hexametilen tetramin —
Hexamin — Hidrazin — Hidrojen peroksit — Hid.
rojen siyaniir — Isoamilen — Isopren, poliisopren
— Isopropil eter - Karbon bi siilfit — Karbon
siyahi — Karbon tetra kloriir — Keril benzol —
Ketonlar — Kloroform — Kloro Metan — Kiikiirt

— Kiimen — Litol -~ Metil aminler — Metilen
kloriir - Metil etil pridin — Metil kloriir — Metil
merkaptan — Metil ve etil akrilat — Mono etonal
amin — Monometil hidrazin — Monovinil asetilen
— Naftalin — Nitrik asit — Perasetik asit —
Poliakrilonitril — Poli karbonatlar — Polietilen
~— Polivinil kloriir — Polivinil asetat — Polistiren
— Propilen — Polipropilen — Sentez gaz1 — Sik-
lo hexan — Siklo butadien — Stiren — $ehir gaz
— Tepeftalik asit — Toluen — Toluen iso siya-
nat — Trietanol amin — Trimetil amin — Ure —
Vinil asetat — Vinil kloriir,

Muhtelif yollarla firetilen petrokimyasal mad-
deler baghca asagidaki sahalarda tiiketim sahas:
bulmuglardir ;

Plastikler

Sentetik kaucguklar
Deterjanlar

Sentetik elyaflar

Zirai milcadele ilaclar
Boyalar,

Muhtelif sinai alkoller
Karbon siyahi

Sentetik giibre

Ve diger muhtelif sahalar

Bu sahalarin herbirinde petrokimyasal f{i-
riinlerin ne gibi nihai maddelerin imalatinda kul-
lanildiklarim  siralamaya konugma zamanimizin
tiimii yetigmez. Ancak gu kadarmm sdyliyelim ki
bugiin petrokimyasal yoldan {iretilen maddelerle
komple evler, suda bozulmaz kifitlar hatta hay-
van yemi olarak kullamilan proteinler {iretilebil-
mektedir. Bu itibarla yalmz konusmamizin so-
nunda memlekette {iretimi plinlanan maddelerin
nerelerde kullanilabileceklerini kisaca  sirala-
makla yetinecegiz.

Petrokimyasal nihai maddelerin baghca -
zelligi cok genis bir tatbikat sahasinda hergiinkii
ihtiyaglara ekonomik olarak cevap vermeleridir,
Bu sebepten toplumun yagama seviyesinin ylik-
selmesinde rolleri bilyliktiir.

PETROKIMYA SANAYIININ DUNYADAKI
GELISMESE :

AMERIKA BIRLESIK DEVLETLERI :

Petrokimya sanayiinin geligmesi esas iti-
bariyle Amerika Birlegik Devletleri'nde bagla-
migtir. Bu memlekette tiiketim ihtiyacim karsgi-
layacak bol petrole sahip olundukca petrol fire-
timi artmg, liretim arttikca tliketime daha c¢ok
ve cegitli petrol {irlinleri sunulmug ve bu karg-
likh geligme neticesinde petrol sanayii halen dahi
dilnyanin hicbir memleketinde erigilmeyen sevi-
yveye varmigtir. Nitekim diinyadaki biitiin rafi-
nerilerin takriben %401 Amerika Birlegik Devlet.
lerinde olup, diinya petrol fiirlinlermin takriben
% 42'si yine bu memlekette tiiketilmektedir;



1963 tiitketimi 500,000,000 tonun iistiindedir, Bu
capta bir petrol sanayinin yerlestigi bu memle-
kette kimya sanayii icin ilkel madde olarak pet.
rol; komiir, hayvansal ve bitkisel ilkel maddele-
rin yavag yavag yerini almaya baglamigtir,
Amerika Birlegik Devletlerinde petrokimya sa-
nayii Birinei Diinya Harbinden sonra 1919-1920
de baglamir, Ikinci Diinya Harbi sirasinda ve
sonra biiylik bir hizla geligmigtir,

Amerika Birlegik Devletleri'nde petrokimya
saanyiinin ilkel maddesi olarak belirli merkezler-
de toplanmig cok sayida ve yiiksek kapasiteler-
deki petrol rafinerilerinin tali gazlari ile genig
rezervlerden cekilen dogal gaz kullamlagelmigtir,
Biiylik dlgiide ilk iiretilen petrokimyasal madde-
ler, 6rnegin etilen glikol ve glikol eterler, otomo-
bil sanayiinde biiylik bir uygulama alam bul-
mugtur. Alkoliin sentetik olarak petrolden iire-
tilmeye baglanmasi da ilk geligmelerdendir, muh-
telif tip sinai alkoller c¢oziicli (solvent) olarak
genig oOlciide tilketime girmigtir,

Tam bu sirada Ikinci Diinya Harbi patla-
mig ve asil geligme devresine girilmigtir, Ikinci
Diinya Harbine kadar bircok sanayinin dogal il-
kel maddesinin Amerika Birlegik Devletleri di-
gindaki memleketlerden ithal edilmig olmasi
harp esnasinda ise bu ithalatin bircok hallerde
durmasi1 veya tehlikeye girmesi asil geligmenin
baglamasinda Amil olmusgtur. Ornegin, dogal ka-
ucuk iiretici memleketlerin cogunun harp sahas:
olacagim ve ithalatin giiclegecegini hatta imkan-
sizlagacagim ongéren Amerikan Hilkiimeti sen-
tetik kaucuk f{iretim aragtirma ve faaliyetlerini
dogrudan dogruya diizenlemigtir. Harpte bagla-
yan bu gelisme temposu harpten sonra durma-
mig hattd daha da hizlanmigtir, Harp sonunda
ucak benzini yapmak {izere kurulmug bulunan
tesislerin elde kalmasimmin da bu geligmede rolil
olmusgtur,

1930 da Amerika Birlegik Devletleri'nde sa-
dece 10 tane petrokimyasal madde iireten fabri-
ka vardi, Fakat devamli ve hizli ilerlemelerle bu
rakam 1957 de, planlanmig veya inga halindeki
fabrikalar hari¢, 372 ye ulagmgtir,

Fabrika adedi arttikca, petrokimyasal mad-
deler iiretim hacmi de artmig, 1925 de 68,000 ton
olan iiretim 1958 de 19 milyon tonu bulmusgtur.
Bu, biitiin Amerika Birlegik Devletleri kimyevi
maddeler kiymetinin % 57 sini tegkil etmektedir.

Yapilan tahminlere gore petrokimyasal mad-
delerin iiretimi 1958-1967 seneleri arasinda yak-
lagik olarak % 260 artacak ve 1967 de 62 mil-
yon tona ulagacaktir.

AVRUPA :

Avrupa'da petrokimya sanayiinin gelismesi
daha degisik bir yol izlemigtir, Ikinei Diinya
Harbine kadar nispeten ufak Olciideki bazi fa-
aliyetler diginda Avrupa'da petrokimya sanayii

mevcut degildi denebilir, Ikinei Diinya Harbi si-
rasinda baz1 gelismeler olmakla beraber asil
harpten sonra, harp sirasinda biiyiik hasarlara
ugrayarak kismen atil kalmig olan kimya sana-
yii petrokimyasal yoldan biiylik gelisme goster-
migtir. Geligme hizi fevkaladde yliksek, hatta
Amerika Birlegsik Devletlerininkinden daha yiik-
sek bulunmakla beraber Avrupa’daki iiretim te-
sislerinin yatirnm tutar1 ve kapasiteleri baki-
mindan heniiz Amerika Birlegik Devletlerindeki
seviyeye erigilmemigtir, fakat buglinkii tempo
ile aradaki seviye farkinin ortadan kalkmas:
beklenebilir,

Petrokimya sanayiinin, Amerika Birlegik
Devletleri'nde ve Avrupa'daki geligme seyrinin
farkli olmasim iki genel sebepte toplamak ka-
bildir :

1 — Avrupa’daki organik kimya sanayii asil
gelismesini lkinci Diinya Harbinden evvel ve
harp sirasinda kémiire dayanarak saglamigtir.

2 — Avrupa’da, Amerika Birlegik Devletle-
ri'nde oldugu nisbette bir dogal gaz iiretimi mev-
cut bulunmadigi gibi, petrol rafinerilerinin adet
ve kapasiteleri Amerika’daki derecede degildir ve
mevecut rafineriler de Amerika Birlgik Devletle-
ri'nde oldugu gibi belirli merkezlerde toplanma-
mugtir, Bu itibarla petrokimya sanayiinin ilkel
maddesi ithal edilen hampetrollerden {liretilen ve
nisbeten pahali olan sivi {iriinlerdir; baz hal-
lerde 6zel tatbikatlarda hampetrol oldugu gibi
de kullamlmig ise de bu tatbikat cok genigleme-
migtir, Mamafih son zamanlarda Fransa, Al-
manya ve Hollanda’da bulunan dogal gazlarin
miktar1 hi¢ de kii¢climsenmiyecek derecededlr' bu
gazlar Avrupa petrokimya sanayiinin gelismesin.
de biiyiik rol oymyacaklardir,

Avrupa’da petrokimya sanayiinde gelisme
6nce Ingiltere'de, daha sonra Italya, Fransa ve
Almanya’da olmugtur, Bugiin Avrupa memleket-
lerinin hemen hepsi petrokimya sanayiine sahip-
tirler. Petrokimya sanayiinin Avrupa'da goster-
digi gelisme hayat seviyesinin ylikselmesinde
baglica dmillerden biri olmustur,

Ingiltere’de petrokimya sanayii Ikinei Diin-
ya Harbi sirasinda gelismeye baglamigtir, Harp
sirasinda bilhassa polietilen konusundaki gelig-
meler miihim olmusg ve bu plastik bilhassa radar
ve denizalt1 elektrik sistemlerinde kablo olarak
genis olclide kullamlmigtir, Harpten sonraki se-
nelerde plastik alaminda kaydedilen geligmeler
cok genig dlclide olmug ve 1963 yilinda yaklagik
olarak 800,000 ton gibi bir iiretim seviyesine eri-
silmigtir. Diger sahalardaki geligmeler de ¢ok
onemli olmugtur,

Bilhassa Bati Almanya ve Italya, harp sira-
sinda biiyilik hasarlara ugrayan organik kimya
sanayiilerini esag itibariyle petrokimyaya daya-
narak geligtirmiglerdir, Bat1i Almanya’'min 1963
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senesinde yalmiz plastik {iretimi 1,400,000 ton-
dur, Italya'da plastik iiretimi ise 1963 yilinda
625,000 ton olmugtur, Diger sahalarda da genisg
dlglide faaliyet vardir,

Fransa'da plastik iiretimi 1963 de 503,700
tonu bulmugtur, Diger sahalardaki gelismeler de
cok Gnemlidir,

Simdiye kadar sanayi giiciinii daha ziyade
celik, elektrik ve diger agir sanayi kollan iize-
rinde toplayan Rusya da gimdi plastikler, sen-
tetkik giibreler, sentetik elyaf ve diger petrokim-
yasal maddelerin {liretimini 6ngéren gayet genisg
bir planin uygulamasina baglamigtir,

Amerika Birlegik Devletleri ve Avrupa di-
gindaki diger memleketlerde de petrokimya sa-
nayii biiylik bir geligme halindedir., Bu memle-
ketlerin baginda Japonya gelmektedir. Avus-
tralya, Kanada, Birlegik Arap Cumhuriyeti, Yu-
nanistan, Israil Balkan ve Latin Amerika mem-
leketlerinden bircok ornekler vermek miimkiin-
diir. Hindistan, Pakistan ve Cezayir gibi baz
Afrika memleketlerinde petrokimya sanayiinde
caligmalar yapilmaktadir,

Diinyadaki faaliyetleri rakamlarla istatistiki
bir gekilde 6zetlemek dahi bu konugmann cer-
cevesi icinde miimkiin degildir. Ancak petro-
kimya sanayiinin diinyamin onsuz yapamiyacagi
bellibaghh sanayi dallamndan biri oldugu kesin-
likle sdylenebilir.

MEMLEKETIMIZDEKI DURUM :

Petrokimya, konugmanin baginda da belirt-
tigim gibi, petrol ve kimya sanayilerini bagdag-
tirmigtir, Bunlardan her ikisi de birbirine des-
tek olmakta ve bu karsihkl destekleme her iki-
sinin de paralel olarak geligmesini saglamakta-
die,

Yine konugmamizin baginda da kaydettigim
gibi petrokimya sanayii ile yakindan ilgisi bulu-
nan kimya saayii organik kimya daldir. Dag1-
mk baz faaliyetlerin bulunmasina ragmen,
memleketimizde bellibagh bir organik kimya
sanayii heniiz yerlesmemigtir,

Buna kargilk milli petrol sanayiimizin nis-
beten kisa bir zamanda bilylik bir gelisme gos-
tererek yerlestigini iftiharla sdyliyebiliriz. Bu-
giin erigtigi seviyede milli petrol sanayiimiz ken-
disi ile birlikte petrokimya sanayiini, dolayisiyle
milli kimya sanayiimizin bilhassa organik kim-
ya lkismim geligtirecek duruma gelmig bulun-
maktadir,

Milli bir petrokimya sanayiinin kurulabil-
mesi i¢in bugiin yeteri kadar ilkel madde bula-
cak durumda oldugumuz gibi, igletme faaliyetle-
ri bakimindan esas itibariyle bir petrol rafineri-
sindekilere benzeyen petrokimyasal faaliyetleri
yiirlitecek elemanlara da sahibiz,

Diger taraftan biitiln giicliiklere
yasama seviyemiz, istedigimiz nisbette olmasa
bile devamli bir yiikselme gosterdiginden, diger
maddeler meyaminda  petrokimyasal ({iriinlerin
tilketiminde de bir gelisme kaydedilmektedir.
Halen petrokimyasal maddelerin ithaldtina bii-
ylik élgiide déviz ayrilmaktadir, Nitekim Tiirkiye
Cumbhuriyeti Istatistik Enstitiisiit Ekim, Kasim,
Aralk 1963 Aylik Istatistik Biiltenine gére 1963
yilinda sun’i plastik maddeler, selliillozun eter ve
esterleri, sun’i recineler ve bu maddelerden ma-
mil egyalar i¢in 91 260,000 TL. hik (= 10,000,000
$) ithalat yapilmigtir,

ragmen

Yine aym biiltene gore tabii sentetik veya
taklit kauguk esya icin 1963 yilinda 249,431,000
TL. hk (= 28,000,000 $ hk) ithalat yapilmigtir
ki bunun sentefik kaucuga diisen kismu 10,958,000
TL. (= 1,200,000 $) olarak hesaplanmigtir,

Diger taraftan Istatistik Genel Miidiirliigiin-
den derlenen bilgiye gére 1963 yilinda sentetik
iplik ve elyaf ithalat tutarr 67,474,000 TL. (=
7,500,000 §) dir.

Yine Istatistik Genel Miidiirliigiinden derle-
nen bilgiye gore 1963 yilinda karbon siyah itha-
lat tutar 5,056,000 TL. (= 560,000 $) dir,

Yukardaki bilgiler muvacehesinde adi gecen
petrokimyasal maddeler i¢in 1963 yili ithalat tu-
tart goyle olmaktadir :

[ 4 ) PO $
Plastikler 91,260 000 10,000,000
Sentetik kauguk 10,958,000 71,200,000
Sentetik elyaf 67,474 000 7,500,000
Karbon siyahi 5,056,000 560,000

174,748,000 19,260,000

Bu toplama deterjan ilkel maddesi dodesil
benzol dahil degildir, bu madde i¢in sadece kaba-
ca bir tahmin yapilabilmigtir ki bu da senede
1,000,000 $ raddesindedir, Bu suretle derlenebilen
istatistiki bilgilerden petrokimyasal maddeler
ithalati icin halihazir tiiketim seviyesinde senede
20,000,000 $ raddesinde d6viz harcamasi yapildigt
sonucuna varilmaktadir, Hakiki ithalat tutarinin
bunun iistiinde oldugu sdylenebilir. Tiiketim art-
tikca bu miktarin ylikselecegi tabiidir, Nite-
kim Tiirkiye Petrollerji A. O. énprojesinde tiretimi
ongoriilen liriinlerin doéviz degeri sentetik kaucuk
hari¢ 35,000,000 $ raddesindedir,

Genel olarak petrokimyasal maddelerin pek-
cok cegitleri vardir, Memleketimizde bunlardan
ancak bir kismu kullamlmaktadir. Halen kullam-
lan ve yakin bir gelecekte kullanilmas: éngborillen
petrokimyasal maddelerden bazilarimin petrol il-
kel maddelerinden baghyarak ekonomik olarak
tiretilmesi artik imkan dahiline girdiginden, Bi-



rinci Beg Yilhk Kalkinma Planimizda memleke-
timizde bir petrokimya sanayiinin kurulmasi
Ongoriilmily ve planda iiretim hedefleri genel ola-
rak tesbit edilmigtir,

Milli petrol sirketimiz Tiirkiye Petrolleri
A.O,, petrol sanayiinin bir dali olan petrokimya
sanayiinin de memleketimizde kurulugu ile gérev-
lendirilmig bulunmaktadir, Bu gérev dahilinde
dnce Birinci Beg Yilhk Kalkinma Plani hedefle-
rine uygun bir Onproje hazirlanmis ve bu proje
Hilkiimetge uygun gorillerek ortakhkca gergek-
legtirilmesine gecilmistir,

Bircok maddelerin birlikte {iretilmesine im-
kén verecegi icin, petrokimya kompleksi denilen
bu yeni sanayi ile asagdaki {iretim hedeflerine
varilacaktir,

Polivinil kloriir plastik ilkel

maddesi 26,000 t/s
Polietilen, plastik ilkel maddesi 10,000 t/s
Dodesil benzol deterjan ilkel

maddesi 1,000 t/s
Polistiren, plastik ilkel maddesi 10,000 t/s
Poliakrilonitril, sentetik elyaf

ilkel maddesi 4650 t/s
Karbon siyahi, bilhassa lastik

sanayii yardimer maddesj 5,000 t/s

Projeye gore yukaridaki maddelerden evve-
14 ilk licll, bildhare digerleri gerceklestirilecektir.

Bu maddelerden polivinil kloriir,  polietilen
ve polistiren memleketimizin plastik maddeler
ihtiyacim1 kargihyacaktir, Halen plastik ilkel
maddelerinin tamami, senede 15,000 ton radde-
sinde ithal edilmektedir. Ithal edilmekte olan
plastik ilkel maddelerinden memleketimizde 300
ii askin imalAthanede hepimizin muhtelif vesi-
lelerle gérdiiglimiiz ve evlerlmlzde' islerimizde
kullandigimiz plastik esgya yapimaktadir. Plas-
tik tiiketiminin niifus bagina diigen hissesi mem-
leketimizde yarim kilo kadardir, buna mukabil
bu miktar Amerika Birlegik Devletlerinde 19 ki-
lo, Bati Almanya'da 23 kilo, Ingiltere, Fransa ve
ftalya'da 10-11 er kilodur,

Hernekadar plastiklerin kullamlmalar se-
neden seneye devamlh bir artig gostermekte ise
de gerek miktar gerekse uygulama bakimindan
igin daha baginda bulundugumuz s&ylenebilir,
Bugiin memleketimizde plastikler daha cok ce-
gitli ddgemelikler, Ortiller, yer kaplamalar1 ve
mugambalari, kap-kacak, oyuncak; hortumlar;
kablolar ince ambalaj filmleri gibi sahalarda
kullamlmakta ve bu sahalarda dahi genellikle
daha gereken milkemmeliyete varilamamaktadir.
Plastiklerin milhim kullamlma sahalar olan si-
nai mamiller, ingaat sulama ve genig &lglide
ambalajlama konularinda tatbikat ya yoktur ve-
yva yeni yeni baglamaktadir, Tiirkiye Petrolleri
A, O, projesinde yer alan ve Beg Yilhk Kalkinma

Planina uyan cem’an senede 46,000 ton {iretim
hedefli ii¢ ana plastik grubunun muhtelif tiple-
riyle memleket ihtiyacimin hemen hemen tamam
kargilanabilecektir,

Dodesil benzol ithalatimiz halen senede 3 000
ton raddesindedir. Bundan sulfolama nétrleme-
den sonra ve diger maddelerin ilavesiyle senede
20,000 ton raddesinde deterjan imal edilmekte-
dir, ) .

1963 yilinda memleketimizde 2,200 ton kadar
sentetik elyaf ve 2500 ton kadar sentetik kau-
cuk ithal edildigi tesbit olunabilmektedir.

TEKNIK BILGILER (Akim Semasina
balkilmasi)

Genel olarak petrokimya sanayiini ve bu
sanayiin diinyada ve memleketimizdeki geligme-
sini kugbakisi gordiikten sonra Tiirkiye Petrolle-
ri A.O. tarafindan gerceklegtirilmekte olan pro-
jeye teknik acidan yine kugbakisi bakmak fay-
dah olacaktir,

Takriben yarmm milyar lirahk bir yatirnmn
dngoriildiigii proje iki ana hidrokarbon {iretim
{initesi etrafinda toplamir, Bunlardan biri kraking,
digeri aromatik ekstraksiyon iinitesidir,

Kraking iinitesinde benzin kategorisinde in-
ce bir distile iiriin olan nafta ilkel maddesinden,
petrokimyasal iiretimde baglangic maddeleri olan
hidrokarbonlar yani etilen ve propilen {retilir.
Sarj naftamn takriben % 30 u etilen, % 15 i pro-
pilene doniistiiriiliir. Bakiye ¢ 55 hafif gaz ka-
rigimi - mayilestirilmig petrol gazi, yiiksek ok-
tanli benzin ve fuel oil arasinda dagihr,

Takriben senede 100,000 ton naftamin kra-
kingi neticesinde elde edilen etilen; polietilen,
polivinil kloriir ve polistiren iiretiminde; propi-
len ise, tetramerizasyondan sonra dodesil benzol
ve amonyakla birlikte poli akrilonitril {iretiminde
kullamhr,

Aromatik ekstraksiyon {nitesinde benzin-
deki aromatikler ekstrakte edilir, bu suretle ii-
retilen benzol, polistiren {iretiminde, etilen ile bir-
likte kullamlir. Aromatikce zengin bir karngm
karbon siyahi iiretimine garj olarak verilir, toluol
ise oldugu gibi piyasaya siiriiliir,

Polietilen :

Dogrudan dogruya etilenin polimerizasyonu
ile elde edilen ve plastikler arasinda ¢ok dnemii
bir yer tutan polietilen ¢egitli firmalarin proses-
leri altinda degisik yollar: izlemek suretiyle {ire-
tilmektedir. Uretim metodlar1 genel olarak yiik-
sek basing ve alcak basing olmak iizere ikiye ay-
rihr, Yilksek basing polietileni adindan da anla-
gilacag gibi 10002000 atmosfer gibi yliksek
bir basin¢ altinda oksijen veya peroksit katali-
zorliigiinde elde edilir, Bu gekilde iiretilen polieti-
lenin Ozgiil agirhig 0,92 civarinda yani nisbeten
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diigliktiir, Alcak basin¢ polietileni ise 100-200 at-
mosfer basing altinda tri etil aluminyum katali-
zorliigiinde veya son zamanlarda yapildig: gibi ni-
kel Jkobalt, zirkonyum ve titanyum tuzlarni, tri
etil aluminyum ile birlikte katalizoér olarak kul-
lanmak suretiyle atmosferik basing altinda elde
edilmektedir. Bu gekilde elde edilen politilenin yo-
gunlugu nisbeten daha yiiksektir, 0.98 kadar, Her
iki tipteki polietilenlerin yogunluklar: 1.60 in al-
tindadir, hafif olmalar1 baghca &zelliklerinden bi-
ridir.

Polietilen elektrige, kimyasal maddelere ve
neme kargi dayaniklh, mekanik bakimdan saglam
ve film haline gelme, genel olarak iglenebilme ve
biikiilebilme kabiliyeti yiiksek bir maddedir,

Polietilen genel olarak 3 mm, lik graniiller
halinde hazirlamir, Kullamlig amacglarma gore
cok diigiik nisbetlerde cesgitli maddelerle karig-
timhr, Bu maddelerin baglhicalar: sunlardir :

1. Bilhassa polietilenin su borusu imalatin-
da kullamilmas: halinde, giines 1§1§mn
bozucu etkisinden korunmak igin karbon
siyahi;

2. Fabrikasyon esnasinda yiiksek 1s1 etkile-
rine karg: liriiniin émriinit arttirmak icin,
atioksidantlar;

3. Boya maddeleri;

4. Fabrikasyonda kolayhk saglamak igin,
yaglama yaglar;

5. Gerilme ve biikiilmelere kars:
arttirmak icin, elastomerler.

direncini

Cok genig bir tatbikat alamm kaphyan poli-
etilen filmi genel olarak ekstriizyon metoduyla
ince, devamli genig borular geklinde elde edilir.
Polietilen filmi cegitli maddelerin bu arada genig
dlglide smai, zirai ve hayvansal iirlinlerin amba-
lajlanmasinda, kitap vs. kaplamalarinda muha-
faza kaplarimin imalinde Onliikler, perdeler ve
her gegit esyanin nem ve diger hava gartlarindan
korunmasinda, ziraatte iirlinlerin, ekili tarlalarin
korunmasi, sebze ve cicek serlerinin yapiminda
bilyiik 6l¢iidde kullamilir, Yine ekstriizyon metodu
ile polietilenden cegitli boru ve hortumlar tel ve
kablo kaplamalar yapilir,

Polietilenden enjeksiyon kaliplamas:t meto-
duyla cesgitli ev ve mutfak egyalar, {ifleme ka-
lhiplamas1 metoduyla cesitli laboratuvar malze-
mesi, giseler, variller imal edilir,

Polivinil kloriir :

Once etilen ve klordan etil di kloriir elde
edilir bundan hidrojen kloriiriin aymlmasiyla vi-
nil kloriir meydana gelir, Polivinil kloriir, vinil
kloriiriin emiilsiyon veya siispansyon metoduyla
polimerizasyonundan elde edilir, Polimerizasyon
bazi reaksiyon yoneticisi maddelerin ilavesiyle
nisbeten diigiik suhunetlerde yapilir,

Elde edilen madde, yani polivinil kloriir bii-

kiilme kabiliyetini, direncini ve hacmini arttirmak
igin % 10—40 oraninda pléstizorler ve stabilizér-
ler; /% 20—50 oranminda dolgu maddeleri ve diger
resinlerle karigtirihr, Bu suretle karmgtirilan mad-
delerin nisbeti polietilene nisbetle ¢ok yliksektir.

Polivinil kloriir, yanmayan, normal sicakhk-
ta eritkenlerin cogunda erimeyen, rutubete kars
direncli, zehirsiz, kokusuz ve tatsiz bir maddedir
ve Ozgiil agirhigr 1,2 kadardir,

Poliviinl kloriir cegitli metodlarla gekillendi-
rilerek piyasaya siiriiliir, Enjeksiyon ve ekstriiz-
yon usulleri ile kaliplama termoforming, yayma
ve daldirma usulleri ile kaplama, dokiim, daire-
sel dokiim ve pliskiirtme usuliiyle kaplama belli
bagh gekillendirme yollardir,

Polivinil kloriir tel ve kablo kaplamalarinda
cok kullamihir, Kaliplama metodunu kullanmak
suretiyle boru, hortum laboratuvar, elektrik ve
sihhi tesisat malzemeleri ye mutfak egyasi; ter-
moforming ile suni deri; mugamba; ayakkabi;
kaplama malzemesi, cesgitli rigid levhalar; kapla-
ma metoduyla kumg kagit, kablo ve boru kap-
lamalari; dékiimle oyuncak, cizme; eldiven vs, ve
pliskiirtme metodu ile plastik olmayan maddeler-
den yapilmig cisimlerin tecridi yapilir,

Polivinil kloriiriin ayakkab1 imalatinda kul-
lamlmas1 c¢ok yaygimdir; memleketimiz igin bii-
viik bir 6nem tagimaktadir. Halen polivinil klo-
riirden senede 10 milyon cift kadar ayaklkab: ya-
pilmaktadir, Bu miktarnn 1967 de 17 milyona
varmasi beklenmektedir,

Polivinil kloriiriin cesitli yerlerde kullanilma-
s saglayan bellibagh avantajlari cok yiliksek
bitkiilme direnci, iyi gerilme direnci iyi elektrik-
sel 6zellikleri ve alevle yanmamasidir,

Polistiren :

Aromatik ekstraksiyon iinitesinden elde edi-
len benzol ile kraking iinitesinden elde edilen eti.
lenden alkilasyola etil benzol meydana gelir, Sti-
ren monomerin polimerizasyonuyla da polistiren
elde edilir,

Ejeksiyon ekstriizyon ve vakum pres pro-
sesleri ile gekillendirilen polisuren, elektrik izo-
lasyonu, koruyucu kaplar, reflektdr; mutfak ve
ev egyasi; tarak radyo; camagir makinesi e-
lektrik siipiirgesi, buzdolab1 parcalar1 ve i¢ ak-
sami, kablo ve ingaat izolasyonu ve oyuncak ya-
piminda kullamhr,

Yukaridaki ii¢ tip plastigin her birinin kul-
lanilig yerine goére muhtelif tipleri vardir, An-
cak uygun tipi uygun maksatla kullanmakla iyi
neticeler saglamr,

Dodesil Benzol :
Bugiin sentetik deterjanlar gerek evlerde ge-
rekse endiistri alaninda bilhassa tekstil sanayiin-
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de genig kullanilma sahalar1 bulmaktadir, Sen-
tetik deterjan ilkel maddesi olan dodesil benzol
dodesenin bir reaktor i¢inde aluminyum kloriir
katalizorliigiinde ve 46°'C sicakhikta benzolle re-
aksiyona girmesinden meydana gelir, Dodesen ise
propilen molekiiliiniin tetramerizasyonu ile elde
edilir. Dedesene propilen tetramer de denilmek-
tedir, Tirkiye Petrolleri A.O, projesinde dodesil
benzol Uretimi i¢in gerekli benzoliin yerli kay-
naklardan temini éngoériilmiigtiir, Elde edilen do-
desil bezol imalatgilar tarafindan siilfiirik asit ve-
va kiikiirt trioksit ihtiva eden oleum ile 65-85°C
de sulfolandinhr, Sulfone edilen dodesil benzol
soguk su ile yikandiktan sonra sodyum hidroksit
ile nétrlegtirilir, siv1 veya toz haline getirildikten
ve bircok katik maddeleriyle parcalandiktan son-
ra imalatcilar tarafindan mamfl madde olarak
piyasaya siiriiliir, Bu son kisimdaki faaliyetler
halen yapilagelmektedir,

Karbon Siyah :

Karbon siyahi, hidrokarbonlardaki hidrojenin
ayrilarak karbonun is geklinde elde edilmesi sure-
tiyle iiretilir. Bu sebeple hidrojence fakir hidro-
karbonlar sarj olarak uygundur. Tiirkiye Petrol-
leri A.O. projesinde aromatik mahsuller ({inite-
sinden alinacak aromatik hidrokarbonlar kari-
gimindan sarj olarak faydalamhr,

Elde edilen karbon siyahi bilhassa kaucuk
sanayiinde yardimer madde olarak kullambhr.
Karbon siyahi ayrica miirekkep — boya, kagit,
karbon kagdi, plastik ve boya maddesi imala-
tinda ve 1s1 izolasyonunda da kullanihr,

Poliakrilonitril ;

Sentetik elyaf ilkel maddesi olan poliakrilo-
nitril, propilen ve amonyaktan siilfiirik asitin ka-
talizatorliigiinde iiretilen akrilonitrilin polmerizas.
yonu ile elde edilir, Poliakrilonitril dogrudan dog-
ruya veya diger sentetik ve dogal elyaflarla bir-
likte trikotaj ve dokuma sanayilerinde kullam-
hir (orlon dralon vs.), Kimyasal etkilere kars
dayamkhilig dolayisiyle poliakrilonitril sinai el-
yaf sanayiinde de genig bir tatbikat alam bul-
mustuz.

NETICE :
‘Ozellikleri itibariyle Petrokimya  Sanayii
memleketimiz i¢in kurulmasi fevkalde faydah

olacak bir sanayi dahdir. Elde edilecek firiinler
derhal giinlilk hayatimizdaki yerlerini alacaklar
ve yagama seviyemizin ylikselmesinde nemli rol-
ler oymyacaklardir, Urlinler kdyliimiizden en bil-
yiik sanayicilerimize kadar genig bir {retici top-
luluga hitap ederek firetim faaliyetlerimize fay-
dali olacaklar ve petrokimyasal maddeler giinlitk
hayatimizda hepimiz tarafindan su veya bu ge-
kilde kullanilacaklardir,

Tiirkiye Petrolleri A.O.'mn meveut projesi
ancak bir baglangictir, bunu sentetik kaucguk, a-
monyak alkol ve yeni tiplerde sentetik elyaflar
gibi diger safhalar takip edecektir. Milli petrol
saanyiimizin diger biitiin dallarinda oldugu gibi
bu yeni petrokimya dalinda da milli giiclimiizle
basariya ulasacagimiza giivenimiz tamdir.
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Lignin
Kimyasi

W. ). Schubert »
ve
A. Olcay

Bitkilerde odunlagmis dokularin bii-
yimesi esnasinda, ilk once karbonhidrat-
lar tesekkiil etmekte, bunu daha sonra
lignin tesekkiilii takip etmektedir. Boyle-
ce, zamanla polisakkarid lifleri arasindaki
mesafeler lignin ile dolmaktadir, Lignin,
polisakkarid liflerini yandan yapigtirmakla
kalmayip, bunlar1 gertlestirmekte ve kim-
yasal tesirlere kargi mukavemetini de art-
tirmaktadir. Neticede, tamamen ligninles-
mis bir doku, bitkinin hayati faaliyetinde
bir rol oynamayip daha ziyade koruyucu
bir vazife gormektedir.

Odun, kimya endiistrisinin en onemli
tabii organik ham maddesi olup, tabiat ta-
rafindan daimi olarak temin edilmektedir.
Diinyada kullanilan odunun ancak % 10
gibi ¢ok az bir kismi, kimya endiistrisinin
cikig maddesi olarak kagit endiistrisinde
odun sellulosu elde etmede, odundan seker
ve bunun fermantasyonu ile alkol istihsa-
linde, odun bozunma destilasyonunda kul-
lanmilmakta ve bu arada yalmz odunun bo-
zunma destilasyonunda ihtiva ettigi kom-
ponentlerin hepsinden istifade edilmekte-
dir. Kagit endistrisi ihtiva ettigi sellulos-
dan (odunun takriben % 50 si) seker en-
diistrisi ise sellulos yaninda odunda bulu-
nan diger karbonhidratlardan da istifade
etmektedir. (Odunun % 65 i), Soda ve
Kraft usulil ile cahsan fabrikalarda, ¢ozel-
tiye gecen odun komponentleri, ¢ozeltiden
sodanin geri kazanilmasinda yakit olarak
kullamilmakta, bisulfit usulii ile cahgan
fabrikalarda ise lignin ve diger karbonhid-

* Department of Chemistry Fordham University, N.Y.

ratlar sulfit ablaugeyi tegkil ederek ne-
hirlere ve denizlere verilmektedir. Sulfit
ablauge, fiziksel Ozelliklerinden dolayi, bi-
riket yapilmasinda ve yollarda yapistiric
olarak kullamlmaktadir. Bu arada kimya-
sal Ozelliklerinden faydalanarak az miktar-
da sepilemede kullanilmakta ve yine az
miktarda ihtiva ettigi karbonhidratlardan
alkol, lignin sulfon asitlerinden de ¢ok saf
vanilin elde edilmektedir, Boylece, lignin-
den tam istifade edilmemekle kalmayip
sulfit ablaugenin bertaraf edilmesi de bir
problem teskil etmektedir. (

Ilk defa, 1838 de Fransiz kimyacisi
Payen(1) odundan selliilos yaninda lignini
ayirmaga muvaffak olmusgtur. Bu tarihten
itibaren epey bir zaman ge¢cmis olmasina
ve bu alanda pek c¢ok arastirma yapilmig
olmasina ragmen, ligninin kimyasal mahi-
yeti henliz tamamen aydinlatilamamistir.
Bundan dolay, ligninden tamamen istifa-
de etmek miimkiin olamamakta ve lignin
kelimesi de belirli bir bilesige tekabiil et-
memektedir. Maamafih, lignin iizerinde
yapilan aragtirmalarin ilerlemesi ile ligni-
nin tarifi de daha sumullii bir hal almakta-
dir, 11k énceleri lignin «ekseriyetle fenilpro
pan unitelerinden tegekkiil eden, odunun
metoksil yiizdesinin biiyiik bir kismini ih-
tiva eden, asitlerle hidrolizlenmeyen, ko-
layca oksitlenen, sicak alkali ve bisulfitte
coziinen, fenol ve tio bilegikleri ile konden-
sasyon reaksiyonu veren bitki komponen-
tidir» seklinde tarif edilmistir (2). Lignin
nitrobenzenle 160°C de sitildiga  zaman
aldehidler verdiginden, ligninin tarifi, nit-
robenzenle oksidasyonu neticesinde konifer
odunlarinda vanilin, genig yaprakh agacla-
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rin odunlarinda vanilin ve siringaldehid,
monokotiledonlarda ise bu iki aldehide ila-
veten p-hidroksi-benzaldehid veren bitki
komponentidir, seklinde  genigletilmig-
tir. Fakat bu reaksiyonu bazi lignan-
lar1 ihtiva eden bitkiler de verdiginden,
lignin ic¢in karakteristik degildir. Daha
sonralar1 lignin, katalitik miktarda hid-
roklorik asit miivacehesinde etil alkol ile
geri sogutucu altinda kaynatildigy zaman
Hibbert monomerleri (3) verdiginden ta-
rifine bu husus da ilave edilmistir.Bu reak

R R
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HsCO | OCHj | OCH,
OH OH
( Formul 1II)

siyon, ligninin ihtiva ettigi pg-ariloksi-«
guayasilgliserol (Formiil 1) yapsindan
ileri geldigi ileri siiriildiigiinden, lignine has
bir reaksiyon olup, herhangi bir bilegigin,
lignin grubuna bagh olup olmadigim tayin-
de kullanilmaktadir,

Lignin, tabiatta serbest bir halde bu-
lunmayip sellulos ve diger baz1 polisak-
karitlerle beraber bulunmaktadir. Lignin
kimyasinda rastlanan en biiyiik zorluklar-
dan biri, ¢cok yakin bir zamana kadar, lig-
nini tabiatta beraberinde bulundugu diger
bilesiklerden, Ozellikleri degismemis bir ge-
kilde elde etmek iizere uygun bir metod
bulunamamis olmasidir. Simdive kadar,
ligninin izolasyonu icin pek cok usuller ve
reaktifler kullamlmigtir. Bu arada siilfirik
asit dumanlh hidroklorik asit, hidrofluorik
asit, bakir-amonyum hidroksit (4), periyo-
dik asit, hidrojenasyon (5), kalevi cozelti-
ler ve katalitik miktarda hidroklorik asit
ihtiva eden muhtelif alkoller (6) kullanil-
migtir. Biitiin bu metodlar asagi yukari
biribirlerinin aym olup, sellulos ve diger
maddelerin hidroliz ile uzaklastirilmasina
veya ligninin c¢oziiniirlegtirilmesi esasina
dayanmaktadir. Bdylece elde edilen lignin
verimi kantitatife yakinsa da kullanilan

reaktifler ligninin yapisinda degistirici te-
sirlere sahiptir. (7).

Bu mahzurlar1 ortadan kaldirmak
iizere, Brauns, lignini oda temperatiiriinde
% 95 lik etil alkolle ekstrakte etmek sureti
ile % 3 verimle elde etmistir ki, elde edilen
lignine, kullanilan metodun ¢ok miildyim
olmas: bakimindan «native lignin» denmek-
tedir.

Daha sonralar1 Nord ve Schubert,
sellulosu enzimlerle uzaklastirmak sureti
ile lignini % 95 lik etil alkolle ekstrakte
etmege ve lignin verimini arttirmaga mu-
vaffak olmusglardir (8).

Bjorkman ise odun ununun toluendeki
siispensiyonunu vibrasyonlu bilyeli degir-
mende Ogiitmek sureti ile lignini % 3 su
ihtiva eden dioksanla % 50-60 verim ile
ekstrakte etmistir ki bu lignine «milled
-wood» denmektedir (9),

Ligninin kimyasal yapisinin aydinla-
tilmasi {izerinde yapilan caligmalarda, ce-
sitli parcalama metodlar: tatbik edilmisse
de elde edilen iiriinler monomerler olmus-
tur. Bu arada nitrobenzenle oksidasyonu
vanilin verdiginden ligninin aromatik ka-
rakterde olugundan gayri yapisi hakkinda
bir maliimat vermemigtir, Ligninin fenil-
propan unitelerinden tesekkili hakkinda-
ki malimat %3 asit ihtiva eden alkollii va-
satta hidrolizinden ve bilhassa elde edilen
iiriinlerin veriminin yiiksek olmasi baki-
mindan hidrojenerasyonundan edinilmig-
tir. Buna ragmen, bu alanda yapilan calig-
malar digerlerine nazaran daha azdir.

Harris, Hibbert ve diger miiellifler,
ligninin yiiksek basinctaki katalitik hidro-
jenasyon iiriinlerinden fenilpropan veya
cikloheksan tiirevlerini veya her ikisinin
karigsimim elde etmislerdir. Fakat calisma-
larinda Meadol, metil alkol - hidroklorik
asit ligninleri gibi ozellikleri «native lig-
nin» inkinden az ¢ok farkl olan lignin pre-
paratlar kullanmglardir,

Yalniz, yukarda bahsedilen metodlar-
la elde edilen lignin verimi yiiksek oldugu
icin, ekseriyetle cok karisitk karakterde
olan ve % 40 oraminda teghisi miimkiin
monomerleri ihtiva eden hidrojenasyon ka
rigimlarimin ayrilmas: icin, fazla miktarda
cikis maddesi  kullanabilmiglegdir. Buna
mukabil, miiladyim sartlar altinda hazrla-
nan ligninler («native lignin» veya «en-
zimlerle serbest hale getirilen lignin») ve-
rimlerinin diigiik olmasi ve saflandirilmig
numunelerinin hazirlanmas: i¢in uzun za-
mana ihtiyac gostermesi bakimindan, hid-
rojenasyon denemelerinde cikis maddesi
olarak kullamlamamistir. Bu hususta ya-
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pist iizerinde yapilan aragtirmalar netice-
sinde, ozellikleri «native lignin» e c¢ok ya-
kin olmasi ve nisbeten yiiksek bir verimle
elde edilebilmesi bakimindan Bjérkman’in
«milled-wood lignin» i bir istisna teskil
etmektedir,

Genig yaprakli agaclarin odunlarindan
elde edilen milled - wood lignin numunele-
ri, bakir - kromit katalizorii muvacehesin-
de, yiiksek basing ve temperatiirde hidro -
jenasyona tabi tutulmus ve hidrojenasyon
tirtinleri gaz kromatografisi ve infra-kir-
mizist  spektrofotometresi ile teghis ve
kantitatif miktarlar: tayin edilmistir (10).

Gaz kromatografisi organik kimyada
karisimlarin ayrilmasinda oldugu gibi, bi-
lesiklerin teshisinde ve miktarlarinin kan-
titatif tayininde de gittikce daha fazla
kullanilmaktadir. Bilesiklerin teghisi, re-
tensiyon zamanlarimin bilinen bilesiklerin
ayni sartlar altindaki retensiyon zamanla-
r1 ile mukayesesi ile miimkiin olmaktadir.
Fakat infra - kirmizis1 spektrografisi veya
kiitle spektrografisi, gaz kromatografisi
ile miigtereken tamamlayic1 olarak kulla-
nilmaktadir. Yalniz gaz kromatografisi ile
bilegiklerin teshisi ancak ii¢ ayr1 karakter-
deki stasyoner fazda (elektron alan, veren
ve polar olmayan) retensiyon zamanlari-
nin mukayesesi ile miimkiin olmaktadir.

Konifer ve genig yaprakli agaclarn
odunlarindan hazirlanan milled-wood lig-
ninleri arasindaki farki belirtmek {izere
konifer odunlardan hazirlanan milled-wood
lignin numuneleri, daha evvel genig yap-
rakli agaclarim odunlarindan hazirlanan
milled - wood lignin numunelerinin hidro-
jenasyonu icin kullanilan sartlar altinda
hidrojenasyona tabi tutulmugtur. Hidro-
jenasyon iiriinlerinin ve miktarlarinin mu-
kayesesi konifor odunlarda guayasil tiirev-
lerinin (4 - metil, 4 - etil, 4 - n - propil
guayakol ve dihidrokoniferil alkol) deci-
dious odunlarda ise guayakol ve siringol
tirevlerinin (formiil II) yanyana bulun-
dugunu gostermistir (11).

Kimyasal metodlarla lignin degredas-
yonu yaninda, ligninin enzimlerle parca-
lanmasina da calisilmaktadir.

Odunun mantarlar vasitasiyle parca-
lanmasinda iki tip, esmer ve beyaz ciiriime
ayird edilif. Birinci tipde karbonhidratlar
parcalanir ve lignin bozunmamig vaziyet-
te kalir, Boylece parcalanmaya ugrayan
odunun rengi esmerlegir. Tkinci tipte, lig-
nin bir kisim karbonhidrotlarla beraber
parcalanmaga ugrayarak geriye beyaz
renkte saf sellulos kalir, Iste biyokimyasal
lignin parcalanmasini incelemek iizere be-

yaz cliriimeyi temin eden mantarlar kulla-
nilmaktadir (12).

Lignin yapisi aydinlatma hususunda
yapilan bu caligmalarin yani sira, bitkiler-
de lignin tegekkiil mekanizmasinin aydinla-
tilmas1 yolunda ¢aligmalar da bir haylidir.
Bu hususta da radyoaktif tracer tekniginin
en fazla yardimi olmustur. Bunun i¢in mo-
lekiiltintin belirli bir yerinde C* ihtiva
eden (meseld glukos) bir madde hazirlana-
rak bitkinin yapraklarimn bu maddenin ¢6-
zeltisine batirmak sureti ile bitkinin bu
radyoaktif madeyi assimile etmesi temin
edilir, Maddenin, bitki biinyesinde lignin
tegsekkiilii i¢in degisiklige ugramasmi te-
min etmek lazimdir, Bunun ic¢in kafi bir
miiddet bekledikten sonra lignin herhan-
gi bir metod ile izole edilir. Ligninin deg-
redasyonu neticesinde elde edlen tiriin-
lerde C" yerinin tesbiti, kullanilan mad-
denin degisiklige ugramadan direkt ola-
rak m1 yoksa bir parcalanmay: miiteakip
meydana gelen kiiciik parcalarmm m lignin
tesekkiiliinde kullanildigini1  gosterir. Bu
hususta elde edilen neticelere gore lignin
tesekiilii sematik olarak soyle gosterilebi-
lir:

Karbondioksid ——— Karbonhidrat
aromatizasyon
—  primer lignin yap1 taslar
dimerizasyon
-———————> gekunder lignin yap1 taslar
polimerizasyon
—> lignin.
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Polivinil Kloriiriin Uretimi,
Ozellikleri ve Tatbikat

Polivinil kloriir sentetik plastiklerin en mii-
himidir, Termoplastik bir materyal olup saf ola-
rak fiziki hali kati ve serttir.

Polivinil kloriir 100 seneye yakin bir zaman-
danberi tanmmmaktadir, 11k defa 1925 yiinda bu
madde Almanya’da teknik olarak istihsal saha-
sima intikal ettirildi, 1933 yilinda da Amerika’da
«Vinylite» adi altinda Carbide Union Company
firmasinda Lack (yaghh boya) malzemesi olarak
yapildi ve kullamlmaya baglandi, Ikinei Cihan
Harbi esnasinda PVC imali giddetle yiikseldi, bil-
hassa lastik ve kaucugun yerini tutan bir madde
oldu, Polivinilkloriir monomer haldeki vinil klo.
riirlin polimerizasyonu ile elde edilir, Organik
kimyada (CH,=CH—) grubuna vinil denir, Mo~
nomer vinil kloriir formiilii (CH.=CHCIl) dir. Bu,
normal sartlar altinda —13.9°C de buharlasan
renksiz gaz olup, basin¢ altinda sivilagtimlarak
basinca dayamkh tanklarla uzak mesafelere sev-
kedilebilir, Vinil kloriir Almanya'da tamamen
katalitik reaksiyon yolu ile, asetilen ile klorlu
hidrojenin birlestirilmesi neticesinde asgagidaki
denkleme gore elde edilir,

160° C H H
Kataliz6r \ /
H=-C= C—H+HCl —» C=C
% ¢ HgCl, / \
H Cl
Asetilen Vinilklorur

Bugiin en c¢ok tatbik edilen Amerikan meto-
du ile etilenin, klor siibstitusyonu neticesinde bir
mol, HCl ayrilmas: ile elde edilmektedir,

Bu iki metodun kombine edilmesinde ise: 2
nei metodda aymlan HC1 gaz 1 inci metodda tek-
rar kullamlabilir,

Yazan :
Halik GUREL
Kim. Y, Miih.
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¢Clz——'N—C—C—H—’ H—C=C+ HC
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Etien Kior Etilen diklorur Vinilklorur
Vinil Kloriir ; Etilen gibi, iki karbon atomu
arasinda ¢ift bag olan doymamg bir hidrokar-
bondur. Vinil kloriiriin polimerizasyonu polietile-
ninkinden daha kolay ilerler. Bu, vinil kloriiriin
polar yapis1 ile alakadardir. Klor atomu kendi
yedi elektronuna bir elektron daha alarak, okte-
nini tamamlar, fakat bu elektronu daha cok ken-
dizine mal ettiginden, dig kisimdaki elektron

]

Enttendi
Bromur

Klor

Kiorliomo
Fraksiyon
kolonu

n

Kurutucu

Polimerizasyon denklemi goyledir :

" " M "
\ / -I " ) e v
/C-C\ Kotakzator ? (.: 85110002000
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Polimerizasyon derecesi mutad olarak (1.000-
2,000) arasindadir ve bdyle bir polimerin molekiil
agirhgmn bilyiikliik siras1 100,000 olarak vilcut
bulur. Klor muhtevas: gerek monomer, gerekse
polimerde agirhgmn % 56 sidir, Polimerizasyon
reaksiyonu giddetli exoterm olup her vinil kloriix
23 kcal, 181 enerjisini aqiga ¢ikanr, Eger bu 1st
enerjisi miitecanis olarak yiiriitiilmezse, ‘reaksi-

HCl
Absorbsiyon edicrsi

Kraking Vinil klorur

firim
1
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Etilen Dip
dibromur mchsuller
devridoimi
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VINIL KLORUR UNITESI AKIM SEMAS|
Deminercize eoims su
Emdigater )
Vinil klorur ]
liw_{:ﬁ Avroes
Sicok hava
Vind kiorlr  devridaimi L
POLIVINIL  KLORUR UNITESI. AKIM SEMASI

mintakasinda negatif bir ylike havi olmug olur
ve dipoliin negatif kismim tegkil eder. Egit ol-
mayan yiiklerden dolayr 2 molekiil birbirini ¢eke-
rek, kafa kuyruk durumunda sik bir sira takibi
ile reaksiyonun teessiisiinii kolaylastinrlar,

Zincir biiytimesi : Bu arada monomere bir
aktivasyon enerjisi verip ¢ift baglardan birini
radikalik hale getirmek lAzimdir. Aktiflesen mo-
nomer diger molekiillerle reaksiyona girerek, bii-
yilk bir molekill meydana getirir, Polimerizasyo-
na (zincir bilylimesi) veya (biiylime reaksiyonu)
denir, .

Zincir Kimilmasy : Zincirin sonuna yabanei
bir molekiil girdiginde zincir billyiimesi durur,
buna (zincir kirilmasi) da denir,

yon gidiginin uygun yiikselmemesi ue mahalll bir
fazla 1smnma meydana gelir, Bu farkh reaksiyon
1silan vasitasiyla mahsul homojen olarak tegek-
kiill edemez, Burada PVC, imalatimin tam ve de-
vamh kontrolii lizumludur, Polimerizasyon mono-
merin sulu emiilsiyonu icinde yapilir,

Bagheca 2 tiirlii polimerizasyon metodu bu-
giin daha ziyade tatbik edilmektedir,

1. Emiilsiyon polimerizasyonu
2. Siispansiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu ; Emiilsiyon po-
limerizasyonu ic¢in agsagidaki maddeler llizumlu-
dur :

1. Bir emiilgatér ; Mesela sabun gibi, zamk



P

gibi koruyucu kolloid olarak emillsiyonu uygun
bir damla bilyiiliigiline ulagmas: i¢in muhafaza e-
der,

2. Bir PH ayarlayic1 veya sirke asidi gibi
bir tampon c¢ozeltisi : Umumi olarak PH 25 da
tutulur, PH degeri daha ziyade katalizatériin cin-
sine ve yapilmas: istenen son mahsule baghdir,

3. VYiiksetgeme geriliminin kontrolu amon-
yum persulfat gibi bir ylikseltgen veya natrium
bi siilfit gibi indirgen bir maddenin ilavesi ile te-
min edilir, (Yiikseltgeme gerilimi) meseld kendisi
ylikseltgen olan bir katalizoriin ortamda bulun-
mas) veya havanin saf olmayisi gibi faktorlere
baghdir,

4. Bir katalizator; veya (Benzoyi peroksid)
gibl reaksiyonu baglatan (insiatér) ve CCL gibi
zinciri durduran bir madde,

Sivi vinil kloriirii muhafaza edebilmek icin
reaksiyon kazam icindeki monomer bask: altinda
tutulur,

Emiilsiyon : Monomer haldeki vinil kloriirii
polimer hale getirmek i¢in, kararsiz halde bulu-
nan emillsiyonu kararhh hale getirmek lazimdir,
Bunun i¢in de emiilgatorler kullanihr, Emiilsiyon
tesis ettikten sonra polimerizasyon baglar, kata-
lizor olarak da organik peroksitler kullamlmak-
atdir, Organik peroksitler monomer haldeki vinil
kloriiriin c¢ifte baglarim radikalik simir formiilil
haline getirerek polimerizasyonu temin eder. Po-
limerizasyonun 1sis1 40—42°C dir. Polimerizas-
yondan sonra, vasattaki su ve reaksiyona igtirak
etmemis monomer ucurularak, geriye un gibi ince
toz halinde emiilsiyon tipi PVC kalir, Emiilsiyon
tipi PVC’de diinya piyasasinda siispansiyon tipi
PVC'ye nazaran daha pahaldir,

Siispansiyon polimerizasyonu : Monomer hal-
deki vinil kloriirii polimer hale getirmek i¢in 2.
metod siispansiyon metodudur, Bu polimerizas-
yonda, emiilgatér kullanmilmaksizin yalmz kata-
lizorlerin yardimi ile polimerizasyon temin edilir.
Stispansiyondan su uzaklagtirnldiginda irmik gibi
taneli yapida siispansiyon tipi PVC elde edilir.
Siispansiyon tipi PVC daha ucuz elde edildiginden
emiilsiyon tipine nazaran daha ucuzdur. Gelisen
endiistrideki ehemmiyeti ile, emiilsiyon polimeri-
zasyonunun bir modifikasyoudur. Bu miinasebet-
le mekanik siirtiinme (dokunma) ile monomerin
damlaciklar dispersion (kolloidal) hale gelir.

Polimerizasyon : Ozgill agirhk, viskozite ve
yiizey gerilimi tesirleri ile kolloidal halde olan
damlaciklar koagiile olmayip ¢kmeyecek sekilde
ayarlanir, Slispansiyon polimerizasyonu bozul-
maya miltemayil ve emiilsiyon polimerizasyondan
daha zor tegekkiil eder, Fakat polimerin temiz
olmas i¢in emiilgatér ve diger reaktiflerin ilave-
sinden kagmmihr, Monomer damlaciklarin sonra-
dan kolay ayrilmas: ve saflagtirilabilmesi sure-

tiyle polimer taneciklere tahvil edilmigtir, bu ay-
m zamanda siispansiyon polimerizasyonunun da-
ha iyi olarak reaksiyon kontroluna imkén verir,
Polimerizasyon bir zincir reaksiyonudur. Mono-
mer molekiiliin bir 1:k kuanti tesiriyle, reaksi-
yona basglatici maddenin (inisiator) yardimiyla,
serbest radikallerin birlesmesi ve hem de termik
enerji tesiriyle, monomer molekiil aktiflegtirilerek
polimerizasyon, yani zincir reaksiyonu baglar.
Zincir biliyiimesi tekrar diger bir monomer mole-
killiin aktiflesmesi ile 6tekine baglanarak mey-
dana gelir. Aktiflegme bozulursa zincir de son
bulur, Meselda CCl gibi zincir durduran madde-
lerle zincir son bulur ve yeni bir zincir baglar,
Bir zincirin nakli de miimkiindiir, Bu, polimeri-
zasyon derecesinin redilklenmesine de tesir eder.
Zincir tagimasi 6zel polimer tipleri yapilmas: ga-
yesiyle idare edilir. Muayyen bir polimer zincirin
tegekkiilii bir anda vuku buldugu halde, biiyiik
bir polimerizasyon miktar1 giin veya saatlerce
devam eder. Tam bir tasinmaya polimerin icinde
ekseriya erisilmez, Polimerizasyon cok hizhh vu-
kubulur ama biitiin polimer zincirler aym anda
baglamazlar, Bilyiik bir kisim yiiksek polimerin
vaninda, az bir miktarda reaksiyona girmemis
monomer, dimer, trimerler de ayr: bulunmaktadir,
Zincir sonuna; serbest kalmis radikali yakahya-
rak sabit bir birlegik tegkili ile erigilebilir, Biyle
cisimlere durdurucu cisimler diye ad verilir, Bdyle
birlegikler emiilsiyon polimerizasyonunda durdu-
rucu olarak istenilen mahsulll elde edebilmek i¢in
cozeltiye ilave edilirler. Bu maddeler aym zaman-
'da monomerin depolanmasinda veya gemilerle
sevkiyati sirasinda monomerin stabilize edilmesi
igin de kullanmilmaktadir. Bunlar serbest radika-
lin énceden cok hizli olarak (patlama gibl) poli-
merizasyonuna mani olur. Destilasyon vasitasiy-
la bbyle durdurucu (inhibitor) maddeler ortam-
dan kolayca uzaklagtirihr,

Viskosite ile K Degeri Arasindaki Baglanti:
K Degeri : PVCnin molekiil bilyiikliiglini, vis-
kosite delaleti ile gésteren bir faktordiir, PVC'nin
tatbikatinda yapilacak mamflde aranan ozel-
liklere, imalat esnasinda ham maddenin iglenme-
sine gore muayyen K. degerlerinde (viskositede-
ki) PVC tipi secilir, K degeri mutat olarak 55
ile 80 arasindadir, K degeri biiyiidiilkce molekiil
de biiyliyor demektir, Bu vaziyette viskosite de
artar, buna mukabil iglenmesi zor olur. Bliyllk K
degerli PVCnin bu mahzurlu tarafina mukabil
elde edilen mamuliln mekaniki ve fiziki dzellik-
leri kiiciik K degerli PVC'den yapilan mamulle-
re nisbetle daha iyi evsaftadir.

PVC suya ve agindirici 8zellikleri olan ¢b-
zeltilere karsi dayamkhdir, Aym1 zamanda hava-
nin etkisine kargi ¢ok mukavimdir, Buna kargihk
kendi yapisina benzeyen organik coziiciiler
PVC'ye tesir ederler, Bilhassa hidrokarbonlarin
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Tatbikatta ham mad-
iglemesi zor-
lasir,

Yapilan mamuliin me
kaniki ve fiziki &zel-
likleri artar.

K SAYISI BUYUDUKCE

denin

klorlu birlegikleri PVC’'ye tesir ederek sisirirler,
PVC klor ihtiva ettigi icin aleve kargi dayamk-
hdir, Bu oézellik bazi tatbikat sahalarinda bil-
hassa cok istenir. PVC ciplak alevde yanar ama
yanma kendi kendine devam edip gitmez  Klor
atomunun polar karakterinden dolayi, 2 polimer
zincir arasinda kuvvetli bir i¢ cekim kuvveti te-
gekkiil eder, Cok kuvvetli olarak birbirine bagla-
nan molekiiller, polar olmayan polietilenden da-
ha yiiksek bir erime noktasina sahip, sert bir
materyal meydana getirirler. Monomerin bu po-
lar karakteri polimerizasyonu kolaylagtirir,
Rontgen 1ginlar: ile alinan resimde zincirin yap:
taglar, aralarinda 5A° mesafelerle lekrar edip
gitmektedir, Bu mesafe polietileninkinden iki
misli bllyliktiir Klor atomu zincir eksenine gore
miinavebe ile degigik yerde durur, Agagida boy-
le bir zincirin formiilii goérillmektedir,

(] M (8] "

N Dl TN s
: | | |

h H H
L 5” J

Tekrar eden zincir azalar1 ve klor atomunun
daima yer degigimi ile hacim modeli ¢ok agik-
ti.

Polar yapisina ragmen PVC'de kristalin %
si polietilen’e nazaran daha azdir, PVC zincirin-
de her 2 nci (C) atomu asimetriktir bu demek-
tir ki her asimetrik (C) atomu 4 aym grupta
diiglimlenmigtir, Bu gibi asimetrik atomlar op-
tikce izomerdirler. Yukarida gosterilen formil
kristalin polivinil klordriin yalmz bir degigken
d-1 meso konfigiirasyonundadir., Normal olarak
PVC 9% 40 kristalin kisim, 9, 60 da amorf kisim
ihtiva eder,

PVC'nin soguktaki cer mukavemeti polieti-
leninkinden daha kiigiiktilr, (PVC'nin 4’e kars,
polietilenin 10 dur), Burada goriiliiyor ki, PVC'-
nin istikamet vasitasiyla kristalizasyon efekti
kiiciiktiir, Bundan dolay: sik ve kompakt bir kiit-
le goriilmemektedir, Bunun icin PVC’'den sente-
tik elyaf yapilmasi uygun degildir, PVC’'nin kim-
yasal maddelere olan dayamkhgindan dolay
tekstil endiistrisinde az miktarda filtre bezi ima-
linde kullamhr, Bilhassa bagka elyaflarla kari-
gimu tatbik edilir.

Diger klor birlegikli hidrokarbonlar gibi saf
PVC de uzun zaman 151k ve sicakhk tesiri altin-
da kaldiginda bozulmaya ugrar, Bu parcalanma

Tatbikatta ham mad-
denin isleme kolay-

Yapilan mamuliin me
kaniki ve fiziki &zel-
It artar, likleri azalr,

K SAYISI KUCULDUKCE

sicakhigin yiikselmesiyle veya eser miktardaki
demir ve cinko birlegikleri gibi katalizorlerin te-
siri ile daha da artar, Bu pargalanmaya méni
olmak icin PVC'yi stabil hale getiren stabilizator
denilen kimyasal maddeler kullamlr

Plastifiyansiz (PVOQ) : Plastifiyansiz PVC'-
nin kimyasal ve bir¢ok fiziksel Ozellikleri plasti-
fiyanli maddelerden daha {stiindlir, Plastifiyan-
s1z PVC bilhassa korrozyona dayamkl kimya te-
sislerinin kontriiksiyonunda yalmz ucuz ve pas-
lanmaz celik yerini tutan materyal olarak degil,
ayni zamanda mukavim ve hafif parcalarn ya-
pilmasinda kullamhr, Saf PVC sert ve dayamkl-
dir, zira moleklll agirh kafi miktarda yliksek-
tir. Bunun igin PVC mutat olan metodlarla yu-
mugatihp c¢ahglabilir, §liphesiz ki dikkate alina.
cak tecriibe ve caligma gartlarimin tam kontrolil
lizumludur,

Saf PVC —40°C de bile daha gevrek degil-
dir., Buna karsihk yiiksek sicakhkta diger plas-
tik cinsleri gibi hassastir, Meseld 0°C de 700
kg/cem® olan cer mukavemeti, 756°C de 200 kg/em?
olup, 75 ila 170°C arasinda lastik gibi elastiktir,
170°C nin {istlinde eriyerek viskos gibi olur ki,
bu haliyle enjeksiyon ekstriizyon ve kaynak ya-
piimas1 gibi tatbikatta iglenir Bilhassa 200°C
gibi daha yliksek sicakhkta termik olarak par-
calanmya ugrar, Plastifiyansiz PVC devamh yiik
altinda diger termoplastikler gibi yiikleme za-
manimin uzamasi ile yliklemeye olan dayanikli-
gindan kaybederek sekil degigikligine ugrar,
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Plastifiyansiz PVC’nin sicakhk artisi kargisinda

Saf PVC ticarete filmler, borular ve qubuk-
lar halinde intikal eder, Cubuklar ve borular mu-
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tat olan hafif metal caligmasinda oldugu gibi
cekerek (ekstriizyon metodu) elde edilir, kesme
esnasinda agir1 1sinma yiiziinden HCI parcalan-
magina mani olmak i¢in miitecanis olarak sogut-
ma ameliyesine tabi tutulmahdir, Kesilen yerler
gonradan diizeltilebilir ve kiitlegtirilir, Film ola-
rak sekil verilmesi 135°C de eldstik bir halde
iken yapilir, Enjeksiyon ile kahplamada kalp-
lama tertibati uzun miiddet kafi derecede sogu-
tulmadigy takdirde cisim kendisinin ilk haline
gelmesi meylini gostereceginden iyi bir gekilde
sofutulmahdir, PVC ile gayet iyi kaynak yapilir.
PVC ile yapilan kaynagn dikig yeri diger mal-
zemeler gibi mukavimdir,

PVC Kopolimerleri ; Saf olan PVC'nin mah-
zuru herseyden evvel ¢ok yiiksek ve dar bir eri-
me mintikasi olmas1 ve mamuliin geklini muha-
fazasim zorlagtirmasidir, Bu &zellik  molekiiliin

molekiil zinecirlerinin tegekkiiliine tesir eder.
Bilhassa az bir miktardaki vinil asetatin vinil
kloriir fizerire tesiri tipik bir misdldir, Kang-
min polimerizasyonu esnasinda, keyfi olarak
dagilmig olan vinil asetat gruplarm,  polivinil
zincirini ortalama bir mesafede tutarak birbi-
rinden ayirir ve klor gruplarmin intizamh sira-
sin1 bozar. Polimer bu sebepten dolay: saf PVC
ye nazaran daha az bir &zgill agirhk  daha
dilgiik bir yumugama noktasi, daha az bir sert-
lik ve mukavemet gosterir. Kristalizasyon azal-
mas:1 az miktardaki 1§in kinmlmasindan  dolay:
materyale bilylik bir geffafhik Ozelligi vermekte-
dir. Bu gibi polimere kopolimer denir,

Ticarette «Dynel» adi ile tammnan vinil klo-
riir ve akrilnitril’in (60:40) oramindaki kopolimer
birlegiminin kimyasal yapisim goérelim, = «Dynel»
bilhassa kesilmig halde elyaf olarak tekstil en-
dilstrisinde kullamihr,

CH,—CH—CH:—CH—CH:—CH—CH,—CH—CH:—CH

Cl
polar yapisi vasitasiyle yan degerlikler tesiriyle
molekiil zincirleri arasi ¢ekimi kuvvetlendirmesi
ile alakadardir, Bu molekiilleraras1 kuvvetin
azalmas: bize yumugak bir malzeme ile diisiik

bir sicakhkta igleme imkdnim verir, Bu yumu-
samaya <«plastiklegmes Ozelligi denir.

Plastifiyamin tesiri bu iki tipi farklandira-
bilir, yani :

1. Dahili Plastifiyan : Polimer zincirin in
gaasinda ve monomere, polimerizasyondan ev-
vel ilave edilen plastifiyan,

1. Dahili Plastifiyan ; PVC ile mamal ya-
parken ilave edilir, onun yumugatici ve sigirici
ozelligi dolayisiyla daha iyi bir igleme ozelligi
elde edilir,

1000 T —
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PVC'YE PLSTIFIYANIN TESIRI

Plastifiyanin tesiri yukamdaki gemada gos-
terilmigtir. Dahili plastifiyan polimerizasyon es-
nasinda monomerin toplanmasiyla intizamsiz

I | |

CN Cl1 Cl CN

Bundan bagka «vinyon» adi ile gene vinil
kloriirtin vinil asetat ile (90:10) oraninda, mey-
dana getirdigi kopolimer de elyaf olarak tekstil
endiistrisinde bilhassa endiistriyel gayeler igin
(filtre bezi gibi) mithim bir yer almaktadir,

CH,—CH—CH,;—CH—CH:—CH—CH:—CH
| | I I
Cl OOCCH: Cl Cl

Nisbi olarak vinil asetat kombinasyonlar ile
cegitli Ozelliklerde madde meydana getirilebilir,
Bilhassa 2 recete ¢ok miihimdir, Nisbetleri 85:15
olan (vinil Kloriir-vinil aselat) kopolimeri: sert
bir levha materyali ve sikigtimlabilen bir kiitle
verir, Nisbetleri 95:5 olan kopolimer: kolay plas-
tiklegtirilebilir filmler ic¢in yumugak bir malze-
me verir, Ticarette ¢ok kullamilan dahili plastifi-
yanhi PVC tipleri sunlardir ; Polivinilden kloriir
(CH:=CCl:) ve akrilonitril CH,~—~CHCN. Dabhili
plastifiyan Avrupa’da vinil eter iginde tatbik e-
dilir, 85:15 nisbetlerindeki, sert PVC diye isim-
lendirilen (vinilkloriir — vinil asetat) kopolime-
rinden hazirlanan kiitleye umumi olarak sicakh-
ga karg stabilizatdr kaydirict madde ve belki de
boya ve dolgu maddesi ilave edilir, Bu sekilde
geffaf ve geffaf olmayan boyal birbirinden farkh
basing ile sekil verilen mamfller, ekstriizyon ve
enjeksiyon porosesleri ile elde edilir, Kopolimer-
den yapilan parca ve sgekiller 8lgillerini degigtir-
mez veya bulundugu atmosfer i¢inde gegitli hava
rutubeti ve sicakhk degigikliklerine maruz Kkal-
diginda cok az bir hacim degigmesi gosterirler,
Bundan bagka atege dayamklg, kokusuzlugu,
ve zehirsiz olugu gibi avantajlar vardir, Siiphe-
siz ki bu avantajlardan dolay: pahali bir mad-
dedir.
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Bugiin yapilan miizik plaklarinin malzeme
fiatlarim diisiirmek igin dolgu maddesi kullanil-
maktadir, Plak malzemesi olan vinil kloriir-kopo-
limeri, cubuk ve boru imalinde de kullanilmakta-
dir. Vinil kloriir-vinilasetat kapolimeri umumi-
yetle sulu cozeltilere karsi dayamkhdir, Plasti-
fiyansiz PVC ile kiyaslandiginda, organik c¢ozii-
cillere karsi daha hassastir, Bu durum mole-
killde 2 polar grubunun olmasindandir ki, bun.
lardan biri dtekine tesir edebilir, Kopolimer 1sit-
ma esnasinda yumugak ve sofutma esnasinda
saf PVC ye nazaran daha sert ve kirilgandir, Ko-
polimerin caligma sicakh@ mintakas: simrlan-
migtir Plastifiyansiz PVC, kopolimerle kiyas-
landifinda kopolimerden daha kolay sekil degis-
tirir, bunun yaninda kopolimerin daha iyi bir e-
lastikiyeti vurmaya karsi ve gevgemeye Kkarsi
mukavemeti vardir,

Vinil kloriir ve vinil asetat kopolimerinden
gayet miithim olan (lack) vernik ve cila malze-
mesi yapihr, Kopolimer organik c¢oziiciilerde, ek-

Adipin asit esterleri :

Sebasin asit esterlerl :

Ftal asit esterleri'dir :

seriya ketonlarmn karnsiminda gozilliir, bu cozelti
yapigtiniel gibi ¢ok farkh satihlam birbirine ga-
yvet iyl tesbit eder. Lack, ¢oziiciiniin buharlagma-
s1 yoluyla kurutulur, sonra birka¢ dakika 150—
200°C de yakilmasi lazimdir, Bu halde, ¢oziicil
maddenin son kism da uzaklagtinlarak —erimig
vaziyetteki lack filmi satha gayet iyi tesbit olu-
narak kaplama tegekkiil etmis olur, Yanma ame-
liyesinden dolayr termik bir stabilizatoriin ila-
vesi lazimdir, Eger polimere mesela ¢, 05 ka-
dar melain asidi (HOOC—CH-—CH--COOH) gibi
doymamig organik bir asit ilave edilirse filmin,
metal ylizeyine tesbiti ve film tegekkiilii daha
iyi olur, Karboksil gruplar metal yiizeyine tesir
ederek metalle bir baglant1 tegkil eder. Kopoli-
mer filminin tesbiti ¢ok saglam ve serttir, hatta
lack higbir kimlmaya maruz kalmadan filmin
iizerinde gaufraj yapilabilir. Bundan bagka kap-
larin, figilann, tiiplerin, ev egyalarimin, bezden
yvapilmig hafif kayiklarn ve bunlara benzer gey-
lerle dekoratif egyalarin koruyucu olarak kapla-
malarinda tatbik edilir. Burada sOyleyelim ki vi-
nil polimeri bilinen lack ¢oziicillerinde ¢éziinmez-
ler, Bundan dolay: boyalarla, lacklar kombine
edilemezler, Yeni bir inkisafla poloivinil siispan--

siyonlar direkt olarak sulu boyalarla beraber

tatbik edilmektedir,

Plastik mamullerin imalinde PVC'nin islen-
meye hazirlanmasy :

PVC : Isleme esnasinda tatbik edilen proses,
yapilacak mamiliin cinsi ve mamflde aranan
ozelliklere gore, agagida swra halinde gosterilen
tadil ediei kimyasal maddeler ile takviye edici
malzemeler, veya bunlarin bir kismi ile karngtin-
larak iglenmeye verilir,

1, PVC esas hammaddenin kendisi

2. Plastiklestirici maddeler (Plastifiyanlar)

Plastigi yumusatan ve daha elastik bir hale
getiren maddeler : 2

Primer plastifiyanlar ; Bunlar di karboksilli
organik asitlerin karbon sayis1 (8--11) arasinda
olan alkollerle meydana getirdigi esterlerdir.
Bunlardan en miihim 3 tanesi ;

Bunlardan basgka fosfat asidi esterlerl de
miithim plastifiyanlardandir.

8] (6]

| Il
R—0O—C—(CH.)—~C—-0—R

(6] O

| l
Ri—O0—C—(CH,)+—C—O—R,

O (0]
| Il
R,—0—C—(CiH,)—C—O0—Ra

Sekonder plastifiyatlar : Bu cegit plastifi-
yanlar, primer plastifiyanlar gibi PVC'ye direkt
olarak tesir etmezler ve bunlar yalmz bagina
kullamilmazlar, Bunlar daha ziyade primer plis-
tifiyanlar ile muayyen miktarda kombine edile-
rek kullamlr, tesirleri daha ziyade (klor paraffin
gibi) seyrelticidir,

3 Stabilizatérler ; PVCnin 181 ve 151k te-
sirile bozulmasim Onleyen maddelerdir PVC, 11k
ve 1s1’'min tesiriyle parcalanmaya ugrar. Bu par-
calanmada HCI aqga qikar., Agiga ¢ikan HCI or-
tami asidik yaptigr gibi parcalanma reaksiyonu-
nu da (otokatalitik) tesirle daima ileri gotiriir,
Molekiilden HCI antlkca‘ bir zincir yapisinda o-
lan PVC molekiiliinde karbon atomlar arasinda
cifte baglar tesekkiil eder, bunlar maddeye sari
bir renk verirler, cifte baglarn oksidasyonu ne-
ticesi olarak parcalanma daha ilerlerse karbonil
gruplan tegekkiil eder ve C—C aras: cifte baglar
fazlalagtikca renk koyulagir, bu hadiseyle bera-
ber dehidrojenasyon da -oldugundan reaksiyon
karbonizasyona kadar giderek wmamil maddeyi
tamamen siyahlagtinr, Isik ve 1s1 tesirine stabi-
litesi ‘olmayan PVC'yi igleme esnasinda stabil
hale koymak icin yardimer maddeler ilave edilir



ki bu maddelere stabilizatérler denir. Stabili-
zatorler baghica alkali metal bilegikleri ile, kad-
miyum, ¢inko, kalay ve kursunun organik birle-
gikleri olup bir de (baryum kadmiyum, c¢inko
sabunlar gibi) karisitk metal stabilizatdrleri var-
dir, Bilhassa karigik metal stabilizatérleri PVC’-
yi hem 1s1k, hem de 1s1 tesirine kargi stabilize
ederler, Bunlar PVC den ayrlan HCI ile reak-
siyona girip HCI'i metal halojeniir halinde ken-
dine baglarlar, bundan bagka Epoxy yardimci
stabilizatorleri vardir, bunlar yalmz bagina kuv-
vetli olarak milessir olmazlar Esas stabilizator-
lerle kombine edilerek kullamlmahdirlar, Epoxy
stabilizatorler agsagidaki formiilde gorilldiigii gibi
HCI'i kendine baglayarak PVC bozulmasim on-
lerler

-—CH—CH .4+ HCI —>» —CH —-CH-
N I I
0 Cl OH
Epoxy gurubu Klorhidrin

Stabilizatérler PVC'nin 151k ve 181 tesirile
bozulmasina tamamen mani olamazlar, yalmz bu
bozulmay:1 geciktirirler, Stabilizatérlerin PVC'ye
ilAvesi vaziyete goére ¢ 1-3 arasinda degigir. U.
mumiyetle stabilizatorler cok pahali maddeler
olduklarindan mamiliin, imal fiatina cok tesir e-
derler, bunun i¢in stabilizatér ilAvesi fonksiyonu
icin yeterli, fakat minimum miktarda olmahdir.

4. Boyalar : Islenmig plastik mamal mad-
deye renk veren birlesiklerdir Plastik boyalar,
pigment boyalardir, karbon siyah1 ve krom, de-
mir, kadmiyum tuzlar gibi,

5. Dolgu maddeleri ; Mamuliin  kiitlesini
arttiran maliyetini diigiiren maddelerdir, Tebe-
sir tozu kaolen, blanfix, amyant gibi.

6. Kaydiricn maddeler ; Isleme esnasinda
mamuliin makineye yapigmamasim ve makine-
den c¢abuk ayrlmasi temin eden maddelerdir.
Bilhassa ekstrilzyon metodu ile caligmalarda kay-
dimer madde (stearin gibi) cok kullamihr,

Plastik mamallerin imalinde PVCnin teknik

tatbikat: ;

Plastik mamillerin imalinde, tatbik edilen
proses ve iglenme ozelligine gore hangi tip PVC’
nin kullamlacagim evvelden tesbit etmek lazim-
dir,

Emiilslyon tipi PVCnin  kullamihs: : PVC'-
nin paste (macun) halinde islenmesi icabeden
proseslerde, emiilsiyon tipi PVC kullamilmas: za-
ruridir, Ciinkili toz haldeki emiilsiyon tipi PVC,
un gibi ince bir yapiya malik olup, plastifiyanla
muamele edildiginde, plastifiyan her bir PVC par-
tikiiliiniin ic¢ine girerek onu sigirir ve yumusatir,

¢oziiell tesiri ¢cok az oldugundan PVC'nin ciiz'i bir
kismin da ¢dzer, bu vaziyette PVC kiitlesi, pas-
te (macun) haline gelmektedir, Halbuki siispan-
siyon tipi toz PVC, plastifiyanla muamele edildi-
#i zaman, plastifiyan siispansiyon PVC parti-
killlerinin icine girip PVC'yi sigiremez, ancak
partikiillerin ¢evresini sararak islatir bu vazi-
yette PVC macun haline gelmeyip yaglanmig,
var: 1slak bir vaziyette (irmik helvasi) manza-
rasinda bir kiitle meydana getirir, Bu bakimdan
yayma (siirme) usulii ile kaplamalarin imAlinde
yalmz emiilsiyon tipi PVC'ler kullamhiy, Emiilsi-
yvon tipi PVC'ler muayyen ¢, nisbetlerde, plas-
tifiyanlar, stabilizatérler, pigment boyalar, dolgu
maddeleri ile kangtirilarak, caligma sgekline ve
vapilacak mamiliin cinsine gére, istenilen visko-
sitede paste halinde hazirlanarak, yayma pro-
gesi ile siirme makinalarinda tasiyici bir mater-
val (bez, jut gibi) iizerine siiriiliir, Sonra (150-
170°C) sicakhktaki kurutma kanalindan muay-
ven bir zamanda, muayyen bir hizla gegirilerek
jelasyona tabi tutulur, sonra da makinenin so-
nunda rule halinde samlarak, muhtelif gayeler
icin sun’i deriler (cantalik ceketlik, bilimum do-
gemelik olarak), yer musambalar, 1aasa {istliik-
leri, cilt bezleri yapiimaktadir, Plastifiyanmin pas-
tedeki miktart ve cinsi ¢ok mithimdir, Plastifi-
van fazla olursa mamialiin mukavemeti dliger,
buna mukabil yumusak esnek bir mamal elde
edilir, Bilhassa sun'i derilerde zamanla plastifi-
van asaghdan yukanya dogru yiiriiyerek satha
¢ikar, satih yapigkan oldu@u gibi cok cabuk kir
tutar buna mukabil soguga kargi mukavim olup
kimlgan degildir Plastifiyamin asims1  plastik
cismin i¢inde mikroskopik halde dagilarak de-
polanmistir, Bu kisim normal temperatiirde po-
Jimerin icerisinde kaldig: halde, sicakhk yliksel-
mesi ile satha ¢ikar, Dolgu maddesi de bu ¢esit
mamillerde ¢ok bilyilk rol oynar. Dolgu maddesi
ilavesi, yapilan mamule ve mamulde aranan &-
zelliklere goére (¢, 0-—-100) arasinda degigir. Son
zamanlarda PVC macununun icinde azodikarbon
o o
Il I
H:N--C—N-=N--C—NH.

gibi PVC'nin jelasyon sicakhiginin biraz iizerinde
azot gaz vererek bozulan koplirtiici maddeler
ilavesi ile, kdpiiklii suni deri (skei) ve kopiiklii
yer mugambalari imal edilmektedir,

Siispansiyon tipi PVC'nin kullamhs: : Siis-
pansiyon tipi PVC'nin tatbikatta kullamhs pro-
sesleri ve sahasi, hattdi miktar olarak tiiketimi
emillsiyon tipi PVC'den daha coktur, Endiistri-
deki tatbikatinda ya direkt olarak siispansiyon
tip (dry blend) usulii ile dogrudan dogruya toz
halinde kullanilir, veyahut da indirekt olarak
tozdan once graniil yapihp ondan sonra iglenir.

Dry Blend usulii cahgma ; Isleme kolayhg

amid
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ve zamandan tasarruf bakimindan buglin dry
blend (kuru karigim) metodu ile ¢caligma cok sik
tatbik edilmektedir, Bilhassa ekstriizyon metodu
ile olan caligmada boru, marley, profil imalinde
praik deger kazanmigtir, Fakat bunlarin re-
ceteleri bagka bagka hususiyetler arzederler.
Boru imali i¢in yapilan karigimda plastifiyan ve
dolgu maddesi yoktur, Boru karmgi PVC, boyala-
r1 stablizatér ve kaydirict maddeyi ihtiva eder.
Kalenderaj metodu ile olan calhgmalarda da «dry
blend» usulii kullamlmaktadir, Kalenderaj ile her
tiirlii kalinhkta tagiyicisiz sun'i deriler ve kalin
filmler yapilmaktadir, Daha sonraki kademe ola-
rak biitiin bu mamallerin yiizeyine guafraj wals'-
leri vasitasiyle sgekiller guafre edilir,

Granule haldeki PVC ile calhisma : Bugiin
plastik endiistrisinde enjeksiyon ve ekstriizyon
metodu ile yapilan mamaullerin bilyilik bir kismi,
yapilan mamaliin evsafina gbére hazirlanmig gra-
niile haldeki PVC'den imal edilir, Graniile PVC
ler sllspansiyon tipi toz PVC'den istenilen spesi-
fikasyonlarda, recetesine gore, graniile makine-
sinde yapilmaktadir, Evveld kuru haldeki kari-
sim hazirlanir, bu karigim (130-—150)°C de ma-
kinenin karistirma kisminda plastik hale daha
sonra da mercimek tanesi bilylikliigiinde ufalana-
rak graniile hale getirilir, sicakken elastik olan
graniiller soguduktan sonra sertlegirler. Graniiller
her tilrlii gaye icin hususi regetelerle hazirlan-
mig, her mamil i¢in de bagka bagka K sayisinda
PVC ve ayn1 ayn dolgu maddesi, boya, plastifi-
yanla kargtirlarak ayr oranlarda birbirleri ile
kombine edilir.

Ekstriizyon metodu ile ; Her cins borular,
profiller,. trabzanlar elektrik, telefon, telgraf
kablolari, stor, sivadibi, merdiven kenar; pano-
lar, levha halinde rijit bahge ve balkon duvar-
lar, parmaklklar her tiirlii izolasyon kaplama-
lar, marley, i¢ dekorasyonda kornigler gibi pek
cok mamiuller yapilmaktadir,

Enjeksiyon metoda ile : Ayakkabi ey ve
mutfak egyalari, oyuncaklar, endiistride kullani-
lan parcalar, ingaat malzemeleri, elektrik cihaz-
larmin liizumlu  parcalar, aspiratérler, mus-
luk, mobilya, civatalar gibi pek cok ingaat mal-
zemeleri yapilmaktadir,

Genel olarak yayma, enjeksiyon, ekstriizyon
sulfaj kalenderaj metodlan ile yapilan plastik
mamillerin dagihimmna 1963 senesi istatistikleri-
ne gore bir gdz gezdirmek faydal olacaktir,

Bati Avrupa’da PVCnin kullamhs sahalar-
na gire 9, nisbetleri :

Film ve levha % 20
Rijit levha ve ekiistriizyon

mamaulleri % 9
Yer kaplamasi % 12
Kablo ve tel % 18

Elastiki ekstriizyonlar (hortum,

lastik, boru gibi) % 8
Plak % B
Kays % 4
Diger kullamglar % 25

% 100

ABD'nin 1968 te PVC’nin kullambs sahala-
rna gore titketimi :

Film ve levha 122,000 t/s
Yer dégemesi 117’700 t/s
Kagt kaplama 4,086 t/s
Kumag kaplama (sun'i deri) 52,210 t/s
Tel ve kablo 81,720 t/s
Bahge ve sulama hortumu 11,350 t/s
Diger ekstriizyon mamaulleri 52,210 t/s
Plak (miizik plag) 33,696 t/s
Parcalar (oyuncak. ev egyasi,
ingaat malzemesi, elektriki

cihaz parcalar) 29,500 t/s
Diger kullamglar icin 62,198 t/s

Toplam : 566,570 t/s

Amerika'min ve Avrupa’min taninmg bilyiik
kimya fabrikalar, kendi PVC mamiullerini aga-
gidaki ticari markalarla diinya PVC piyasasina
siirmiiglerdir :

Amerikan Goodrich firmasi, «Geon»
Carbide Union Company «Vinylite»

Alman Chemische Werke Hiils, «Vestolit»
Farbewerke Hoechst, «Hosalit»

Ingiliz ICI, «Corvic»

Fransi1z mengeli, «Gobinyle»

Belcika mengeli, <Solvie»

Norve¢ mengeli, «Norvinyl»

Yugoslav mengeli «Yugovinyl» ve «Yuvinyl»

1963 senesinde PVC ve PVC kopolimirleri-
ni istihsal eden bashea memleketlerin istibsal ka-
pasiteleri asagdadir :

A.B.D, 747,000 ton, B, Almanya 260,000 ton,
Japonye, 304,000 ton, Italya 250 000 ton, Fransa
168,200 ton, Ingiltere 155,000 ton,

Elde edilen istatistiki malimata goére 1963
yilinda Tiirkiye'nin PVC (toz kompaund, kopoli-
mer) tiiketimi 15 000 ton civarindadir, Beg Se-
nelik Kalkinma Programi geregince kurulacak
olan Petrokimya Endiistrisi 1967 senesi ortasinda
faaliyete gectiginde Tiirkiye'nin (PVC, polietilen,
polistiren) gibi plastik hammaddesi ihtiyacim
tamamen karsihyacaktir, Son senelerde hiik(i-
metin plastik hammaddeleri ithali icin ayirdifn
doviz miktar1 10 milyon dolar civarindadir, Ku-
rulacak petrokimya endiistrisinin plastik ham-
maddeleri kapasitesi 50,000 ton/sene olduguna
gore, 1967 senesinde petrokimya endiistrisi yal-
miz plastik hammaddelerinden 20 milyon dolarin
izerinde bir ddviz tasarrufu saghyacaktir,



