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GIRIS

Polietilenler termoplastik ailesinin en eski polimerlerinden biri olup 6nceleri sadece
alcak yogunluklu tiretilirken gelisim gostermis ve yliksek yogunluklu, lineer, orta yogunluklu

olmak tizere ii¢ yeni polietilen tiirii aileye eklenmistir.

Polietilenler giliniimiizde olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Yeni tiirlerin
eklenmesi, yani polietilenin iyilestirilmesi ile oyuncaktan, ev esyasina bidonlardan posetlere

kadar pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.

Polietilenlerin dayaniklilik, saglamlilik, kolay islenebilme ve dielektrik 6zelliklerinin

istiinliigii ile giintimiizde olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir.
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1. ETILEN

Etilen; Algak ve Yiiksek Yogunluk Polietilen Vinilkloriir Monomer ve Etilen Oksit
eldesi icin, Saf Propilen; Polipropilen fabrikasinda, Normal Propilen; Akrilonitril
fabrikasinda, Ham Benzin ve Hidrojen Aromatikler fabrikasinda kullanilmaktadir. Aromatik
Yag Karbon Siyahi eldesi i¢in, Biitan ve Biitadien karigim1 olan C,' lerde sentetik kauguk i¢in

Tiipras Yarimca Tesislerine ve ayrica dis piyasaya verilmektedir.

2. POLIETILEN’ NIN TARIHCESI

Etilenin polimerlestirilme tepkimesi, 1930 yilinda tesadiifen Ingiliz kimyasal iiriinler
sirketi Imperial Chemical Industries’ de bulundu. Ama baslangigta, yaklagik 2000 barlik ¢ok
yiiksek basinglar altinda gergeklestirilen bu tepkimenin teknolojisini kolayca uygulanabilir
hale getirmek icin yillar gerekti. Cok gecmeden mekanik ve elektriksel 6zelliklerinin farkina
varillan polietilen, bircok farkli uygulamada kullanilmaya bagladi. Daha sonra, 1950° li
yillarda kimyac1 K. Ziegler, diisiik basing altinda polimerlestirme tepkimesini gelistirdi. Bu
yontem 1970 1i yillarda polietilenin biitiin ¢esitlerine yayginlastirildi; bdylece o tarihten
itibaren polietilen, diinya capinda en c¢ok kullanilan plastik madde haline geldi. Cop

torbasindan elektriksel yalitima kadar uzanan ¢ok ¢esitli alanlarda kullanildi.

3. POLIETILEN MALZEMELER

Polietilen beyazca, yar1 gecirgen, yumusatilabilen ve olduk¢a dayanikli bir polimerdir.
Piyasada satilan ozellikle seffaf olanidir. Seffaflik derecesiyle yogunlugun ilgisi vardir.
Yogunluk arttikca seffaflik artar. Piyasada yogunluklarina gore polietilenler; algak
yogunluklu polietilen (AYPE), lineer algak yogunluklu polietilen (LAYPE), orta yogunluklu
polietilen (OYPE) ve yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE). Her dort polietilen tiiriinde de
monomer etilen olup, polimer molekiiliiniin degisik yapilar1 ortaya ¢ikmaktadir. Polimer
molekiiliini meydana getiren zincir seklindeki makro molekiillerin degisik dallanma
durumlar1 polietilenin cesitliligini saglar. Ornegin LAYPE’ de dallanma yok denecek kadar
az, YYPE’ de biraz fazla, OYPE’ de daha fazladir. AYPE’ de dallanma maksimum
diizeydedir. Dallanmanin uzun veya kisa olusu polimer o&zelliklerini etkiler.Yogunluk
dolayisiyla seffaflik arttik¢a sertlik ve mukavemet artar, yuamusama sicakligi da yiikselir. Bu

tiirlere gaz ve s1vi maddelerin tesir etmesi de zorlasir.
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Polietilen bir katilma polimeridir. Etilen, polimerlesmeyi baslatict bir katalizor ile

polimerlesir ve polietilen olusur.

nCH, =CH, — (CH,-CH,;), (Katalizor O,, 1s1, basing)

Polietilen zincirindeki karbonlar trans seklinde diizenlenmistir. Polietilen, bir

¢oziiclide ¢Ozliniip, sogutulur ve kristallendirilirse, tek — kristal elde edilir.

Polimer zincirindeki dallanmalar kristalli§in derecesini tayin eder. Dallanmanin az
oldugu molekiil yapilarda kristalinite genellikle fazladir. Polimer i¢indeki kristallik arttikca

sertlik artar, mekanik ve kimyasal 6zellikler iyilesir ve siv1 ile gazlara dayaniklilik artar.

Erime indeksi molekiil agirhigiyla ters orantilidir. YYPE’ lerin sertligi ve saglamligi

daha fazla, erime akis indeksleri daha diisiiktiir.

4. POLIETILEN MALZEMELERIN TEMEL OZELLIKLERI

e Hafiflik ve Kullanim Kolayhgi
Malzemelerin tasima kolayligi ve doseme esnasindaki hareket kabiliyeti, alternatif

malzemelere gore olduk¢a 6nemli bir avantaj saglar.

e Esneklik

Yer hareketlerine dayanim, 6zellikle deprem kusagindaki alt yapi g¢alismalarinda
dikkate alinmasi gereken en Onemli husustur. 1999 senesinde iilkemizde yasanan
bliyiik deprem sonrasinda "dogalgaz servis hatlar1" disinda kalan tiim alt yap1 hatlar
zarar gOrmiisti. Bunun nedeni sadece dogalgaz hatlarimin Polietilen borular ile
dosenmis olmasiydi. Deprem sonrasinda yapilan yenileme ¢alismalarinda Iller Bankasi
bu bolgedeki tiim igcme suyu alt yapisini Polietilen PE100 borular kullanarak
yapmistir.

e lyi Kaynak Ozellikleri
Ozellikle elektrofiizyon veya alin kaynag ile birlestirilmis PE boru hatlarinda kaynak
noktalar1 son derecece saglam olup, yapilan testler kaynak noktalarinin eksiz boru

bolgelerinden daha saglam bir yapida oldugunu gostermektedir.
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e Dayamkhhk

e Saglamhk

e Basinc altinda ek yerlerinden ¢ikma ve kopma olmamasi
Miikemmel kaynak ozellikleri ek yerlerinden g¢ikma/kopma veya sizinti olmasini

engellemektedir.

e (Catlamaya Karsi Direnc

e Sifir Korozyon

e Kimyasal Etkilere Kars1 Direng
PE malzemelerin farkli kimyasallara karsi dayanimlar1 "Proje ve Teknik -
Kimyasallar" boliimiinde verilmektedir.

¢ Diisiik siirtiilnme

5. POLIETILENLERI iYILESTIRMEK iCIN KATILAN MADDELER

Polietilenlerin 6zelliklerini iyilestirmek, bazi etkilere karsi direncini ve dayanimini
artirmak icin eritilerek basing altinda karistirma yontemiyle asagidaki kimyasal maddeler

polietilenlerin i¢ine katilir.

5.1. OKSITLENMEYI ONLEYICILER

Bu tir kimyasal maddeler genellikle fenolik yapida olup primary ve secondary
antioksidant olarak iki gruba ayrilir. Primary oksidantlar diger bir deyisle radikal
sondiiriiciiler polietilenin 1sitilmasi sirasinda makromolekiiliin par¢alanmasi ile ortaya ¢ikan
radikalleri etkisiz hale getirir, ¢ogalmasini Onler. Secondary antioksidanlar ise polietilenin
oksijenli ortamda bozunmasi ile olusan hidrosiperoksitleri pargalar ve bozunmanin devamini

engeller. Bu iki oksidantlar polietilenin uzun siire bozunmaya kars1 direncgli olmasini saglar.



www.kimyaturk.net

5.2. UV KARARLILIK SAGLAYICILAR

Giines 15181n1n ultraviyole kesimi her tiirlii karbon — karbon bagina etki eder ve bu
bag1 zaman i¢inde zayiflatarak kirilmasina neden olur. Bunun 6niine ge¢gmek i¢in polietilenin
icine giinesin bu etkisini polietilenden 6nce soguran kimyasal maddeler konur. Bu kimyasal

maddeler; UV absorber ve UV quencher olmak iizere iki grup altinda toplanir.

5.3. KAYDIRICI VE BLOKLASMAYI ONLEYICILER

Kaydirict olarak yag asitlerinin aminleri, bloklasmay1 onleyici olarak da %90’
tizerinde silisyum dioksit ihtiva eden inorganik bilesikler kullanilir. Bloklagmay1 dnleyici
katkilarda tane biiylikliigli dagilimi ve maddenin yag absorpsiyonu ¢ok dnemlidir. Kaydirici

ile birlikte kullanilan bloklagma 6nleyicilerde yag absorbsiyonu dnemlidir.

6. POLIETILEN iSLEME TEKNIKLERI

Polietilenler plastik isleme sektoriinde en yaygin isleme sahasi olan malzemelerdir.
e Film ekstriizyonu

e Ekstriizyonla kagit metal kaplama

e Sigirme ile kaliplama

¢ Rotasyonel kaliplama

¢ Enjeksiyonla kaliplama

e Toz kaplamalar

e Tel ve kablo imali

e Boru hortum imalati

e Kopiik film imalati

e Masterbe¢ imalati
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7. ALCAK YOGUNLUKLU POLIETILEN

7.1. URETIM TEKNOLOJIiSi

AYPE bir otoklavda veya boru tipi tubular reaktorde, etilen monomerlerinin 1200 —
3000 atm basmmg ve 130 - 350°C sicaklikta, organik peroksitlerin yardimiyla
polimerizasyonundan elde edilir. Yiiksek basing proseslerinde katalizor olarak O, veya

peroxide kullanilir.

7.2. AYPE’ NiN URETIM PROSESI

AYPE iiretmek i¢in yiiksek basincl proses ve oksijen ve peroksit katalisti kullanilir.
Sekil 1’ de AYPE’ nin iiretim prosesi goriilmektedir. Polietilen iiretmek i¢in gerekli saf etilen,
pompalar yardimiyla 150 MPa’ a basilarak 190°C’ deki tubuler reaktore beslenir. Ayni1 anda
reaktore katalist eklemesi de yapilir. Reaksiyon bir ¢ozelti iginde gerceklesir. Buradan ¢ikan
karisim yliksek basing separatoriine gelir. Burada reaksiyona ugramis etilen polietilen olarak
diisiik basing separatoriine yollanirken, reaksiyona girmeyen etilen sisteme geri beslenmek
iizere once kompresore, oradan tubuler reaktore yollanir. Diisiik basing separatoriinden ¢ikan

iirlin ekstrudera beslenir. Ekstruderda kaliplanan {iriin, 6nce sogutulur sonra kurutular.
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SEKIL 1 : AYPE’ NIN YUKSEK BASINC PROSESINDE URETIMI
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7.3. AYPE’ NiN OZELLIKLERI

Ozgiil Agirhik 0,91 — 0,93 g/cm’
Elastiklik Modiili 0,1 -0,26
Erime Noktas1 °C 98 — 120

Dayanma Giicii 41-1,6

7.4. KULLANIM ALANLARI

AYPE;

e Agir hizmet torbasi

e Sera Ortiisti

e Ambalaj filmi

¢ Kablo kiliflama

¢ Ev esyasi, oyuncak

e Boru, hortum, tiip, sise, kumas ve metal kaplamalari, rotasyonlar, kaliplama
maddeleri

e Her ¢esit stre¢ ve sirink film

¢ Poset, pecete i¢in naylon torba

alanlarinda kullanilir.

7.5. AYPE TUKETIM

Ekstriizyon kaplama ve film uygulamalarinda AYPE ile LAYPE’ nin karigtirilarak
kullanilmasiyla daha iyi islenebilirlik elde edilmesinden dolayr AYPE’ ye olan talepte bir

miktar azalma gozlenmistir.

Ekstriizyon kaplama, sisirme ile kaplama, tel ve kablo kaplama gibi geleneksel
pazarda kullanilan AYPE, {istiin proses kabiliyeti ve berrakligi sayesinde LAYPE’ nin bu

pazara daha cok girmesine direnmektedir. Nihai iiriin tiiketim dagilimi Sekil 3° te verimistir.
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Sekil 3: Batt Avrupa AYPE Tiiketimi, 1998

AYPE i¢in esas kullanim alani, film uygulamasi ile yaklasik % 74’liik bir tiikketim
olusturan paketleme sektoriidiir. Polietilen film sektoriindeki talep biiyiiyerek devam edecek

ve LAYPE’ nin AYPE ile karistirilarak kullanilmasi bu biiyiimeyi destekleyecektir.

8. YUKSEK YOGUNLUKLU POLIETILEN

Yiiksek yogunluklu polietilen kopmaya, kirilmaya ve parcalanmaya kars1 direncini

kaybettigi gibi bunlarin kaliplanmasi i¢in yiiksek sicakliga ve basinca ihtiyag vardir.

8.1. URETIM TEKNOLOJISi

YYPE, titanyum tetrakloriir katalizor (Ziegler — Nata katalizorii) ve organometalik
katalizorler yardimiyla 10 — 20 atm basing ve 70 — 80 °C sicaklikta etilenin polimerizasyonu
sonucu elde edilir. YYPE, disiik basingla c¢alisan proseslerde iiretilmektedir. YYPE,
dallanmis yapiya sahiptir.

8.2. YYPE’ NiN URETIM PROSESI

YYPE iiretmek i¢in diisiik basingli prosesler ve besleme olarak etilenle birlikte

komonomer beslemesi yapilmalidir. Sekil 2’ de diisiik basingli proseste YYPE iiretimi
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goriilmektedir. Union Carbide’ s Unipol prosesi kullanilir. Saf etilen ile 1 — butane
komonomeri siv1 yatakli reaktore beslenir. Ayni anda reaktore katalist de beslenir. Reaktorde
100°C’ de basing 690 kPa’ dan 2100 kPa’ ¢ikar. Siv1 yatakli reaktorde reaksiyona girmeyen
etilen dnce kompresorle basilip daha sonra uygun sicakliga gelmesi i¢in sogutulup sisteme
tekrar beslenir. Reaksiyona giren kisim reaktdrden gaz olarak ¢ikan {iriin gaz — lock odasina
kurutulmak iizere alinir. Buradan ¢ikan {iriin separatore gelir. Separatdrde, iirlin nitrojen ile

temizlenerek depolanmaya alinir. Reaktor i¢inde polimerin kalma siiresi ortalama 3 — 5 sattir.

SEKIL 2 : YYPE’ NIN ALCAK BASINC PROSESINDE URETIMI

10
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8.3. YYPE’ NiN OZELLIKLERI

Ozgiil Agirhik 0,94 0,97 g/cm’
Elastiklik Modiili 0,41 -1,24
Erime Noktas1 °C 127 -137

Dayanma Giicti 21 -38

8.4. KULLANIM ALANLARI

YYPE;

¢ Ev esyasi, oyuncak

e Ambalaj filmi

¢ Boru (sert boru, deterjan ve kozmetik sisesi (seffaf olmayan)), su, gaz bidon1
e Levha, kagit, kumas ve metal kaplamada rotasyonel kaliplama maddeleri

e Atlet tipi poset, Plastik posetler, Laminasyon, File ¢uval

e Basingli su borusu, gaz ve kanalizasyon

e Su dagitimi, kanalizasyon,sulama dagitim sebeke borulari

alanlarinda kullanilir.

8.5. YYPE TUKETIM

YYPE teknolojisinde yer alan en biiyiik gelisme multi-stage reaktorler kullanilarak
iretilen dayanikliligi ve islenirligi gelistiren bimodal HMW YYPE’ de olmustur. Bu tiirler
film ve sisirmelik uygulamalarda AYPE ve LAYPE pazarindan pay almakta oldukca basarili

olmustur. Nihai iiriin kullanim dagilim1 Sekil 4’ te verilmistir.

11
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Sekil 4: Bat1 Avrupa YY YPE Tiiketim

5 litreden az kapasiteli sise imalatiyla sisirmelik uygulamalar YYPE talebinin yaklasik
%40’ ik kismina sahiptir. Bu kaplar deterjan, s1v1 sabun, sampuan, siit sisesi gibi genis
kullanim yelpazesine sahiptir. Geri doniisiimlii polietilenlerin bazi alanlarda kullaniminin
artmasi 1. Kalite YYPE’ nin kullanimin1 sinirlamasina ragmen siit ve meyve suyu i¢in YYPE

kullanmanin biiylimeye devam edecegi tahmin edilmektedir.

9. LINEER ALCAK YOGUNLUKLU POLIETILEN

9.1. URETIM TEKNOLOJISi

Son zamanlarda alcak basingli otoklav ve tubular reaktdrler kullanmak suretiyle
LAYPE fiiretimi yapilmaktadir. LAYPE’ nin ozellikleri AYPE’ den oldukca farklidir.
Gerilime dayanimi ve uzama AYPE’ ne nazaran daha yiiksek, darbe dayanimi daha iyidir. Is1
direnci 15°C’ daha yiiksek, islenmesi daha zordur. Buna karsilik berraklik, parlaklik daha kotii

olup, erime giicii daha diisiiktiir.

LAYPE iiretimi gaz faz1 prosesinde gerceklestirilir, elde edilen recine, etilen — alfa

olefin kopolimeri olup, lineer bir yapiya sahiptir. LAYPE’ de dallanma olmadigindan isleme

12
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esasinda makine ¢ekim yoOniindeki uzamasi ¢ok fazladir. Cekim yoniinde dik uzamasi ise

diistiktiir. LAYPE otken, hekzen ve biiten ile kopolimer olarak da tiretilir.
9.2. ISLEME TEKNOLOJILERI

LAYPE isleme teknikleri ile AYPE isleme teknikleri ayn1 olup, LAYPE yalniz basina
islenmek istenildiginde konvansiyonel AYPE ekstruderlarinda islenmez. Bu yiizden AYPE
icinde LAYPE % 40’ avaran oranlarda karistirilarak kullanilir. LAYPE’ ni tek basina islemek

icin bu iirline gore dizayn edilmis yeni ekstruder kullanmak gerekir.

Tablo 1: AYPE ve LAYPE isleme Teknikleri A¢isindan Kiyaslama

Ozellik AYPE LAYPE
Film En iyi Orta
Kaliplama Biikiilebilir Sert
Boru Biikiilebilir Daha iyi ¢ekme gerilimi
Tel ve Kablo Hizl1 ekstriiksiyon Dabha iyi 1s1 direnci
Sisirilerek Kaliplama Iyi, 6n sekil Iyi, 6n sekil
Ratasyon Kaliplama Iyi akis Daha iyi akis
Toz Kaliplama Diisiik 1s1, biikiilebilirlik Daha yiiksek 1s1 gerekliligi
Ekstriiksiyon Kaliplama Daha az gb¢me Yiiksek gocme
Capraz Baglantili Koptigii Kontrolii kolay Kontrolii zor
9.3. KULLANIM ALANLARI

e Film ekstruzyon firiirleri; ¢Op torbalari, zirai amagh agir hizmet torbalari, branda,
market torbalari, tekstil {irlin ambalajlari

¢ Enjeksiyon kaliplama iirlinleri; ev esyalari, oyuncak imali, kirtasiye malzemelri,
elektronik sanayi baglant1 parcgalari

e Doner kaliplama iirtinleri; ¢esitli biiyiikliikte konteynirlar, ¢op bidonlari, portatif
kuliibeler

e Sigirme ile kaliplama iiriinleri; ¢esitli hacimde siseler, su kaparli

13
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9.4. LAYPE TUKETIM

Dogu Avrupa’ da LAYPE ihtiyaci son yillarda hizli bir artis gdstermektedir. Ozellikle
AYPE’ le kullanilmasi ve baz1 durumlarinda LAYPE’ nin tercih edilmesi tiiketimi artirmistir.

Nihai iiriin dagilimi Sekil 5° te verimistir.

Sekil 5: Batt Avrupa LAYPE Tiiketimi

LAYPE’ nin yaklasik %76’ s1 paketleme-ambalaj uygulamalarinda tiiketilmektedir.
LAYPE, film uygulamalarinda hizli bir sekilde AYPE’ nin yerini almaktadir. LAYPE’ nin
istiin esneklik ozellikleri, diisiik sicakliklarda 1s1 etkisine karsi dayaniklilik, yiiksek saflik

derecesi, berraklik ve listiin optik gecirgenligi ile oldukca fazla ilgi gormektedir.

14



