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CQZET

Plastik malzemesi olarak bilinen sentetik polimerler, son 40-50
yilda baylk geliame gdstererek, glntmizde hacim olarak metallerle esit

oranda kullanilmaya baslanmistir.

Bunun baslica nedenleri; bu malzemelerin dider malzemelere
oranla daha wucuz, kolay islenebilir, hafif, vyuksek kimyasal ve
korozyon direnglerine, yilksek 1si1l ve elektriksel dzelliklere, yeterii
nmekanik 6zelliklere sahip olmalaridir. Ayrica bu malzemeler; cam,
karbon ve fiberlerle kuvvetlendirilerek mekanik ve  fiziksel

Ozellikleri son derece iyilestirilmektedir.

Bu g¢alismada dncelikle plastiklerin genel bir tanim,
Gzellikleri, katkl maddeleri \‘/e uygulama élnlarl ile ilgili bilgiler
verilmistir. Deha sonra sert poli(vvinil ¥lorir) wve sert PVC ‘boru
teknolojisi ele alinarak;, bu borularin iwetimleri ile Kitahya'daki
Gapsan A.$. 'nde basincli borulara ait formilasyon ve kalite kontrol

caligmalarina ait bulgular agiklanmistir.
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SUMMAR Y

In the last 40-50 years, synthetic polymers used Iﬁainly { make
plastic goods haw showed great progress in their developrsy gng
today they are used as much as metals 1r 'every field. The main ‘wasons
for the increase in demand for synthetic polymeré are that tlhwy are
chéaper and lighter than other materials and show good ele tvical,
heat and mechanic.l properties. Also _phey can be processed ee{:.;xy and
show excellent rosistance to chemicals and  corrision. N het 1c
polymers can be reinforced with glass, carbon and fibers to prove

the mechanical ainl physical properties.

In this stuly, first a general information about plast., . and
their properties were given, then plastic additives and applications
were discussed. Finally the appliéation, formulation and ality
controls of rigit poly(vinyl chloride) pipes produced by Gapsan A S,

in Kitahya were li:wcussed.
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1. TARIHSEL GELISINM

Tarihte 1ilk oclarak kullanilan polimerik maddeler, dogal
polimer olan nisasta, seliiloz ve kaucuk idi. Fiziksel, kimyaszal ve
mekanik  ozellikleri  yetersiz, islenmesi =zor olan bu -dogal
polimerlerin yerini zamanla vyar: sentetik ve sentetik polimerler
almistir. Yara sentetik bir polimer olan seliloid, pamuk seliiiczundan
J.Hyatt tarafindan 1868'de sentezlenmistir. Guniimiizdeki modern
plastik  endistrisinin  baslangici olarak kabul edilen  fenol-
fermaldehit rec¢inesi olan bakalit'in eldesi, 1909'da  L.Baekeland
tarafindan gerceklestirilmistir. Bunu, 1917'de Alman kimyac1larlﬁ
dimetil butadien'den suni kaucuk eldesi izlemistir. Elde edilen bu
polimerler, polimerik yapinin nasil oldu§unun bilinmedigi Abhemlere
rastlar ve 1924'e kadar polimerik yapinin kolloid agregat halinde
kicik molekiillerden clustugu disiinilmekteydi. Ancak, 1924-1927
tarihleri arasinda H.Staudinger tarafindar yapilan arastirmalar
sonucunda, polimerlerin zincir seklinde makromolekiiller olduklar; ve
bu molekiilllerin birbirlerine kovalent baglarla baglanm:s kiigiil
molekiillerden olustuklari bulunmustur (Rkkurt, 1991, s.7). Poli(vinil
kloriir) (PVC) polimerinden ilk olarak 1872'de Baumann tarafindan
bahsedilmis (Baumann,1872,p.308) ve endistriyel Hdretimi 1927 'de
geréeklestirilmistir. Bu tarihten II.Dinya Savaci'na kadar du:ensiz
ve aralikli clarak gelisen pelimer endistrisi ve bilimi, &zellikle

1950'den sonra hizli bir gelisme gostermistir. Bu doénem icinde



[on]

Amerika Birlesik Devletleri'ndelki pléstik dretimi 1930Q0'da 23.000
ton/yil iken, 1949'da 570.000 ton/yil'a wve 1959'da 2.730.000
ton/yil'a vyilikselmistir. Dunya;da 1975-1985 yillari arasindaki 10
yilda polimer dretimi, 15.000.000 ton/yil'dan 25.000.000 ton/yil'a

ulasmistir (Brighton,1971,p.305).

Ginimiizde  kimyasal acldén ;birbirinden farkly 40 plastik
hammaddesi, ytizlerce plastik bilesigi ve binlerce plastik {irind
iretilmektedir. Plastik malzemesi olarak uygulama alani ¢ok genis
olan poli(vinil klorﬁr)éﬁketimi,'II.Dunya Savasi'ndan bu yana iki kez
disinda siurekli artmlsflr. Poli(vinil klorir) tiketimindeki ilk
disiis, 1970'lerin basinda petfol fiyatlarinin ani yiikselisinden
kaynaklanan ekonomik nedenlerden dolayi olmustur. Ikinci diisiis ise,
1980'deki ekonomik kriz ve poli(vinil kloriir)iireten yeni isletmelerin
devreye girmesi nedeniyle olup; bu durum 1983'e kadar siirmistir. Bu
dusﬁs nedeniyle, poli(vinil klorir) (PVC) endistrisinde genis c¢apl:
reorganizasyona gidilmisg, bazl tireticiler piyasadan cekilirken,
bacilary da rakip firmalarla isbirligine gitmislerdir. Ornegin
Amerika Birlesik Devletleri'ndeki PVC iiretici sayisa 1980'de 21 iken
1987'de 13'e, Avrupa'daki ﬁre£ici sayisi 31 iken 16'ya inmistir. PVC
sektorit 1983-1984 vyillar: arasinda biraz canlanmis ve PVC'ye c¢lan

istek artmaya baslamistir (Smallwood,1989,p.874;Brighton,1971,p.207).

Plastikler boru vyapim malzemesi olarak ilk defa 1930'larin

ortasinda kullanilmiglardar. Malzemelerdeki, formiilasyondaki ve



ekstrizyon teknolojisindeki hizli gelisme sonucu, bugin Amerika
Birlesik Devletleri'nde iiretilen plastik borularain parasal degeri,
¢elilk borulardan sonra gelmeye baslamis olup pisirilmis toprak,bak:r,
asbest-¢imento, aliiminyum, demir Ve beton borulari parasal ydnden
gecmistir. Mevcut plastik boru yapim malzemelerinin en onemlisi
PVUC'dir. Bu malzeme dayaniklilik, esneklik, sertlik ve ekonomiklilik
gibi boru i¢in onemli olan faktorleri biraradé bulundurmaktadir.
- Ekonomik clusu PVC'yi basingli ve basin¢siz boru uygulamalari icin
maliyetce en etkin secim nedeni yapmistir. 1984 yilinda Amerika
Birlesik Devletleri'nde PVC diretiminin % 44'd4 boru yapim:i icin
kullanilmistir (Reinhart,1971,s.227). VYlkemizde de PVC iiretiminin %
55-60'1 boru yapiminda kullanilmaktadir. C(izelge 1.1'de Dinya PVC

iretiminin yillara gore miktarlari verilmistir.

‘BSlge Polimer Turid 1970 1975 1980 1985 1987
Diinya - . £.100  8.200  11.500  14.300 16.400
'ABD Sispansiyon  1.0:0  1.300 2,090  2.670  2.225
‘ Kopolimert 225 160 200 210 170

Pasta 165 175 190 190 165

TOPLAN 1.410 1.655 2.480 2.070 2.640
iBatl Avrupa Sispanciyoen - - 3.330 2,700 4.020
i Kopelimer - - 130 125 150
i Pasta - - 420 495 550

: - TOPLAMN 2.550 3.100 3.880 4.320  4.720
i .

‘Japonya TOPLAN - 1.105  1.415  1.550  1.660
'a : Stispansivon ve kiitle polimeri

‘b Vinil asetat kcpolimeri

Cizelge 1.1. Yillara gere pelicvinil kierury aretimi, 10 ton
(imallwood. 1989 p K7L



Turkiye'de plastik hammaddeye istek, 1950'lerin baslarinda
baslamistir. Plastik hammadde istedinin 1950‘11 yvillardaki artis: ile
ilkemizde bir petrokimya enﬁustfisinin kurulmasinin ekonomik. olacagd:
ortaya ¢iakmis, bu amacla 1965'te Petkim R.$. kurulmus ve 1970'te ilk
plastik hammaddelerinin {iretimi gerceklestirilmistir. Eu tarihté
Petkim R.$. tarafindan yapilan polietilen (PE) ve pdli(vinil klorir)
(PVC) itiretimi 6.700 ton iken 1977'de éé.bob tona yiikselmistir. Ayraca
1977'de 12.000 ton da pelistiren (PS) hretilmistﬁr. Bu  yillarda
plastik hammaddesi istegini karsilamal icin yerli dretimin yaninda
ithalatda yapilmistir. Ithal edilen PE ve Pvé toplam miktara l@?O'de
37.500 ton iken 1977'de 120.000 tona cikmlstlf.Pléstikf malzemelerin
yerli iiretimi ve ithalata 1988'de 466.600 tona ’ ulasmistar.
Tirkiye'nin altinca bes yill:ik kalklnﬁa planlnda plastik hammadde
iiretiminin vilda ortalama % 10,8 oraninda arttiriimas:
hedeflenmistir. Ayrica 1990 yil: sonu itibariyla % 2,6'sy ihrag
edilen plastik esya dtretiminin, 1994 vyailanda % 4,5'unun ihrac
edilmesi ve buna karsilik ayni yilda ic¢ talebin % 0,5'inin ithalatla
karsilanmasi planlanmistir. Plastik endistrisinde hedeflenen idretim
gerceklestirilebilirse, 1988 yilinda 4656:000 ton olan plastik
hammadde  iretimi 1994 yllinda 775.000 tona vyikselecek ve  bu
hammaddenin 200.000 tonunu poli(vinil klofﬁr) (PVC), - 90.000 tonunu
yliksek yodunluklu polietilen (YYPE), 250.000 tonuhu alcak yodunklu
polietilen (RYPE), 85.000 tonunu polistiren (PS) ve 150.000 tonunu
polipropilen (PP) olusturacaktar. tiikemizde poli(vinil Eklorir)
(PVC)Y'nin codu, rijit uvygulamalarda kullanilir ve bu sekior plastik

uygulama pivasasinda hizla bliyumektedir ¢BAkkurt 1091 s5.9).



Ayrica plastik sektori ile beraber, plastik katk: maddeleri
sektori de ayni hizla gelismistir. Plastik hammaddesine katilan 1ilk
plastiklestiricl madde kafur'dur(Hyatt,et.al.,1870,US Patent 105338).
Kafur, seliiloz nitrat'in islenebilirligini arttarmak icin 1870'den
itibaren kullanilmaya baslanmistir. Bu urin, II.Dinya Savasi'na kadar
en onemli plastiklestirici olarak kalmistair. Kafur'un yilksek fiyata,
kéti  kokusu ve kolay buharlasabilirligl, seliloz nitrat igin baska
plastiklestiricilerin arastirilmasina yol acmistir. Trifenil fosfat,
plastikiestirici olarak kafur'un yerini basarili bir sekilde almis ve
bunu baska fosfatlar izlemistir. Plastiklestirici olarak cesitli
ftalatlarain kullanimi 1920'lerin basina rastlar. Bu ftalatlar icinde
bu yilizyilan en iyi plastiklestiricisi olarak kabul edilen ve en cok
kullanilani bis (2~etilbenzil) ftalat (DOP)'tur (Darby, etﬂal., 1971,

p.229 ; Colborne,1950,p.471).



2. PLASTIKLER

Plastiklér, * normal sicaklikta genellikle kati halde
bulunan, basing ve 151 kullanilarak mekanik yontemlerle
sekillendirilebilen veya kaliplanabilen organik polimerik

maddelerdir (Kaya,19é3,s.7)._ Plastikleg genel anlamda iki ana sinifa

ayrilirlar. Bunlar, l.Termoplastikler, 2.Termosetler'dir.

Termoplastikler; 181 ve ba51hc uygulandiginda  plastik
6zelliklerini kéybétméyip.ikoruyan plastikler olup, 2s1 ve basing
uygulanarak defalarca éekillend}rilebilirler. Bu 6zellik bir mumun
eritilip, kallpiandlktan>sonra sofutulup baska bir sekle sokulmasinda
oldugu gibidir. Termoplastiklerin kullanilma siireleri, malzemenin
yorgunlugduna bagdlidair ve kendi adirliklari altainda 65 °C ile 120 ©°C
arasinda, bazen de yapilarina bagla olarak 260-270 ©°C'ye varan
sicakliklarda bozunurlar. Bu nedenle termoplastigi isleme sirasinda
sicaklik iyl kontrol edilmelidir. Cizelge 2.1'de bazi termoplastikler

i¢in devamli 1siya karsi dayamikliklari verilmistir (Rudin,1982,p.23;

Odian,1981,p.113).

Poli(vinil klorir)polimeri bir termoplastiktir ve bu calismanin
temel konusunu, PVC polimeri ve bu polimerin bir kullanim alani clan
sert PUC basincli plastik boru teknolojisi olusturmaktadir. (izelge

2.2 'de bazi genel termoplastik polimerler verilmistir.



ET ermoplastik

Devamli Isiya Karsa
Dayaniklilaik (°C)

‘Alcak Yogunluklu Polietilen

(AYPE)
'Yilksek Yoduniuklu Polietilen (YYPE)
'Sert Poli(Vinil kloriir) (HPVC)
| Yumusak Poli(vinil kloriir) (LPVC)
Poliamid (PRA)
'Polistiren (PS)
iSelilloz Asetat (Ch)

55 - 60
75 - 80
60 - 80
40 - 60
80 - 100
65 - 75
60 - 100

Cizelge
(Rkbaba, 1973,s5.96).

2.1. Bazi plastiklerin devamli 1siya kars:i

dayanikliklara

Termoplastik

.

Kisaltilmis Goésterim

Yinelenen Birim

‘Polietilen

‘Polipropilen
;
‘Poli(vinil kloriir)

'Poli(vinil alkol)

%Poli(vinil asetat)

i
i

fPoli(tefraflour etilen)
|

‘Poli(metil metakrilat)

‘Cizelge 2.Z. Bazi termoplastik polimerier

td
to

to
jae)

PVC

PVAL

PVAC

PMMA

- CH-CHy ¥

'(—CHz'-C;H 'y
CH;

'(—'CHz—C;H 'y
Cl

CH-CH i
CH

‘(‘—CHz—ClH I
OC(0)CH,

1TCF-CF; ¥5
(l—'H‘a

+~Cﬂz—ﬁ'75
COOCH,

(Abkurt, 1991,s5.42).



Termosetler ise; -bir kere isi ve ba51nc‘a1t1nda sekillendiril-
dikten sonra tekrar sekillendirilemeyen plastiklerdir. Ancak bir defa
islenebilirler, ciinkii, sekillendirme isleml sirasinda kimyasal
degisim ile sebeke yapisina déniisiirler vé’ plastik  6zelligini
yitirerek sert bir madde haline gelirler. Bu éert madde torna, freze
gibi makinalarda islenebilir. Termosetierin piyasada pekcék tiirleri
vardir. Kendilerine &zgii 6zelliklerinden dbia§1 termoset plastikler
tek baslarina kullanilmayip, termopiastikler gibi diger katk:
maddeleri ile karistirilarak kullanilirlar fRudin(1982,p.23; Odian,
1981,p.113). Cizelge 2.3'de ba21. genel fermosétler verilmistir.
Termosetler yapilarina gére 60 ,°C~ ilev_ISO °C' arasinda, bazi
termosetler 1ise 230 °C sicakliga kadar karérlldlrlar. daha yiiksek
sicakliklarda bozunurlar. Eizelge 2.4'de bazi termosetler icin

devamli a1siya karsi dayanikliklari verilmistir.

Termoset Vinglenmen Hirin
~ - N N+
NS ‘y
~1kid Regineler : ]::::I: £ C 1
o N, | N°
C: C n
I i
0 0
fH3 FH
Epoksi Recineler -[O C - O—CHE—C—CH2]"‘
| | -
CH, H
OB
Fenolik Regineler
' n
0]
‘ i
Doymamig poliester regineler -{=0CH,CH,0CCH=CHC — -

Cizelge 2.3. Bazi genel termosetler (kudin, 1982, Odian. 198l:.



Termoset Devamli Teiva Kars: Davaniklilik 97
Fenolik Folimerler 100 - 150
iire Polimerleri &0 - 80

‘Melamin-Formaldehit Polimerier 120 - 150

Cizelge 2.4. Bazi termosetlerin devamli isiya karsi dayanikliliklara
(Akbaba, 1973,£.96).

2.1. Plastiklerin Genel Ozellikleri

Plastiklerin hafif oluslara, kolay islenebilirligi,
korozyona karsi dayanaikliliga, iyi elektrik ve i1si yalatkanlidi gibi
zellikleri nedeniyle; makina, ucak, elektrik-elektronik endiistrileri
gibi bir gok endiistri dalinda biiyiik miktarlarda kullanilarlar. Ancak,-
plastikler metalik ve difer mithendislik malzemelerine gére farkli
"6zelliklere sahiptirler. Plastigi oclusturan polimerlerin molekiil
agirligi, yapisa, capraz-baglanma derecesi ve iskeletinin icerdigi
fonksiyonel gruplar, plastigin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini
etkiler. Plastiklerin kimyasal, mekanik, termal, elektriksel, havaya
karsi beozunma, sertlik ve gdriniis 6zellikleri kisaca su sekilde

acgiklanabilir (Kaya,1983,s.8 ; Baysal,19,s.17).
2.1.1. Plastiklerin Kimyasal Ozellikleri

Plastikler metallere gére, kimyasal maddelere daha

dayaniklaidarlar. Termoplastikler rayrf  asit, baz  ve  tuc
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¢ozeltilerinden etkilenmemelerine  karsain, organik  c¢oziiclilerde
¢oziiniirler ve siserler. Ayrica termoplastiklgr kuvvetli asit ve
bazlardan kimyasal olarak etkilenirler.vTermosétler, termoplastiklere
gére kimyasal maddelere daha az dufarlidirlaf. Plastige kimyasal
maddelerin temas:i sirasinda bozunmanin ilk .basladlgl bélgeler,
plastikte kullanim sirasindaki egilﬁe, “biiziilme ve benzeri‘gerilmeler

sonucu olusan catlaklardir. Cizelge 2.5'de -bazi termoplastikler ve

termosetler i¢in kimyasal &zellikler verilmistir.

, :
! Termopiastikier | Ternosetier |
Eimyasal dzellikler : ; ‘ : !
§Ser: BYC §Pc119ron;1en [Fenoiikier E‘e‘amlnier 5
. : g : i
Suabsorpsivema (M%) | 0.1 T L0l 10.01-1.5 103,41
1Sy buhar: gecir enz'"l | i ? | j
{gr/ceh.torr) 12-4x10 - | yok Lo |
! v i | l
ksitlerin Etkisi: f | | ' '
Zayaf asit 'Tthilenir iDayamiladar | Ac etkilenir Az etkilenir
Tuvvetli asit | {3z etkilenir : Dayamiklidar

i
:
!
Alkalilerin Etkisi: j
i
E
|

1
fayaf alkali P ayamklidir |
Fuvvet]i alkali |+ * g ! ! ‘ f ‘
Organik Sciventlerin Etkisi : § ﬁ j
fcinde erir Aseton.dioksan jAs ton.dicksan @ Bitdn sclventlere| Biitiin sclventlere
Tetrabidrefuraniterrahidrefuran; dayamihidr | dayamihidir ]
| | |
| | | !
l¢inde giger lwcn Jdaydiriciifaydirica | |
'ya%larda —%y aflarda ’ j .
|
Dayamklidar Hemen hemen %ﬁ men hemen | |
bitdn solvent- I2itdn soivent- | " f "
terde lerde i !
|

izelge 2.5. Baz: termopiastik ve termesetler icin kimvasal greiiikler {Rkbaba 1973 8.98:.



2.1.2. Plastiklerin Mekanik Ozellikleri

Plastiklerde mekanik &zellikler olarak kopma gerilimi,
cekme-uzamé, edilip-biikiilme gerilimi, elastikiyet modiili, sikisma
gerilimi ve kirilganlik (sertlik) sayilabilir. Plastiklere ait genel
bir cekme-uzama‘egfisi Sekil 2.1'de verilmistir. Bu efri baslangicta
(aviklsmlnda) diizdiir ve polistiren gibi c¢ekilemeyen (uzamayan)
plastikler burada yer alarlar. 3Bu plastikler esneme noktasi (b)'ye
- gelmeden klrillflar. Edrinin ilk dirsedindeki uzamaya esneme noktasi
.deﬁir ve bu nokta kalici bir deformasyonun (bozunmanin) basladigi
gerilimqir.v Edrinin sona erdidi (c) noktasi ise, plastik i¢in en son
éekmeyi (dayanmayi) gdsterir ve (b) ile (c) arasindaki uzama,
. kopmadan o6nce plastigin gésterdigl bozunmanin bir &lciusiidiir. Efrinin

altinda kalan alan ise,plastigin cekmeye karsi dayanikliligini verir.

B A - Fopmada ulama, b s e /
; A
i :

i U Esneme te ulaamd, !
i H PR - _— /
| b

I

: : Enoson

‘ ! daydnms,
o . noktas:
. :

! i

i ‘g/ Esuveme gerilimi

" EG/C u|1T :

/ !
i

]

t : .

1 : .

! :

v weme -y Uzama, %

cekil 2.1 @ Plastiklere alt genel cekme-uzama eqrici (Kaya,1982,5.11).

Sicaklik, plastiklerin mekanik ozelliklerine en ¢ok etki eden
faktérlerden biridir. Genelde sicaklik artis: ile plastidin esneme

noktasi, kopma ve elastikiyet modiilii hizla diiserek wuzamasi artar.



Elastikiyet modiilii, c¢ekmenin uzamaya olan oranidir. ve Young Esneklik
Modiili olarak da adlandairilar. Sekil 2.2'de 51cakllgin farkla
pléstiklerin cekme gerilimi {zerine yaptig: etki gériillmektedir.
Sekilden de gérildigi gibi PVC disinda, diger plastiklerde
baslangicta (diisiik sicakliklarda) cekme gerilimi maksimum bir degere
sahiptir. Sicaklik arttikca bu plastiklerin cekme gerilimi azalmakta . ‘
ve buna bajli olarak kopma ve elastikiyet modiili de azalmaktadir. Bu
da, sonucta plastiklerin uzamasina neden olur. PVC'de de 0 °C'den
sonraki durum asagidaki sekildeki gibidir. Ancak PVC'de farkil olarak,ki.
-50 °C'de 8.000 kg/cm olan cekme gerilimi 0°C'de 12.000 kg/cm ;Ye
yilkkselmektedir. Dolayisiyla bu sicaklik aralidinda PVC'nin cekme
gerilimine bagdli olarak, kopma ve elastikiyet modiili artmakta,

uzamasi azalmaktadair.

! Cekme direnci

(kg/cm2) Termoplastik —— PVC 5

i Polistiren i
i ;
|
| Termoset ~.—«-- Melamin |
L Fenolik |
12000 - |
18000 | e |
— |
- T~ {
4000 - -~ - |
i !
= |
| |
-100  -50 0 50 100 150 200 Sicaklik (°C) »

Sekil 2.2 : Bazi plastiklerin cekme gerilimine sicakligin etkisi
(Kaya,1983,s.13).
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Bir ° plastigin krep (deformasyon) ozellikleri, plastigin

yapisina baglidir. Molekiillerin birbirlerine gére hareket serbestligi

arttikea, plastigin deformasyona ugramasi kolaylasir. Plastigin

deformasyon 6zellikleride, sicaklik ve nemden etkilenir.

Plastigin

‘mekanik

6zelliklerinin

zamanla

degdismesi

ve

dayaniklilik siiresi, kullamm sirasindaki kosullara baglidir. Mekanik

o6zellikleri basta 'sicakllk, 151k, nem,’ oksitleyici ve kimyasal

maddelerle etkilesim etkiler. Bazi plastiklerde, iiretim asamasinda

baslayan bazi kim§a5a1 feaksiyoniaf plastigin kullanim asamasinda da

devam eder. Bu tﬁr‘reaksiyonlar plastigin 6zelliklerini ve kullanim

stiresini

plastiklestirici

etkileyeceginden,

plastige

(yumusatici) katilarak onlenebilir.

katka

bazi plastikler ic¢in mekanik ézellikler verilmistir.

maddeleri

Cizelge 2.6'da

ve

|
1

l

§soo—1ooo

1200-2000

| Termoplastikler | Termoset ler
Mekanik Ozellikler i : ; :

i Sert PVC!Polistiren Fenolikleri Melaminler!
Kopma gerilimi, kg/cm2 1100—200 400-500 150-250 350-500
Uzama, % ‘ | 10-20 1-3 - -
Eyilme gerilimi,kg/cm? 2! 1.100 1.00 500~700 400-1000
Elastikiyet modﬁlﬁ,kg/cmi 30.000 30.000 6000-10000; 80000-150000
Sikisma gerilimi,kg/cmz |700-900 | 800-1100 |1000-3000 | 2000-2500
‘Sertlik, kg/cm? 1000 1600-2000

Cizelge 2.6.Bazi plastiklere ait mekanik 6zellikler(Rkbaba,1973,s5.96).

1
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2.1.3, Plastiklerin Termal bOzellikleri

Plastiklerin ¢odu belli sicaklik aralarinda yumusarlar ve
bu yumusama sicakliklari, plastiginv maksimum Kkullanma sacakliga
olmayip, plastik sec¢imi i¢in bir 6n bilgidir. Plastiklerin 1is:
iletkenligl genelde kotiidiir.Metallerde 200x10—4—1000x10_4ca1/cm.sn.°C
arasinda degdisen i1si iletkenligi, plastiklerde 1x164;8x1;4ca1/cmsn°c
arasindadar. Diisiik 1s1 iletkenlikleri nedeniyle, siirtiinmelerden veya
tekrarlanén gerilmelerden dolaylbplastik icerisinde 1s1 birikmesi
olur ve =zamanla bu birikme plastidin 1sil yorulmasina neden olur.
Meydana gelen bu 1sil yorulmayi azaltmak icin, plastiklere katk:
maddeleri katilar. Plastik malzemelerin islenmesi sirasinda en tnemli
sorun olan 1s1l genlesme ise, metallere gdre daha biiyiik bir deger
olup, katsayisi 2x10.E 21x10;ic arasindadir. Plastige kuvvetiendirici
elyaflarln ilavesiyle 1sil genlesmesi onemli 8lc¢iide azaltilabilir ve

1s1]l iletkenlik gibi 1si1l genlesme de, polimerin molekiil agirlig: ve

yapisi ile degisir.

Plastikler aleve kérsl gok hassastarlar. Termoplastiklerin codu
alevle veya asiri isi ile temas ettiginde kullahllmaz hale gelir.
Plastiklere yumusaklik kazandirmak daha iyi plastik 6zelligi veren
plastiklestiricilerden icermeyen PVC, alevden wuzaklastirildiginda
kendiliginden séner, ancak vbazl termoplastikler ise yanmaya devam
ederler. Yanici plastiklerin yanma hizi, yanmayan (aditif) bir madde
ile yavaslatilabilir. Plastikierin yanma ozelliklerinin &lciilmesinde

kullanilan ve RSTM 2863 ile standartlastirilan deney, Kritik Oksijen



indeksi (COI)'dar.

ettirebilen minimum

Bu

oksijen miktaradar.

15

indeks, plastikte sabit yanmay:  devam

Hava yaklasik %. 21 O,

0.21

igerdiginden, COI  degeri 'den  biiyilk olan plastikler
tusturulduklarinda kendiliginden sonerler. Cizelge 2.7'de bazi
plastikler icin termal 6zellikler verilmistir.
B 1
Termoplastikler Termosetler i
Is1 Bzellikleri T !
Sert PVC| Polistiren| Fenolikler | _Melaminler i
- L |
Yumusama sicakligi,®C | 155-170 100-115 ' - o - |
Erime Sicakligi, °C - - - - |
Bozunma Sicakliga, °C 170 - | - ‘ = {
Yaniciliga Az Yanici {Kendi kendilerini s@ndiiriirle!
Kirilganlik sicak.°C 81 -l 80 4 | - - ;
Ozgiil i1sisi, Cal/gr.°Cl2, 4x10 3x10 I2 5x10~4x10 . 4x10 5
Isi iletken.Cal/cmsneCii, 5x10™" 1, 2x10 1 4x10" 2, leo .6,5x10 2, 5%10- 3 leo'
Is1 ile genlesme,1/°C |7x10™° 6x10-8x10° Il 5x%10-5x10" 8x10 " !

Cizelge

2.7. Bazi plastiklere ait termal ozellikler (Rkbaba, 1973,s5.96).

2.1.4, Plastiklerin YoJunlugdu

Plastik malzemeler aga¢ haric,

daha diisiik yojunluga sahiptirler.

ile 2,5 gr/cf

olmasina karsain,

arasindadir.

agirlik hesabiyla satilmalari,

diger malzemelere gore

Plastiklerin yogunlugu 0,9 gr/cﬁ
Pratikteki hacme

uygulamalari gére

adirligan birinci

planda oldugu yerlerde plastigin gecerliligini arttarmistar.



2.1.5. Plastiklerin Elektriksel 8zellikleri

Plastiklerin tumﬁ‘ normal gerilim ve frekanslarda iyi
yallﬁkaﬁdir!ar. Yalatkanlaklar, gerilim ve frekans diistikce
artmasina kafslp sicaklik arttikca azalar. Polimerin yapisinda
zincirlerin sert vé bikiilmez olmasi, =zincirlerin birbirini kuvvetli
etkilemesi . ve yénlenme  olaylari, elektronlarin serbest
hareke£iiligini A éngel1emekte ve plastiklerin diisiik elektrik
iletkenligine neden olmaktadir. Elektrik iletkenligi yerine bunun
tersi olan elektriksel diren¢ terimi de kullanilmaktadir. Genel
Qlarak‘ plastiklerin elektriksel direnci kimyasal. bilesime, dolgu
maddelerine, sicakliga ve neme bafli olarak dedgisir. Nem, polar

plastiklerde elektriksel direncin diismesine yol acar. Cizelge 2.8'de

bazi plastiklere ait elektriksel &zellikler verilmistir.

i { Termepiastiller ¢ Termosetier

| Tiektriksel Gzellikier .| ‘ f

] - | Sert BVC {Sniiapid fFenclitier |Melaminier

: * : | | ;

P . s o [t ; ™ ey [ P i \

iVolumerrik direng, chm,cmil0 - iC 13210 - 9x10 (10 - 10 110 - 10 ;

f . r i i ! i

v : : i i Pon 2 S 1 !

i¥izey direnci, ohn. b ! - P - M 1.4t !

! ! ; ¢ : : |

iDielektrik Sabiti, sikl. 13-4 (800) P13 -3,8010 ) 15-20 (107) §8-11,5 (el ‘
| | é ! o

Glc Faptérd, sikl. Lo 015-0,020000012 272, T020(100 10 03-0 148801 1g 02-0. 14060x10Y:
H b | .

L e o : i

tDirepe veltajy, kV/en 1300-507 1110-300 engz I Po100-i%

Tizelge 2.8, PBazy plastiklere alr eiekrriksel czeiiikier [Kaya 1982+ Rkbabe 1977 .98
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2.1.6. Plastiklerin Hava Etkisiyle Bozunmalara

Plastiklerin zamanla yipranmasina termik, mekanik,
fotokimyasal, radyoaktif, biyolojik ve kimyasal etkenler neden olur.
Aciktaki plastik bir malzeme her zaman UV  radyayonuna, oksidasyona
ve kozmik radyasyona ugrar. Ayrica ugan parcacik asindirmasi, yagmur
(yeya dolu) erozyonu, 1si, bakteriler ve hava kirliligi de polimerin
yipranmasina neden olur. Bu faktérlere  karsi plastiklerin
dayanikliklari plastigin tirine baglidar, ornegin .VPVC'nin
dayanikliligd: c¢ok iyi, seliiloz asetat'in dayanikliligi ise cok
zayiftir. Plastigin boyutlarinin dedismesine, havanin nemi ve nemdeki
degisimlerde neden olur. Bu etkiye daha cok, uzun siire giines isidana
maruz kalan borularda rastlanir. Plastik maddeler iizerinde UV 'nin
etkisi, renk kaybina yol acar. Plastik maddelerin hava ve iklim
etkilerine  karsa dayanikliklarini arttairmada, antioksidant = ve

stabilizatér (1si, 1sik gibi) gibi katki maddeleri kullanilar.

2.1.7. Plastiklerin Sertligi

Plastik maddelerin yumusak ve c¢izilmeye karsi az
direncli. olmalarz, kendileri ic¢in bir dezavantajdar,
Termoplastiklerin sertligi, sicaklik ve katilan plastiklestirici
maddelerin artmasiyla azalar, vani vyumusar. Termosetlerde ise,
sicaklik artisi sertlik iizerinde pek &nemli etki yapmaz. Plastikler

cam, seramik ve metallere gére daha az serttirler.
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2.2. Plastiklerin Taninmasa

Plastikleri tanimada ilk basta plastigin termoplastik mi
yoksa termoset mi oldugunun belirlenmesi gerekir. Bunun icin, o&rnek

plastik madde bir deney tiipinde 1sitilir. Eger drnek ;

~ Yumusamadan kararir ve bozunursa; termoset,

- Erirse; genelde termoplastiktir.

Ancak eriyen bu 6rhek bir termoset -blastigininivprepolimeri
(cure edilmemis hali) de olabilir. O&rnegin ;bir” prepolimer olup
olmadigin: anlamak icin de, eriyen dérnek madde ,sogutulup. tekrar
i1sitilir ve kararak bozunup bozunmadigina, veya fenol ve formaldehit
kokulari verip vermedigine bakilir. EJer bu gézlemler yapilirsa, bu
bir termoset plastigidir. Ornek olarak bazik kosullarda fenolun
ortamda fazla miktarda bulunan formaldehit‘ ile reaksiyonu sonucu
clusan Resol-tiird recineﬁin 1s1t21digdinda bir termoset plastigine
doniismesi verilebilir(Rudin,1982,p.21). Olusan bu termcset plastigi
sogJutulup tekrar isitildidinda kismen bozunarak fenol ve formaldehit

verir. Bazen plastiklerin elle veya gézle bir ‘takim kontrolden

gecirerek ne tiir plastik oldugunu anlamak miimkiindir.
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OH

azik
ﬁ Sri;m HOCH, CHZOH

Rescle tiri recire

l 1s1 (cure iglemi)

151
OH OH
cH, CE,0CH, CHy~
HO
CH'? CHZ
CH CH
HOCH, CH,

Fenol-formzldehit termoset plastigi

Plastigin  termoplastik oldugu anlaslldlktan sonra  tiriini
anlamak icin cesitli testler uygulanir. Bu testlerin baslicalara;

1. Yakma testi,

2. Koku testi,

3. Erime noktasi testi,

4. Coziiniirlik testi,

5. Klorvtesti (Bakir tel deneyi)'dir.
2.3. Plastiklerin Yapisa
Plastikler, monomerlerin polimerizasyon reaksiyonu sonucu

olusturduklar: vyiiksek molekiil adirliikli ve zincir vyapila sentetik

makromolekiillerdir. Plastiklerde de bir c¢ok polimerlerde cldudu gibi



20

ana iskeleti, -C-C- bagi olusturur. Bu bagin yaninda éna iskelette
-C(0)0-, -C(O)N=, -C-0-C- baglarina da rastlanar. Polimerler
monomerlerine bagli olarak lineer (diiz) zincir geklinde veya Iiic
boyutiu g¢apraz bagli (uzay agdir, sebeke) yapida da olabilirler.
Plastiklerde bu yapisal ayrilik, plastigin termoplastik veya termoset
olmasina neden olur. Termoplastikler lineer molekiiler yapiya,
termosetler de ¢ boyutlu molekiiler yapiya sahip polimerlerdir

(Rudin, 1982, p.21).

Termoplastiklerde zincirler arasindaki  etkilesim zayif
elektrostatik cekme (Van der Waals kuvvetleri) kuvvetidir.
Zincirlerin birbirlerine gbére hareketlerini kisitlayan ve isiya kars:
duyarli olan bu kuvvet, plastigin sicaklig: ylkseldikce zayiflar. Bu’
nedenle termoplastikler isatildiklarinda molekiillerinin birbirlerine
gére hareketl1iligi artar ve belli bir sicaklidin iistiinde termoplastik
aklskén hale gelir. Bdylece termoplastiklere istenilen éekil, Eolayca
verilebilir ve sekil verme defalarca tekrarlanabilir. Zincirler arasi
uzaklik ile, zincirler arasi c¢ekme (Van def Waals) kuvveti iliskili
oldugundan, zincirleri iyi  paketlenen plastiklere akiskanlik
kazandirilmasi  biraz daha giictiir. Zircirler arasi = uzaklakta,
zincirlerin lineer veya dallanmis olmalari ile 1ilgilidir. Lineer
zincirlerin birbirlerine gére diizenlenmeleri kolay oldugundan sika
paketlenmis bir yapiya sahip olurlar ve zincirler arasi uzaklik bu
tiir termoplastiklerde azdir. Dolayisiyla zincirler arasi etkilesim

kuvveti  yiikksektir ve bu tiir plastige 1sitalarak  akiskanlik



kazandirmak, dallanmis czincire sahip plastiklere géré daha =zordur.
Dallanmis zincirlerde i1yi paketlenme olmadi§indan molekiiller arasi
uzaklak fazla, etkilesim az wve zincirler ar551 kuvvet zayiftir.
Molekiiller arasi  kuvvetler ve dolay151yi§ piastigin mekanik

ozellikleri plastigin molekiil agirlidindan onemli sekilde etkilenir.

Plastikler yapisal olarak amorf ve kristéliﬁ olmak iizere iki
halde bulunabilirler. Ancak plastiklerin gdgu bue iki yapiyir da
birarada bulundururlar, bir baska deyimle amorf' polimerik yéplnln
iginde kristalin bslgeler ¢ogu zaman gﬁfﬁlﬁr. Eu nedenlévplastiklerin
coJunluunun yapisi "kismikristalin" difﬁ Kristalin derecesi lineer
molekiill zincirlerine sahip plastiklerde daha yﬁksektir.: Dallanmis
zincir yapisina sahip plastiklerde ise zincirler birbirlerine c¢ok
yaklasamadiklarindan, iyl  paketlenemezler ve polimer kolayca
kristalin halini alamaz wve genellikle bu tir plastikler amorf
yapilidarlar. Kriétalin yapiya sahip plastikler amorf yapaila
olanlara gore daha rijid olup, yilksek ve keskin ergime sicakligina,
biiyiik cekme direncine, siirtiinme dayanikliligina, 1s1 dayanikliligina
ve yiksek yodunluga sahiptirler. Yiksek ergime sicakliga ve
vizkozitesinden dolayi kristalin yapldaki bir:plastigin teknolojisi
zor olmasina karsain, kaliplandirarak sekil verilmesi kolaydir. Amorf
yapidaki bir plastikte 1ise, yukaridakl odzellikler daha az veya
diisiiktiir. Daha yumusak ve tok olan amorf plastiklerin teknolojisi

kolay, fakat kalipla sekillendirilmeleri zordur(Odian,1981,p.21).



- Kristalin ve amorf yap: arasindaki kismi kristalin vapiya sabip
plaétikler, cams1 gecis (Tg) ve ergime sicakligaina (Tm) sahiptirler.
Cams: ge¢is sicakli§: polimerdeki amorf bélgelerin camsi, sert halden
1astigiﬁsi hale gecme sicakligdar; ergime sicakli§:r ise polimerdeki
kristalin yapinin tamamen ortadan kalkarak polimerin sivi hale gecme
sicaklaigadar, Camsi gecis sicakliga, polimer zincirleri aras:
kuvvetlerin, polimer molekiil agirliginin, zincir iceriéinde iinitelerin
rijitliginin ve <c¢apraz badlarin sayisinin arﬁma51 ile artar.
Plastiklerin camsi gec¢is sicakliga ve ergime sicakligi yaninda bir de
>y1pranma sicakligr (Td) vardar. Tg, Tm ve Td sicakliklari,
plastiklerin kullanma alanlaraini, limitlerini ve isleme teknolojisini
belirlemektedir (Rudin,1982,p.3279 ve 394). Cizelge 2.9'da bazi
termoplastiklerin camsi ge¢is ve erime sicakliklari verilmistir. Bu
calismada PVC termoplastidi incelendiginden sadece lineer molekiillere
sahip termoplastiklerin &zellikleri ele alinmastir ve termoset tird

plastiklerin iizerinde durulmamistar.

—

| Termoplastik Adi % Yinelenen birim | Tg(°C) g Tm (°C)
IPolietilen fcH.cH.Fn P-127 0 137
{ l ; 1
'Poliizopren (dogal kaucuk) i{CH,C(CHH) =CHCHi‘n Po- 73 % 28
| | N |
/Polipropilen {CH;CH (CHA)3~n [ - 13 ! 176 |
P ‘ { | |
L | | |
|  f ! i :
'Poli(viniliden kloriir) 1CH_CCL,T n o -18 | 200 |
. ’ | é !
g ; : | |
|Poli (vinilklorir) |'CH.CHC1* n ~ooe1 273
‘Polistiren UCHCH (CH)-n ' 100 | 240

b i e e e e e m e o e e O SR

Cizelge 2.9. Bazi Termoplastiklerin cams: gecis (Tg) ve erime sicakliklara

{Tm), (Odian,b1982,p.31).



3. POLT(VINIL KLORUR), PVC
3.1. Vinil Kloriir Monomeri, (VCM)

Polimer iretiminde maliyete etki eden en dnemli - faktor,
monomer iiretimidir. Poli(vinil kloriir)‘'den yapalan iiriinlere iséegin
son yilda artmis olmasi, vinil kloriir monomerinin daha wucuz ve
verimli sentez ve ﬁretimi icin cesitli arastirmalarin yapilmasina
neden olmustur (Newman,1989,p.822). Vinil kloriir ilk ola:ak.l
laboratuvarda, etilen dikloriiriin (EDK) potasyum hidroksit ilé 60°C'deA
dehidroklorinasyonundan elde edilmistir (Regnault,1835,p.307).» Ancak
bu reaksiyonun endiistriyel uygulamasi olmamistir (Reaksiyon 3.1). |

KOH, -HCI1
CICH;~ CH,Cl1 ————> CH, = CHCI (3.1.)
60 C

Tlk verimli endiistriyel wvinil klorir eldesi ise, asetilenin
hidroklorinasyonu ile olmustur ve bu ydntem vinil klorir monomeri
tiretiminde 1940'larain sonuna kadar en ¢ok kullanilan yéntem olmustur
(Chemische Fabrik Griesheim-Elektron,1912,Pat.278249). Bu hidroklori-
nasyon reaksiyonu gaz fazanda olan bir reaksiyon olup, k#talizbr
civa(Il) kloriirdiir (Reaksiyon 3.2.). Asetilen, gehellikle {retimi
yviiksek enerji gerektiren kalsiyum karbir ile suyun reaksiyonundan
elde edilir. Dolayisiyla bu yéntemle iiretilen asetilen pahali olmakta
ve bu maliyet vinil kloriir monomeri ve poli(vinil klorir) iretimle-

rinin malivetlerine yansimaktaydi.



HgCl, /Aktif karbon
HC=CH+HC] - > H.C =CHC1 + AH = 22,8 kral/mol. (3.2)
80 - 150 °C -

1950'lerin basinda, hafif petrol fraksiy:cnlarindan etilenin bol
miktarda ve ucuz eldesi ile 6zellikle ABD'de ezilen ve klordan &nce
etilen diklorﬁr, ard1ndaﬁ vinil kloriiriin tire=imini saglayan yeni
prosesler gelistirilmi$£ir (Sema 3.1).. Bu proseste once etilen
diklorir, etilen ve klordan‘elde edilir, elde =dilen etilen dikloriir
saflastirildiktan ?sonraj térmél fpirgliz ile vinil kloriir ve HCl'e
déniistiiriilir. Yan ﬁrﬁn‘olarak ortaya cikan EIl ise, asetilen 1ile
reaksiyona sokularak hidroklofinasyén reaksivconuna gore vinil kloriir
eldeéinde kullanilir. Sonucta bu sekildeki bir ﬁretimde,‘vinil klorir

tiretiminin yarisi etilenden, diger yarisi ise zssetilenden olmaktadir.

Direk klorinasyon CH,=CH,+Cl, > CIJE. -CH,Cl

o : 300-600 °¢
Termal piroliz CICH,-CH,C]l ———————> CE_=CHCl + HCI

: ~HgCl, /aktif karbon
Hidroklorinasyon  HC = CH+HCI > CH, = CHCIl

Sema 3.1. Etilenden vinil klorir monomer: eldesi.

Asetilenden vinil klorir eldesi gecerliligini, etilenden

okzoklorinasyon reaksiyonu ile etilen diklortr tretimi bulununcaya
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kadar korumustur (Brighton, 1971, p.314). Bu proseste etilen, HCl ve
oksijen reaksiyona sokularak etilen dikloriir elde edilir (Sema-3.2)
ve bu reaksiyon i¢in gerekli HCl'de etilenden direk klorinasyon ve
okzoklorinasyon ile elde edilen etilen dikloriirtin pirolizinden
saglanir. Okzoklorinasyonda kataliz olarak bakir (II) Kkloriir
kullamilir ve reaksiyon gaz fazi reaksiyonudur. Bu prosese ait 1ilk
patent, 1953 yilinda Shell firmasina verilmis olup, bu prosesin
endiistriyel kullanimi 1960'l1 yillarin basina rastlar. Bdylece bu
proses ile net bir HC1 iiretimi veya tilketimi olmaksizain, vinilklorir

monomeri elde edilir.

Direk klorinasyon CH,= CH,+ Cl; ——— 5 CICH,- CH,Cl

CuCl,
Okzoklorinasyon CH,= CH,+ 2.HCl + %.0,——— CICH,-CH,CI+H,0
300-600°C
EDK Pirolizi 2.CICH,-CH,Cl ———~————~—~—-+2.CHL=CHC1+2.HC1
Toplam reaksiyon 2.CH,=CH,+Cl,+ %.0,————— 2.CH.=CHCl +2H,0

Sema-3.2. Vinil kloriir monomeri eldesi (Brighton, 1989,p.823).

- Bugiin Diinya'daki vinil kloriir iiretiminin cogu, etilenin direk
klorinasyonundan ve  okzoklorinasyonundan elde edilen etilen
dikloririn pirolizi ile olmaktadar. Endistriyel kullanimi 1960

yilinda baslayan bu proses, o yildan beri daha verimlilestirilmis,
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elde edilen iiriiniin kalitesi arttirilmis ve isletme kapasiteleri bijyiik
miktarlara ¢ikarilmistair. Vinil klorir moncmerinin fiziksel

6zellikleri Cizelge 3.1.'de verilmistir.

E Fiziksel Ozellikler Sayisal Degerler ;
Molekiil afirliga, gr/mol o . 62,501 .
Normal kaynama noktasi, °C :  : -13,370 ;
Donma noktasi,°C _ : -153,790 ;
Flas noktasa,°C . ~78 ;
Sivi YoJunlugu, gr/cu?(—20°C'de) L - ~i 0,98343 |
Vizkozite, cP (-20°C'de) . - V‘ 9,274
Yiizey gerilim, din/cm (-20°C'de) _ i | 22,27
Defraktif indis, n,’ - 1,398
Kritik basma, atm 52,2

?Kritik sicaklik, °C 158,4

EOlusum entalpisi, cal/gr-mol 9000
1Die1ektrik sabiti, 107 Hz (17,2°C'de) 6,26

Cizelge 3.1. Vinil klorir monomerinin fiziksel 6zellikleri (Brighton,
1971,p.318; 1989, p.B24).

3.2. Poli(Vinil Kloriir) Yretimi
Poli(vinil kloriir), vinil kloriir monomerinin polimerizas-

yonu ile elde edilen bir termoplastik polimerdir. Vinil klorir

polimerizasyonu iic tiir polimerizasyon reaksiyonuyla gerceklestirilir.



Bunlar, 1. Yigin véya kiitle polimerizasyonu, 2. C&zelti polimerizas-
yonu, 3. Siispansiyon-Emiilsiyon polimerizasyonudur (Benton, et.al.,
1971,p.320; Gasparini,et.al.,1968,p.117; Micheals,et.al., 1962,p.121;
Dunlop,eflal.,i948,p.654; Rudin, 1982,p.358). Sert PVC i¢me suyu
basingla bbrur iiretiminde kullanilan PVC polimeri, siispansiyon
polimer&zasyonq ile elde édilen polimerdir. Siispansiyon polimerizas-
yonundd'polimérizasyon, sulu bir ortamda gergeklestirilir. Monomer
sulu fazda 0,001-0,5 cm. -c¢apinda damlaciklar halinde dagitilir. Bu
poiimerizasyonda kullanilan baslaticilar, ﬁbnomer damlaciklarinda
yani_orgénik ortamda ¢oéziinen baslaticilardir. Damlaciklarin birlesme-
lerini onlemek (sﬁépansiyonu korumak) amaciyla karisim mekanik olarak
devamli karistirilir ve karisima stabilizatérler ilave edilir. Stabi-
lizatérlerin islevi, polimerizasyonda kismen polimerlesmis yapiskan
partikiillerin birbirlerine yapismasini dnlemek olup, stabilizator
olarak jelatin, metil seliiloz, poli(vinil alkol) gibi suda cézunen
organik polimerler yaninda magnezyum silikat, kaolin, baryum siilfat
gibi suda c¢oéziinmeyen inorganik bilesiklerde kullanilir. Tipik bir

siispansiyon PVC formiilasyonu su sekildedir(Benton,et.al.,1971,p.339).

- Deiyoniée edilmis su = 6.000 kg. -
Monomer " (vinil kloriir) = 3.000 kg. -
Baslatici (Benzoil peroksit) = 4 kg. -

Stabilizatsér (poli(vinil alkol))= 100 kg. -

Siispansiyon polimerizasyonunda her monomer damlasi kiiciik bir

kiitle polimerizasyon sistemini andirir ve bu polimerizasyonda 1s1 ve
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vizkozite kontroli oldukc¢a kolaydar. ﬁlde edilen son iiriine bakilarak,
bu tir polimerizasyona inci veya tane pelimerizasyonu da denilir.
Bircok PVC uygulamasi icin polimerde gozeneklilik is£enir. Bunun
nedeni de PVC'nin kuru-harman ydntemi ile harmanlanmasi sirasinda.
onemli miktarda katki maddesini kolayca absorblayabilmesi icindir.
PVC'de gozeneklilik parfikﬁller icinde reaksiyona girmemis monomerin
hizla bir sekilde partikiillerden uzﬁklastlrllma51 ile saglanir. Bu
nedenle PVC'nin siispansiyon polimerizasyonunda déniistim % 80'nin

izerine cikarilmaz.

Vinil kloriirtin polimerizasyonu, birka¢ izomerik vyapa 1ile
yapisal hatalara sahip makromolekiiller verir. Bir wvinil kloriir
monomeri  polimer zincirine basa~bas veya bés—kuyruga seklinde
katilar. Poli(vinil kloriir)'iin yapisini aydinlatma c¢alismalar:
sonucu, zincire katilimin genelde bas-kuyruk ilavesi seklinde
oldujudur.Bsafrda PVC'deki pozisyon izomerligi verilmistir(Sekil 3.1)
(Harks,et.al.,1971,p.358;. Sample,et.al.,1939,p.3241; Rudin, 1982,
p.123). Bazen bir monomerin biyiyen zincire eklenmesi sirasinda
polimer yapasinda hatalara yol agan yan reaksiyonlarda olur veya
benzer hatalar safsizliklar sebebiyle de ortaya cikabilir. PVC'deki
yapisal hatalar polimerin rengini ve termal Kkararliligani, kristal-
1igini, isleme davranisini ve son iriinin mekanik ézellikleriﬁi

etkiler.
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H H H H H

w~ CH,~ C - CH,- C = CH,- C = C - CH,~ CH,- C =~
Cl cr Cl cl Cl
\‘“—*—'—*'\r— e e N e o e
bas-kuyruk - bas\bas /kuyruk-kuyruk

f
Sekil 3.1.: PVC'deki pozisyon izomerligi.

3.3. Poli(vinil klorﬁr) Test Metodlari ve PUC'nin Ozellikleri
3.3.1. PVC Test Metodlar:

PVC recinesinin kalite kontrollari icin, c¢ok cesitli
testlér gelistirilmistir. Ancak International Organization For
Standardization (ISO) tarafindan hazirlanmis standartlar ve testler
bugiin, diinyaca kabul edilmis standart ve testlerdir. Ayrica iilkemizde
Tirk Standartlari Enstitiisi (TSE) tarafindan ulusal standartlara
uygun normlar, her iriinde olduguvgibi, PVC ve PVC iirtinleri ic¢in de
tanimlanmis ve uygulémaya alinmistir. Sert PVC icme suyu basingla
v borularinin iretim, kontroi ve pazarlanmalari ile ilgili standartlar
ilgili bélimlerde verilmistir. (Benton,et.al.,1971,p.372; TS201,1970;

TS 274,1974; TS 275,1975).

a) Molekiill Agirligr : Cofu ticari PVC recinelerinin sayi-
ortalamasi molekiil agarlagi (M,) 50.000 ile 120.000 arasindadir. Bir

polimerin sayi-ortalamasi molekiil afirligi, polimer c¢ézeltisinin
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kolligatif o6zelliklerinden faydalanilarak bulunabilir. Molekiil
agirligi agarlik-ortalamasi- olan"I.‘IuJ ise, 1s1§1n sacilmasi ile
bulunabilir.v Polimerler icin bir baska molekiill agirligr da,
viskozite-ortalamasi molekiil agirligidir (ﬁv). Bu molekiil agirliginin
belirlenmesi ig¢in sadece polimer ¢ézeltisinin viskozitesinden
yararlanildigindan, ﬁv'yi belirlemek oldukca kolay ve pratiktir.(?ir
polimer ¢ozeltisinin viskozitesi c¢éziicii tiiriine, ¢ozeltl derisimine ve
sicakliga bagladar (Brighton, et.al.,1971,p.372; Kinsinger, et.al.,
1971, p.717). PVC'nin viskozite—orﬁalama51 molekiil agirliga tayini
i¢in, Ubbelohde  viskometresi  kullanilir ve bu viskometrenin
kapilerinden sabit sicaklikta (* 0.05°C) gegen seyreltik PVC
cﬁzeltiéinin akis zamani (t) ile saf cézﬁcﬁnﬁn akis zamani (to)
olciiliir. PVC 1i¢in en iyl c¢dziicii siklohekzanondur. (ézeltinin ékls
zamaninin (t), saf ¢oéziiciiniin akis zamanina (to) orani; bagdimla
vizkozite ( ) olarak bilinir ve,

t 4

o™ T TR

e

b hgn i

seklinde ifade ‘edilir(Rudin,p.SSB ; Billmeyer, Jr,1962). Burada
polimer ¢oézeltisinin viskozitesif;ise saf. ¢dziicliniin viskozitesidir.
o]
Bagimli viskozite deJerine <¢oziicli ve ¢6zelti derisiminin etkisi
vardir. Bu etkileri icermeYen ozgiin (intrinsic) viskozite ([Z]) ise;
1 ‘ 1

[»] = Lim ( -1) veya [/ ] = Lim In (
? c—>0 ¢ 22 c—>0 ¢ ZO

)
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seklinde ifade edilir. Burada c ¢6zeltinin derisimi olup,' birimi
genellikle gr/c;r;5 veya gr/log cm .diir. Ozgiin (intrinsic) viskozite,
karisimin viskozitesi ile ¢8ziiciiniin viskoziteéi arasindaki farka,
polimerik  c¢oziinenin yaptiga  katkidar. Bir 'éolimefin dzgiin
viskozitesini bulabilmek ic¢in farkli derisimlerde hazirlanmis polimer
cozeltilerinin badil viskoziteleri kullan11arak.derisim§ (c) kars;
C.1 [(?/?c.)—l] veya cnlln (?/Z‘) grafige geciriiir, ve ‘elde edilen
noktalar birlestirilip sifir derisime ekstrapolasyonu ile &zgiin -
viskozite elde edilir. Ozgiin viskoziteyi é bulmak icin yukarida
aclklanan yolun uzun olmasi nedeniyle ve yaklasik bir &zgiin viskozitg
degeriyle yetinebilecedi durumlarda tek bir polimer cﬁzeitisinin
bagil viskozitesi kullanilarak &zgiin Yiskozite asagidaki iliski ile
hesaplanabilir (Kinsinger,1971,p.727).
21 SR
[?]=« ( - 1-1n (—) ]

7’
A o

Ozgiin viskozite ile viskozite-ortalama molekﬁl agarlaga (ﬁy)
arasindaki iliski, Mark-Hauwink esitligi olarak.bilinir ve [Z]=1C.ﬁ;5
seklindedir. Burada K ve a sabitleri cesitli polime?ler idin c¢esitli
goziicli ve sicakliklarda deneysel olarak bulunmus ve cizgigelenmistir.
Fraksiyonlanmis ve fraksiyonlanmamis PVC drnekleri icin 25 °C'de
siklohekzanonda K ve a sabitleri icin c¢esitli = gruplar tarafindan

6lciimler yapilmistir (Brighton, 1989,p.366).
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Bunlardan tipik iki tanesi;
K =2,04 x 10 a = 0,56 (Fraksiyonlanmis PVC)
K'=1,95 x 10 a = 0,79 (Fraksiyonlanmamis PVC)

séklinde bu}unmustur.

i .Endﬁstride' polimerlerin molekiil agirlidr genellikle K - degeri
denilen ibif bﬁyﬁklﬁkle ifade edilir. Polimerin K- de§eride ;olimer
cézeitisinin viskozitesinden faydalanilarak bulunur.PVC recinelerinde

«K—SaY1$l,-’1,2 dikloretan veya siklohekzanon icinde % 0,5'lik PVUC
:¢62eltisiﬁinr fé5°C'daki viskozitesinin tayini ile yapilair.
\ Siklohekganonda- cézﬁnmﬁs PVC'nin bagimli viskozitesini  bularak
Vizkoéife: indisi Qeya K-sayisi asafida verilen .Fikentscher formiilii
ile hesaplanir (Fikentscher,1932,p.58). Petkim A.S. iirettigi PVC’'nin
molekiil agdirlagini bu formiilii kullanarak  hesaplamaktadir (TS
 7239,1989; TS 5833,1988; TS 3424,1979).

75 k
log =| ——————— + k .C (K- sayisi = 1000 k)
bagal 1+1,5 ke
Burada;
c :1_cbzeltinin derisimi, ¢ézeltinin 100 ml'sindeki gram PVC
miktari, grPVC/100 ml.
V Z’ : bagal viskozite
bagal
b. Partikiil Boyutu :Polimer portikiil boyutunu olcmek icin

kullanilacak teknigin-secimi, polimerin partikiil boyutuna baglaidar.
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Kitle ve siispansiyon polimerizasyonu yolu 1ile elde edilen PVUC
recineleri 50-200 #m capinda olup, bu tir recinelerin partikiil
boyutlari elekler kullanilarak belirlenir (Talamini, et.al., 1968,
p.117; Brighton, et.al.,1971,p,358). Elek teknidi ince ve kaba parti-
kiillerin 6lciiminde daha dodru sonug¢ verir. Partikiil boyutu belirlen-
mesinde klasik elek teknigi yaninda lazer difraksiyon, Coulter Sayma
ve Resistive pulse teknikleride vardar. Petkim A.S. tarafindan
ﬁretilen ve sert PVC icme suyu basin¢li born yapiminda kullanilan
bazi recinelerin elek analizi sonuclari Cizelge 3.2.'de verilmistir.
Bu konuda Tiirk Standartlar:i'na ait standartlar, TS 7239, 1168, 1723,

- 2415, 5833, 720, 299, 1308 ve 3424'de verilmistir.

EElek Analizi, gr/kg S-27/R/63 S-23/R/59  S$-29/R/64 S-—65/R/68§
EA)O,177 mm elekte kalan 30 10 15 30 E
' I
?B)O,177 mm-0, 088 mm 5
; elek arasinda kalan 60 60 60 6Q ;
50)0,063 mm elekten gecen 15 10 10 15

[ S

Cizelge 3.2 : Bazi S-PVC'lerin elek analizleri (Petkim A.$.Tanitim
Yayanlari, 1990).

Pasta tiri recinelerin partikiillerinin boyut téyini toz
(graniil) haliﬁdeki recinelerinkine gére daha zordur. Ciinki pasta tiird
reginede partikﬁllér cék kiiciiktilr. Boéyle bir reg¢inenin partikiil
boyutunu élcﬁek icin recine once éprey edilerek lkurutulur ve

sgiitiilir. Partikiill boyutu BO/um'den biyik olarlar yas elek yontemi
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ile, asag: vyukara 5Mm'ye kadar olanlar Coulter sayicilarla, 1 4m
capa kadar olanlar ise lazer difraksiyonu teknigiyle &lciiliirler. PVC
lateks partikiillerinin boyutu ise, elektron mikroskopu tekﬁigi ile

belirlenir (Smallwood,1989,p.878).

c. Goriiniir Yofunluk : Polimefin goriinir yogﬁnlugu{ polimerin
gozenekliligine, tanecik boyutuna ve tanecik sekline baglidar. ~PVC
recinelerine ait gériiniir yodunluk tayini Tiirk Standartlari'na ~g&ire
iki sekilde yapilmaktadir. 11k sekil olan 51klst1r11mam15 (gercek)
yigdanlarda gﬁrﬁnﬁr yogunluk tayiﬁi, TS 443/1967-E(I.Baski)‘inolu
standartta verilmistir. Bu standartta toz halindeki sﬁspansiyon veya
kiitle polimer agirligi ve hacmi belli olan metal kaba alinir. Kabln‘
izerindeki fazia toz polimer atailir ve kap tekrar‘ tartilar.  Elde
edilen polimer agarligdinin kabin hacmine b&liinmesi ile polimerin

sikistirilmams (gercek) goriniir yojunlugu elde edilir.

Diger sekilde yapilan s1k13t1r11m15 gériniir yodunluk tayini
ile, siispansyon ve kiitle polimerlerine ait paketleme b(ambalajlama)
yogunludu  bulunur. Turk Standartlary TS 2415/1976'e gore bu
yodunluk; bellil miktardaki PVC recinesinin bélﬁnﬁﬁlﬁ bir cam
silindire konulup belli kosullar altinda c¢alkalanip 51k15t1r1}m351

ile elde edilen hacminden hesaplanir.

Her iki ydntemde de sonuc, kg/dﬁ biriminden ifade edilir.
Petkim A.S. tarafindan tiretilen bazi S-PVC'ler icin sikistirilmis

goériiniir yojunluk (paketleme yogunlugu) Cizelge 3.3'de verilmistir.
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‘Paketleme Yogunlugu 'S 27/R/63 S 23/R/59 S 29/R/64 S 65/R/68

N , | ‘
; {kg/dm ) j0,65—0,70 0,58-0,68 0,55-0,65 0,61-0,69i|

L i

Cizelge 3.3 : Bazi S-PVC'lere ait paketleme yogunluklari
- (Petkim A.S. Tanitaim Yayinlari, 1990).

d. Raynama_ ve Kuruma'zémanlarl icin Tork Reometre Testleri
PVC recineleriﬁiniislenme karakteristikleri pek cok faktére baglidar.
Tork gécis testleri PVC'nin kaynama (fiizyon), = jellesme, toz
karlsﬁlrma karakteristikleri ve dinamik i1s: kararliligin: belirlemek
icin 4ku11an11if;‘ Tofk testi ic¢in 6lcim, belli Kkosullar altinda
materyaiin karismasi- 51rasinda Tork Reometresi 1le vyapalir. Tork
testlerine .ait' standarﬁlar, Tiirk Standartlara TS 3424/1979'da

verilmistir.

e, vRenk ve Isi Kararlalagda : Poli{vinil kloriir)'in aisi
kararlilig cojunlukla  dehidroklorinasyon testiyle  belirlenir
{Brighton, et.al.,1971,p.372)5 Bu teste ait standart TS 1676,/1974'de
verilmis olup, bu test ic¢in belli adairlikla saf PVC (veya PVC
cbzeltisi); bir test tipiine (veya hiicreye) koyulur, ard;pdan tip
veya hﬁére,' 125°C,'daki yad banyosuna batlrlllr; Dehidroklorinasyon
nedeniyle ortaya c¢ikan HCl gazinin miktara, gesitli teknikler
yardimiyla kaﬁtitatif olarak belirlenir. Bu tekniklerden birisi;
olusan HC1l gazaini suda c¢oziip, ¢dzeltinin iletkenlik artisini veya‘pH
diisiisiinii 6lcmektir. Bu sekilde belli  kosullar altinda,

dehidroklorinasyon hizi kantitatif olarak belirlenebilir.
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Dehidroklorinasyon testi, islenmis PVC'nin davranisi ile her zaﬁan
iliskili degildir. tslenmis polimerin 1si kararliliga icin ise bir
ornek preslenir, ardindan firinda isitilir ve siyahlasma zamani
kaydedilir. Bt siyahlasma zamanini gosteren o&lcimler, polimerin

islenmesi sarasindaki davranisin: gésteren indikatorlerdir.

Poli(vinil kloriir)'iin renk kararlilidi testinde ise,ltipik bir
formiilasyon hazirlanir. Bu formiilasyon ilé hazirlanan ornek ekstrude
edilir veya preslenerek uygun sekle sokulur, élusan renk bir
kolorimetrede incelenir ve bu renk islenmis polimerin godriintiisiine ait

bir slcidiir (Brighton, 1989,p.851).

3.3.2. PVC'nin Vzelliklerini Etkileyen Faktorler :

a. Kararli Hale Getirilmemis PVC'nin Termal Kararlilaga
ve Bozunmasi : PVC stabilizatér madde igermedigi =zaman, 100 °C'nin
tizerindeki 51éak11ga isitildigainda veya U.V. 1sinina veya gamma
i1sinaina maruz barakildiginda bozunur (Brighton,1971,p.386). Bozunma
iirtinlerinden birisi HC1 gazadir. Bu olusan HCl molekiilii, zincirdeki
bir  sonraki = yinelenen birimden HCl molekiili eliminasyonunu
katalizlef ve bu katalizleme eliminasyon zincirleme devam eder
(Arlman, 1954, p.543;Morikawa, 1968, p.505; Winkler, 1959,p.3), (Sema-3.3).
Sonucta bu hizli cézme reaksiyonu ile, 6-14 konjuge cift bad iceren

ve maksimum 30 yinelenmis birimli polien dizileri elde edilir. Ayrica
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PVC'de zincirléme dehidroklorinasyon reaksiyonun oksijenli ortamda
¢ok hizli yirddigi gézlenmiétir. HCl1 eliminasyonu ile olusan wuzun
polien zincirleri PVC'ninlapce sariya, daha sonra kahverengiye ve
sonucta siyaha dénmesine neden olur. Polienler kesilme, caprazlama,
éromatik gruplar oiusfufma gibi 1ikinci derece reaksiyonlara da
ugrayabilirler ve sonucta PVC{niﬁ o6zellikleri iizerinde c¢ok etkili
olurlar. PVC'de polien olusumu, polimerin c¢oziniirligini azaltir ve
elektriksel-mekaniksel 6zei1iklerini diisiriir . PVC'nin  termal
kararliligida, PVC'nin molekﬁi.aélrllgl azaldikca diiser. Bu konudaki
TSE standartlari; TS 72071985, TS '6752/1989 ve TS 1676/1974'de

verilmistir. Dehidroklbrinasyonﬁn mekanizmasi 3 basamakta olur.

UV/isa 0 pemmmmm—=
1) —(—clH u{q—cln -CH,- CIH CH,~ CH—;— T -r-ClH CHZL?H ~CH= CHLCH«—CiH-T—
c1 a4 a cl acl !
_______ OC — " ——— -
2) —(—CH CH,&({H -Cl= CLH(,Ho C‘x{—*- g ‘T‘(;HFCLI—LH CH= CH+CH7 ~CH
c1 1C1 : C1 C1 cl
————————— 100°C
3) —'(*~CH|LH .CH- CH—uHuCHw(i‘H—;—« — —r-(iH ~CH=CH-CH=Cli~CH=CH -
————————— - -HC1
c1 Cl Cl
Polien

Sema-3.3. Dehidroklorinasyon reaksiyonu ile polien eldesi (Farstab/

Farglas A.S$.,1989; Arlman,1954,p.543).
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b. PVC'nin Fiziksel OUzellikleri : PVC, termal ozellikler
acisindan diger amorf termoplastiklere benzer &zellikler gdsterirler.
Bu &zelliklerin bazilara Cizelge 3.4'de verilmistir. Saf PVC seffaf
ve renksiz bir polimer olup, kairilma indisi 1,537'dir. Ancak katka
maddeleri iceren PVC opak veya seffaf olabilir. PVC tipik bir organik
yalitkandir. OUOrne§in siispansiyon PVC 23°C'de lobohm'dan daha fazla
bir hacimsel dirence ve 10 ohm seviyesinde vyiizeysel dirence
sahiptir. PVC'nin hacimsel ve vyiizey direncleri polimerin cinsine,
katkil maddelerinin cins ve miktarina bagli olarék degisir. Genellikle
katk: maddeléri PVC'nin hacimsel ve vyiizey direnclerini disiirir

(Kaya, 1983,s5.115).

PVC'nin bazi odzellikleri, camsi-gecis sicaklidindan &nce ve
sonra farklilik gosterir. PVC'den yapilan bir malzemenin yodunlugu,
polimere ve icindéki katk: maddelerine bagdli olarak de§isir. Ayrica
isleme aninda erime basincina da bagli clan PVC yodunluju, ortalama
1.41 gr/cﬁ; dederindedir. PVC polimerinin kesin bir erime sicaklig:
yerine bir camsi gecgis 51c§k1191 vardir ve bu sicaklik 65 - 85 °C
arasindadir. ‘Cam31 gecis sicakligda (yani yumusama  sicakligi)
polimerin cinsine, bilesimine ve test metoduna baglidir. Polimere
plastiklestirici katilmas:i camsi gecis sicakligini diisiiriir. Ticari
PVC'lerin - gdzenekliligi 0,1-0,4 cﬁz/gr arasindadir ve o©zellikle
.rijit boru uygulamalari icin diisiik gozenekli ve yilkksek yogunluklu
PVC'ler gerekir. PVUC'de bir miktar gozeneklilik, isleme sirasinda

PVC'den suyun ve vinil kloriir monomerinin uzaklastirilmasina yardim



ettigi i¢in gereklidir. PVC'nin gdzenekli olmasi, PVC'nin K-degerin-
deki azalma ile dogru orantilidir. Gozenekli partikiillere sahip
PVC'lerde bulunan plastiklestiriciler, gozenekli PVC'lerin etkisi ile
daha iyi karisim sadlarlar ve film, tabaka tiiru ﬁrﬁnlefin kalitesini
arttarirlar, Bircok PVC polimerinin gériinen yoJunlugu 450*650 kg/ﬁ
arasindadar. ‘Yﬁksek K-degerli PVC'lerin yodunlugdu 466 kg/mgi'e kadar
dismektedir. . Ayna  K-deJerlerine sahip PVC'lerden ticéri kiitle
pelimerizasyonu ile hazarlanmis olanlar, siispansiyon polimerizasyonu

ile hazirlanmis olanlardan daha yiiksek yogunlugaisahiptir;"b

c. PVC'nin Mekanik Ozellikleri : PVC'den yapilmis  bir
malzemenin mekanik o&zellikleri PVC'nin 6zelliklerine baglidir. Bu
acidan PVUC'den yapilan malzemenin mekanik™ ozelliklerine PVC etkisi,

PVC'nin molekiill agirlifda ve molekiil afirligz dadailimina bagladir

(Rudin,p.358). Ayrica malzemenin mekanik 6zellikleri  katka
maddelerinin cins ve mikﬁarlyla degisir. Ornedin PVC'ye genel
plastiklestiricilerin katilmasa, PVC'nin mekanik  ozelliklerini

dedistirir. PVC'ye az miktarda plastiklestirici il;vesi polimerde
antiplastiklesmeye neden olur, bunun sonucu olérak vda _polimerde
dayaniklalikla birlikte kirilganlikta yapay bir segildevartar (Kaya,
1983,s.115). (Cizelge 3.4'de PVC homopolimerinin genel ﬁéellikleri

verilmistir.

d. PVC'nin Kimyasallara Olan Direnci : Oksijen ve ozonun PVC'ye

etkisi olmamasina karsin potasyum permanganat gibi bazi oksitleyici
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maddeler, PVC'yi bozarlar. Klorun PUC iizerinde kst bir = etkisi

yoktur, ancak brom ve flor oda sicakliginda bile PVC'yi etkiler.

e. PVC'nin Kristal Yapisi : Ticari PVC genelde amorfvpolimer
olup % 5 oraninda kiiciik ve diizgiin (miikemmel) olm;ygn kristalitler
icerir. Kristalitlerin boyutu ve milkemmelliginde artis, ‘PVC'nin erime
noktasinda ve camsi-gecis sicakliginda vyiikselise nedeﬁ‘.'olur.
Kristalit yaplnin artmasiyla karilganlik da artar. Plégtiklestirici
iceren PVC'nin kristalligi ve gerilme direnci fazla, plastikléstirici
icermeyen PVC'nin kristalligi ve gerilme direnci isé azdlrl Kristalit
yapisi fazla olan yumusak PVC'nin ¢dziiniirliigi, k;isﬁalit yapisi az

olan sert PVC'ye gdre daha azdir (Rudin, p.379).

{bzellik ASTM(Test Met)Rijit(Sert) Flexible(Esnek)]
' PROSES ETME . |
'Molding kalitesi , zay1f-iyi iyi
'Sikistirma orani ' 2,0~-3,0 2,0-3,0 i
| Spesifik yogunluk D 792 1,35-1,45 1,16-1,35
Spesifik hacim, inch®/1b D 792 20,5-19,1 23,8-20,4

{
| MEKANIK OZELLIKLER |
| Tensil dayaniklilidi, atm D638,D651 5000 - |
Uzama, % D 638 2,0-4,0.  200-450
Darbe dayanikliligdi, f£t-Pb/in D 256 0,4-20 Plastikles- |

tirmeye baglai
Sertlik, shore D 785 65-850 50-100 A |

| TERMAL OZELLIKLER

Termal ilet.loﬁcal/sn.cm2(°C/cm) Cc 177 3,0-7,0 3,0-4,0 !
Spesifik 1si, cal/°C/gr(25°C) 0,2-0,28 0,3-0,5
|Termal genlesme, 107" in/in°C D 696 5,0-18,5 7,0-25 |
'Cams1 gecis sicakligi, °C 65-85 40-60 |
'Kristalin erime noktasi, °C 120-210  105-120
k |

e S

Cizelge 3.4:PVC homopolimerinin genel szellikleri(Brighton,1989,p.364).
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3.4. PVC'nin tslenmesi

Bugiin ticari kullanim amaciyla ¢ok cesitli PVC polimerleri
iiretilmekte olup, iiretimde uygun PVC secimi icin isleme metoduna ve
son kullanim kosullarina uygquniuk dikkate alinir. PVUC'nin isleme

ozelliklerini ve mekanik o6zelliklerini etkileyen en dnemli faktsr,

PVC'nin molekiil agirligidir ve genellikle K-dederi olarak tamimlanir.

K-degerleri 50'nin altindan 90'in istiine kadar c¢ikan PVC'ler

dretilmektedir. K-dederi kiicilkk olan (molekiil afiriigdi disik olan)

PVC'ler kolay islenirler. Ancak bu tir PVC' lerin mekanik

6zellikleri zayiftir. Buna karsilik yiiksek K-degerli PVC'leri islemek
zor olup, K-deferi 70'den biyiik olan PVC'ler sadece sinirla birkag
rijit uygulama ic¢in kullanalir. Bu sinarl: kullanlmln‘basllca nedeni
de, PVC'nin  molekiil agirlaginda artais nedeniyle mekanik
dzelliklerinde kazanilabilecek iyilesmgnin PVC'yi tam jei haline
getirmedeki zorluklafa gére daha. onemsiz olmasidar. PVUC've
plastiklestirici katilmasz, PVC'yi daha kolay 1islenebilir hale
getirir ve plastiklestirici iceren formiilasyonlarda plastiklestirici

icermeyen formiilasyonlarda  kullanilmasi gerekenden daha  yiiksek

K-deferli PVC'ler kullanilabilir.

3.5. PVUC Katki Maddeleri

Vinil kloriir polimerlerine, igleme gzelliklerini

iyilestirmek, maliyeti disirmek  ve uygulama icin istenilen



nitelikleri kazandirmada bazi katki maddeleri katilir (Brighton,
1971,p.394). Katk: maddelerinin secimi, genelde gorecegi islevler iie'
fiyatlari dikkate alinarak yapilir. BAyrica secimde dikkate alinmasi
gereken diger fakitdrler arasinda, kurumlarin koydugu diizenlemelere
vygunluk, maddenin kalitesi ve katki maddesinin temininde kolaylik
sayilabilir. PVC temel katki sistemleri Cizelge 3.5'de verilmistir.
PVC'ye katilan katki maddelerinin bir cogu esas iglevinin yaninda
birkac islevi daha yerine getirir. Ornegin, kalsiyum Kkarbonatin
PVC'de esas islevi dolgu maddesi olmasina karsin, stearat ile
kaplandiginda  iiriindeki yapay:, kararilllgl ve Uriinin mekanik

ozelliklerini iyilestirir.

I
[
:

PLASTIKLESTIRILMENMIS PVC ’ PLASTIKLESTIRILNIS PVC|

Isleme Iyilestiricileri Ozellik Degistiricileri

-Yaglayicilar (ig¢-dis) -Darbe artiricilar -Birincil ve ikincil?
(kaydiricalar), -Dolgular plastiklestiricileri
-Isleme yardimcilari, -Gazlar (kopik) ~-RAlev geciktiriciler!
-Geciktiriciler (duman) -Figmentler. :
-Pigmentler -Gazlar
-U.V.Stabilizatorleri  -Fungisitler

-Antistatik ajanlar i
i -Kuvvetlendiriciler !
| * Hem plastiklestirilmis hem de plastiklestirilmemis PVC, isi

E stabilizatérii icerir.

Cizelge 3.5 : S-PVC bilesimlerinde kulianilan temel katki maddeleri
Siniflara * (Brighton,C.A.,1989,p.868).

3.5.1. Isi Stabilizatdrleri

Is1 ve 1sik gibl etkiler PVC'de bozunmaya neden

olurlar. Bu nedenle 1si1 stabilizatorleri PVC polimerlerinin yitksek
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sicakliklarda islenmesi sirasinda gerekli olan katki maddeleridir.
Cinkii  bu stabilizatérier, PVC'nin yliksek sicaklikta islenmesi
sirasinda ortaya cakan HCl1 1ile reaksiyona girerek Sema-3.3.'de
mekanizmasi verilen dehidroklorinaéyon zincirleme reaksiyonuna engel
olurlar. Sonucta, polimer zinciriAboyunca kiorﬁrlerin otokatalitik
bir sekilde koparilmasa stabilizétbr’taraflndan engellenmis olur.
Ryrica 1si stabilizatsdrleri PVC'de ultraviole veya gamma 1sinlari
» nedeniyle olan bozunmalara da engel ‘olurlar. Bir stabilizatérﬁn
seciminde salamasi gereken kararlilidain yan}nda sunlar da énemlidir.

1. Polimerie uygunluk, ‘ -

2. Ucuculuk,

3. Koku,

4. Zehirlilik,

5. Plastik isleme metodu iizerine etkisi,

6. trin verimi iizerine etkisi,

7. Ekonomiklik,

PVC ic¢in kullanilan ve cesitli ticari adlar altinda pazarlanan
stabilizatorler genellikle asagidaki madde siniflarin: icerirler.

1. Inorganik metal tuzlari (6zgllik1e kursun tuziari),

2. Metalik sabunlar (ozellikle baryum—kgdmiyum sabunlari)},

3. Organo-kalay bilesikleri (mono ve dialkil kolay bilesikleri)

4. Fenoller,

5. Epoksi bilesikleri (soya yagdi, oleik asit),

6. Cesitli organik bilesikler,

7. Metal kompleksleri.
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a. Kursun Tuzlari : Kursun icerikli stabilizatsrler PVC'de 1is1
stabilizatdri olarak en c¢ok kullanilaniar olup, baslicalari Cizelge
3.6'da verilmistir. Bu stabilizatérler icinde ucuzludu nedeniyle
bazik kursun karbonat en fazla kullanilanidair ve c¢ok disiik bir
derisimde bile iiriinii opak hale déniistiiriir. Dibazik kursun fosfit dis
uygulamalar <(boru v.b.) ic¢in uygun ancak pahali bir stabilizatsrdiir.
Tribazik kursun siilfat opak tatbikatlar, dibazik kursun fosfat renk
verici ve opak tatbikatlarda kullanilar. Kursun stearat PVC
tatbikatlarinda kaydirici, dibazik kursun stearat da hem stabilizatér
hemde kaydirici colarak kullanilir. Bu stabilizatérler ayﬁi zamanda
plastiklestirilmis PVC wuygulamalarinda hacim direncliligini de
arttararlar. Ancak kursun icerikli stabilizatodrlerin olumsuz ydnleri,
zehirli oluslari ve seffaflik istenen uygulamalarda kullanilmamalari-
dir. Zehirli oluslari siki diizenlemelere tabidir (Brighton,1989,
p.869). Kursun stabilizatérlerin ¢ofu pasta olarak veYT graniil
halinde satilir. Inorganik metal tuzlarindan sodyum karbona%, baryum
silikat ve baryum polifosfat da stabilizatér olarak kullanilabilir.

Ancak bunlar pek etkili stabilizatdr degildirler.

-
lIsim Formiil Uygulama Alanl

[ v :
!bazik kursun karbonat 2 PbCO Pb(OH) Disiik sicaklik esnek I
i(beyaz Kursun) uyqulama icin. (

|tribazik kursun siilfat 3 PbO Pb SO H O Esnek ve rijit uygu- l
i ‘amalar icin. |
ldgibazik kursun ftalat 2 PbO Pb(OOC) C H Yiksek sicaklik esnek‘
1 uygulamalar i¢in. g
‘dlba”lk kursun fosfit 2 PbO PBEPO kH O Hikemmel yitksek 5
z sicaklik o6zelligi ve !
| hava direnci bina dis|
i uygulamalar icin.
‘dibazik kursun stearat 2 PbCG.Pb(C H €00) Disik erime noktali
| (105-110°C).
‘normal kursun stearat Pb(C H (COL) yaglayici olarak
: vullarmilirlar.

Cizelge 3.6 : PVC icin bazi kursun stsbilizatorler (brighton, -
1989, p.6B69).



b. Karisik Metal Sabunlara : Metallerin organik yag asitleri ve
organik asitlerle yaptigi stearat, asetat, benzoat ve karboksilat
sabun kérlslmlarl da PVC stabilizatorii olarak islev gériirler. En
yaygin kullanim: olan karisik sabunlar baryum-kadmiyum, baryum-¢inko
ve kalsiyum-cinko karboksilatlardir. Kadmiyum ve ¢inko sabunlari
plastidin rengini korurlar ve labile kloriirleri degistirerek olusan
HCl'i  absorblayarak plastife kararlialik kazandirarlar. Hetal
sabunlari kati veya sivi halde olabilirler ve kati metal sabunlarinin

kaydiricilik  dzellikleride bulundudu ig¢in sert uygulamalarda

kullanmilirlar. Kalsiyum—-¢inko sabunlari zehirli olmayan
stabilizatérler olup, gida maddeleri pakatleme malzemelerinde
kullanilairlar.

c. Organo-Kalay Bilesikleri : Kalay icerikli stabilizatdrler

tetravalent veya mono veya dialkil kalay bilesikleridir. Dialkil
kalaylarin ozellikleri, tasaidaklara alkil gruplarina (R) ve asit

gruplarina (Y) baglidar.

R Y
A /
Sn

RN

R Y
Dialkil kalay bilesiklerinin zehirliligi, alkil zincirinin
C-sayisi arttikca azalir. Bu nedenle yiyeceklere temas eden PVC

malzemelerde 1si1 stabilizatéri olarak oktil grubu iceren kalay

bilesikleri kullanilir. Isi stabilizatori olarak kullanilan bir baszka
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sinif .organo—kalay bilesigi ise, kikkiirt iceren tiyo-kalay
bilesikleridir. Dibutil kalay bis(izo-oktilmerkaptoasetat) bu tiir bir
bilegik olup, polimere milkemmel 1si kararliliga ve seffaflik verir.
Ancak, genelde tiyo—kalay Bilesikleri kst kokuludurlar ve 1isiya
dayanikliklari zayiftir. Kalay bilesiklerinin bu sonuclarini ortadan
kaldirmak icin modifiyeiediimis veya harmanlanmis stabilizatoérler
hazirlanmistair. Kél§y> stabilizatorlerinin en olumsuz  yodni,

fiyatlarinin yiiksek olusudur.

d. Difer Stabilizatérler : Fenol iceren bilesikler, polimerler
icin daha cok antioksidant olarak kullamilirlar ve dolayli olarak da
polimerin 1sil bozunmasini engellerler. Genellikle bu bilesikler

baryum ve cinko metalik sabunlari ile birlikte kullanilirlar.

Epoksi stabilizatérleri ise, tabil olarak bulunan doymam:s yad
asitlerinin (soya yada gibi) veya oleik asit gibi doymamis asit
esterlerinin epoksidasyonu ile elde edilirler ve hepsi sivi olarak
bulunurlar. Plastiklestirici = ozellikleri  gosterdikleri gibi
stabilizasyon ézelligi de goésterirler. Epoksi stabilizatdrlerinin en
belirgin 6zelligi, diger sﬁabilizatérler iizerinde onlarin etkisini
arttirici bir etki. meydana getirerek polimerin 1s1 ve 151k

stabilitesini daha da arttirarlar.
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3.5.2. Kaydiricilar

PVC'nin 1islenmesi sirasinda ortaya c¢ikan baski ve
kuvvetleri azaltmak icin ortama kaydirici olarak adlandirilan diisiik
molekiil aglrllkil 'méddeler katilar (Cizelge 3.7.). Bu maddeler
polimerin islenme 6zelliklerini. gelistirirler ve iyilestirirler. Koti
dengelenmis  kaydairici sistemler isleme  ekipmaninin vyiizeyinde
katilarin Dbirikmesine ‘ve sonucta ekipmanin devreden cikarilip
temizlenmesine nedén olurlar. Kaydiricilar, temelde ic¢ ve dis
kaydiricilar olmak iizere iki siniftir (Kaya,1983,s.175; BRAkkurt,1991,

5.71).

a. Dlé Kaydiricalar : Isleme sicakliklarindaki PVC bilesimleri
ile wuyumsuzluk g&steren (PVC icinde coziinmeyen veya homojen bir
sekilde dafilmayan) maddelerdir (Cizelge 3.7.). Dolayisiyia bu tir
kaydiricilar PVC bilesimleri ile isleme ekipmaniarinin metal
yiizeyleri arasinda arayiiz olarak davranirlar ve erimis PVC'nin isleme
ekipmanina  yapigsmasina engel olurlar. PVC'nin isleme ekipmam
igindeki davranisa dis kaydirica icgerigfine bagladir. Ayrica bu
maddeler jellesme islemi sirasinda polimer partikiilleri arasindaki
stirtiinmeyi  azaltarak 1si1  birikimini geciktirir ve  Jjellesmeyl

engellerier.

b. 1¢ Kaydiricilar : Ic¢ kaydiricilar PVC ile daha iyi uyumluluk

gosteren maddelerdir (Cizelge 3.7). Bunlar, PVC icerisinde iyi c¢ozi-
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polimer eriyiginin vizkozitesini dedistirirler. Bu yardaimcilar kay-
nasmanin ilk asamasinda PVC partikiilleri arasindaki iliskiyi artta-
rirlar ve partikiillerin daha kolay sekillerini kaybedip kaynasmasini

saglarlar.

3.5.4. Darbe Modifiye Ediciler

Darbe modifiye edici maddeler, PVC'yelsertlik kézandlran
lastigimsi maddelerdir ve PVC ile karlstlrlldlklaflnda ayrirbir faz
olustururlar. PVC sert bir polimer olmasina fagmen ~bazi PVC
uygulamalari, basit plastiklegtirilmemis formulasyonlar&akinden daha
vikksek sertlik veya diisiikk sicakliklarda _sertlik ister. Bu tir
uygulamalar ic¢in PVC formiilasyonuna darbe modifiye ediciler katalair.
PVC'de darbe modifiye edici olarak seffaflik isteyen uygulamalarda
metil metakrilat-butadien-stiren (ABS) kopolimeri kullanilir. Her iki
kopolimerin refraktif indisi de PVC'ninki ile ayni olacak sekilde
liretilebilirler. Ayrica akrilik lastikler, klorlanmis polietilenler
ve etilen-vinil asetat kopolimerleri dis wuygulamalarda kullanilan

PVC'ler i¢in darbe modifiye edici olarak kullanilar.

3.5.5. Dolgu Maddeleri

Dolgu maddaleri hem rijit hemde plastiklestiriimis

PVC'ye katilairlar. Dolgu maddelerinin katilma nedenleri olarak irinin
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maiiyetini diistirmek, iiriine sa§lamlik ve sertlik vermek, iiriiniin isiya
karsi dayanikliliganmi gelistirmek, direncini arttairmak, iirinin
gérﬁnﬁsﬁﬁﬁ ve yogunlugunu degistirmek sayilabilir. Dolgu maddeleri
kiiresel ve sferoidal maddeler olup, polimerle aralarinda azda olsa
bir cekmé Vkuvveti oldugundan kolaylikla polimerlere Kkarisarlar.
Formiilasyonda dolgu maddesi orani arttikca polimer daha kirilgan bir
yvapiya sahip olur. Dolgu maddesi olarak kalsiyum karbonat, kalsine
edilmis killér (kaolin), cam, karbon, seliilozik maddeler,
karbonhidfatlar've bazi metal oksitler kullanmilir. Kullanilacak dolgu
madde miktara émaca bagli olarak degisir, ©ornedin basinc¢siz boru
uygulamalarinda kalsiyum karbonat dolgu maddesi olarak kullanilir ve

PVC polimerinin her 100 kg. aina 15-20 kg. katilar.
3.5.6. Boyar Maddeler

Plastiklerin boyar maddelerle renklendirilmesinde amac,
lirtiniin  daha c¢ekici ve giizel gdriinmesi i¢indir. Boyar maddeler 1ile

plastikleri renklendirmek icin 3 ydntem vardir. Bunlar,

1. Wriiniin formiilasyonuna boyar madde katarak renklendirme,
2. friinin iretimi sirasindaki renklendirme,

3. tiretimden sonra firiiniin yiizeyinin boyanmasidir.

tiriniin ~ formiilasyonuna  boyar madde  katarak renklendirme

yénteminde, boyar madde polimef ile ¢ok iyi bir sekilde karistirailmala
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ve homojen bir karisim elde edilmelidir. Bunu saglamak icin de toz
veya graniil ‘halindeki plastik ile boyar madde karaistiricilarla
birbirine karistirilar ve bu karistirma sirasinda siirtiinme sonucu
olusan statik elektrik yiikii nedeniyle boyar madde toz veya graniiler
polimerin  yiizeyine yapisar. Ortama bu yapismay:r Kkolaylastiran
maddelerin eklenmesiyle renklendirme daha da kolay hale gelir. tfriiniin
iiretimi sirasindaki renklendirme ise, plastik maddeyi sekillendiren
makinalarda yapilir. tiretimden sonra iirunin boyanmasi ise, iiriine renk
vermede en cok uygulanan yontemdir. Son sekli verilmis plastik madde,
boyar maddenin bir céziiciide veya sudaki ¢dzeltisine daldarilarak veya

iizerine boyar madde c¢ézeltisinin piiskiirtiilmesiyle renklendirilir.

Plastik boyar maddeler, pigmentler ve boyalar olmak iizere 2
siniftirlar. Pigmentler katildiaklar: oftamda coéziinmeyen maddelerdir
ve plastiklerde dadilarak seffaf veya opak renk verirler. éoyalar ise
sadece seffaftarlar, 15151 emer ve dafitiriar. Bunun nedenide
boyalarla pigmentlerin partikiil biyikliklerinin farkl: olmasidair.
Pigment partikiilleri daha biiyitk olup, 15181 kirar ve ayirirlar.
Dolayisiyla boyalarin sagladigi yliksek seffafligi saflayamazlar. Renk
verici olarak pigmentler organik veya inorganik, dodal veya yapay
kokenli olabilirler. 1Inorganik pigmentler 8zgiil adirlig: yitksek ve
partikiilleri biiyiik olan maddelerdir ve boyalara goére yilizey alanlar

azdir.

‘Sert PVC basincli boru iiretiminde beyaz renk verici olarak

kullanilan pigment, titan. dioksit (Tiqz)’dir. Bu pigment ucuzlugn,
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boyama giicii, opakligi, reaksiyona az girmesi ve miikemmel 1s:
dayanikliligandan dolay: her zaman tercih edilmektedir. PVC dahil
plastiklerde kullanilan diger pigmentler, demir oksitleri ve kursun
kromat bilesikleridir. Ayrica verdikléri renklere gdre inorganik
pigmentler beyaz, mavi, kirmizi, sari, yesil, kahverengi ve metalik

pigmentler olarak da siniflandirilarlar.

Polimer boyar maddelerinin diger sinifi olan organik boyalarain
boyama * giicii pigmentlere gére daha faéladlr ve bunlar organik ¢dziici
ile polimerde daha kolay ve cabuk'cézﬁnﬁrier. Baslica plastik boyar
maddeleri azo boyalara, vat boyalar: (antrakinonf tiyoindigo), karbon
siyahz, perlen, Isoindolinones boYalar1, Quinacridone ve
ftalosiyanin'dir. PVC plastiginde en c¢ok kullanilan organik boyalar
Isoindolinones boyalari, tetrakloromaroon ve karbon siyahidair. Karbon
siyahi plastige siyah renk vermesinin yaninda plastigi uv
i1sinlarina karsi  korur, termal kararizlazgdina ve  fiziksel
d6zelliklerini arttirir ve antistatik madde olarak islev goriir. PVC'de

kullanilan bazi pigmentler Cizelge 3.8.'de verilmistir.

i
1

'Verilen Renk Sentetik tnorganik Pigmentler Sentetik Organik Pigmentleri

b
'siyah Karbon siyahi ve demir oksit Anilin siyahi

' Beyaz Titan oksit - ‘
IKarmiza Kadmiyum kirmizisi ve kursun Azo kirmizisi,perilen kir- i
| molibdat mizisi ve isoindolinone i
Karmizi- :
|Kahverengi  indian demir oksit - !
' Sari Krom sarisi Azo sarisi

'Yesil Krom yesili Ftalosiyanin yesili

‘Mavi Kobalt mavisi Ftalosiyanin mavisi

1

Cizelge 3.8 : PVC'de kullanilan bazi renk vericl pigmentler
{Kaya, 1983, s5.128).



3.5.7. Antioksidantlar

Plastik maddeler isleme sirasinda, depoda dururken,
kullanilarken havanin oksijeninden, 1siktan, mekanikil baskidan ve
kimyasal reaksiyonlardan dolay: buzunurlar ve sonucta plastigin
kimyasai, fiziksel ve mekaniki o6zellikleri degisir. Dis cgevrenin
plastik iizerindeki bu olumsuz etkilerini ortadan kaldirmak icin
plastiklere antioksidantlar katilir. Antioksidant olarak kullanilacalk
bir madde plastik tizerinde dis ¢evrenin kot etkisini azaltmanin
yaninda; zehirli olmayan, ucuz, polimere istenmeyen &zellikler
Qermeyen, kdéti kokmayan, polimerle iyi uyum sadlayan, polimere renk
vermeyen ve  plastik maddenin kullanim sirasinda malzemeyil
terketmeyen bir madde olmalidir. Plastiklerde anticksidant olarak
alkillenmis fenol ve Dbisfenoller, fenol kondansasyon iiriinleri,
polifenoller, aminler, esterler ve organik fosfitler kullanilar.
Ayrica PVC ic¢in kullanilan baz: stabilizatdrler de antioksidant

islevi goriirler (Kaya, 1983,s.132).



4. POL1(VINIL KLORYR)'E KATILAN PLASTIKLESTIRICILER

Plastiklestiriciler bir polimere katlldlglnda_’ onun
islenebilirligini  kolaylastaran, elastikiyetini arttiran veya
genisleyebilmesini saflayan maddelerdir (Rudin, 198i, p.35§). Bircok
polimer sert, kirilgan ve uzamasi olmayan maddeler olup, bunlara
plastiklestiriciler katildiainda bu o&zelliklerinde azalma veya
iyilesme goriiliir. Plastiklestiriciler; genellikle organik igerikli
yiiksek kaynama noktasina sahip, yiiksek molekiil aglrllkil s1v11arHVeya
diisiik  erime noktala katilardir. En genel ©plastiklestiriciler
karboksilik asit ve fosforik asit esterleridir. Daha az kullanima
olan plastiklestiriciler ise bazi  hidrokarbonlar, holojenli
hidrokarbonlar, eterler, poliglikoller ve siilfonamidlerdir. Ayraica
bazi diisitk molekiil agarlikli sivi yada elastomerik polimerler

plastiklestirici islevi godriirler (Darby, et.al.,6 1971,p.229).

Bazi polimerler (polietilen, polipropilen ve pelistiren gibi),
plastiklestiriciye gerek olmaksizin islenebilirken; seliiloz nitrat,
selilloz asetat, seliloz biitirat ve bazi PVUC'ler plastiklestiricisiz
islenemezler. Bu plastiklestiricide polimere uygunluk, yilkksek
plastiklesme 6zelligi, uygun isisal dayaniklalik, 1s1§1 gecirme, az
ucuculuk, sofufa dayaniklilik, plastik maddeden ayrilmama, yanmazlik,
elektrik  6zelliklerinin iyiligi wve =zehirli olmamasi  aranan
dzelliklerdir (Kaya, 1983, s.188). Plastiklestiricilerin polimere

uygun olup clmamasi, plastiklestirici ile polimer arasindaki ¢ekne
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kuvvetine baglidir. Ayrica plastiklestiriciler genelde polimerlerin
islenme sicakligini diisiirdilklerinden, bunlarin islenmesi sirasinda
bozunmasini 6n1ef1er. Plastiklestiriciler sikca, polimere isleme
kolayligi saglamanin yaninda son kullanima da fayda saglamak icin
katilirlar. 1I$1§me kolayliklar:y olarak daha iyi i¢ Kkaydiricilik
kazanilmasi, metal ekipmana polimerin yapismasinin azalmasi, diisik
sicak-erime  vizkozitesinin azalmasi ve daha  yiksek polimer
kararliligina eriéilmesi sayilabilir. Codu zaman bir plastiklestiri-
ci, bunlarih 'hepsinivéynl anda saglar ve son kullanima yani iiriine
hizmet eden plastiklestiricilerden polimerin camsi gecis
sicaklifinida diisiirmeleri is&enir. Bunun sonucu olarak, plastiklesti-
ricilerin yardimiyla daha genis bir elastomerik aralik (polimerin iist
ve alt kullanim sicaklik araligi) elde edilir. Gergekte bu ideal
sonug, formﬁlasyona plastikiestirici eklenmesiyle tamamen elde
edilemez. PVC'ye bis (2-etilhekzil) ftalat ilave edildiginde, PVC'nin
elastomerik arali@i 105-120 ©°C arasinda genislemesine karsin, PVUC'nin
faydali st kullanim sicaklik sinir:i az miktarda diiser. PVC bu
davranisi ile dider plastiklestirici iceren polimerlere gére cok
farkladar. Bazi polimerlere plastiklestirici ilave edildiginde
elastomerik araliklarainda cok az bir artma olur Ve hatta bazen azalma

bile gdriiliir.

Plastiklestiriciler plastikle uygunluk derecelerine gére 3

grupta toplanirlar.



1. Primer Plastiklestiriciler : Plastikle cok iyi uyum
gbsterirler.

2. Sekonder Plastiklestiriciler : Plastikle belli bir siire uyum
gosterip, daha sonra plastikten ayrilirlar.

3. Uzaticilar ¢ Kendi baslarina plastige uyum gdstermeyip,
primer plastiklestiricilerle birlikte kullanilirlar. Primer, sekonder
ve uzatici plastiklestiricilere ornekler Cizelge 4.1.'de verilmistir

(Kaya, 1983.s8.188).

Bir plastiklestiricinin bir polimerde etkin olabilmesi igin
oncelikle, polimer ile plastiklestirici birbiri icinde ¢ok iyi
karastirilmaladir. Bu karistirma islemi icin ikl ysntem vardir. Bu
yontemlerin birinde polimer plastiklestiricinin icinde c¢dziiniinceye
kadar aisitilir ve elde edilen karisim sekillendirilir ve sogutulur,
Diger yontemde ise; polimer ve plastiklestirici bir  c¢oziicide
¢ozililerek karistirilir, daha sonra c¢éziicii buharlastirilarak ortamdan

uzaklastirilar.

Plastiklestirici, formiilasyonlarda normal dlcilerde
kullanlldlglnda plastik madde istenilen esneklik ve yumusaklig:
kazanar. Formiilasyonda plastiklestirici fazla miktarda
kullanildiginda plastik maddenin cekme geriliminde, sertliginde,
yoguniugunda ve yumusama sicakliginda bir azalma ve elastikiyetinde,

dayaniklilaigainda, yumusakliginda bir artma godzlenir.



Plastiklestiriqiler, temel olarak termoplastik polimerler icin
kullanilir ve en yaygin kullanim alanini PVC endiistrisi olusturur.
PVC cok farkli yapilardaki plastiklestiriciler ile uyumluluk gésterir

(Sears, et.al., 1989,p.229).

Plastiklestirici ve digér» katk: maddeleri katilmadan PVC
islenildi§inde, tanecikli ézelligini ﬂkaybetmedigi, 1sidan dolayz
kismen bozunup siyah-kahvgrengi reﬁée doniistiigi, sert wve kirilgan
olduju goézlenir. PVC'ye ‘bi;Amiktér plastiklestirici karistairilap
160°C'ye 1sitaldiganda taneciklér Eirbifine kaynar ve homojen bir
yapr olusur. Plastiklestirilmis PVC'nin sojutuldugunda seffafv ve

yari elastik bir yapiya sahip 6ldugu goériiliir.

f

EPrimer Plastiklestiriciler Sekonder Plastiklestiriciler Uzat1ci1ar€

|Dibutil ftalat, (DBP) Dioktil adipat, (DOP) Klorlanms |
% : parafin i
{Dioktil ftalat, (DOP) Di-izooktil adipat, (DID2) Mineral yagui|
‘Di-izo-oktil ftalat, (DiOF) Di-alfanil adipat, (DRA) !
|Di-alfanil ftalat, (DAP) Di-oktil sebasat, (DOS) s
'Di-nonil ftalat, (DPN) Di-izooktil sebasat, (D10S)

{Di-izodesil ftalat, (DIDP) Di-alfanil sebasat, (DRAS) ;
EDi—tridesil ftalat, (DTOP) Di-izooktil aselat, (D10Z) i

Cizelge 4.1 : Primer, Sekonder Plastiklestiriciler ve Uzaticilar

4.1. Genel Amacli Plastiklestiriciler

Ftalat esterleri, ozellikle dialkil ftalatlar, 1930'dan

beri plastiklestirici  uygulamalarinda en fazla kullamilan
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plastiklestiricilerdir. Yaillardir bis(2-etilhekzil) ftalat (DOP),
PVC'de kullanilan genél amacli plastiklestiriciler icinde, endiistri
standarda olarak kabul edilmistir ve diger plastiklestiriciler

icinde, bir karsalastirma referansi olarak alinmistar.

0
ll
CO

o
Il

0

bis(2-etilhekzil) ftalat, (DOP)

Bis(2-etilhekzil) ftalat'in genelde polimer ile olan uyumu,
esneklikteki etkinligi, diisiik uéuculugu, ekstriizyona olan direnci gok
iyidir. Bu nedenle DOP, "toplam plastiklestirici iretiminin 1/4'ini
yalniz basina olusturur. DOP'un yaninda plastiklestirici olarak
kullanilmak 1iizere okzo prosesi ile ¢ok dalla alkil ftalatlar da
gelistirilmistir. Bunlardan di-izodesilftalat (DIDP) ve  di-
tridesilftalat (DTDP), DOP'a gére daha az ucgucudurlar, ancak bunlaran
plastiklestirmedeki etkinlikleri ve oksidasyona direncleri DOP'a gore
daha azdar.

0
I :

co \/\/\/l\
co///\\\///\\\///<:;
G

di~izodesilftalat, (DIDP),(tek bir izomeri gosterilmistir.)
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4.2. lsleme ‘Kolayllgl Saglayan ve Son Kullanima Hizmet Eden

Uzel Plastiklestiriciler

Isleme kolayligi saflayan ve éon kullanima hizmet eden
ozel  plastiklestiriciler olarak cesitli ftalatlar, diglikol
esterleri, glikol Dbenzoat esterleri, mellitat esterleri kismen
hidrojenlenmis  terfeniller ve cesitli alkil aril fosfatlar
sayilabilir.  Dimetoksietil ftalat vé‘ DOP'un p-izomeri  bis(2-
etilhekzil) tereftalat (DOTPi) genél amagla plastiklestiricilerin
polimere verdikleri azelliklere yakin szellikler 'saglayan
plastiklestiricilerdir. Benzil ftalaﬁlar ise tek baslna veya daha cok
dialkil ftalatlar ile hérmanlanlp kullanildiginda, yaklasik olarak
genel amacg¢li plastiklestiriciler gibi davranairlar ve ézellikle PVC'de
hizila fiizyonu ve daha kolay islenmeyi saglarlar. Polimerlere katilan
benzil fialat plastiklegtiriciler iginde en ¢ok  kullanilanma
butilbenzil ftalat (BBP)'tir ve BBP'deki aromatilk grup plastikten bu

plastiklestiricinin ¢oziici tarafindan ekstraksiyonunu giiclestirir.

Butil benzil ftalat, (BEF)
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Plastiklestiricilerdeki aromatik grup sayisinin artmas: ile
kazanilan ozellikler, glikollerin benzoat esterleri veya
diglikollerin esterleri ve poliglikoller tarafindanda saglanabilir.
Bu tiir bir plastiklestiriciye en tipik &rnek, dipropilen glikol

benzoat verilebilir.

ﬁ) CHj CHy O

I | I
Q— C—0~CHy~CH-0-CHy—CH-0—C

Dipropilen glikol dibenzoat

: Tri(2—étilhekzil) mellitat ve tiimiiyle lineer heptil ve nonil
alkoilefin karisik esterleri gibi trimellitatlar, gok  diisiik
ucuculuklar: olan plastiklestiricilerdir ve ftalatlar gibi iyi denge
ozellikleri saglamak icin gelistirilmislerdir. Bu plastiklestiriciler
cok diisiik ucuculuklari, oksidasyona iyl direncleri ve oldukca disik
polarliliklari  nedeniyle, ozellikle elektrik tellerinin ve

kablolarinin izolasyonunda kullanilan PVC'de plastiklestirici olarak

kullamilarlar.
EN
C-0C4H 5
(u:“OCg“ 19
HyCO-Cy O

0

Tri(heptil,nonil) trimellitat
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Bazi hidrokarbonlarda PVC'de plastiklesme ‘saglarlar.
Hidrokarbon plastiklestiricilerin en ¢ok kullanilan grubu, kismi
hidrojenlenmis terfenillerdir. Baska sentetik hidrokarbon plastikles-
tiriciler ise; alkillenmis naftalinler, benzillenmis toluenler ve

benzer tiirevlerdir.

Kismen hidrojenlenmis terfeniller

Polimer endiistrisinde kullanilan bir baska grup plastikleétiri—
ci de iriiniin yanmasini ve alev almasini geciktiren plastiklestirici-
lerdir. Bu tir plastiklestiriciye gereksinim, esnek vinil polimerle-
rinin konutlarda ve taslma araclarinda artan bir gekilde kullanilmas:
ve giivenlik nedeniyledir. Hem plastiklestirici hemde alev geciktirici
islevi goren plastiklestiriciler, klorlanmis parafin hidrokarbonlar
ve alkil aril fosfatlardar. Fosfat iceren plastiklestiriciler
genellikle PVC 1ile ¢ok 1yi uyumluluk gdsterirler ve PVC yaninda
bircok polimer icinde alev geciktirici islevi goriirler. Triaril
fosfatlar en yiuksek alev geciktiricilik 6zelligi saglamalarina
karsilik, diisiik plastiklestirme ozelligine sahiptirler. Alkil diaril
fosfatlar ise, iyi bir alev geciktirme yaninda etkin plastiklestirme

saglarlar. Polimer endiistrisinde kullanilan klasik triaril fosfat,
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m- ve p- kresollardan iiretilen trikresil fosfattir (TCP), ayrica aril
gruplar: &zellikle izopropil ve t-butil alkil siibstitiientlere sahip
olan triaril fosfat plastiklestiriciler s1k aranilan
plastiklestiricilerdir. Bu tir plastiklestiricilerin kullanim: en

yaygin olani 2-etilhek-il difenil fosfattar.

CH,
0 0
| I
O"'P{"""'O O—-}I>-—>o
0 0
CH,
CH4
trikresil fostat, (TCP) 2—-etilhekzil difenil fosfat

Diisiik sicaklaklarda kullanilan polimerlere esneklik kazand;rmak
amaciyla plastiklestirici olarak, alifatik  dikarboksilik asit
esterleri gelistirilmistir. Bunlarin en yaygini adipik, azelaik ve
sebakik asitlerin di(2-etilhekzil) esterleridir. Adipatlarin gesitii
alkil wuzantilara ile Uretimi, performans—fivat 1iliskisinin uygun
olusu nedeniyle olduk¢a artmistir. Azelatlar ve sebakatlar ise az
buharlasmalar: nedeniyle oldukca faydal: plastiklestiricilerdir.

'HOOC (CH,), COOH, Adipik asit
HOOC (CH,), COOH," Azelaik asit

HOOC (CH,), COOH, Sebakik asit



63

Bir baska grup plastiklestirici ise, polimerik
plastiklestiricilerdir. Plastiklestiricinin yiiksek molekiill agirlakl:
olmasi, plastik maddeden ayrilma, ekstriizyon ve ucuculuk kayiplarini
en aza indirger. Polimerik plastiklestiriciler genellikle glikollerin
poliesterleri ve ozellikle alifatik dikarboksilik asitlerin
poliesterleridir. Bu tiir plastiklestiricilerin molekiil agirliklara
800-6000 arasinda, ortalama 2000 civarindadir. Yapi bloklari glikol
ve karboksilik asit olup, 2-4 karbonlu glikollerle adipik ve
pentandioik asitler en genelleridir. Polimerik plastiklestiricilerin
polimerizasyonunu sonlandiran grup secimi snemli olup, bu grubun PVC
ile iyi uyumlluk saglayan bir grup olmasi gerekir.

0 CH © 0 CH; ©

i I Tl ] i ]
R-C-0 f CH,-CH-0-C-(CH;), —c—o}—n— CH, -CH-0-CR

adipat poliesteri (yad asidi ile sonlandiralmig)
0 ¢ CH, 0 C

I T ! T f
R - O-fC-(CH,), C-O~CH,~CH-07-C~(CH }," C-OR

adipat poliesteri (alkol 1le sonlandairilmis)

Ayrica epokside edilmis plastiklestiriciler olarak bilinen ve
molekiil aglrllkiarlv yaklasik 1000 olan bitki yaglarinin o&zellikle
soya yaginin ve linseed yaginan epoksitleri polimerik

plastiklegtiricilerin bazi &zelliklerine sahiptirler.
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Epcksitlenmis soya yad:

Bazi plastiklestiricilere ait cesitli &zellikleri véren bir
Cizelge, "Encylopedia of Polymer Science and Technology" adli kitabin

plastiklestiricilere ait ekinde sayfa 570-574 arasinda verilmistir.

4.3. Plastiklestirmenin Mekanizmasa

Polimerler  iizerinde plastiklestiricilerin nasil islev
gordiiklerini aciklamak icin dért genel +teori d&nerilmistir. Bu
teoriler jel, mekanistik, serbest hacim ve ya§layicilik teorileridir
(Darby, et.al.,p.229; Bruins,et.al.,tnite 1,p.1965). Plastiklestirici
molekiilleri polimer molekiil zincirleri arasindaki béglarl zayiflata-
rak, bu molekiillerin hareketlilik kazanmalarini saglarlar. Doiay151y~
la plastik malzeme esneklik ve yumusaklik Kazanir. Ancak, bu durumda
plastik malzemenin c¢ekme ve kimyasal dayaniklilig§i azalir ve

polimerin camsi gegis sicakligi Tg diiser.



65

4.3.1. Jel Teorisi

Bu teoriye gore polimerin sekil de§istirmeye direnci,
polimerin ic yablél,'ﬁc boyutlu ari petedi yapisi veya jel yapisindan
kaynaklanir. Jel yapisi, polimer zincirlerinin birbirlerine belli
araliklarda gevsek bir sekilde-baglanmalarl sonucu colusur. Kirilgan
veya sert bir pdliﬁerde zincirlerin hiicre olusturduklari baglanma
noktalari birbirine yakindir ve olusan bu hiicrelerin boyutlar:
kﬁcﬁktﬁr{ Bu pedénle polimeri sekil degistirmeye =zorlamak icin
yapilan 5ir baskl; kﬁtie icindeki bir hareketle karsilanamaz veya
kiitle icinde bir harekete veya kéymaya neden olmaz. Dolayisiyla bdéyle
bir polimerin elastikiyet élnlrl disiktir. Makromolekiil =zincirleri
ar$51nda baflanma noktalari birbirinden oldukca uzak olan
termoplastikler (hatta  termosetler) plastiklestiricisiz  bile
esnektirler. Disaridan eklenen plastiklestirici olmaksizin yapisal
nedenlerle polimerin yumusak ve esnek bir yapi kazanmasi bir cesit ic

plastiklestirmedir.

4.3.2. Mekanistik Teori

Fark11> plastiklestiriciler makromolekiiller tarafindan
farkla biyiklikte kuvvetlerle cekilirler veya plastiklestirici ve
makromolekiillerin birbirlerine uyumlulugu bzellikierine baglidir.
Ancak, plastiklestiriciler makromolekullerdeki aktif gruplara ve

¢ekim merkezlerine stirekli olarak baglanmayip, dinamik olarak bu
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gruplara baglanirlar ve ayrilairlar. Bir baska ifade 1ile, bir
plastiklestiricinin baglanip ayrildigi gruba bir siire sonra bir baska
plastiklestirici molekiill baglanir. Sonugta, solusyon desolusyon
arasinda dinamik bir denge olusur ve plastiklestiricilerin
polimerdeki islevini bu denge ile agiklayan teoriye, Mekanistik Teori
denir. Bu teori ile ilgili NMR c¢alismalari sonucunda dibutil ftalat
(DBP) 1ile plastiklestirilmis PVC'deki DBP molekiillerinin serbest
olmadigi gdzlenmis ve kismen de olsa hareketlerinin engellendigi veya

PVC'ye baglandigi goériilmiistiir.
4.3.3. Serbest Hacim Teorisi

Bu teoride, molekiiller arasinda hic¢bir seyin olmadigi ve
sadece bosluk olduju kabul edilir. Molekiiller arasindaki bu serbest
hacim, sicaklik arttikca molekiillerinin hareketliliginin artmasina
bagla olarak artar ve molekiillere daha fazla hareket alani saglar.
Serbest hacim atomlarain, molekiillerin veya zincir parcaciklarinin
icine girmesi ic¢in yanibaslarainda bulunan bir delik veya oyuk
gibidir. Polimer zincir uglara (Sekil 4.1.R) ve polimer =zincirine
baglr esnek yan zincirlerin bulunmasi (Sekil 4.1.B), serbest hacime
katkida bulunur. Ayrica polimer ana zincirinin yarattidi bir serbest
hacim vardir (Sekil 4.1.C). Polimerin ana zincirindeki bu serbest
hacim, bazi polimerlerin darbeye dayanikliklarini etkiler. Polimer-

lerde serbest  hacim artisi yaratan tim bu nedenler, "ig
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plastiklestirme” 1islevi gériirler ve bu amac¢la kullanilirlar. Bu
kosullardaki serbest hacim, polimer molekiiliine bagla olarak sabit bir
degerdir. Disaridan kiiciik bir molekiiliin ilavesi (sekil 4.1.D) 1ise,
iiave edilen miktara gore polimerdeki serbest hacmi biiylikk olciide
etkiler. Disaridan Kkiiciik molekiil ilavesiyle saglanan plastiklestir-
meye‘"disarldan plastiklestirme" denir. flave edilen molekiiliin biiytk-
ligii, sekli ve bu molekiiliin icerdigi atomlarin ve gruplarin dzellik-
léri,_bu molekiiliin nasil bir plastiklestirici olaca§ini belirler. Bir
poiimefin serbest hacmi arttikca, polimerin camsi gecis sicaklig:
(Tg) diiser, modiiliis ve tensile dayanikliklari azalir, uzama ve darbe

dayanakliklari artar.

/\\'__.x
] [ ,’\
cH,

n\en,

o

Sekil 4.1 : Polimer sistemlerinde serbest hacim kaynaklara
(Sears,et .al.,1979,p.576).
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4.3.4. Yaglayicalik Teorisi

Bir polimerin sekil dedistirmeye (deformasyona) direnci
veya sertligi, molekiiller arasindaki siirtiinmeye  baglaidzir.
Plastiklestiriciler makromolekiillerinin  birbirine gére olan
hareketlerinde, kaydirici (ya§layici) gibi davranmirlar ve bir g¢esit
i¢ kaydiricalik saglarlar. 1¢ ve dis kaydiricilar arasindaki yavas
etkilesim, polimerin islenmesi sirasinda yiizeylere yapismasini 6nier

ve polimerin islenmesini kolaylastairar.
4.4. Poli(Vinil Klorir) ve Plastiklestirme

Poli(vinil Kkloriir)'iin 6zelliklerinin plastiklestiriciler
yardimiyla de§istirilmesi, plastiklestirme icin bir standart olarak
kabul edilir. PVC, fiziksel ozelliklerinde rijit katidan yumusak
jel'e (veya vizkoz siviya) kadar dedismeye yol acan ¢ok biiylk
miktarda plastiklestirici kabul eder. PVC zincirleri sarmal bir
yapiya sahiptir ve bir sarmal danﬁsumﬁnde 14 tane PVC yinelenen
birimi (CyyH,;Cl;,) vardir (Brighton, 1971, p.434). Zhurkov Kanunu'na
gore, polimer zincirindeki herbir polar grubun bir adet plastiklesti-
rici molekiilii tarafindan Kkapatilmasi gerektigi kabul edilir. Bu
nedenle, her 100 birim PVC'yi tam plastiklestirmek icin 45 birim
DOP'a gereksinim vardir. PVC'nin sarmal yapisi ve bir c¢esit molekiiler
diizen gdstermesi, PVC'nin ilging plastiklesme davranisinin Kismen

sorumlusudur (Stein,et.al.,1965,p.49). Genellikle, poli(vinil kloriir)
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ve poli(vinil kloriir-co-vinilasetat) polimerleri icin birincil plas-
tiklestiriciler, alifatik ve aromatik dikarboksilik ve trikarboksilik
asitlerin esterleri'vg organik fosfatlardir. Birincil plastiklestiri-
ciler, plastigin tim kullanim siiresince plastikle iyi uyumluluk
gésterirler.a Ikinqi derece plastiklegtiriciler ise; yiksek molekiil
agrlikli alkil aromatik»hidrokarbonlar, klorlanmis alifatik hidrokar-
bonlar ve benzerleridir. .Bu plastiklestiriciler, belll bir kullanim

siiresinden sonra plaétik maddeden ayrilairlar.
4.4.1. PVC'yi Plastiklestirme Yontemleri

PVC gibi ‘polime?lere plastiklestiricilerin katilmasa
islemi ¢esitli yontemlerle yépllabilir. Baslica yontemler olarak
sicak kampounding (formiilasyon), kuru harmanlama, plastisollar,
gézeltiler ve lateksler verilebilir (Darby,et.al.,p.229;1971, Penn,

1962).

a. Sicak Kampaunding (formiilasyon) :Bu ydntemle plastikliestirme
isleminde plastikléstirici (ve diger katki maddeleri olan kaydirici-
lar, pigmentler, dolgu maddeleri ve stabilizatdrler) ile toz (graniil)
polimer karistirilair ve elde edilen bu karisim 150-175°C sicakliktaki
iki silindir arasindan geg¢irilir. Bazen silindir yerine pervaneli
karistaraci kullanilar. Karast:iracadan veya de§irmenden cikan sicak
karisam, bir ekstrudere veya enjeksiyona verilerek film, tabaka veya
biyilk. levhalara donistiirilir. ok g¢esitli kampaunding ekipman ve

karistirici maddeleri vardir.
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'b. Kuru Harmanlama : Bu yéntemde plastiklestiriciler, polimerle
50-80 °C sicakliktaki bir ortamda 1-2 dakika karistairilarak polimere
absorbe edilirler ve kuru bir toz karisimi veya harmani haline geti-
rilirler. Bu harmanlaﬁa soﬁucu olusan plastiklestirilmis polimerin
dis goriiniisii, plastiklestirici icermeyen polimerin dis gériiniisiinden
pek farkli degildir. Kuru harmanlamadan sonra, polimer granillerinin
kiimelesmelerini engellemeﬁ igin hizla sofutma yapilir. Bu ydéntemle
plastiklestirilmis polimer uzun siire depolanabilir, degirmenlenebi-

lir, eritilebiliﬁ‘veya ekstrude edilebilir.

c. Plastisollar : Pasta. recineleri diye adlandirilan &zel
olarak formﬁlleﬁdirilmis bu PVC polimerleri, oda  sicakliginda
plastiklestiriciler tarafindan isitilirlar ancak polimer tarafindan
absorbe edilmezler ve polimeri c¢odzmezler. Olusan bu madde
1sitildiginda, kiirecikler birbirine kaynayarak iyl plastiklestirilmis

pelimere doniisiir.

d. (Coézeltiler : PVC'nin siklohekzanon ve tetrahidrofuran gibi
uygqun goziciilerde ¢oziinmesiyle elde edilen ¢ozeltilere,
plastiklestirici karastairilir ve elde edilen c¢ézelti yiizey kaplama

veya film yapiminda kullanilar.

e. Lateksler : PVC lateksi 1ile plastiklestirici oda
sicakliganda karistarilir ve bu plastiklestirici molekiillerinin
polimer partikiillerine diftze olmasy i¢in uzun siire (48 saat)

beklenir.
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4.4.2. PVC Fiziksel Ozelliklerinin Plastiklestirici ile

Dedistirilmesi

PVC'nin fiziksel ©&zellik ve performansina etki eden
. temel  degiskenler; plastiklestirici  tird ve derisimleridir

(Darby,et.al.,p.229; Ghersa, 1958,p.135).

Cesitli plastiklestiriciler icin plastiklestirici derisiminin
artmasiyla PVC'nin cekme direncinin ve modiiliinin e§imi, maksimumdan
sonra negatif deger alair. Sekil 4.2.'de DOP'un PVC {zerinde
plastiklestirme etkisi verilmistir. Bu sekilde de gdsterildidgi gibi,
efimdeki yumusaklik DOP gibi diisiik pelariteli lineer esterlerde
goriiliir. Plastiklestirici molekiillerin kompaktli§i ve polarliklari
arttikca, egimdeki bu yumusaklik kaybolur. Genel olarak PVC sistemi
kilresel yapili ve polar kompakt yapili  plastiklestiricilerin
ilavesine, lineer ve az polar olan plastiklestiricilerden daha
hassastir. Oda sicakliginda DOP igin plastiklestirme islevine baslama
esigi, PVC'nin afirlik yiizdesi olarak % 10'dur. Bu deder, lineer
alifatik plastiklestiriciler icin daha diisiik, aromatik ve

pelarlaklar: yiiksek plastiklestiriciler icinse daha yiksektir.
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Cizelae 4.2. DOP'un PVC iizerinde plastiklestirme etkisi
(Brighton,1989,p.601).

PVC'nin fiziksel  &zelliklerine -plastiklestirici tipi ve
derisiminin yaninda isleme kosullari, =zaman, sicaklik ve metod da
ayrica etki eder. Orneg§in PVC filminin yartilma dayaniklilaigi, isleme
sicaklig:s  arttirzlarak veya formiilde biraz daha fazla = ¢éziic
6zelligine  sahip plastiklestirici kullanilarak yilkseltilebilir.
Polimerin termal ozellikleri, artan plastiklestirici derisimi ile

degisir.
4.4.3. PVC'nin Kimyasal Ozelliklerine Plastiklestirici Etkisi

a. Isiya Dayaniklilik : PVC'ye plastiklestiricinin
katilmasz, isleme sirasinda 1s1 nedeniyle PUC'nin bozunmasinm
engeller. Bu engellemenin mekanizmasi tam clarak acik dedildir. BRma

iki fiziksel faktor; vaglamada artis ve sicak-erimis haldeki
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viskozite dusﬁsﬁ‘ve bazi kimyasal faktorlerin bu bozunmayi etkiledigi
sanilmaktadir. Epoksi ve oksijen gruplari iceren plastiklestiriciler,
plastiklestirici_ islevleri yaninda ayni zamanda PVC ve buna benzer
polimerlerde kullanilan ilk stabilizatérlerdir; Bu plastikléstirici—
ler ,dehidfoholojenésyon reaksiyonu ile ortaya c¢ikan HCl ile reaksi-
yona girméleri igcin ilave edilirler ve 1s1i etkisini geciktirirler.
Genellikle, eléstik vinil polimerlerinin uygulamalarinda a§irlikc¢a
% 2-10 klsim epoksi stabilizatér—plastiklestirici kullanilar. Rijit
vinil - polimerlerde, 2-3 kisim (agirlikca %) epoksi stabilizator
plastiklestir&ci;polimérin fiziksel odzelliklerinde ciddi bir defisime

yol acmaz.

b. Oksitlenme Kararlilaigi : PVC'yl isleme sirasindaki kosullar
oto-oksidasyonu baslatmak icin elverislidir. Ozellikle oto-
oksidasyona ugrama edilimi olan yapilara sahip plastiklestiriciler,
polimerde erken renk defisimine ve bazi istenmeyen diger etkilere
katkida  bulunabilirler. Bu sorunlari ortadan kaldirmak icin
pelimerlerde sikca antioksidantlar kullanilir. 11k baslarda plastik-
lestirici teknolojisinde kullanilan bisfenolA(4,4'-izopropiliden
difenol), PVC | icin en etkili oksitlenme kararlilidi saglayan
maddeydi, ancak giiniimiizde, bircok yiiksek molekiil agarlikli {(az ucucu,
daha kalici ve daha az renk verici) hindered fenol bu amacla

kullanilmaktadar.

c. Potansiyel Bozunma : Bazen PVC'de istenilmeyen dzellikler

gerek isleme sirasinda, gerek islemeden sonra kisa bir zaman ic¢inde
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ortaya ¢ikmayip; daha uzun stirede, 6zellikle sicak yerlerde
depolandiklarinda ortaya c¢ikar. Bu potansiyel bozunmanin kaynaga
PVC'nin  islenmesi sirasinda katilmis olan plastiklestiricinin
oksidasyon iiriinleri olan renksiz, kokusuz  hidroperoksitlerdir.
PVC'nin  iglenmesi aninda olusan bu hidroperoksitler bozunmaya
baslayincaya kadar veya daha ileri oksidasyona ugrayincaya kadar,
iirtine  herhangi bir =zararlari: yoktur. . Zarar (bozunma) ortaya
¢i1ktiginda iiriiniin kahverengimsi, lekeli ve plastiklestirmeden dolaya
yapiskan bir hal aldigi gdzlenir. Plastiklestiricilerin oksidasyonu
ile iliskili bu etkiler Sekil 4.3.'de gésterilmistir. Plastiklestiri-
ci molekiilleri oksitlenip parcalandiklarinda, distik molekiil agirlik-
11 dirfinler verirler ve bu iiriinler polimer ile uyumsuzluk gdésterirler.
Ayni =zamanda bu bozunma iirtinleri buharlasarak veya gocerek, ayni
paketteki oksidasyona ugramamis PVC iirtinlerine de bozummayi udratir-
lar. Yeterli antioksidant kullanima, bu problemleri ortadan

kaldirar.

i
Peroksit
derisimi

Pik Peroksit derisimi |

p !

Ofokataliti%,x ,» Gériinen bozunma
safha ,//x‘ < (renk,koku,vs.)
o |
; Igggkgizgg_peryﬁfi PR {
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Cizelge 4.3 @ Plastiklestiricilerin oksidasyonu ile
iligkili etkiler, (Brighton,h1989,p.606).
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d. Isi1ga Dayaniklilik : PUC'nin 1siga dayaniksizlidinin
nedeni, biinyesinde U.V. absorbe eden bir grubun bulunmamasidair.
Genelde plastiklestiriciler, PVC'ye plastiklesme $zelligi verdigi
miktarda kullanlldlklarlnda, PVC'nin 1siga olan dayanmiklilidainr da
arttirirlar. Karboksilik asit ester plastiklestiricileri, 1sida karsa
kararlilikta yapilarina bagl: olaraﬁv belli derecede 'kararllllk
saglarlar. Isiga karsi kararliligdi arttirmak icin PVC'de ve g¢esitli
polimerlerde az miktarlarda organik fosfitler vyaygan olarak
kullanilar. Trifenil fosfitler jada baska  aromatik ve alifatik
fosfitler, 0,5 phr. miktarinda (ajirlikca % olarak) kullanildiklarin-
da, plastiklestirilmis PVC'nin dis ortamlardaki 1si§a dayanikliligim

arttiririar.

e. Alevlenebilirlik : Yitkksek miktarda klor igermesi yiiziinden
PVC zorlukla vyanar, ancak katilan plastiklestiriciler PVC'nin
yanicilagini Aarttlrlrlar. Dolayisiyla yanicilikta bu artma PVC'ye
katilan plastiklestiricinin derisimine ve tipine baglidir. Ornegin
ftalat, adipat wve poliester kokenli plastiklestiriciler PVC'nin
yanmasin: Kkolaylastirirlar. Triaril ve alkil aril <fosfat kokenli
plastiklestirciiler ise, PVC'nin yanmasini giiclestirirler.
Uygulamalarda gesitli plastiklestiriciler harmanlanarak PVC'de kabul
edilebilir aleve dayaniklilik ve istenilen £fiziksel o&zelliklerin

dengesi saglanar.
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5. POLI(VINIL KLORUR)'UN 1SLENME YONTEMLER

PVC'nin 3 tiir islenme yéntemi vardir. Bunlar,

ekstriizyocn,

kalénderleme(serit ve levha haline getirme) ve kaliplama'dir(Brighton

1989,p.864).

" alanlarda

uygulamalari

igsleme yontemleri

bazilari Cizelge 5.1.'de verilmistir.

gerceklestirilebilir. Bu

kullanilarak PUC'nin bircok

uygulamalarin

'

ve kullanim alanlari,

{(Brighton,1971,p.434).

5.1. Poli (Vinil Kloriir)'iin Ekstrizyonu

Plastik bir maddenin akici hale getirilerek (jel) belirli

bir sekil

gecirilmesi

vermek

iizere, dar ve

"ekstrilzyon" denir.

sekilli

kKaliplardan basincla

Plastiklestirici kat:lmig

"11sleme Yontemleri Plastiklestirilmemis Uyg. Plastiklestirilmis Uyg.f

HEkstriizyon Basinc¢li borular,sulama  Su ve hava hortumlara
ve pissu borulari,sise, tiipler,
profiller,tabaka ve filmler ve kablolar-
foyller. kayislar.

{Kalenderleme Yer Doéseme karolari, Yer karolari,tabaka ve
paketleme tabakalari, foyl, yiizme havuzu
film ve foyl,dekoratif kaplamalari ve oyuncak
tabaklar, sert tabakalar vyapima.

fKallplama Boru badlanti parcalari  Ayakkabi,sandalet ve

g(Enjeksiyon— elektrik ve ekipmanlari  ayakkabi topuklara.

| Kompresyon) yatak yuvalar:.

Cizelge 5.1 : Siuspansiyon ve Kiitle PVC homopolimer isleme yontemleri



veya katilmamis PVC'nin ekstriizyonu ile ézellikle boru iiretimi ve
kablo. kiliflama, en belli basli uygulamalardar. Ekstriizyonda
kullanilan PVC, kampaund haline getirilmis graniil, renklendirilmemis
graniil veya toz halindeki karaisimlardir. Ejer PVC hurdalarinin tekrar
ekstruderde kullanilmalari istenirse, hurdada atmosferden emilen ve
yikanmadan kalan suyun Kkurutulmasi gerekir. Ekstriizyon yoluyla

asagidaki 6zel islemler yapalabilir.

1. Profil gekimi (sekillendirilmesi)
2. Boru ve hortum cekimi,

3. Kablo izalosyonu ve kiliflama,

4. Ekstriizyon-iifleme ile kaliplama,

5. Levha cekimi.

5.2. Peli(Vinil Kloriir)'iin Kalenderlenmesi

Kalenderleme, serit ve levha iiretiminin temel uygulamasa
olup, prensip olarak birbirine karsi dénen iki merdane arasindaki
acikliktan malzemenin gecirilerek film wve serit haline
getirilmesidir. Kalenderlemenin iistinliikleri nedeniyle, ekstriizycnla
serit ve levha iiretiml ikincil plana kalmistir.. Kalenderleme yoluyla
yapilan bazi uygulamalar kumas kaplamasi ve suni deri yapaimidar.
Ayrica PVC'den vyapilmis vyumusak ve sert yer ddsemeleri de

kalenderleme ile tiretilirler.



5.3. Poli (Vinil Kloriir)'in Kaliplanmas:

Diisiilk yumusama ve akis sicakliklarindan dolayi plastikles-
tirici 1igeren PVC kolayca kaliplanabilir. Kaliplanmis PVC kaliptan
¢ikarilmadan once difer kaliplanan termoplastikler gibi sofutulmali-
dir ve kalip tekrar yiklenilmek ic¢in isatilmalidir. PVC'nin kaliplan-
masi enjeksiyen kalaplama ve kompresyon kaliplama olarak iki sekilde
yapllébilir. Her iki kaliplama yonteminin temeli, basing¢la polimere
sekil verilmesidir. PVC'nin enjeksiyonla kaliplanmasi plastiklestiri-
cili ve plastiklestiricisiz PVC icin olmak iizere iki sekilde
diisiiniilebilir. Plastiklestiricisiz PVC'nin enjeksiyonlanmasi ile baza
sert PVC boru ekleme parcalari, siseler ve elektrik ekipmanlarl
iiretilmektedir. Kompresyon kaliplama PVC ic¢in pek uygun degildir.
ancak bazi uygulamalarda kompresyonla kaliplama PVC ig¢in kullanilmasa
gereken bir islemdir. Kompresyon kaliplama ile plaklar, levha ve bazi

plastik maddelerin yiizeylerinin parlatilmasi ve iiretimi saglanabilir.
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6. SERT POLI (VINIL KLORUR) ICME SUYU BASINCLI BORU URETIML

6.1. Sert Poli(Vinil Kloriir) I¢cme Suyu Basingli Boru Uygulamasi

ve Formiilasyonu

4 Termoplastik  borular az miktarda stabilizateér,
antioksidant, kaydiraci gibi katki maddeleri iceren bir polimer
karisimindan yapilirlar ve ‘bu amagla encok kullanilan " polimer
sert poli(vinil kloriir)'dir. PVC'nin bircok kimyasal éaddeden, asit
ve alkalilerden etkilenmemesi, boru hatlarinin iiretiminde genis capta
kullanilmasinin nedenidir. Bunlar arasinda ana ve tali su borulari,
sulama borulari, akatma borulari, pissu ve drenaj borular:i sayilabi-
lir. Termoplastik boru yapimi ic¢in dnceden hazairlanmis uygun bilesim-
deki palet veya toz polimer ile katki maddelerinin kurﬁ harmani
kullanilir ve pratikte biitiin sert PVC  borular:i, kuru harmandan

ekstriizyon ile ﬁretilirlér (Brighton,1971,p.452).

Plastik borulara ceken (sekillendiren) makinalara ‘"ekstruder"
denir ve ekstruder esas olarak, elektrikle isitilan bir silindir ve
bu silindir icerisinde d&nen helezonik disli bir veya bir ¢ift
vidadan olusmustur (Sekil 6.1.). Plastik boru karisaimi (kuru harman),
vidanin bir wucundaki huniden silindir icerisine verilir ve vidanin
doniisit  ile basingla ileri dogru itilir. Bu sairada kismen silindir
15151, kismen de vida hareketi ile olusan siirtiinme 1sisy nedeniyle

karisim aisinarak erir veya ijel haline gelir. Jellesme, polimer ve
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katki maddelerinin yumusayarak sekillerini kaybetmesi ve yapismasa
olarak tanimlanabilir. Bu erimis plastik madde, vida ucuna ulasir ve
silindir wcuna bagli kafadan sekillenerek c¢ikar. #Hrin daha sonra

vakumda soutularak tam dairesel bir sekilde sertlestirilir.

Sekil 6.1. Ekstruder ve bdliimleri (1-Motor,2-Vida,-3.Vida yatagi,
4-Huni ve besleme boJazi,S5-Goévde,6-Isiticilar,7-Kalip ve

8-Otomatik kontrol paneli).

Bu calismanin yapildidi plastik boru {iretici firma GAPSAN
Gediz-Altintas Plastik San. ve Tic.A.S.'nde sadece, sert PVC Icme
suyu basinglai borular tiretilmektedir. 1isletmede iiretilen -'sert PVC
icme suyu basing¢l: borularinin karisaimlar:i, kullanilan hammaddenin ve
iiretilen borunun 6zellikleri ile iiriin kalite kontrolleri izerine bu

calisma yapilmistair.

GRPSEN A.S.'nde, sert PVC icme suvu basincli boru iretimi icin

kullanilan PVC polimeri, Petkim Petro Kimya Holding A.$. tarafindan



tretilmekte ve ticari ismi "Petvinil" olarak bilinmektedir. Petkim
tarafindan lretilen ve sert, icme suyu basingli borularinda
kullanilan PVC polimeri, silispansiyon polimerizasyon teknigi 1ile
iiretiimekte olup,b her bir PVC polimer tipi ic¢in tipini, formiil
numarasini, tiiriing  ve K~-sayisini belirten bir kodlama sistemi
kullanilmaktadir. Petvinil igin &rnek bir kpdlama su sekildedir.
S 27 /R / 63

Burada, S : Polimer tipi (S--- Siispansiyon),

27 : Formiill numarasi (Petkim A.S$.'ye ait),

R : Polimefltﬁrﬁ (R——— rijit ekstriizyon),

63 : K-Sayisar (ortalama).

GAPSAN A.S.'nde sert PVC icme éuyu basing¢li boru iiretimi icin,
Petkim A.§.'nin irettigi PVC polimerlerinden Petvinil S 27/R/63
S29/R/64, S 23/R/59 ve S 39/R/71 kullanilmaktadir. Bu doért petvinil
PVC tiplerine ait dzellikler Cizelge 6.1.'de toplanmistir (Petkim
A.S5.Tanitim Yayinlara, 1990). Ozellikleri verilen bu dért Petvinil
PVC ile 1ilgili sert PVC icme suyu basincli borulara ait, GRPSAN

A.S.'nde denenen formiillasycnlar da Cizelge 6.2'de verilmistir.
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iDenenen Formilasyon Bilesenieri felevi Farisim Orany(F5)

i
gl.Formu::Ba51nca Dayanmiki: Boru Formilasyomu
IBYC Polimeri (Petvinil ¢27/R/83}1 Yamnadde 100
{ZLrs'n bazii kompleks (Akropan FF 961 §)° Isi-Ts1k stabilizatéri 1,0-3,80
{Asit Wax, (Rklub E-S)° Dis kaydirica 0,2-1,0
iZster Wax. (Aklub X-LK) te kaydiric: 0 3-0.3
iiarbon siyah (Carbon Black)® Renk verici madde 0,05-0,1
{Ialsiyun karbonat {DYG)* Jolou maddesi 0-5
!
|7.Fornil :Basinca Dayanikly Boru Fermdiasyenu
|PVC polineri (Petvinil S23/R/S9 veya SI9/R/64)  ammadée 100
l.cd‘f*ye tribazik kursun siifat (Kimstad BES)?
{{Rkstab Pb ELSP Isi-Isik stabilizatsr 1,1-5,0
(ciiseril monostearat (Kimstah 64519 D1s kaydxr1cz 0,3-2,0
iTursun stearat (Kimstah KS)° Yaydiricy ve 151
stabilizatéri 0.5-1,8

|farbon sivahi” Renk verici nadde 0.05-0,1
53-. siyum karbonat ¢ Dolgu maddesi 0-19
, g
i
f?.?ormﬁl -Basinca Davamikly Beru Fermdlasvent
{BYC polimeri (Petvinil £29/R/64 veya $39/R/71)"  Kammadde 100
fBibazik kursun stearat{Kinstab BES)¢
{{Rksted Ph BLS 1)V , Izi-Is:k stabilizatéri 0.4-0,7
Eﬁcdifiye fribazik kursup siifat Isi-is:ik stabilizatéri 1.0-1.%
faisiyun steara® {Akstab CAV'” te kaydiric: 0518
%Stearik asit (Stearik asit)™ Iig kévd:r:cz g.8-0,7%
!Zarbon siyahi® Renk verici madde 0 05-0.1
EEaisiyum karbonzat Joigqu paddes! 0-8
:
ié.Formul ‘Basinca Davanlxil Boru Fermilaevenu
|3V0 polimeri (Petvinil 529/Ri84) “an
1Zursun bazl: komnl g% s stzbilizatidrd 1.6-20
lisit Ky’ g Tt £2-18
{Zster Waz.’ fe kaydaricy 0,2°0.3
%Harn on siyam” Ren} ici nadde 0.05-0.1
\Talsiyuzr karbenat Doicy maddesi 10-30
i ___________________________________________________________________________________________
115 0 Petkin A.S. ne ait ticari isipierdir,
g2,2,4,8.12,13 . Akdeniz Fimyva San.ve Tic.A.$.'ne ait ticari isimjerdir.
{6 @ DYO A.G.'ne ait ticari isimlerdir
{7 910,40 ¢ Yimens Fimya Epdlistrizi San.ve Tic.Rh.Q.'ne ziv ticari lsiglerdir

Cizeige §.2 K sayilar: farki: bevvinil S27/Rye3, S23/B0SS S290R/84 ve S2G/RS7L

fle ilgili cepeneyn basincl: boru foraliasyeniary



6.2. Yapilan Laboratuvar Calismalari

Bu calismada yapilan deneylerde, C(Cizelge 6.2.'de verilen
formiilasyonlar baz olarak alindi ve bu formiilasyonlardan iiretilen
borulardan alinan orneklere Tiirk Standartlari Enstitiisii'niin standart
testleri wuygulandi. Kullanilan katk: ve dolgu maddelerinin tiri
" defistirilmeden, formiilasyona katilim oranlari izerinde ' sistemli
" olarak ayarlama yapilarak,elde edilen iiriiniin kalitesi kontrol edildi.

Isletme'nin "mikser" (karastirici) boliimiinde ha21f1anan bu
karisimlarda, hammadde olarak Petvinil S 27/R/63 kullanild:z. Cﬁnkﬁ,
Gapsan A.S.'nde bu hammadde ile yapilan iiretim, c¢alismanin yapildig:
‘tarihte daha fazlaydi ve diger hammaddelerin temin edilmesi de zor
oldugundan sadece Petvinil S 27/R/63 PVC kullanildi. 3Bu hammadde ile
vapilan formiilasyon denemeleri Cizelge 6.3.'de verilmistir. Bu
formiilasyonlar, kuru  harmanlama yéntemi i1le fabrikanin mikser -
bs1liimiinde ha21riand1, kagait torbalara konarak tek tek kodlandr ve
daha sonra deneme iretimi i¢in ekstruder makinasina verildi.
Karisimlara gére ekstruder isgilara ayarlanda ve iiretim
gerceklestirildi. Uretim sonunda elde edilen borulardan, boruyu
temsil eden Ornekler alindi ve bu oOrneklere Isletme'nin Kalite
Kontrol Laboratuvarinda Tirk Standartlari'nin ongordii§ii standart
testler uygulandi.

Sert PVC icme suyu basin¢li borularina ait standartlar, Tirk
Standartlar: Enstitiisii'niin TS 201 ve TS 274 sayili standartiarinda
belirlenmistir. Bu  standartlar sert PVC icme  suyu  basancla

berularinin ve ekleme (baglanti) parcalarinin fanimirna,



sinmiflandirilmalarini ve &zelliklerini, kontrol ve deneylerini,
piyasaya sunuluslarini ve denetlenmelerini kapsamakta olup, bunlara

iliskin aciklamalar: icermektedir.

Tirk Standartlari (TS) '201 sert PVC icme suyu basingl:
borularina, ﬁretildikleri polimerin cinsine goére PVC 60 ve PVC 100
olarak iki sekilde tanimlar. Bu 60 ve 100 sayilari, PVC polimerinin
kgf/cm cinsinden gerilim sinir dederlerini gdsterir ve sert PUC icme
suyu basingli bo;ularlﬁda gerilim sinir degeri biiyiik olan PVC 100
polimeri kullanilir. Bu PVC iOO pelimerine ait, Tiurk Standartlarinin

belirledigi bazi &zellikler Cizelge 6.4.'de verilmistir.

pPVC Kursun Bazli Asit Ester Karbon Kalsiyum|
Formiil No =~ Polimeri Kompleks Wax. Wax. Siyahi Karbonat!
1 (Deneme-1) 100 3 0,4 0,2 0,08 10
1 (Deneme-2) 100 3 0,4 0,2 0,08 30 1
2 (Deneme-~1) 100 1 0,4 0,2 0,08 10
2 (Deneme-2) 100 3 0,4 0,2 0,08 10
3 (Deneme-1) 100 3 0,1 0,2 0,08 10
3 (Deneme=2) 100 3 0.4 0,2 0,08 10
4.(Denene—-1) 100 3 0,4 0,05 0,08 10
4 (Deneme-2) 100 2 0,4 0,2 0,08 10 i
|5 (Deneme-1) 100 3 0,4 0.2 0,08 10 |
ES (Deneme-2) 100 3 0,4 0,2 0,08 10 '

Cizelge 6.3 :Petvinil S27/R/63 ile yapilan formiilasyon denemeleri
(Degerler afarlikcadir).

Ozellikler Sayisal Degerler. i

tOrtalama molekiil ag1rllg% 50.000-100.000 ;
Ortalama yodunluk, qr/cm 1,38-1,40 ‘
| Is1 iletkenligi, 1/°C 80x10
'Esneklik modiilii, kgf/cm? 30.009

'Yiizey direnci, ohm. > 107

'Isletme basinci (20°C'de), kgf/cm? 10

l1¢ basinca dayanikiiklari, atm. 4,6,10 ve 16

‘Klor orani, % 57

Lt oemnmnmans oo e e i e ens s ot - U e e

Cizelge 6.4 : Sert PVC 100'iin TS 201 ve TS5 274'e gére ozellikleri.



g5

6.3. Sert Poli(Vinil Kloriir) fc¢me Suyu Basingla Boru tfretimi

Sirasinda Yapilan Testler

Sert PVC' icme suyu basin¢li boru iiretimi sirasindaki
kontrol ve testler, Tirk Standartlari TS 201 ve TS 274'e gére

yapilmistir,

6.3.1. Gozle Yapilan Kontrellar

Allnah boru orneklerinin i¢ ve dis yiizeyleri, uygun bir
1s1k  diizeninde gozle kontrol edildi. Boru yiizeyinde kabarcak,
bosluk;'v doku bozuklugu, renk. homojensizligi, piriiz ve boyuna
¢izgilerin bulunup bulunmadid: incelendi. Bu diizensizliklere sahip
borular, TS 201 ve 274'e gdre standarda uygun iliretilmis

sayilmamaktadirlar.

6.3.2. Boyut Kontrollara

‘Orneklérin ortalama dis c¢api 0,1 mm duyarliiikta 35
farkli yerden 6lciildi. Alinan numunenin basiangicindan itibaren 25 mm
araliklarla kesilen parcalarin tek tek caplar: olcllerelk,
ortalamalari alindi. Cap mikrometresi veya kumpas ile vyapilan bu
tlclimlerde ayraica et kalinlid: da 0,0l'mm duyarlilikla olcitldi ve
Tirk  Standartlarinan TS 201 ve 274'de  ongérdidi  degerlerie

karsilastirilda.
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6.3.3. Agirlik Kontrolii

Belli wuzunlukta alinan boru ornekleri hassas ferazide
tartildy ve standart 201-274'iin deJerleri 1ile karsilastirild:.
Agirliklarin - standartta istenen degerlerde olmamasi  durumunda,

sorunun kaynadi arastirildi.
6.3.4. Zamana Badli I¢ Basin¢ Deneyi

Tirk  Standartlar: Enstitﬁsﬁ'nﬁn 201 ve 274 savila
standartlarina gére yapllah bu deney, sert PVC icme =suyu basinci:
borulgrl igin en onemli kalite kontrol deneyidir. Deney icin Fetvinil
S 27/R/63'den iretilen sert PVC icme suyu basincli borusundan
250(mm)+3d+x(mm} vzunluunda parca kesildi. Burada d; boru dis c¢apa
(mm), X;borunun iki ucunu kapamaya yvarayvan tapa boyu { 110 mm)' dur.
Alinen bu 250+3d+x(mm) uzunlugundaki boru orneklerinin bir wucuna
kortapa, diger ucuna basincli su girisi badlantisi olan tapa takaild:x.
Tapa takilmig bu borulara boru et kalinligina ve ¢apina badli olarak
20%1 °C saicakliktaki basincli su basiidi ve ayni sicakliktaki su
banyosunda 1 saat bekletildi. daha sonra su basinci 10-15 sanive
siireyle, asafidaki formiil ile hesaplanan 25 atmosferlik densy
basincina (P) yikkseltildi. Bu deney. 20 °C'dé 25 atm.deney basincinda
60 dakikalik siirede 6 atm'lik basinca dayanabilen 420 kgf/cm?  deney

gerilimine sahip sert PVC icme suyu basingl: borusuna uygulanci.



2.8.0
P =
d - s
Burada , P : Deney basinca, kgf/cm2

d : Boru dis ¢api, mm

s : Boru et kalinliga, mm

@ : Sert PVC 100 icin 20°C'deki deney gerilimi, 420 kgf/cﬁ

Standart TS 201 ve 274'e gore sert PVC icme

suyu

87

basincl:

borusunun bu testten gecebilmesi ic¢in, deney sirasinda test drneginde

catlama, sisme ve parcaciklara ayrilarak patlama olmamalidar.

Boru

orneklerine yapilan testlerin sonuclari Cizelge 6.5'de veriimistir.

T

|Karisim Kodlari Dis Cap (mm)

Et Kalinliga (mm) Patlama Basinci (atm)

F :3/ D:1 109,6

Standarda goére 110+40,3 3,240,5
F :1/ D:1} 110+0,1 3,2
F 2/ D:2 109,8 3

2,2

25
25
18
15

1

'Deneyde kullanilan 6rnek borular, Cizelge 6.3'deki formiil denemelerinden|
ielde edilmistir ve F : Formiil, D : Deney'l ifade eder.

|
J

Cizelge 6.5 : Baza sert PVC icme suyu basingli boru orneklerine ait
zamana bagli i¢ basinc deney sonuclara.

6.3.5. Vurma~-Egme (Kirailganlik) Deneyi

Bu test icin boru &lgiileri Cizelge 6.6.'da verilen &Grnek

parcalar kullaniidi. Bu test icin alinacak ornek parcanin

ornefin et kalinlidana

ve ¢apina gore

belirlenir.

Orne&in

slciisy,

test



edilecek borunun dis ¢ap1 25 mm'ye esit ve buyik ve et kalinlig: 10
mm'den biiyitkk ise boru &rnedinin boyu 120 mm, genisligi 15 mm
olmalidir. Bu ornede uygulanacak sarka¢ vurma enerjisi 1,5 kgf/mz ve

orne§in konacad: iki ayak arasi uzaklik 70 mm olmalidar.

Bu c¢alisma igin Cizelge 6.6.'daki 2.tip ©ornek parcalam
tlciistinde 10 adet &rnek alindi. Orneklerin dis yiizeylerine 40 mm'lik
dayanak araliginda 1,5 kgf/m? lik sarkac enerjisi ile vuruslar
yvapildi. Test sconunda érneklerde k;rllma olup olmadigina bakilarak
berunun saglamlig: yﬁzdé olaraﬁ belirlendi. Standart 201 ve 274'e
gére oOrneklerinin % 90'1inan bu testte kirilmamasi, borunun saglam
oldugunu  gdsterir. Egér % 90'dan daha dusik bir sagdlamlak
kaydedilirse, avm Boruya ait ornekler tekrar testten gecirildi. Eger
bu iki testin saglamlik olarak sonucu % 90'in altina diserse, test
vapilan boru saflam dedildir ve standart disidir. Deney sonucunda
alinan ©orneklerin gosterdi&i saglamlik Cizelge 6.7.'de verilmistir.
Bu sonuglara gore F:1/D:1 dasindaki boru édrnekleri standart 201-274'‘e

uygun dedildir.

T

%

aOrnek ] Boru | Deney Parcasi Deney Diizeni
'TlplerllDls Capa Et hallnllgll Boyu Genisligi:Sarka¢ Enerjisi Dayanak i
| 1 (mm ) (mm) ' (mam) (mm) ! (max.kgf/m2) arasi(mm) !
' i j ! : N
f

Lo <25 <3 100 100 1,5 70 {
L2 225 <10 5041 60,2 1,5 40 |
i 3 225 >10 1202 15#0,5 1,5 70
Cizelge 6.6 : Vurma-edme deneyi icin deney ornegi ve Llha” olculer

(Tirk Standartlari 201-274).
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iKarlslm Kodlari Ornek Sayisi Kirilan Ornek Saglam Ornek SaZlamliik:

(Rdet) (Adet) (Rdet)
Standarda gore 10 - 10 % 100
F:1/D:1 10 - 10 % 10C
F:2/D:1 10 8 2 % 80
F:3/D:1 10 10. - % 0

Bu deneyde kullanilan ornekler, elge 6.3'deki formiillerden iretilen !
borulardan alindi. ;

Cizelge 6.7 : Vurma—egme deney sonuclari.

6.3.6. Su Emme Deneyi

. Bu deney icin ornek olarak, tim yiizey alanlari toplam
50-60 cm olan iic boru parcasi kesildi. Kesilen bu deney érneklerinin
yizey alanlarinin do&ru olarak belirlenebilmesi icin, kesilen
ylizeylerdeki kumpas ile d&lciilerek yiizey alanlar: hesaplandi. Bu
ornekler daha sonra 1 mg duyarlilikta tartilda ve kaynayan damitik éu
icinde 24 saat siireyle barakildi. Bu siirenin sonunda odrnekler
sodutularak tekrar tartildi ve su emme miktarlari asadidaki egitlik

kullanilarak hesaplandai.

/ \ Son agirlik-1lk Adairl:k
Su Emme Miktar: M \ =
su emme miktarl/ Toplam Alan

Orneklere ait su emme deney sonuclari Cizelge 6.8.'de
verilmistir. Bu sonuclara gdre tim ornekler TSE'nin TS 201 ve 274

no'lu standartlarina uygqun bulundu.



r

Ifarisin Kodlar: Boru Cap: E¢ Yainnlify Yizey Alamy DIE A¥arisk Ser Riiriak SulipMin
} {nm) fmat AN o 7. ngionh:
- e
%Stannarda gére  110:0,3 .2+0.% 35-64 2305 4l ¢
e lyDprl el 3.2 39 78 178 bk SROLYE
Fr2 /D1 1098 3 3% 843 159 {80 0814
fF. /D001 1098 2.2 5% 430 143 JP ¢ 997 |

|Bu deneyde alinan drnekler Cizelce 6.3'deri Icrmilasyeniardan elde ediler borulardan |
}allndl. ’

(izelge 6.8 : Su epme deneyi sonuciar:.

6.3.7. 151‘Ile Borularin Bozunma Testi

TS 201 've 274'e gdre yapilan bu deneyde ornek olarak,
uzunlugu dis capinan iki kat: olan boru parcalari alindi ve uzamasina
ve genislemesine engel olﬁnmayacak sekilde hava dolasimli bir etiive
yatay olarak konuldular. Sicaklzdi 15023°C'de tutulan etiivde bu
ornekler 30 dakika bekletildikten sonra, disar:i alinarak oda
si1cakligina kadar sogutuldular. Orneklerin boy ve kesitlerindeki 8lci
dedisimleri yiizde olarak hesapiandi ve orneklerde catlama, pullanms
ve kabarma oclusup olusmadidi kontrol edildi. Bu deneye ait &Srneklerin

sonuglari Cizelge 6.9'da verilmistir.

Farisim Kodlar: Et Ealinlafy Dis Cap Ovailik tik Doy Ser boy Uzurivk !ik {evre Son Cevre Cevre |
{mm} ‘ (mm (am! ‘am! tee}  Dedisimi  (mm (e Degis.i
(%) (%) 1
(Standarda ggre  3,2¢0.%  110+0,8  »07 220:l 200 3 e o 19 1.3
Filgdud 1% 1191 40,3 219 14 .3 7 345 ¢35
P20 3 1098 +f 1 108 £d 148 137 21
R 1,1 159.6 -g 38 08 5.4 46 it i

o~

Bu deneyde kullan:ian éraekier {izelge

Cizelge 6.9 @ Is: ile borularin hoounks test! SChugialrs.



6.4. Deneysel Kisim ve Sonuclari

Yapilan bu testlerin sonuclari, standart 201 ve 274'de
ongdriilen degerlere uygun ise, iretilen borular kalitelidir wve
standarda uygundur. Kalite konfrol {estlerinin % 100'inden olumlu
¢ikan  6rneklerin standarda uygun olduklar; - kabul edildiginden
orneklerin, testlerin  bazilarindan olumlu bazilarindan olumsuz
¢i1ktigr durumlarda, bu drneklere ait bo?ular TS 201 ve 274'e gdre

standart disidar.

GAPSAN A.$. Kalite Kontrol Laboratuvarinda yapilan sert PVC
icme suyu basincli borularinin kalite hontrollar:, Cizelge €£.3'deki

deneme formiilasyonlari ile ilgili su sonugliari vermistir.

Formiilasyon-1'de sadece dolgu maddesi olarak islev gdren
kalsiyum karbonat miktarinda cdegisiklik yapiimista. Bu denemede CaCOj
orani % 10 du. Birinci deneme sonucunda eide edilen boru, basta ic
basinca dayaniklilak deneyl olmak iizere Tiirk Standardi 201 ve 274'iin
ongordiigi tim kalite kontrol testlerinden olumlu cikta. {Uretilen
borunun dis vyiizeyi parlak, purﬁzsﬁz,. islenmesi kclay ve dayvanikla
oldugu gériildi. Ikinci denemeden elde edilen boruda ise bu testlerin
bazilari olumsuzdu. Ciinkii bu denemede kalsiyum karbonat orani % 30
idi. FEkstruderde karisimin yiriimesi cok zor oldu. <¢iinkii bu orandaki
bir dolgu maddesinin, diger bilesenlerle uyumlulubl gbstermesi ¢ok zor

oldudundan kaliteli bir boru elde edilemedi. Elde edilen borunun dis



ylizeyi parlak, pﬁrﬁzsﬁé olmasina karsin; borunun silindir seklinin
verildigi vakum-kalibrasyon kisminin ayvari, vakum tutmamasi ve sak
sik kalsitten dolayr su deliklerinin wve kanallarinin tikanmasi
istenilen sekilde boru iretimini engelledi. ©Polimer molekiilleri
arasinda ¢ok fazla sayida dolgu ﬁadde$i~taneciginin girmesi ve tam
plastiklesmenin saglanamamasi sonucu, vakumu tutturmakta zorlamildi.
Normal iizerinde bir vakumla ve kisa bir siire icin, ancak deneme
iiretimi yapilabildi. Ayraca bu deneme, enbénemli test olan ic basinca
dayaniklilik testinden gecgemedi Qé 121 "ile bozunma testinde de
deforme oldu. Kirilgan ve ¢ok sert oldudu icin, tim kalite kontrol
testlerinden olumsuz c¢ikti. Ekstruder sicakliklari arttirilarak
plastiklestirme arttirilmaya ve daha iyi boru elde edilmeye
¢alisildiysa da, bir siire sonra boru yiizeyinde fazla isidan dolay:

yanmalar gdzlenerek bu uygulamadan vazgegildi.

Fermiilasyon-2 denemelerinde 1s: stabilizatsrdy  oraninda
degisiklikler vyapildi ve 1. denemede kaliteli {retim saglanamadi.
Yilksek oranda (% 57) klor iceren sert PUC'nin bu klordan dolay:
vanmasinan az olmasi beklendigi halde, 21si1 stabilizatoriiniin az
nmiktarda olmasi1 nedeniyle karisam, ekstruder 200-225 °C arasi
sicakliktaki polimerlesme-cikis bdliminde yandi ve iiretlien tim
borularin i¢-dis yiizeyleri yanmadan dolayi sarzmsi-kahverengimsi bir
renk aldi. Cok karilgan ve sekillendirilmesi zor olan bu drneklere TS
201-274'e gore kalite kontrol testleri uygulandiginda, su emme

deneyi disindaki tilm testlerden olumsuz ¢aikti.
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Formiilasyon-3 ve 4'te sadece i¢-dis kaydirici miktarlarinda
degisiklikler vyapildi. 1I¢-dis kaydirici oranlar: diigiik olan birinci
denemeler sonucunda iiretilen borularin i¢-dis yiizeylerinin vyer yer
yamik oldugu gdzlendi. Ciinkii kaydiricilar, karisim eriginin
ekstruderden rahatca gegerek tam plastiklesmesini saglarlar ve
bunlarin az olmasa, karisimin ekstruderde yanmadan gec¢mesini
giiclestirir. Ayrica iiretilen bu borularin sekillendirilmeleri giigtiir.
Karisimin yanmasini engellemek icin ekstruderin sicakligar diistiriildi
veya karisimin ekstruderden cabuk cikmasi saglandi. Bu durumda da,t
plastiklesme tam olarak saglanamadidindan ¢ikan boru yanik, kirilgan

ve basinca dayaniksiz oldu.

Formiilasyon-5'de PVC polimerinin oraninin degistirildigi
deneydir. 1kinci denemede PVC oran: ilk denemeye gore % 25 diistiriildi
ve hazirlanan karisim ekstrudere verildi. Karisim ekstuderde hig
yiiriimedi c¢iinkii, PVC orani 75 kisima diisiince diJer bilesenler Cizelge
6.2'de verilen karasim oranlarindan fazla katilmis oldular. Bu
karlélmln ekstruder icerisinde kaydiricilarin oraninin yilksek olmasi
nedeniyle, sivamsi hal almasina neden oldu. Bdyle bir formiilasyondan

sert PVC igme suyu basingli boru iiretilmesi miimkiin olmadi.

Sonuc olarak; bu calismada temel amag, sert PUC icme suyu
basingli boru iliretimi teknolojisi ve formiillasyon denemeleriydi. Bu
ama¢la ilk ©&nce plastigin ne oldugu ve &zellikleri hakkinda bilgi

verilerek, katk:y ve dolgu maddelerinin ne olduklari ve nasil



el
1%

uygulandiklara ac¢aklandi. Poli(vinil kloriir)'in tanimi, o&zellikleri,
uygulama alanlari ve katki-dolgu maddeleri ile 6zel bir uygulamas:
olan seft PVC icme suyu hakkindaki arastirma ve deneysel ozellikler
aciklandi. Bu konuda yapilan isletme ve laboratuvar calismalarina yer
verilerek, deney sonu¢lari aciklandi ve yorumlari yapaldi. Sonucta,
“sert PVC'nin hammaddeden mamule kadar gecirdigi tiim evreler detaylica

ele allﬁm1s oldu.
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