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OZET

COZUCU ICERMEYEN GAZ FAZ ETIiLEN POLIMERIZASYONU: YENI
BiR REAKTOR CALISMASI

Gozde GECIM

Bursa Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Yiiksek Lisans Tezi
Yrd. Dog. Dr. Ertugrul ERKOC
Temmuz 2016, 105 sayfa

Plastik endiistrisinin en 6nemli malzemelerinden olan polietilen molekiil agirligi,
yogunluk ve kristalinite derecesine gore siniflandirilmaktadir. Ultra-yiiksek molekiil
agirlikli polietilen (UHMWPE) ise miikemmel malzeme o6zellikleri ve stratejik
kullanim alanlar1 ile endiistride ilgi ¢eken 6nemli bir polietilendir. Ancak literatiir
incelendiginde, UHMWPE c¢alismalarinin genellikle katalizor gelistirme iizerine
yogunlastigi goriilmektedir. Camur ve gaz faz prosesleri ile iretilen polietilenler
olmasma ragmen, 1s1 transferi probleminden dolay1 yalnizca ¢amur faz prosesi ile
UHMWPE iiretimi gergeklestirilmektedir. Bu nedenle ¢amur faz prosesindeki gazdan
siviya ve sividan katiya gerceklesen kiitle transferi yiiksek molekiil agirlikli

polietilen iiretiminde sinirlayici faktér olmaktadir.

Bu c¢alismanin temel hedefi UHMWPE iretimi icin gaz faz prosesinin
gerceklestirilebilirligini incelemek, etilen polimerizasyonunu etkileyen parametreleri
ve optimum ¢aligma kosullarini belirlemek, yiiksek molekiil agirlikli polietileni gaz

fazinda siirekli akis reaktoriinde tiretebilmek icin gerekli bilgileri elde etmektir.

Taguchi metodu, gaz faz etilen polimerizasyonunun optimizasyonu i¢in yari-kesikli

mini reaktor sistemi ile birlikte kullanilmistir. Sicaklik, basing, kokatalizor/katalizor

Xii



orani ve polimerizasyon siiresi deney parametreleri olarak belirlenmistir. Taguchi’nin
“daha biiyiik daha iyi” yaklagimina gore yapilan optimizasyon c¢aligmasinda
parametrelerin sonuglar {izerindeki etkileri incelenmistir. Gaz faz prosesinde
UHMWPE iiretiminin miimkiin oldugu gosterilmistir. Bununla birlikte molekiil
agirlig1 tizerinde biitiin parametrelerin etkisinin yiiksek oldugu bulunmustur. En etkili
parametre monomer basinci olarak belirlenirken, sicaklik ve TEA/Ti orani artiginin
belirli optimum degerlere kadar molekiil agirligint arttirdigi, polimerizasyon

stiresinin artis1 molekiil agirliginda azalmaya neden oldugu tespit edilmistir.

Bu ¢alismada Kullanilan yari-kesikli mini reaktor sistemi, gaz faz prosesinin siirekli
fazda gerceklestirilebilmesi i¢in 6nemli ¢iktilarin elde edildigi bir 6n ¢alisma olarak
gelistirilmistir ve 6.89 milyon g/mol degerinde molekiil agirligina sahip polietilen

tretilmigtir.

Anahtar Kelimeler: UHMWPE, Polietilen, Gaz Faz Polimerizasyonu, Taguchi
Metodu
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ABSTRACT

GAS PHASE ETYLENE POLYMERIZATION WITHOUT ANY SOLVENT:
A NEW REACTOR STUDY

Gézde GECIM

Bursa Technical University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering Program
Master of Science Thesis
Asst. Prof. Dr. Ertugrul ERKOC
June 2016, 105 pages

Polyethylene, the most important materials of plastic industry, is classified according
to molecular weight, density and crystallinity. UHMWPE attracts attention in the
industry with excellent material properties and usability in wide range areas of
industry. However, when the open literature is investigated, it is understood that
nearly all studies are focused on catalysts. Although many types of polyethylene can
be produced by using slurry or gas phase, only slurry process is being used for
UHMWPE production because of the heat transfer phenomena. Therefore, mass
transfer from gas to liquid and from liquid to solid phase can be limiting factor for
UHMWPE.

The aim of this study is to see the realizability of gas phase process for UHMWPE,
determine important parameters and optimum working conditions, gather

information to design a continuous reactor to obtain UHMWPE in gas phase.

Taguchi method was used to analyze optimization of gas phase ethylene
polymerization performed by using a semi-batch minireactor system. Temperature,
pressure, TEA/Ti and time were chosen as parameters. Effect of each parameter on

results was determined according to “bigger is better” approach. It was shown that

Xiv



UHMWRPE formation in gas phase process is possible. Moreover, all parameters were
effective for UHMWPE. While increasing temperature and TEA/Ti increased the
molecular weight until optimum value, increasing the polymerization time had an

adverse effect.

In this study, semi-batch minireactor system was developed as a pre-study of
important outputs to perform gas phase process in continuous phase. Polyethylene

with molecular weight of 6.89 million grams/moles was obtained.

Keywords: UHMWPE, Polyethylene, Gas Phase Polymerization, Taguchi Method
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1. GIRIS

Bilimsel gelismelerin basladigi zamanlardan itibaren insanoglu polimerleri giyinme,
barinma ve yiyecek ihtiyaglari i¢in kullanmaktadir. Yasam standartlarin1 daha yiiksek
seviyelerde tutabilmek i¢in ise sentetik polimerlere olan ihtiya¢g giin gectikge
artmaktadir [1]. Sentetik polimerler biiyilk hacimde tiiketilen polietilen (PE),
polipropilen (PP), polivinil kloriir (PVC) ve elastomerler gibi 6zel malzemeleri
icermektedir [2]. Poliolefin endiistrisine olan talebin artig sebebi film, ambalajlama,
makine elemanlari, elektrik yalitimi, miirekkep ve petrol katki maddeleri gibi ¢ok
onemli endiistriyel alanlarda kullaniliyor olmalaridir [3]. Amorf veya yiiksek oranda
kristalin yap1 iceren poliolefinler, termoplastik, termoplastik elastomer veya termoset
olarak davranmaktadir. Kullanim alanlarinin fazlaligina ve sagladiklari faydalara
karsin poliolefinler, yalnizca karbon ve hidrojen atomu igeren basit monomerlerden
olusmaktadir [4].

1950°li yillarda Ziegler-Natta katalizorlerinin kesfedilmesiyle birlikte poliolefin
endistrisi gelismeye baslamistir. 2010 yilinda yaymlanan CMAI raporuna gore
polietilen ve polipropilenin 2009 yil1 toplam iiretimi 100 milyon tonu gegmektedir.
Poliolefinlerde elde edilen bu yiiksek basarinin nedeni diisiik tiretim maliyetleri, iyi
tanimlanmis molekiil yapilar1 ve uygun katalizér ve polimerizasyon kosullarinin
tanimlanabilmesi ile kolaylikla kontrol edilebilmeleridir [5]. Milenyumun iigiincii
evresinden itibaren gelisim gosteren poliolefin endiistrisi bugiine kadar iiretim
kapasitesi veya talep miktar1 agisindan herhangi bir azalma goéstermemistir.
Poliolefin endiistrisinin gelisimi, diisiik maliyetli, diisiik ¢cevresel etkili polimerler ve
prosesler ile minimum oranda kisitlamay1 gerektiren bir yaklasim sergilemistir.
Poliolefinler, fiziksel ve mekanik o6zellikleri dolayisiyla kullanim alanlarinin
genisligi, toksik olmayan ve biyouyumlu yapilari, iiretim ve kullanimlar sirasindaki
enerji birikimleri, diisiik maliyetli ve kolaylikla ulasilabilir hammaddeleri, ekonomik,
cok yonlii ve kirlilik yaratmayan tiretim teknolojileri ile diger plastiklere oranla ¢cok
fazla tercih edilmektedirler [6]. 2002 yilinda yapilan bir arastirmada belirlenen

diinyanin en biiyiik poliolefin iireticileri sekil 1.1°de gosterilmektedir [7].
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Sekil 1.1 Diinyanin en biiyiik poliolefin liderleri, 2002 [7]

Poliolefinler genel olarak polietilen ve polipropilen olmak tizere iki ana gruba
ayrilmaktadir. Diger polimerlere gore kolay erisilebilir, hammadde temini kolay,
cevresel olarak zararsiz ve enerji kazanimi olarak da oldukg¢a avantajli olan polietilen
bugiin hayatimizin bir¢ok alaninda yer almaktadir. Uygun kokatalizor-katalizor
sistemi ve polimerizasyon i¢in uygun prosesin belirlenmesi ile polimer 6zellikleri ve
yapist acisindan yeni ve c¢ok fonksiyonlu birgok polietilen endiistriye
kazandirilabilmektedir [8]. Son ¢eyrekte oldukca basarili bir yiikselis gosteren
polietilenin tirlin haritasi, sekil 1.2°de polietilen eriyik akis hizi (MFR 190/5),

yogunluk ve komonomer miktar1 degerlerine gore gosterilmektedir [6].

Yillik %S5 lik bir oranla artig gostererek iiretimi 2005 yilinda 66 milyon tonu gecen
polietilen bugiin termoplastik malzemeler igerisinde en ¢ok kullanilan poliolefindir
[9]. Polietilenin 6nemli bir ¢esidi ve hacimsel olarak PVC ve PP den sonra en biiyiik
ticari plastik olan yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) i¢in ise 2014 yilindaki
raporlarda, toplam 57.5 milyon tonluk bir iiretim kapasitesi ile diinya ¢apinda 61.8
milyon dolarlik ciro elde edildigi belirtilmektedir. Ve bu degerin 2022 yilina kadar
85.8 milyon dolara ulagsmas1 beklenmektedir. Son bes yilda %22’lik artis gdsteren
global YYPE kapasitesinin %22’sini Orta Dogu, %16’sim1 Amerika, %14 iinii Cin ve
%11’ini Bat1 Avrupa olusturmaktadir [10-11].
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Sekil 1.2 Polietilen iiriin haritasi [6]

Tiirkiye’nin polietilen sektorii incelendiginde ise yliksek ithalat diizeyinin korunacagi
ve PE konusunda disa bagimliligin artacagi belirtilmektedir [12]. Yurti¢inde
polietilen talebinin artmasi ile ithal hammadde oranmin %89’a kadar ¢ikacagi ve
2013 yili sonunda 2.5 milyar dolar olan ithalat rakami1 2018 sonunda 6,9 milyar
dolara ¢ikacagi ongoriilmektedir. Son 5 yilda, Tiirkiye PE ithalatinin %14 arttig1, 815
bin ton olan ithalat miktarinin ise 1.5 milyon tona ¢iktig1 belirtilmektedir. PE ithalat
oranlar1 incelendiginde, %]17’sini AYPE, %22’sini LAYPE , %44’linii YYPE ve
%18’ini diger PE c¢esitlerinin (UHMWPE, XLPE, OYPE vb.) olusturdugu
goriilmektedir. 2013 yili1 sonunda iilke ¢apinda toplam 1 milyon 794 bin ton PE
kullanilmistir, ancak yerli iiretim bu tiiketimin yalnizca 354 bin tonunu karsilamistir.
Ithalat ortalama artis hiz1 olarak da en yiiksek iilkeler arasinda bulunan iilkemizde PE
birim fiyatt 1700 dolar/ton ile 1661 dolar/ton olan kiiresel birim fiyatinin iizerine

cikmaktadir [12].

Yiiksek carpma dayanimi, disiik siirtiinme katsayisi, yiiksek fleksibilite ve
kimyasallara ve katki maddelerine kars1 reaktivitesi olduke¢a diisiik olan polietilenin
stratejik bir ¢esidi olan ultra-yiiksek molekiil agirlikli polietilen (UHMWPE) kiiresel

marketinin ise 2022 itibari ile 2.60 milyar dolara ¢ikmasi ongériilmektedir. 2014



yilinda alinan verilerde %28’lik bir dilimle en ok UHMWPE kullanimi1 saglik ve
protez alaninda gerceklesmistir. 2014 yilinda 180 kilotonluk bir market ihtiyaci olan
UHMWRPE talebinin, 2022 yilinda 410 kilotona ¢ikmasi beklenmektedir. UHMWPE
marketinin %75’ini Celonese Corporation, LyondellBasell ve Braskem iiretici

firmalar1 karsilamaktadir [13].
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Sekil 1.3 UHMWPE uygulama alanlari

Polietilen iiretiminde baglica ¢ozelti, camur ve gaz faz prosesleri kullanilmaktadir.
Sekil 1.4’te polietilenin iiretimi i¢in kullanilan gaz, ¢6zelti ve ¢camur faz proseslerinin
karsilastirilmasi yer almaktadir. Camur faz polimerizasyonu ile iiretilen polietilenler
genis bir akis indeksi araligina sahip iken polimerin yogunluk aralig1 siirlidir, ancak
camur faz polimerizasyonu UHMWPE f{iretimi i¢in uygun degerleri saglamaktadir.
Cozelti polimerizasyonu ile ise elde edilen polietilenin deger araligi oldukg¢a genis
olup, akis indeksi ile sinirlandirilmistir ve 0.01 g / 10 dk. gibi ¢ok diisiik bir akis
indeksi degerine sahip UHMWPE icin uygun bir proses degildir. Gaz faz
polimerizasyonunda ise yogunluk ve akis indeksi degerlerine gore bir sinirlandirma
yapilmamaktadir. Ayrica camur ve c¢oOzelti proseslerinde kullanilan ¢ozeltinin
ayrilmasi gibi ek proseslerin ve ekipmanlarin gerekliligi hem maliyet hem de zaman
kayb1 acisindan dezavantajli olmaktadir. Gaz fazinda ise daha basit ekipmanlarin
kullanim1 ve ortamda sivi faz olmadigindan viskozite ve ¢oziiniirliik gibi degerler
siirlayict faktér olarak bulunmamaktadir. Buna karsin gaz faz prosesinin de

dezavantajlart bulunmaktadir. Gaz fazin 1s1 transfer verimliliginin sivi faza gore



diisiik olmas1 nedeniyle ek olarak inert 1s1 transfer ajan1 kullanilmas1 gerekmektedir.
Kullanilan yiiksek aktiviteli katalizorler nedeniyle kii¢iik parcaciklar 1s1 transfer
yiizeylerinde, kompresor bigaklarinda reaktor kanallarinda birikebilmektedir [14]. Bu
zamana kadar yapilan c¢alismalar incelendiginde polimerizasyonlarda kullanilan
reaktoriin arka planda kaldigi goriilmiistiir. Bu nedenle polimerizasyonda sivi fazin
varligint ve ek ekipman kullanimini kaldirabilmek, gaz fazinda etilen
polimerizasyonun verimliligini arastirabilmek ve genelde kullanilan akigkan yatakli
reaktorlerin dezavantajlarin1 yok edebilmek i¢in mini/mikro reaktorler 6nemli bir

alternatif olarak degerlendirilebilmektedir.
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Sekil 1.4. Gaz, Cozelti ve Camur faz proseslerinin karsilastirilmasi [14]

Son zamanlarda mini/mikro reaktorler kullanilarak yapilan kimyasal sentezler dikkat
¢ekmektedir. Cilinkii mini/mikro yapilarin makro reaktorlere gore daha etkili kiitle ve
151 transferinin olmasi, karigimlarin hizli elde edilmesi ve alikonma siiresinin dogru
bir sekilde kontrol edilmesi gibi Onemli avantajlar1 vardir. Mikro reaktdrlerin
avantajlarindan biri olan etkili 1s1 transferi ise polimerizasyon reaksiyonlarinin en
onemli Ozelliklerinden biridir. Genellikle polimerizasyon sirasindaki 1s1 iiretimi
reaktor hacmi ile artmaktadir, ancak olusan 1sinin uzaklastirilma kapasitesi artan
reaktor hacmi ile ters orantili olarak azalmaktadir. Bunun sebebi reaktér hacmi
arttiginda yiizey alani/hacim oraninin azalmasidir. Boylece reaktdr duvarlarindan
atilan 1s1 miktarinda diisiis gozlenmektedir. Bu yiizden mini/mikro reaktorler
egzotermik polimerizasyon reaksiyonlar1 i¢in olduk¢a avantajlidir. Reaktér boyutu
azaldikca 1s1 transferi daha hizli ve sicaklik kontrolii daha etkili gergeklesmektedir.
Boylece elde edilen polimerin molekiil agirligi ve molekiil agirligi dagilimi daha iyi

kontrol edilmektedir [15-16].



Ultra yiiksek molekiil agirlikli polietilen (UHMWPE) ise, ¢ok yiiksek molekiil
agirligi nedeni ile sertlik, darbe dayanimi ve asinma direnci olarak birgok
malzemeden {istlin 6zelliklere sahiptir ve literatiir arastirilmasi yapildiginda yalnizca
camur faz polimerizasyonun ve genellikle kullanilan katalizoriin gelistirilmesine
yonelik caligmalara yogunlasildigi goriilmektedir. Gaz faz etilen polimerizasyonlari
YYPE bazinda literatiirde var olmakla birlikte, belirtilen caligmalarda etilen
polimerizasyonun kinetigi ve kullanilan katalizér ile ilgili ¢aligmalar ¢camur faz
prosesine gore oldukca az yer almaktadir. Yine de YYPE i¢in yapilan ¢alismalar
benzer kimyasal yapiya ve proseslere sahip olduklarindan dolayt UHMWPE i¢in de
referans alinabilmektedir. Mini/mikro reaktorler ile yapilan etilen polimerizasyonu
calismalar1 ise yok denecek kadar az olup, UHMWPE ‘in {iretiminin
gerceklestirildigi  Mini/mikro reaktor ¢alismasi bulunmamaktadir. Malzeme
ozellikleri ve kullanim alanlar1 olarak oldukca stratejik bir malzeme olan ve
tilkemizde iiretimi bulunmayan UHMWPE iiretimi i¢in yapilan bu c¢alisma biiyiik
Oonem arz etmektedir. Sunulan ¢alisma gaz fazinda ve baslangi¢ olarak yari-kesikli
mini reaktdrde gerceklestirilmistir. Oncellikle UHMWPE f{iretimi i¢in énemli olan
proses parametreleri belirlenerek bu parametrelerin sonuglar itizerindeki etkileri
arastirilmistir. Bu etkilerin arastirlmasinda da Taguchi Optimizasyon Y ontemi

kullanilmistir.



2. LITERATUR OZETi
2.1.Polietilen

Polietilen, oldukga genis kullanim alanina ve gesitliligine sahip, plastik endiistrisinin
en onemli malzemelerinden biridir. Basit bir kimyasal yapiya sahip olan polietilen,
bir ¢ift hidrojen atomu igeren kovalent bagli karbon zinciri ve bu zincir uglarini
sonlandiran metil gruplarindan olusmaktadir [17]. Bazi polietilen regineleri,
yapilarinda kimyasal formiilii —(CH,-CHa)n- olan lineer polimer zincirleri igerirken,
burada n degeri yaklasik 1,000 ile 10,000 degerleri arasinda degisir, diger polietilen
regineleri ise zincirlerinde dallanmalar igermektedir [18]. Etilen monomerinde
bulunan ¢ift bagin polimerizasyon sirasinda katalizor varliginda kirilmasi ile olusan
dogrusal polietilenin kimyasal yapis1 sekil 2.1° gosterilmektedir. Renksiz ve yanici
bir gaz olan etilen gazi c¢ogunlukla petrol {irinlerindeki etan veya benzin

fraksiyonlarinin par¢alanmasi ile elde edilmektedir [19].

Sekil 2.1 Polietilen kimyasal yapist [17]

Polietilen, film olarak ¢anta ve ambalajlarda, kaplama olarak kagit endiistrisinde,
metal, tel ve cam yalittminda, degisik sivi, su, gida driinleri vb. i¢in kullanilan
siselerde, kaplarda, evsel ve endiistriyel atik konteynirlarinda, oyuncaklarda ve

degisik gesitleri bulunan boru ve boru sistemlerinde kullanilmaktadir [20].

2.2.Polietilenin Smiflandirilmasi

Etilen polimerizasyonu i¢in yeni katalizdrlerin ve yeni proseslerin kesfedilmesi ile
tarth boyunca farkli fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip polietilen cesitleri
tiretilmistir. Bu smiflandirma elde edilen polimerin akis indeksi denilen reoloji
parametresine gore yapilmaktadir. Akis indeksi terimi de polimerin ortalama molekiil
agirlig ve kristalinite derecesi olarak tanimlanan zincir yogunlugunu kapsamaktadir.
Kristalin yapis1 ve Ozkiitle degerleri polietilen malzemenin islenebilirligini

belirlemektedir [21]. Sekil 2.2 ve ¢izelge 2.1°de sirasiyla dallanma yapilarina gore



polietilenin ~ siniflandirilmast  ve  polietilen  ¢esitlerine  gore  Ozelliklerinin

degerlendirilmesi gosterilmektedir [22].

AYPE LAYPEIAYPE YYPE

0.915-0.935gem™ 0.915-0.94g cm™3/0,88-0,912gcm™> 0.945-0.97gem™3

Sekil 2.2 Dallanma yapisina ve yogunluguna gore polietilenlerin siniflandirilmasi
[22]

Cizelge 2.1 Polietilen reginelerin ticari siniflandirilmasi [22]

a-olefin Kristalinite OzKkiitle,
icerigi, mol% derecesi,% g/cm?
Yiiksek
Yogunluklu YYPE 0 <x<0.5 60-65 0,960-0,941
regineler
Ultra-yiiksek
molekiil agirlikl UHMA YYPE 0 39-75 0,935-0,930
regineler
Orta Yogunluk OYPE 1 <x<2 45-55 0,940-0,926
regineler
Lineer Diigiik
Yogunluklu LAYPE 2.5<x<3.5 30-45 0,925-0,915
regineler
Cok distik
yogunluklu CAYPE >4 <25 <0,915
regineler
Dasiik yogunluklu AYPE 0 45-55 0,910-0,940
regineler

2.2.1.Al¢ak Yogunluklu Polietilen (AYPE/LDPE)

Algak yogunluklu polietilen, yogunlugu 0.915-0.940 g/cm® degerleri arasindadir.
Molekiil agirligi 500 g/mol olan vaks yapili {iriinlerden baglayip molekiil agirligi
60000 g/mol olan ¢ok sert iiriinleri de kapsamaktadir. AYPE’ i diger polietilenlerden
ayiran en Onemli 6zelligi, polimer zincir yapisinda hem uzun hem de kisa zincir
dallanmalarinin bulunmasidir. Ayrica polimer zincir yapisinda, cesitli polar

komonomerleri de igermesi diger bir 6zelligidir. Yiiksek basing polietilen olarak da



bilinen AYPE, 810-2760 bar ve 132-332 °C basing ve sicaklik degerlerinde, boru
sistemli (tubular) veya karigtirmali reaktorler kullanilarak elde edilmektedir. Proses
olarak yiiksek basing gerektiren AYPE iiretiminin, yiiksek enerji sarfiyatt ve ilk
yatirim esnasinda yiiksek maliyet gerektirmesi gibi dezavantajlar1 vardir. Bir¢ok
uygulamada kullanilan AYPE’ in en genis boliimiinii film olarak islenen sinifi

olusturmaktadir [20].

2.2.2.Lineer Al¢ak Yogunluklu Polietilen (LAYPE/ LLDPE)

Polietileni daha diisiik yogunluklarda tiretebilmek i¢in, kiigciik miktarlarda a-olefin
iceren yar1 kristalin yapida kopolimerler polimerizasyona katilmaktadir. Yiiksek
basinglarda radikal polimerizasyon reaksiyonlari ile tiretilen LAYPE, yapisinda uzun
dallanmalar igerdigi i¢in lineer olarak adlandirilmakta ve molce %2,5-3,5
degerlerinde a-olefin icermektedir. LAYPE, kopolimerinde igerdigi a-olefin ¢esidi
ve igerigi, bilesimi, dallanma istikrari, yogunluk, molekiil agirligi ve molekiil agirlig:
dagilimlarina bagli olarak ¢ok farkli regine tipleri igermektedir. Kullanilan olefinler
1-butene, 1-hexene, 4-metil-1-penten ve 1-oktendir. Ticari olarak {iretilen ve
yogunlugu 0.925-0.915 g/cm? araliginda olan LAYPE, molekiil agirlig1 olarak ise dar
bir araliga sahip olmakla birlikte 50000-200000 g/mol degerlerinde iiretilmektedir
[21].

2.2.3.0rta Yogunluklu Polietilen (OYPE/MDPE)

Orta yogunluklu polietilen, tiretim prosesinde molce yiizde 1-2 degerlerinde a-olefin
kullanilan, yogunluk degeri 0.940-0.926 g/cm?® ve kristalinite degeri %55-45 olan
polietilenin 6nemli bir g¢esididir. Orta yogunluklu polietilen geomembran ve boru

uygulamalarinda kullanilmaktadir [21].

2.2.4.Cok Alcak Yogunluklu Polietilen (VAYPE/VLDPE)

Cok algak yogunluklu polietilen, etilen ve kopolimerleri varliginda iiretilen ve a-
olefin igerigi molce yilizde 4’ten biiyiik olan bir polietilen ¢esididir. Polimerin
kristalinite derecesi %25°den, yogunlugu ise 0.915 g/cm?®’den daha distiktiir [21].



2.2.5.Capraz Bagh Polietilen (XLPE)

XLPE, peroksitler ve ultraviyole veya elektron demeti 1sinlarinin olusturdugu serbest
radikaller kullanilarak ¢ogunlukla orta yogunluklu veya yiiksek yogunluklu
polietilenin ¢apraz baglanmasi ile iiretilmektedir. Bunun yani1 sira vinilsilan bileseni
kullanilarak polietilen zincirinin ¢apraz baglanmasi da saglanmaktadir. Miikemmel
cevresel stres gerilimi dayanimina (ESCR) ve ¢ok diisiik siirtiinme katsayisina sahip
olan XLPE ev sihhi tesisatlarinin boru sistemlerinde oldukga tercih edilmektedir

[23].

2.2.6.Yiiksek Yogunluklu Polietilen (YYPE/ HDPE)

Yiiksek yogunluklu polietilen genellikle Ziegler-Natta polimerizasyonu ile
tiretilmektedir. YYPE molekiilleri lineer yapida veya yok denecek kadar az
dallanmaya sahiptir. Bu yiizden de malzeme oldukga serttir ve ¢ekme direnci
acisindan da ¢ok gii¢liidiir. AYPE’ in aksine 1-20 bar gibi diisiik basing proseslerinde
tiretilen YYPE’in molekiil agirhigr 200,000-500,000 g/mol ve yogunluk degeri 0.940-
0.970 g/cm?® araligindadir. Kimyasal olarak inert ve gazlara karsi gecirgen olan bu
malzemenin baslica kullanim alanlari su borulari, tel ve kablo yalitimi, plastik

konteynirlar ve saklama torbalaridir [24].

2.2.7.Ultra-Yiiksek Molekiil Agirhikh Polietilen (UHMWPE)

Ultra yiiksek molekiill agirlikli  polietilen (UHMWPE), etilen gazinin
polimerizasyonu ile elde edilen, yogunlugu 0.930-0.935 g/cm?® ve molekiil agirlig1 3-
10 milyon g/mol degerlerinde olan lineer bir polietilendir. Yiiksek molekiil agirlig
ve polimer zincirlerinin diizenli kristal yapisindan dolayt UHMWPE, miihendislik
plastikleri i¢erisinde yiiksek asinma direnci ve diisiik siirtiinme katsayisi ile en sert ve
en yliksek darbe dayanimina sahip termoplastiktir [25]. Ester, amid, hidroksil gibi
gruplar icermediginden kimyasal maddelere, UV 1sinlarina ve mikroorganizmalara
karst oldukca direnglidir. UHMWPE sahip oldugu malzeme o6zellikleri agisindan
onemli kullanim alanina sahip katma degeri yliksek bir malzemedir. Darbelere
dayanikli yapisindan dolay1 tekstil endiistrisindeki dokuma makinelerinin hareketli
parcalarinda, siirtlinmeye kars1 oldukga direngli yapisindan dolay: sentetik buz olarak
buz pateni pistlerinde kullanilmaktadir. Medikal sanayide kalga, omuz ve diz

implantlarinda, tel ve kablo iiretiminde ise birincil tabakalarin iistlerinde mekanik
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koruma saglanmasi amaciyla yalitim malzemesi olarak tercih edilmektedir. Otomotiv
ve kagit endiistrisinde, yiiksek mekanik 6zelliklerinden dolay1 sizdirmazlik halkast,
kilavuz levha ve silme paneli olarak kullanilmaktadir. UHMWPE’ in uzun ve diizenli
zincir yapisi nedeniyle, %85 ve tizeri kristalinite derecesine sahip olarak iiretilen
fiberler, savunma sanayinde kursungegirmez yeleklerde ve kasklarda kullanilarak
dayanma mukavemeti olarak ¢ok yiiksek, agirlik olarak ise hafif {iriinlerin iiretimi
icin tercih edilmektedir [26]. UHMWPE, ilk olarak Karl Ziegler tarafindan 1950°1i
yillarda etilen gazinin yiliksek reaktiflige sahip organotitanat katalizorliiglinde
polimerizasyonu ile sentezlenmistir [24]. Polimerizasyon mekanizmasi ve yapisal
olarak yiiksek yogunluklu polietilene (YYPE) benzeyen UHMWPE, optimize edilen
proses sartlari, kullanilan katalizorlerin bilesim ve aktivasyon farkliligindan dolay:
daha uzun zincir yapisina ve YYPE’ nin 10-100 kat1 kadar yiiksek molekiil agirligina
sahiptir.

amorf Izincir
bO‘ge kat anmasi

kristal lamel
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Sekil 2.3 UHMWPE kristal ve amorf bolgeler [22]

2.3. Etilen Polimerizasyonunda Kullanilan Katalizor Cesitleri

Polietilenin iiretimi ve gelisimi i¢in anahtar rol oynayan katalizér sistemi polimer
parcacik morfolojisi, polimer yapist ve polimerizasyon kosullart i¢in oldukga
onemlidir. Katalizor sistemi proses ile miikemmel derecede uyumlu olmalidir.
Heterojen proseslerde (camur ve gaz faz) polimerizasyon yalnizca polimer
parcaciklar1 icerisinde gergeklesir. Bu parcaciklar olusan polimerlerin hacimsel
yogunluk, pargacik boyutu ve pargacik boyutu dagilimi gibi o6zellikleri katalizor
sistemi ile dogrudan iliskilidir. Sekil 2.4’te katalizor ve polimerizasyon arasindaki
iliski gosterilmektedir [8]. Sekil 2.5 ise genel olarak polietilen iiretiminde kullanilan

katalizorlerin ylizdelik dilimlerini géstermektedir [27].
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Polimerizasyon

Davranigi

“Akdvite Polimer Yapisi

*Molekdl AQirhd

Ayarlamasi Katalizor Sistemi

*Proses Kontrol Katalizér Parcacigi .
* Molekdl Agirhd
Dadgilimi
*Komonomer
Dagilimi
Zincir Yapisi

Polimer Parcacik
Morfolojisi

* Hacimsel Yogunluk
*Parcacik Boyutu
*Parcacik Boyut
Dagilimi

Sekil 2.4 Katalizor sistemi ve polimerizasyon [8]

‘Yiiksek basing
radikali | | MgCL,/TiCl,

15.8 (31 %) [1262(51%) \

| o
%_/
\ | Krom Kat.

8.3(16%

Metalosen

0.8 (2%)

Sekil 2.5 PE iiretimi i¢in kullanilan katalizorlerin dagilimi, 2001 [27]

2.3.1. Ziegler-Natta Katalizorii

Ziegler-Natta (ZN) katalizorleri genelde TiCl, alt yapili kullanilmakta olup, mikro
kristalin ¢er¢evede keskin noktalara sahip oldugundan olduk¢a benzer aktif birimler
(site) igermektedir. Yiiksek aktivite ve miikemmel polimer pargacik morfolojisinden
dolaytr en ¢ok kullanilan ZN katalizori MgCl, destekli TiClytir [28]. ZN
katalizorleri genellikle magnezyum klortir, silika gibi inorganik bir yap1 icerisinde
desteklendirilir ve bu durumda katalizor aktivasyonunun artigi saglanir. Katalizor
yapisinda kullanilan titanyum gibi gegis metalleri genelde aliiminyum alkil
(trietilaliminyum, triisobiitilaliminyum vb.) kokatalizorii varlifinda aktif yapiya

doniistiiriilmektedir. Titanyum bilesenlerini destekli yapiya doniistiirmek igin birgok
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teknik kullanilmaktadir, genellikle titanyum tetrakloriir, silika ve mikro kristalin
yapidaki magnezyum dikloriir tizerine desteklendirilmektedir [29].

; 'rJ_E.F'_G' P . TiCl,

(100)

Sekil 2.6 Ziegler-Natta molekiil yapisi [30]

2.3.2. Metalosen Katalizoru

Metalosen katalizorleri, ZN Kkatalizorlerinin tek aktif birime sahip olan yapilaridir.
Heteroatomik ligandlara sahip organometalik bilesikler, metalosen (tek-site)
katalizorleri olarak tanimlanmaktadir Kullanilan heteroatomik ligandlar, boraril,
azaborolinil, piridinil, pirolil, indolil, karbazolil veya quinolinil gruplar,
organometalik bilesikler ise titanyum, zirkonyum veya hafniyum gibi gecis
metalleridir. Metalosen katalizorleri alkil aliiminyum, alkil aliiminyum halojentir gibi
aliminoksan olmayan kokatalizorler ile aktive edilmektedir [29]. Tek-birim
katalizorleri, hidrokarbon c¢oziiciilerde ¢oziinebildikleri i¢in homojen katalizorler
olarak smiflandirilmaktadir [20]. Ancak ¢amur veya gaz fazinda kullanilmak iizere
sentezlenen metalosen katalizorlerinin kati bir madde iizerine desteklendirilmesi
gereklidir, bodylece heterojen ortam igeren ticari Ziegler Natta proseslerinde
kullanilmalar1 miimkiin olabilmektedir [31]. Metalosen katalizorleri genellikle zincir
dagilimi acisindan yiiksek oranda benzer yapiya ve dar bir molekiil agirligina sahip
YYPE ve LAYPE’ in sentezinde kullanilmaktadir. Cozelti formunda veya inert
tastyicilar {izerine destekli olarak uygulanmaktadir. Metilaliminoksan (MAO),
metalosen Kkatalizorleri ig¢in en yiiksek verimli aktivatérdiir, ancak olefin
polimerizasyonlarinda kullanilan metilaliiminoksanin iki dezavantaji bulunmaktadir:

(1) katalizor yapisindaki gecis metallerine oranla ¢ok biiyiikk miktarda MAO
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kullanilmaktadir. (ii) yapisinda trimetilaliminyum igeren MAO gec¢is metallerini

indirgemekte ve katalizor aktivitesini diistirmektedir [31].

Sekil 2.7 Olefin polimerizasyonunda kullanilan metalosen katalizérlerinin yapilari:
(@) Cp2zrCI2, (b) rac-Et(Ind)2ZrCI2, (¢) iPr(Flu)(Cp)ZrCI2 and (d) Kisitli geometri
katalizorii (CGC) [32]

2.3.3. Krom-Oksit Katalizorii

Phillips katalizorleri olarak da bilinen krom-oksit katalizorleri, YYPE’ i lineer
zincirler ve genis bir molekiil agirligi dagilimina sahip olarak sentezlemek i¢in
kullanilmaktadir. Benzer katalizorler ayn1 zamanda etilen/a-olefin kopolimerlerinin
sentezi i¢in de tercih edilmektedir. Elde edilen bu polietilenler algak yogunluklu
lineer polietilen (AYLPE) olarak tanimlanir ve yaygin olarak iiretilen lineer algak
yogunluklu polietilenden (LAYPE) ayirmak i¢in de kullanilir. Biitiin krom oksit
katalizorleri ~ inert  gbzenekli  substratlar  {izerine, genellikle  silika,
desteklendirilmektedir [33]. Philips katalizorleri i¢in aktivator (kokatalizor) gerekli
olmamakla birlikte polimerizasyonu baglatabilmeleri i¢in yiiksek sicakliklarda aktive
edilmeleri gerekmektedir. Zincir transfer ajani olarak kullanilan hidrojen ise krom

katalizorleri igin etkili olmamaktadir.
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Sekil 2.8 Phillips katalizorii [32]
2.4. Polietilen Uretim Prosesleri
2.4.1. Cozelti Polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonunda, etilen gazi  hidrokarbon ¢ozeltisi igerisinde
¢ozdiiriilmekte ve katalizor sistemi 100 bar ve 200-300°C proses sartlarinda, bu
¢ozelti ile karigtirilarak reaktore beslenmektedir. Elde edilen polimeri, ¢ozelti ve
monomer kalintilarindan ayirmak icin bir¢ok asamadan gegirilmesi gerekmektedir
[34]. Cozelti polimerizasyonu genellikle diger proseslere gore daha kisa alitkonma
siiresine sahip oldugu i¢in diisiik molekiil agirlikli polietilenlerin iiretilebilmesi i¢in
uygundur.  Kullanilan ~ Ziegler-Natta  katalizorlerinin  ¢ozlici  igerisinde
cozdiiriilebilmesi icin homojen formda herhangi bir aktif destek yapis1 katilmadan
kullanilmaktadir. Ek olarak, elde edilen polimerin ¢dzelti icerisinde ¢oziinmiis halde
olmast  gerekmektedir ki buda  polimerizasyonun c¢alisgma  sicakligini
sinirlandirmaktadir. Bu yiizden reaksiyon sicakligi polietilenin erime sicaklig
tizerinde belirlenmektedir, daha zayif ¢oziiciiler i¢in daha yiiksek sicakliklar homojen

¢ozelti polimerizasyonu i¢in uygulanmaktadir [35].

WO 2001021668 Al [29] patenti tek-birim katalizérler ve aliiminoksan igermeyen
aktivatorlerin  kullanildign ultra yiiksek molekiil agirlikli polietilen iiretimini
kapsamaktadir. Deneyler molekiil agirligint azaltan a-olefin  komonomerleri,
aromatik ¢oziici ve hidrojen yoklugunda yapilmistir. Tek-birim katalizort,
organometalik bilesik olarak tanimlanan heteroatomik ligand (boraril, azoboranil,
piridinil, pirolil, quinolil) igeren gecis veya lantanit metallerinden olusmaktadir ve
katalizore oranla 0.5-50 mol degerlerinde aliiminoksan igermeyen alkil aliiminyum,
alkil aliiminyum halojeniir, trialkilboriir ile aktive edilmektedir. Polimerizasyonu

kolayca kontrol edebilmek igin 50-80°C sicaklik ve 3.45-138 bar basing degerleri ile
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pentan, hekzan, heptan gibi doymus alifatik ve halkali hidrokarbon ¢oziicii

kullanilarak ¢6zelti polimerizasyonu uygulanmistir.

2.4.2.Camur (Slurry) Faz Polimerizasyonu

Camur faz polimerizasyonu, inert bir seyreltici ortam igerisinde askida kalmis olan
heterojen katalizorler ve bu ortamda ¢oziinen etilen gazi ile tam karistirmali tank
reaktorlerinde (CSTR) gergeklesmektedir [18]. Polimerizasyon, 5-10 bar, 80-90°C
degerlerinde ve 100 m? lik karigtirmali reaktdrlerde uygulanmaktadir. Kullanilan
seyreltik ¢ozelti hekzan gibi diisiik kaynama noktasina sahip hidrokarbondur.
Katalizor ve bilesenleri camur formda reaktére beslendikten sonra monomer akisi
baslatilmakta ve uygun reaksiyon kosullarinda (sicaklik ve basing) polimerizasyon
gerceklestirilmektedir. Elde edilen ¢oziiciiniin ayrilmast i¢in polimer, santrifiijleme,
akigskan yatakli kurutucuda kurutma gibi islemlerden gegirildikten sonra son iiriin
olarak elde edilmektedir [36]. Sekil 2.9°da ve sekil 2.10’da YYPE iiretimi i¢in

uygulanan Mitsui CX prosesi ve ¢camur faz prosesi genel gosterimi mevcuttur.

Hekzan
Hekzan Etilen
Etilen Komonomer
Hidrojen Hidrojen
| | Geri dénistirilmis hekzan
Katalizir 4 +
Santriflj
" /\\ Wax aynimi ve
_ s hekzan geri kazanimi

Didner Kurutucu

Toz tazinmasi
ve ekstruzyon

Paralel ml:l d

Sekil 2.9 YYPE iiretimi igin Mitsui CX prosesi [22]
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seyreltici @ Sistemi L buhar
— L 2 nitrajen
Temizleme

solvent ger déniig kolonu

YYPE veya
Silolar +—¢ LAYPE

Ekstruder

w

Sekil 2.10 YYPE/LAYPE ¢amur faz prosesi [37]

Cizelge 2.2°de ise endiistride kullanilan ¢amur faz polimerizasyonu i¢in uygulanan

proses sartlart gdsterilmektedir.

Cizelge 2.2 Camur Faz YYPE polimerizasyonu i¢in reaktor sartlart [22]

Reaktor | Reaktor | Kalma
Proses Reaktor Cesidi Coziicii Sicakhigi Basinci Siiresi
(°O) (bar) (saat)
Seri veya parelel bagl
Mitsui 2 adet karigtirmali Hekzan 80-85 <8 2
otoklav
Basell S 1-5
(Hostalen Seri bagh 2 adet Hekzan 80-85 <8 (reaktor
- karistirmalir otoklav
Prosesi) basina)
Equistar- -
Maruzen- Seri bagl: 2 adet Hekzan 80-85 <11 2x2
. karistirmal1 otoklav
Nissan
Chevron- | Tek Devre (okdu= | o hitan | g5-100 | 30-35 1
Philips bacak)
Borealis- | 1 | e/Akiskan Gaz | SuPerkritk | ge 100 | 60-65
Borstar propan

Paulik vd. [38], UHMWPE’in molekiil agirligi ve molekiil agirligi dagilimini kontrol
edebilmek ve kinetik hesaplamalarini belirleyebilmek ig¢in ¢amur faz prosesini klasik
Ziegler-Natta katalizorleri ile tek reaktorde ve ¢ok asamali reaktorlerde
gerceklestirmistir. Kullanilan reaktorler, polimerizasyon sirasinda ortaya ¢ikan isiyi
uzaklastirabilmek i¢in dinamik gili¢ dengeli olarak tercih edilmistir. Elde edilen
polimerler kristal yap1 (morfoloji), molekiil agirligi ve kimyasal bilesim olarak
degerlendirilerek, sicaklik, basing, kiitle transferi, karistirma ve bilesenler proses

kontrolii i¢cin parametre olarak belirlenmistir. Sicaklik artis1 ile katalizor aktivitesinin
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azaldig1 ve sicakligin monomer gazinin ¢dzeltiden ayrilmasinda baslatict bir fiziksel
etkisi oldugu gozlemlenmistir. Ayrica reaksiyona monomer, katalizor ve kokatalizor
disinda hidrojen eklemesi yapilarak ve zincir transfer reaksiyonlarimin kontrol
edilmesi amaglanarak orta molekiil agirhiginda polietilenlerin (mPE) elde edildigi
goriilmistiir.  Yapilan ¢alismalarda polimerizasyon hizini 6lgebilmek igin reaktor
sicakligl ve basing degerleri sabit alinarak 1s1 akig 6zellikleri reaksiyon kalorimetresi

yontemi ile ol¢iilmiistiir.

WO 2013087185 A2 [39] patentinde Mg ve Ti bilesenlerini igeren katalizor
sisteminin UHMWRPE {iretmek i¢in kullanildigi ¢amur faz sistemi agiklanmaktadr.
Calismanin amaci pargacik ¢ap1 200 um’den kiigiik, hacimsel toz yogunlugu yiiksek,
bosluk orani (span ratio) diisiik, yiiksek katalizor aktivitesi ve molekiil agirliginda
polietilenler tiretmektir [39]. Nippon oil sirketinin sahip oldugu patent ¢aligmas ise
magnezyum dihalojeniir - titanyum bilesigi (Mg:Ti= 0.05-10) ve aliiminyum
trihalojeniir-silikon bilesigi (AL:Si =0.01-10) iceren katalizor sistemi kullanilarak
gerceklestirilen camur faz UHMWPE prosesini icermektedir. Bu ¢alismanin amaci
yiiksek akigskanliga sahip, lif igermeyen ve c¢oziciilerde kolayca ¢oziinebilen
polimerler elde etmektir. Bu yiizden trtinlerin ortalama pargacik ¢api kiiciik ve
parcacik boyut dagilimi dar olmalidir. Nihai iirlinlin molekiil agirligi degerleri

cizelge 2.3’te verilen intrinsik viskozite degerleri ile 6lgtilmiistiir [40].

Cizelge 2.3 Katalizor yapisina gore elde edilen deney sonuglari
( Katalizor Miktari: 10 mg, Sicaklik: 70°C, Basing: 9.8 bar)

MgCl,/ AICI/ Hacimsel . Aktivite
N Stre Ci6H3604Ti | Si(OC,Hs) | Yogunluk v APD PE/
0 16360 11 I 25 oguniu gre/g

(dk) (dl/g) | (nm)

(9/9) (9/ml) (g/cm?) kat.s
1 60 1,9/13,6 20/40 0,34 16,6 245 5500
2 | 60 | 19136 10/40 0,31 16,0 | 230 | 4400
3|60 | 19136 10/30 0,30 16,1 | 195 | 4800
4|60 | 1,9/544 20/40 0,33 16,0 | 210 | 5350
5 | 60 | 1,9/136 20/40 0,34 16,1 | 350 | 4900

(SiCl,)

Saudi-Basic Industries Corporation (SABIC)’in sahip oldugu W0 2009127410 Al

[41] numarali patent ¢aligmasina gére 50-250 um ¢apinda ortalama pargacik boyutu,
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100-350 kg/m* hacimsel yogunlugu ve parcacik boyut dagilimi1 0.8 den yiiksek olan
polimerler 20-200°C ve 2-40 bar sartlarinda gergeklestirilen c¢amur faz
polimerizasyonu ile iiretilmektedir. Prosesteki katalizor, organik oksijen igeren Mg
bileseni ve titanyum  alkoksit ile birlikte trietilaliminyum (TEA),
triisobutilaliminyum (TIBA) veya tri-n-hekzilaliminyum gibi AIR3; kokatalizorii
kullanilarak elde edilmektedir. 10 litrelik otoklav reaktorii, patente gore hazirlanan
etilen ve katalizor sistemine seyreltici olarak eklenen 5 litre hekzan ¢oziiciisii ile 150
dk’lik polimerizasyonlarda kullanilmaktadir. Deneylerin sonucunda elde edilen
polietilen 494 gram, 260 kg/cm? hacimsel yogunlugu, 83 um ortalama pargacik
boyutu ve 0.277 N/mm? akis degerindedir.

Padmanabhan vd. [42], MgClI; destekli TiClz katalizoriinii, Varsol ¢ozeltisi igerisinde
75°C’de 2 saat kullanarak ultra yliksek molekiil agirlikli polietilen {iretmistir.
Molekiil agirligi kontrolii i¢in sisteme hidrojen beslemesi yapilmistir. Etilen ve
hidrojenin kismi basing¢lart degistirilerek verim, ortalama molekiil agirligi, hacimsel
yogunluk ve ortalama parcacik c¢api parametreleri belirlenmis ve yiiksek oranda
kullanilan hidrojenin polietilenin molekiil agirligini azalttig1 gézlemlenmistir. Bunun
yani sira basing degerlerindeki artis hidrojen etkisinin aksine molekiil agirligini
artttrmistir. Padmanabhan vd. [43] baska bir ¢alismasinda ise ayni katalizor sistemi
camur fazda varsol yerine hekzan ile kullanilmis olup, ¢oziicii ortamimin polimer
lizerindeki etkileri incelenmistir. Onceki calismalarma ek olarak sicaklik degerleri
degistirilmis ve hekzan kullannminin molekiil agirhigr degerini  azalttigi

gozlemlenmistir.

Padmanabhan vd. [44] UHMWPE’ in molekiil agirhigimni analiz ederek Al/Ti orant,
kokatalizor/katalizor tirii ve kullanim miktarlarinin etkisini incelemistir. Katalizor
yapisindaki fazla Al, sonlandirma reaksiyonunda biiyliyen zincire transfer
oldugundan polimerizasyonda Al/Ti oran1 ¢ok Onemlidir. Kullanilan katalizorler,
titanyum icerigine gore hazirlanarak AIRR’; (esit miktarlarda TIBA ve
isopirenilaliiminyum) ve TEA kokatalizorleri de karsilastirilmistir. TEA aktivasyonu
ile kullanilan katalizor sisteminde, ALRR’; ye gore daha iyi verim degeri elde
edilmesine karsin, TEA igerisindeki aliiminyum =zincir transfer ajanit olarak

davrandigi i¢in polietilenin molekiil agirhigim diisiirdiigli gozlemlenmistir.
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Camur faz polimerizasyonun kinetigi tizerinde farkli ¢oziiciilerin kullanim etkisi ise
Padmanabhan ve Sarma [45] tarafindan ¢alisilmistir. Magnezyum etoksit/ titanyum
tetrakloriir ve TIBA/ isopirenilaliminyum (IPRA) kullanilarak hazirlanan Ziegler-
Natta katalizorii (A) ile di-isobiitil ftalat i¢ donoru eklenerek olusturulan Ziegler-
Natta (B) katalizorii karsilastirilmigtir. Aktivasyon enerjisi 5-12 kcal/mol olarak
belirlenmis ve etilen derisiminin polimerizasyon kinetigi izerinde direkt olarak etkisi
oldugu gozlemlenmistir. Bu asamada kokatalizor/katalizor oram1 ve sicaklik
parametreleri sabit tutulmustur. Yapilan deneylerin sonucu olarak, etilenin
¢Oziiniirliiglinlin, ¢o6zilicii ortamindan etkilendigi ve c¢oziiclideki karbon sayisi

arttiginda etilen ¢oziiniirligliniin azaldig1 gézlemlenmistir.

Cift destekli SiO,/MgCI,/TiCl, katalizorii TEA kokatalizorliigiinde ve hidrojen zincir
transfer ajan1 kullanilarak UHMWPE iiretimi i¢in kullanilmistir [46]. Calisma igin
optimum kosullar 55-70 °C sicakliklar1 arasinda TEA:Ti=770:1 ve %50-60
kristalinite oraminda, viskozite ortalama molekiil agirligi 3.42x10° g/mol olan
polietilen i¢in belirlenmistir. Bu calismada TEA orani optimum degerden daha
yiksek oranda calisildiginda ve sistemde gereginden fazla H; kullanildiginda
polimerizasyon aktivitesinin azaldig1r gosterilmistir. Kristalinite ve erime noktasi
degerleri ise baska bir ¢alismada YYPE ile karsilastirilmaktadir [15]. Katalizor
yapilarinin SEM goriintiileri incelendiginde, katalizor ve TEA’ un sert bir sekilde
reaksiyona girdigi ve polimerizasyonun ilk dakikalarinda bu durumun katalizoriin
kiiresel ~yapisinda zarara sebep oldugu gozlenmistir. Caligmanin amaci
polimerizasyon sirasinda parcacik yapisinda etkili olan faktorleri belirlemektir.
Bagka bir calismada ise MQgCIl, ve SiO, tarafindan desteklendirilen TiCly
katalizorleri, Zohuri vd. [47] tarafindan etilenin polimerizasyon verimliligini ve
sicaklik, basing ve sisteme eklenen hidrojen gibi parametrelerin etkilerini incelemek

i¢in kullanilmustir.

WO 1991002012 Al [48] calismasinda, molekiil agirhig 1x10° ile 25x10° g/mol
araliginda degisen, ¢ok yiiksek molekiil agirligi ve dar molekiil agirligi dagilimima
sahip polietilenler iretilmistir. Bu calismada Ziegler-Natta katalizorleri yerine
bis(siklopentadienil) bilesenleri ve Grup IVB metalleri igeren katalizérler MAO
aktivatorler ile birlikte kullanilmistir. Camur faz polimerizasyonu 1 L otoklav

reaktorde 60 °C ve 6.2 bar sartlarinda gergeklestirilmistir.
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Polietileni ultra yiiksek molekiil agriliklarinda iiretebilmek i¢in kullanilan baska bir
patentte ise [49] kil, aktivator ve gegis metali igeren yarisi piridin igerikli tek-birim
katalizorleri kullanilmistir. Camur faz polimerizasyonu, 75-135 °C sicakliklarinda ve
34-138 bar basinglarinda gergeklesmekte olup, kil polietilenin mekanik 6zelliklerini
gelistirmek icin  eklenmistir.  8-quinolinoksititanyum  tribenzil, silika ile
desteklendirilerek 70°C’de 1 saat boyunca polimerizasyon gergeklestirilmistir. Elde
edilen polietilen 5.25x10° g/mol molekiil agirhigi, 0.32 g/cc yogunlugu ve 33100 kg
PE/mol kat./s katalizor aktivitesine sahiptir [52]. Kopriilii ve kopriisiiz indenoindoil
gecis metal kompleksi, aliminoksan ve bor aktivatorii iceren grup 4 gegis metal
bilesigi, UHMWPE iiretebilmek i¢in WO 2013020896 Al [50] numarali patentte
kullanilmistir. Katalizor sisteminin sertligi, katalizor aktivitesinde ve katalizoriin
kullanim Omriinii arttirmistir. Calismada MgCl, destekli Ti ve Zr bazli bidandat
iminonaftoller 60°C, 5-25 bar ve 0.03 mM katalizér konsantrasyonunda

kullanilmistir.

EP 2591021 A2 [51] calismasi ise katalizor olarak fenolat eter ligandlariin grup 4-
komplekslerinin kullanilmas1 ile molekiil agirhig degeri 20x10°%°dan yiiksek molekiil
agirlikli polietilen tiretimini gostermektedir. Patent, 50 mikrondan kiigiik ¢apli silika,
aliminyum, kil, zeolit veya magnezyum kloriir ile desteklendirilen aromatik grup ve
Hf ve Zr metallerinin kombinasyonlarini iceren grup 4 komplesklerinin kullanimin
Ozetlemektedir. Bu ¢alismada UHMWPE’ i karakterize etmek icin ek olarak bazi
parametreler belirlenmistir. Katalizérdeki zirkonyum ve aliiminyum miktarlar
agirlikg¢a 40-160 ppm araliginda olmali, ayrica katalizor yapist bor igermemelidir. Ek
olarak, polimer pargaciklarinin ortalama pargacik ¢ap1 (d50), 10-1500 pm arasinda
olmalidir. Camur faz polimerizasyonlari, 65-85°C de, 4-40 bar sartlarinda ve 15-210
dk gerceklestirilerek, etilenin hacmine oranla %0-10 miktarlarinda hidrojen
polimerin molekiil agirhgimi ayarlamak igin sisteme eklenmistir. Quinolinoksi ve
piridinoksi ile hazirlanan tek-birim Kkatalizorler ise yiiksek molekiil agirlikli
polietilenler iiretebilmek i¢in 6020493 (1999) numarali patentte kullanilmistir. Elde
edilen polimerin molekiil agirligi degerinde artis ve fiziksel 6zelliklerinde iyilestirme

saglanmistir [52].

Jones Jr. [53] tarafindan ise Ziegler-Natta ve Metalosen katalizorleri farkli sicaklik

ve basing parametrelerini karsilastirmak i¢in kullanilmistir. DEAL, TIBA ve MAO
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aktivatorleri, ¢oziicli ve paslanmaz celikten yapilmis karistirmali tank reaktorler
calismada uygulanmistir. Destekli TiCls katalizorlerinin daha iyi aktivite degerleri
vermesinin yani sira, bisetilsiklopentadienil hafniyum dikloriir ve bisfluorin
zirkonyum dikloriir molekiil agirhig degeri agisindan daha basarili sonuglar

gostermistir.

Mitsui Chemicals [54] tarafindan kesfedilen post-metalosen tanimli Bis (fenoksi-
Imin) gecis metal kompleksleri ise molekiil agirligi karakteristiklerini gelistirmek
icin  ultra-yiiksek molekiill agirhikli  polietilen  {iretiminde  kullanilmistir.
Khaubunsongserm vd. (2013), N-(3,5-diklorosalisilidin)-2’, 6’-difloroanilin, N-(3,5-
dibromosalisilidin)-2’, 6’-difloroanilin, N-(3,5-diiyodosalisilidin)-2’, 6’-difloroanilin
ligandlarini, CI, Br ve I halojenleri ile degistirerek bis(fenoksi-imin) katalizorlerini
sentezlemislerdir. Calisma, elde edilen komplekslerin geometri optimizasyonlarini ve
enerji hesaplamalarini gosteren Yogunluk Fonsiyonel Teorisi (DFT) analizlerini
icerdiginden dolay1 oldukg¢a 6zgiindiir. Ek olarak, katalizor aktivitesi i¢in eklenen
fenoksi-halojentirlerin etkisini arastirabilmek igin molekiil agirligi ve molekiil
agirh@ dagilimi  karakteristikleri farkli sicaklik, katalizor, MAO derisimi ve

polimerizasyon siiresi i¢in analiz edilmistir [55].

UHMWPE iiretimi i¢in, MAO ile aktive edilmis bis(fenoksi-imin)titanyum dikloriir
katalizorii Talebi vd. [56] tarafindan kullanilmigtir. Oda sicakliginda yapilan
caligmalarda molekiil agirhigr ve molekiil agirhig dagilimi  karsilagtirilmastir.
Calismada elde edilen polimerlerin molekiil agirligi, 1000000 g/mol’ i geciyorsa
eriyik reometri, altinda ise jel gecirgenlik kromatografisi yontemi ile ol¢iilmiistiir.
Deneyler siiresince analiz edilen ilk parametre polimerizasyon siiresidir ve molekiil
agirhigint olumlu yonde etkilemistir, ancak buna bagli olarak polimerlerin HI
(heterojenlik indeksi) degeri de yiikselmistir. Bu parametrenin aksine, yiiksek
sicaklik degerleri ise etilen ¢Oziiniirligiinii, monomer derisimini ve ¢ogalma
reaksiyonunun siiresini azaltmigtir. Cogalma evresi polimerizasyonun en &nemli
asamalarindan biridir, zincir transferinin aktivasyon enerjisi cogalmadan daha ytiksek
olursa zincir gelisimi kirilabilir ki buda daha diisiik molekiil agirliklt polimerlerin
olusumuna sebebiyet verir. Sonug¢ olarak bu ¢alismada kokatalizor/katalizor orani,
MAQO’ nun biiyilk oranda fazla kullanimi polimerizasyon polaritesini etkileyen

olumsuz parametreler olarak belirlenmistir.
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Onceki ¢alismalardan da goriildiigii iizere metalosen katalizorleri genellikle destekli
ve MAO, TEA veya DEAL kokatalizorler ile aktive edilerek kullanilmaktadirlar.
Boylece katalizor yapisi heterojen olmakta ve aktif birim heterojenligi polimerin
molekiil agirhigr dagilimin yiikseltmektedir. Silika ile desteklendirilen metalosen
kompleksi, MAO ile aktive edildiginde istenilen Ozellikleri karsilamamaktadir.
Gozenek c¢apinin, gozenekliligin ve destek olarak kullanilan silika yapisinin
kullanildigi Tisse vd.’in [57] calismasinda ise, Kinetik parametrelerin, molekiil
agirh@r ve HI degerinin molekiil 6zelliklerini nasil etkiledigini arastirilmstir.
Katalizordeki destek, yapiyr sabit forma getirmek ve polimer morfolojisini kontrol
edebilmek igin kullanilmistir. Destek pargaciklarinin gapini arttirmak, daha uzun
indiiksiyon periyoduna ve daha yavas polimerizasyon hizina neden olmustur.
Katalizor yapisinin aktivasyonunu yiiksek oranda gergeklestirebilmek icin silika
desteginin yiiksek yiizey alanina sahip olmasi gerektigi bu ¢alismada One
stiriilmiistiir. Ancak deney sonuglarina gore gozenek hacmini ve silika yiizey alanini
arttirmanin katalizor kompleksinin aktivitesinde ¢ok onemli bir etkisi olmadig1 ve
dahast molekiil agirligt ve aktif destek miktar1 arasinda herhangi bir iligkinin

bulunmadigi tespit edilmistir.

Chen vd. [58] yiiksek oranda aktif nikel katalizorlerini diger ¢aligmalardan farkli
olarak dallanmis UHMWPE elde etmek icin kullanmistir. Toliien bu c¢alismada
¢Oziicii olarak kullanilmistir, bunun sebebi ise nikel katalizoriin polar ¢oziiciilere
kars1 hassas olmasidir. Dallanma 6zelligi H-NMR spektroskopisi ile tayin edilirken,
metil dallanmalar1 C-NMR spektroskopisi ile belirlenmistir. Caligmalarda polietilen
molekiil agirlig 3x10° g/mol e kadar ulagsmistir. Bu ¢aligmaya goére nikel katalizori
50°C veya altindaki sicakliklar i¢in etilen polimerizasyonunda aktif katalizor olarak

rol almaktadir.

Titanyum bazli yeni bir katalizor olan GuaTiLCl, (Gua’nin anlami 1,2-bis(2,6-
diisopropilfenil)-3,3-dietilguanidinato, L ise fenoksit veya amid gibi bir
monoanyonik ligand), yiiksek molekiil agirliklarinda ve aktivitelerde polietilen
tiretebilmek icin Hass vd. [59] tarafindan sentezlenmistir. Ligandlarin bag
uzunluklar1 ve agilarin1 belirten 6zellikleri ¢alismada yer almaktadir. Belirtilen
prosediire gore hazirlanan bes farkli kompleks, metilaliiminoksan kokatalizorliiglinde

2 bar, 50°C ve 15 dk siire ile toliien igerisinde gergeklesen etilen polimerizasyonunda
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kullanilmistir. Sonug olarak, 1. ve 3. kompleksler 20000 g/mol molekiil agirlig1 ve
2.5 HI degerleri gostermis, kompleks 2 ile polimerizasyon gercgeklestirilememistir.
Gua ligandlarmin kullanimi, titanyum merkezine daha fazla elektron vermesi
acisindan avantajlidir ve bu durum yapidaki I baglarinin artmasina bagli olarak Ti-
N baglarimin kuvvetini arttirmaktadir. Ek olarak, polimerizasyondaki zincir transferi
metialiiminoksandaki trimetilaliiminyuma olan ligand transferi ile tanimlanmaktadir.
Bu yiizden, bu transferi engellemek i¢in, yapidaki serbest TMA’ u ayirmak iizere
kullanilan MAO kokatalizorii kurutulmustur ve ikinci kisimda zincir transferi
olmamasi nedeniyle daha yiiksek molekiil agirliklari, fakat ayni zamanda daha

yiiksek HI degerleri elde edilmistir.

Jones ve Armoush [24] klasik Ziegler-Natta, metalosen ve non-metalosen
katalizorleri kullanarak elde edilen polimerlerin molekiill agirhigi ve aktivite
Ozelliklerini karsilastirmistir. Ziegler-Natta katalizorleri DEAL, TEA veya MAO ile
aktive edilerek katalizoriin aktivitesini arttirmak igin desteksiz ve MgCl, veya silika
destekli olarak sentezlenmistir. Buna karsin, metalosen katalizorleri ile elde edilen
polimerler yeterli molekiil agirliklarinda daha iyi pargacik boyut dagilimi
gostermistir. Fenoksi-imin katalizorleri ise aktivite ve molekiil agirligi agisindan en
iyi sonuglari gostermistir. Pokasermsong ve Praserthdom [60] ise yeniden
kristallendirme metodu ile elde edilen MgCl, destekli ve kimyasal metot ile elde
edilen Mg(OEt), destekli katalizorleri etilen polimerizasyonu igin karsilagtirmistir.
XRD ve TGA sonuglar1 gostermistir ki polimerizasyon sirasinda Mg(OEt),’de
MgCl,’e dontismiistiir, bu yilizden direkt olarak MgCl,’ii destek olarak kullanmak
Mg(OEt), kullanilan metoda goére daha yiiksek aktivite degerleri elde edilmesini

saglamistir.

2.4.3.Gaz Faz Polimerizasyonu

Gaz Faz polimerizasyonu iginendiistride akigskan yatakli veya karistirmali basing
reaktorleri kullanilmaktadir. Polimerizasyon 80-100°C ve 7-20 bar degerlerinde
gerceklestirilmektedir. Etilen gazi reaktore dagitici bir plakadan gegerek beslenmekte
olup, katalizor reaktore yatak seklinde yerlestirilmektedir. Proses, polimerin erime
noktasina yakin yapildig1 i¢in uygun sicaklik ve katalizor akis kontrolii yapilmalidir
[22]. Sekil 2.11 ve sekil 2.12°de etilen gaz faz prosesi i¢in kullanilan Unipol prosesi

ve standart proses sartlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.12 YYPE/LAYPE gaz faz1 akigkan yatak polimerizasyonu [37]

Cizelge 2.4’de ise endiistride kullanilan gaz faz polimerizasyonu i¢in uygulanan

proses sartlar1 gosterilmektedir.

Cizelge 2.4 Akiskan-yatak prosesleri igin genel reaktor sartlari [22]
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Tioni vd. [61] tarafindan yapilan gaz faz polietilen polimerizasyonu dolgulu yatakli
ve durgulu akim (packed bed stopped flow) mini reaktér (3 ml) sisteminde,
zirkonesen kompleks (EtInd,ZrCl,) katalizorii ve NaCl parcaciklart yatak dolgu
malzemesi olarak kullanilarak gercgeklestirilmistir. Bu ¢alismada kullanilan durgulu
akim reaktdrleri ile polimerizasyonda 1s1 transferinin kontrol edilme mekanizmasi ve
destekli metalosen katalizorii tizerinde gergeklesen etilen polimerizasyonunun nasil
bir iliski igerisinde oldugu analiz edilmektedir. Gaz fazinda karsilasilan en 6nemli
sorun, polimerizasyonun ilk asamasinda parcaciklarin fazla 1sitilmast ve
polimerizasyonun ekzotermik dogasindan dolay1 gergeklesen sicaklik sapmalari
nedeni ile polietilenin erimesi (130°C), reaktérde birikim ve tikanmalarin
gerceklesmesidir. Bu nedenle verimli 1s1 aktariminin saglanabilmesi polietilen
tiretiminde en Onemli parametredir. Dolgulu yatakli reaktorler igin Kullanilan
pargacik-gaz 1s1 transferi denklem 2.1 ile ifade edilmektedir. Calismada varilan en
Oonemli sonuglardan biri polimerizasyonun ilk asamalarinda diisiik gaz hizlarinda

calisilarak pargaciklarin fazla 1sinmasinin engellenebilmesidir.

Nu = C + Re® + Pr? (2.1)

aveb, 0 ve 1 arasinda degisen pozitif degerlerdir.

Nu: Nusselt Sayisi, Re: Reynold Sayisi, Pr: Prandlt Sayisi

_ hDp

Nu = Py (2.2)
_ PrVsDp
oy (1-e) 23)
pr = SPrtf (2.4)
kg

h parcacik ve ortam arasindaki 1s1 transfer katsayisi, Dy katalizor ¢api, kf akiskanimn
termal iletkenligi, pr akiskan yogunlugu, Vs akiskan ylizeysel hizi, u; akiskan
viskozitesi, ¢ yatak gozenekliligi ve Cp; ise akiskan spesifik 1si1s1 olarak

tanimlanmaistir.

Bergstra [35] etilen gazinin ¢amur faz, gaz faz ve ¢ozelti polimerizasyonlarinin
katalitik ¢aligmalarin1 6nemli 6lgiide incelemistir. Etilen polimerizasyonunun ¢amur
ve gaz fazinda kinetik denklemlerinin karsilastirilmasinin yapilabilmesi igin,

polimerizasyon ¢amur fazda baslatilarak gaz fazinda devam edilmistir. Camur fazda
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kullanilan hekzan ¢ozeltisi ortamdan alinarak gaz faz igin kullanilacak olan yatak
malzemesi reaktore eklenistir. Calismalarda gaz-sivi kiitle aktarimi ve difiizyon
siirlamalar1 ihmal edilmistir. Reaksiyon hizi monomerin hacimsel derisimine bagl
olarak belirlenmistir. Bu derisim ¢amur fazda etilenin hekzan igerisindeki

¢cOzlnirligil, gaz fazinda ise etilen gaz yogunlugu ile ifade edilmektedir.

Yapilan gaz faz polimerizasyonu prosesleri 40-80 °C sicaklik ve 3.5-6.5 bar basing
degerlerinde gergeklestirilmistir, gaz fazin 1s1 aktarim katsayisi diisiik oldugundan
inert 1s1 transfer ajani olarak NaCl, teflon vb. yatak malzemesi olarak kullanilmistr.
Yatak malzemesi katalizorlerin uygun dagilimi, parcaciklar ve reaktdr duvari
arasinda daha iyi 1s1 transferi ve reaktorde sicaklik Ol¢iimlerinin daha gilivenilir
olmasint saglamistir [45]. Etilen polimerizasyonunda ¢amur faz kinetiginde ise gaz-
stv1 kiitle transferi sinirlamalari, ¢dzelti ve polimer icerisindeki monomerin denge
derisimleri ve diflizyon sinirlamalart 6nemli parametrelerdir. Literatlirde yapilan
calismalarda basing ve sicaklik etkisi ile gaz-sivi kiitle transferi degerleri fiziksel

adsorpsiyon teknigi ile belirlenmistir [44].

Replika fenomeni polimer yapisinin katalizér yapisindan transfer edilmesi olarak
tanimlanmaktadir. Bu nedenle pargacik morfolojisi  katalizorlii  olefin
polimerizasyonlarinda olmazsa olmaz bir rol oynamaktadir. Katalizér morfolojisinin
baglangi¢ evresinde pargalanmasi 6nem arz etmektedir ve 3 parametreye baghdir:
destek malzemesinin yapisi, reaksiyon sartlari ve polimerizasyon tiirii [62].
Polimerizasyonun ilk asamalarina dikkat ¢ekmek icin durgulu (stopped flow) akim
ve kisa duruslu (short stop) reaktor galigsmalar1 dikkati gekmektedir. Bu iki metot,
deneysel kurulum ve polimerizasyon tirii acisindan birbirinden farklilik
gostermektedir. Ozetlemek gerekirse, durgulu akim metodunda polimerizasyon iki
akigla baglatilir ve sonlandirma ajani ile bitirilir [63]; Ancak kisa duruslu metot
katalizor yatagi tizerinden gecen bir besleme akimi ile gergeklestirilmektedir.
Durgulu akim reaktorleri ayni zamanda sonlandirmali akis reaktorleri olarak da
adlandulmaktadir, fakat bu reaktorler sonlandirma kismimi aninda tespit ederken,
sonlandirmali reaktdrler reaksiyonu kimyasal olarak sonlandirilmakta ve algilama
kismi ¢evrim dist olarak yapilmaktadir [64]. Durgulu akim reaktérleri ¢amur faz
polimerizasyonlarinda kullanilirken kisa duruslu metot gaz faz polimerizasyonlari

icin uygulanmaktadir.
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Martino vd. [65] katalizor ve polimer pargacigl analizleri polimer yapisini kontrol
edebilmek icin etilen polimerizasyonun ilk asamalarini polimerizasyonu heptan
igerisinde doymus halde bulunan karbondioksit ile sonlandirarak ¢alismiglardir. Bu
metot ile birlikte etilenin kisa polimerizasyon siireleri incelenme firsati bulmustur.
Calismadaki reaktdr, T-karistirict ile saglanan karisma bolgesi, kontrollii
polimerizasyon siiresini genisletmek icin eklenen bir erteleme hatt1 ve katalizoriin
zehirlendigi sonlandirma boliimii icermektedir. Istenen akis hizlarmi saglamak icin
giris ve ¢ikis akimlarindaki basing farklarindan yararlanilarak, ttkanmay1 engellemek
igin vana gibi herhangi bir yan donanim kullanilmamasi da bu ¢alismanin en énemli
¢iktilarindan biridir. Etilen polimerizasyonu ¢amur faz polimerizasyonu ile 80°C ve
8 bar degerlerinde TEA kokatalizorliiglinde heptan igerisinde gerceklestirilmektedir.
CO, ile sonlandirma metodu reaktorii sogutma metodundan daha hizli oldugu i¢in
tercih edilmektedir. Deneylerin sonuglarina bakildiginda, polimerizasyonun 1.4°
tinci dakikasina kadar verim degeri tam bir artig gosterirken, katalizor aktivitesi
60000 g/g.s maksimum degerine ulastiktan sonra azalmaya baslamistir. Bu durum
Ziegler-Natta katalizorlerinin ¢oklu aktif birim yapisindan dolay1 kaynaklanmaktadr.
Ek olarak, molekiil agirligi ve HI degerleri reaktérde kalma siiresine gore

karsilagtiritlmistir, polimer ve katalizor morfolojileri ise SEM ile goriintiilenmistir.

2.5. Mini/Mikroreaktor Sistemi

Mini/mikro reaktorler yaklagik 1 pm-1 mm (mikro reaktoér) ve 1 mm-100 mm (mini
reaktér)  boyutlarinda kanallari, yiiksek yiizey alani-hacim orani ve tasarim
ozellikleri ile milkemmel karigimlarin elde edilebildigi ve reaksiyon kontroliiniin
makro reaktorlere gore daha kolay ve verimli bir sekilde yapildigi yeni nesil
reaktorlerdir [66]. Mini reaktorler kiiglik boyutlarina ragmen yiiksek girdi
alinabilmesi ve siirekli sistem olarak caligilabilmesi nedeni ile Slgeklendirme islemi
yapmadan endiistriyel uygulamalarda kullanilarak verim agisindan da makro
reaktorler ile yarisabilecek kapasitede uygulamalarda soz sahibi olabilmektedir.
Ancak mini/mikro reaktorler 6zellikle polimerizasyon reaksiyonlari incelendiginde
literatiir tarihi agisindan ¢ok yenidir ve bu konu say1 olarak olduk¢a az arastirmaya

sahiptir [67].

Mahadevan [68] tez ¢alismasinda mikroreaktor sisteminde ¢amur fazda heterojen

etilen polimerizasyonunu uygulamistir. Calismada nanosilika (400 nm) destekli Rac-
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etilen-bis(indenil) zirkonyum (1V) dikloriir (EBI) katalizorii kullanilarak 28 bar
basing, 75 °C sicaklik ve 0.05-2 ml akis degerlerinde 800 um, 1.00 mm ve 2.37 mm
mikroreaktor kanallarinda etilen polimerizasyonu gergeklestirilmistir.
Polimerizasyonun hiz denklemlerinin tanimlanmasi ve verimliligin hesaplanabilmesi
icin oncellikle kesikli ve yari-kesikli sistemlerde deneyler yapilarak kp (¢ogalma) ve
kd (sonlanma) sabitleri belirlenmistir. Etilen akis hiz1 arttirildiginda molekiil agirlig
dagiliminin genisledigi, katalizor akis hiz1 ve derisimi arttirildiginda molekiil agirlig
dagiliminin daraldig1 goézlenmistir. Cok kiiciik kanal ¢aplar1 i¢in (0.8 mm ve 1 mm)
yeterli reaksiyon siirelerinde, ¢ok uzun kanallarin ve kiigiik akis hizlarmin gerekli
oldugu belirlenmistir. Mikro reaktor ve kesikli-yari-kesikli reaktor calismalar
karsilastirildiginda, mikro reaktorlerin kiiciik hacimlerine karsin makro reaktorler ile
ayni aktivite (kg PE/ mol [Zr]-S) degerlerinde sonu¢ vermesi olduk¢adnemli bir

sonugtur.

Silva vd. [69] tarafindan sabit yatakli mikroreaktorler polietilenin gaz fazinda
morfolojik ozelliklerinin analiz edilmesi igin kullanilmistir. Pargacik gelisimi,
katalizoriin parcalanmasi, kinetik mekanizmasi ve molekiil agirhig dagilimlar
incelenerek gaz faz polimerizasyonun baslangic ve cogalma asamalar1 hakkinda bilgi
edinilmistir. Gozenekli metalden yapilmis bir kartus igeren paslanmaz celik
mikroreaktor, SiO, ve MgCl, destekli ZN katalizorleri varliginda gergeklestirilen
etilen polimerizasyonu igin kullanilmistir. Deney sonuglarma gore HI degerinin
polimerizasyon siiresinin uzatilmasi ile arttig1 gdzlemlenmistir. Verimli 1s1 transferi
saglandig1 takdirde (yatak dolgu malzemesi kullanim ile) gelisen polimer zincirleri

basarili bir sekilde elde edilmistir.

Paulik vd. [70], mikroreaktor ile gaz faz prosesini klasik Ziegler-Natta katalizorleri
varhiginda HAD (hesaplamali akigkanlar dinamigi) yontemi Kullanarak
polimerizasyon siiresince olusabilecek sicak bolgeleri, gaz hizin1 ve polimerizasyon
mekanizmasinin  performansini  incelemistir. Etilen polimerizasyonu oldukga
ekzotermik bir reaksiyon oldugundan, pargaciklarin asir1 1sinmasi s6z konusudur ve
bu yiizden polimerizasyon sirasinda parcacik birikmesi ve reaktdr kanallarinin
tikanmas1 gergeklesmektedir. HAD analizi kiitle ve momentum korunumu ile K-€
tirbiilans modelleri kullanilarak, gaz hizi 0.0165 m/s iken, 68000 mesh elementi ve

600 saniyelik simiilasyonlar ile yapilmistir. Ancak ¢aligmalarda elde edilen
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polietilenin verimliligi, molekiil agirligi ve dagilimi, malzeme karakterizasyonu

hakkinda bilgi verilmemistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal Temini ve Ozellikleri

Deneylerde kullanilan Etilen ve Argon gazlar1 Linde firmasindan temin edilmis olup
sirastyla %99.9 ve %99.9996 safliktadir. Monomer olarak kullanilan etilen, CoHg
veya H,C=CH,; kimyasal formiiliine sahip renksiz, yanici ve havadan daha hafif bir
gazdir [71]. Etilen karbon-karbon ¢ift baglarina sahip en basit alken olmakla birlikte,
asetilenden sonra en basit ikinci doymamis hidrokarbondur. Molekiil yapisindaki =-
bag1 etilenin reaktivitesini saglamaktadir. Cift bag yiiksek elektron yogunlugunun
oldugu bir bolgedir ve elektrofiller tarafindan gergeklesen ataklara karsi hassastir.
Etilen reaksiyonlari gecis metallerinin etilene m ve w* orbitallerini kullanarak
baglanmasi ile gerceklesmektedir [72]. Argon gazi ise reaktdriin sisteme baglanmasi

esnasinda boru hatlarindaki safsizliklarin temizlenmesi i¢in kullanilmaktadir.

Polimerizasyonda ticari olarak temin edilen %10’luk hekzan ¢ozeltisi igerisindeki

Ziegler-Natta katalizorii kullamilmistir ve Kkatalizor ozellikleri ¢izelge 3.1°de

verilmistir.
Cizelge 3.1 Ziegler-Natta katalizor 6zellikleri
Ozellik Birim Deger
Gortinim - Toz halinde kat1
Renk - Acik kahve veya agik gri
Ozgiil Agirhik - 2.19-2.21
Hacimsel Yogunluk g/cm? 0.3-0.4
Ti igerigi mg.Ti / g katalizor 78 min.
Aktivite g.PE/g.katalizor 11200 min.

Kullanilan Ziegler-Natta katalizorii, MgCl, destekli TiCl, igermektedir. Katalizoriin
titanyum icerigi kullanilan kokatalizor oranini ayarlayabilmek i¢in Onemlidir.
Deneylerde kokatalizor olarak Trietilaliminyum (TEA) kullanilmistir. TEA, Alfa
Aesar firmasindan agirlik¢a %25°lik hekzan ¢ozeltisi icerisinde tedarik edilmistir.
TEA, kimyasal formiilii Al(C,Hs)g 0lan bir organoaluminyum bilesigidir. Katalizorii
aktive etmek i¢in kullanilan bu ucucu ve renksiz sivi formlu TEA, su ile ¢ok siddetli
tepkimeye girmekte ve hava icerisinde aninda alevlenebilmektedir. Bu yiizden

hekzan, heptan veya toliien gibi bir hidrokarbon ¢ozeltisi halinde ve kullanilmadig:
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zamanlarda dahil olmak {izere, nem ve oksijen degerleri oldukca diisiik Glove Box’ta

yiiksek safliktaki argon ortaminda saklanmaktadir.

Etilen gazi reaktére beslenmeden oOnce kalsiyum kloriir (CaCly) ve 3A°’luk
Molecular Sieve igeren bir kolondan gegirilmektedir. Yine Alfa Aesar’ dan temin
edilen Molecular Sieve etilen gazi igerisindeki CO,, H,O ve diger safsizliklari
fiziksel olarak absorblarken, CaCl, nemi tutmak i¢in kullanilmaktadir. Elde edilen
polimerlerin molekiil agirliginin tayin edilmesinde ise dekahidronaftalin (dekalin)

¢Oziicii olarak kullanilmaktadir.

3.2. Deney Diizenegi

Deneylerde katalizoriin yerlestirildigi ve polimerizasyonun gergeklestirildigi g
cikisli 9cmx9cm boyutlarinda mini reaktdr kullanilmistir.  Polimerizasyonun
gerceklesecegi sicakligi sabit tutabilmek igin reaktor sicak su banyosu igerisine
yerlestirilmistir. Reaktor lizerindeki ¢ikislardan ortadakine termokupl monte edilerek
reaksiyonun gergeklestigi sicaklik kaydedilmistir. Cikislardan birinde etilen akis
kontrolorii digerinde ise geri-basing kontroldrii bulunmaktadir. Geri basing
kontroldrii ile ortam basincinin istenilen degerde tutulmasi saglanmaktadir. Etilen
akis kontroloriine ise etilen ve argon gaz silindir hatlar1 baglidir. Etilen gaz silindir
hattina, gazin saflagtirilmasi igin Molecular Sieve ve kalsiyum kloriir igeren gaz
saflagtirma kolonu eklemesi yapilmistir. Deneylerin gerceklestirildigi diizenek sekil

3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1 Deney diizenegi

l:Termometre, 2:Vana, 3:Termokupl, 4:Minireaktor, 5:Su Banyosu, 6:Geri Basing
kontrolorii, 7:Akis kontrolorii, 8:Gaz Saflastirma Kolonu, 9:Etilen Gaz Silindiri,
10:Argon Gaz Silindiri

3.3. Deneysel Yontem

Ticari olarak temin edilen Ziegler-Natta katalizoriinii aktive edebilmek i¢in %25’lik
hekzan ¢ozeltisi formundaki TEA, Mbraun MB10G model Glove Box igerisinde
temin edilen kullamlmistir. Kokatalizor/katalizor oran1 literatiir ¢aligsmalari
incelendiginde uygun molekiil agirhgindaki polietileni elde edebilmek igin

uygulanan optimum degerler kullanilarak denklem 3.1, 3.2, 3.3 ve 3.4’e gore

belirlenmistir.

100 mg katalizér x —=2 katalzor _ , 1mOITEA _ 5 57%10~* mol Ti (3.1)
1000 mg katalizér 189,667 g TEA

TEA

- = 1 (3.2)
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1 mol Al X 1molTEA 228,34 gTEA
1mol Ti 2 mol Al 1 mol TEA

5,27x10~* mol Tix = 10,0602 g TEA (3.3)

100gTEA  1ml
259TEA ~ 0832g

0,0602 g TEAx

= 0,289 ml = 289 ul TEA (3.4)

Cizelge 3.2 Farkli TEA/Ti oranlari i¢in TEA miktar1

Katalizor

| TEA | TEA
Miktan TEA/TI

(mg) | (ul)
(mg)
50 1 30,1 144
50 2 60,2 289
50 2.2 66,2 | 318
50 2.5 75,2 362

TEA-hekzan ¢ozeltisi ile aktive edilen katalizér glove box igerisinde bekletilerek
icerisindeki hekzanin ug¢masi ve katalizoriin tamamen kuru forma ulasmasi
saglamistir. Bu asamalar gergeklestirilirken glove box igerisindeki nem (H,0) ve O,
degerleri 0.5 ppm’den diigiiktiir. Kuru formda hazirlanan katalizér, Glove Box’ta
reaktor icerisine yliklendikten sonra reaktoriin kapagi arasindaki kaucuk sizdirmazlik
eleman: ile birlikte kapatilir. Reaktor tizerindeki etilen ve basing vanalari tamamen
kapali konuma getirilir. Katalizor reaktor icerisinde konulduktan sonra glove box’
tan disar1 alinir ve sisteme argon akisi igerisinde baglanir. Reaktoriin yerlestirildigi
su banyosunun sicakligi polimerizasyonun gerceklesecegi sicakliktan 2 °C daha
yilksege ayarlanir ve reaktor icerisindeki sicakligin istenilen degere ulagmasi
reaktorde monte edilmis olan termokupl ve sicakligin okundugu termometre yardimi
ile saglanir. Reaktor icerisindeki sicakligin sabitlenmesi beklenirken argon akisi
kapatilir ve etilen akisi beslenir. Uygulanacak sistem basincina ulasabilmek ig¢in
sisteme beslenen etilen akisinin basinci istenilen degerden ii¢ birim daha fazla degere
ayarlanir. Polimerizasyon i¢in gerekli sicaklik ve basing degerlerine ulasildiginda
etilen vanasi ve geri basing vanasi agilarak reaktor icerisine monomer akisi baslatilir.
Belirlenen siirede polimerizasyon gerceklestirilir ve tamamlandiginda etilen akisi
sonlandirilir. Reaktdr sistemden alinarak kapagi acilir ve elde edilen polimer tartilir.
Polimerden arindirilan reaktér hekzan ile temizlenerek etiivde kurutulduktan sonra

bir sonraki deney i¢in Glove Box’a yiiklenir. Reaktoriin hekzan ile yikanmasi Glove
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Box icerisindeki nem ve oksijen degerlerinin ylikselmemesi i¢in dnemlidir. Polimer
icerisindeki monomer kalintilarinin ve safsizliklarin temizlenmesi i¢in, polimer sirasi
ile saf su, agirlikca %10’luk seyreltik HCI c¢ozeltisi, saf su ile yikanarak vakum
altinda 80 °C de 1 saat boyunca kurutulur. Calismalar sonunda elde edilen

polimerlerin karakterizasyonu ve verim hesaplamalar1 yapulir.

3.4. Deneylerin Yapilmasi

Molekiil agirhig, verim ve kristalinite degerlerine gore optimum kosullardaki
polietilenin  iretilebilmesi  i¢in,  Oncelikle  polimerizasyon  siiresi  ve
koatalizor/katalizor oraninin sabit oldugu farkli sicaklik ve basing degerlerinin
uygulandigi 16 deney gergeklestirilmistir. 60 dakika boyunca ve TEA/Ti:1 oranina
sahip aktif Ziegler-Natta katalizorlerinin kullanildigi deneylerin sicaklik ve basing

sartlar ¢izelge 3.3’de gosterilmistir.

Cizelge 3.3 Sicaklik ve basing degerleri

Sicakhk | Basing
O (bar)
30 3
45 7
60 10
75 15

3.5. Taguchi Metodu

Deneysel tasarim, bir prosesteki girdi degiskenlerinde yapilan degisikliklere karsilik
sonug lizerinde gerceklesen degisikliklerin gézlemlenmesi ve yorumlanmasi olarak
tanimlanmaktadir [73]. Klasik deneysel tasarim metodlari, sistemi etkileyen
parametrelerin  arttigi  durumlarda ¢ok fazla sayida deneyin yapilmasini
gerektirdiginden oldukg¢a karmasik ve endiistri agisindan kullanimi verimli olmayan
yontemlerdir. Bu problemi ¢dzmek i¢in, ¢ok genis bir parametre araligt ve buna
karsilik ¢ok az deney sayisi gerektiren Taguchi yontemi, Genichi Taguchi tarafindan
1950°li yillardan itibaren uygulanmaya baslamistir [74]. Taguchi metodunda,
ortogonal diziler kullanilarak kontrol edilemeyen faktorlerin etkileri minimuma

indirilmeye calisilmaktadir [75]. Bu yontem kesirli faktoriyel tasarim olup, tim
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faktorlerin deneylere esit sayida katilimlariyla en iyi performans veren seviyelerin
bulunmasmi  amaglamaktadir  [76]. Ortogonal  dizinler La(b%)  seklinde
gosterilmektedir. L, Latin kare tasarimi, “a” deney sayisi, “b” parametrelerin seviye
sayisi , “c” ise parametre sayisini ifade etmektedir. Deney seviyeleri 2 ile 5 arasinda
degisen ortogonal dizinler kullanilmaktadir [77]. Taguchi yontemine gére parametre

tasarimi yapmak i¢in uygulanan prosediir 8 adimdan olugmaktadir:

(1) Problemin ve deneyin amaglarinin tanimlanmasi,

(i) Nihai tiriiniin kalitesini belirten tiriin karakteristiklerinin belirlenmesi,

(iii)  Belirlenen karakteristikleri etkileyen parametrelerin/faktorlerin se¢ilmesi,

(iv)  Her bir parametre igin ¢alisilacak seviyelerin belirlenmesi,

(v) Parametre ve seviye sayisina uygun ortogonal dizinin segilmesi,

(vi)  Ortogonal dizine gore deneysel ¢alismalarin yapilmasi,

(vii) Deney sonuglarinin analizi ve parametreler i¢in uygun seviyelerin
belirlenmesi,

(viii) Onaylama deneylerinin yapilmasi.

Ik bes adim planlama asamasini, altinci adim deneysel ¢alisma asamasini, son iki
adim ise analiz asamasini gostermektedir. Onaylama deneyleri parametre tasarimi
acisindan olduk¢a oOnemlidir ve deney kosullarinin gelistirilmesi i¢in optimum

sartlarin belirlenmesini amaglamaktadir [78].

Taguchi, proses parametrelerinin gecerli degerlerini ve toleranslar1 belirlemek i¢in 3
asamali bir yaklagim izlemistir: Sistem tasarimi, parametre tasarimi ve tolerans
tasarimi. Sistem tasariminda, mithendislik ve bilimsel yaklagimlarla temel proses
kurulumu belirlenir. Parametre tasariminda, sistem parametrelerinin simirlari
belirlenir. Tolerans tasariminda ise belirlenen sistem parameteleri i¢in kabul

edilebilir tolerans degerleri belirlenir [79].

Taguchi, performans Kkarakteristiklerini etkileyen degiskenleri iki kategoride
incelemektedir. Tasarim parametreleri ve giirlilti kaynaklari. Giiriiltii kaynaklari

performans karakteristiklerini hedef degerlerinden saptiran degiskenlerdir [80].

Bu yonteme gore kontrol edilebilen faktorlerin ve kontrol edilemeyen faktorlerin

performans karakteristigi iizerindeki etkisini Olgebilmek ortalama ve standart
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sapmay1 iceren performans istatistigi S/N (Isaret/Giiriiltii) kriter olarak alinmaktadur.

Belirli bir hedef i¢in, ii¢ adet S/N orani belirlenmektedir [81].

Kiictik deger en iyi durum igin

1
S/N=-10log[,- XL, ¥{] (35)
Biiyiik deger en iyi durum igin

n 1] (36)

1
n =1y

S/N=-10log|

Hedef deger en iyi durum igin

§/N=10log[ 5] 3.7)

— it

% XYi (3.8)
1 i

st= X —9)* 3.9)

n : Deney sayis1

yi : Deneysel veriler

S . Standart sapma

Taguchi nin deney tasariminda segilen durum ne olursa olsun S/N orani en biiyiik
deger olarak alinir. Bununla birlikte secilen faktorlerin deney sonucunu ne oranda
etkiledigini ve sonuglarin gliven araligini belirlemek i¢in varyans analizi (ANOVA)
yapilir. Tasarimda kullanilan seviyelerin sonuglar iizerinde nasil bir degisiklige yol
actiklarint belirtmek i¢in S/N oraninin degiskenligini gosteren SST (toplam kareler
toplami1) degeri hesaplanir [82].

SST=Xi=1(1: — m)? (3.10)
n; = Olgiilen degerden hesaplanan S/N

nm= Olgiilen degerden hesaplanan S/N ortalamas1

n= Toplam deney sayis1

SST degeri faktorlerin ayr1 ayr1 karelerinin toplam degerleri ve hata payinin kareleri

toplam1 olan SSE degerinden olugmaktadir.

SSA(SSB,SSC, .., SSE)= X5 [Na, % (Ma; — 1m)?] (3.11)

i=1
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k ,=a faktoriiniin seviye sayis1
1q,= a faktoriiniin i seviyesindeki deney sayisi

nn=ortalama S/N

3.5.1 Taguchi Optimizasyon Deneylerinin Yapilmasi

Bu calismada etilen gaz faz polimerizasyonu igin uygun parametrelerin ve bu
parametrelerin deney sonuglar1 tizerindeki etkilerinin arastirilmasi amacglanmstir.
Uygun polictilenin elde edilebilmesi igin belirlenen parametreler sicaklik, basing,
TEA/Ti ve polimerizasyon siiresidir. Deney sayisini azaltabilmek ve parametrelerin
sonuglar tizerindeki etkilerini verimli bir sekilde inceleyebilmek igin galismalarda
Taguchi Optimizasyonu uygulanmustir. 4 parametre ve 4 seviyeye sahip deneyler i¢in
L16 ortogonal dizilimi secilmistir. Parametre seviyeleri incelenen literatiir
calismalarina gore elde edilecek sonuglar i¢in en diisiik ve yiiksek sinir kosullart goz

oniinde bulundurularak belirlenmistir.

Cizelge 3.4 Deneylerde kullanilan parametreler ve seviyeleri

A B C D
Seviye | (Sicakhk) | (Basing) | (TEA/TI) | (Siire)
(°C) (bar) (dk)
1 30 3 1 30
2 45 7 2 60
3 60 10 2.2 90
4 75 15 2.5 120

Polietilen iiretim prosesi {izerinde kontrol edilemeyen parametrelerin etkisini
gozlemleyebilmek i¢in deneyler farkli zamanlarda olmak iizere iki kez
tekrarlanmistir. Polimerizasyon deneylerinde secilen parametrelerin etkilerinin analiz
edildigi sonuglar cizelge 3.5’de gosterilmistir. Verim ve katalizor aktivitesi
degerlerinin elde edilebilecek en yiiksek degerlerde olmasi dngériilmektedir. Uretilen
polietilenlerin UHMWPE olarak tanimlanabilmesi i¢in kristalinite degerinin %39-75,
molekiil agirligi  degerinin 3-10x10° g/mol degerleri araliklarinda olmasi

gerekmektedir.
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Cizelge 3.5 Deneylerde analiz edilen sonuglar

Sonuc
No Sonug
Verim
' (g PE/g katalizor.s)
Katalizor Aktivitesi
? (g PE/g katalizor)
Kristalinite
’ (%)
Molekiil Agirlig:
) (g/mol)

Cizelge 3.6 L16 Ortogonal diizene gore polietilen tiretim prosesinin deney plani

Deney No A B Cc | D
1 1 1 1 1
2 1 2 2 2
3 1 3 3 |3
4 1 4 4 4
5 2 1 2 3
6 2 2 1 4
7 2 3 4 1
8 2 4 3 2
9 3 1 3 4

10 3 2 4 3
11 3 3 1 2
12 3 4 2 1
13 4 1 4 2
14 4 2 3 1
15 4 3 2 4
16 4 4 1 3

3.6. Polimer Karakterizasyonu

Elde edilen polietilenlerin molekiil agirligi degerlerini belirleyebilmek igin
Ubbelohde viskozimetresi yontemi ile hesaplanan intrinsik viskozite degerleri

kullanilmistir. 2 mg olarak tartilan polimerler sirast ile 20,25 ve 30 ml dekalin ile
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seyreltilerek 150 °C de 2 saat boyunca karistirilarak ¢ozdiriilmistiir. Daha sonra
polimer ¢ozeltisi sicakligini 135 °C’de sabit tutabilmek i¢in kullanilan yag banyosu
igerisindeki Ubbelohde tiipiine transfer edilmistir. Ubbelohde tiipiinde zaman
Ol¢timlerinin yapilacagi iki ¢izgi arasinda ¢ozeltinin akmasi saglanarak, kronometre
yardimi ile akig siiresi belirlenmistir. Degerlerin hassasiyeti i¢in Olgiimler 3 kez
tekrarlanarak ortalama siire hesaplanmistir. Viskoziteyi hesaplayabilmek igin ayni
prosediir ile dekalinin de Ubbelohde igerisindeki akis1 Sl¢tilmistiir. Her bir polimer
cOzeltisi i¢cin Olclilen akis degerlerine gore ¢izilen derisim ve spesifik
viskozite/derisim grafiklerine gore intrinsik viskozite degerleri belirlenmistir.
Polimer ¢ozeltisi igerisindeki polimer derisimi sifir iken belirlenen intrinsik viskozite

hesaplamalari asagida gosterilmistir [83].

Bagil viskozite;

N, = ’;c_lt (3.12)
¢ozici

Spesifik Viskozite;

Nsp = MNr — 1 (3.13)

Intrinsic Viskozite;

lime_o 22 = [n] (3.14)

—t =
Hesaplanan intrinsik viskozite degerleri Mark-Houvink-Sakurada denklemi esas

alinarak hesaplanan molekiil agirligi degerleri i¢in kullanilmstir.
M, = K[n]® (3.15)

K ve a degerleri bu denklemde kullanilan ampirik sabitler olup, polimerin
¢oziiclistine ve viskozimetre icerisindeki akisin Olgiildiigii sicakliga baghidir,
calismada kullanilan ¢oziicii i¢in bu parametreler Ek 1°de bulunmaktadir. Elde edilen
polimerlerin ¢ozdiiriilme ve sabit viskozite banyosunda akis 6l¢gme asamalarinin

gosterimi sekil 3.2 ve sekil 3.3’de yer almaktadir.
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Sekil 3.2 Polietilen ¢ozelti sistemi

Sekil 3.3 Viskozite 6l¢tim sistemi

Uretilen polimerlerin safli1 ve terminal vinil gruplarm varhig: Thermo Nicolet iS50
FT-IR spektrometresi ile 500-4000 cm™ dalga boyu araliginda yapilmustir. Terminal
vinil gruplan yaklasik 910 cm™ ve dallanmaya bagh trans vinilen gruplari ise 965
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cm™ dalgaboyu degerinde titresim vermektedirler. Uretilen polimerlerin termal
Ozellikleri Perkin Elmer DSC 8000 ile analiz edilmistir. Diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) kullanilarak, polimerlerin kristalinite oranlari, gosterdikleri erime
1s181 ile %100 kristalin polimerin gosterecegi deger (293 J/g) ile karsilastirilarak
belirlenmistir [84]. DSC analizlerinde oncelikle 5+0,5 mg degerlerinde polimerlerin
sicakliklart 50°C den 180°C ye 10°C/dk hiz ile arttirilarak polimerin birinci erime
sicakligi elde edilmistir. Daha sonra ayni hizla tekrar 50°C ye sogutulan polietilenin
sicakligi ikinci kez 180°C’ye kadar arttirilmistir [85]. Bunun sebebi, ilk erime ile
polimerdeki safsizliklarin ve polimer kristalin yapisindaki diizensizliklerin ortadan
kaldirilmasi amaglanmigtir. Bu yiizden DSC analizlerinde erime noktalar1 ve AH
degerleri ikinci erime egrisi baz almarak yapilmistir. Ayrica polimerin bozuna
sicakliginin ve yapi icerisindeki inorganik katalizor kalintilarinin belirlenebilmesi
icin TGA analizi yapilmistir. TGA analizi ile polimer sicakligi 30°C’den baglayarak
20°C/dk hiz1 ile 600 °C’ye kadar arttirilmistir.

Cizelge 3.7 IR bolgedeki polietilen absorpsiyon pikleri ve anlamlari [86]

Frek(_alns Pik Tanim Yogunluk
(cm™)
2919 CH> Aglmetrlk Giiglii
Gerilme
2851 CH; Sl_metrlk Giiglii
Gerilme
1473 ve Biikiilme Giiclii
1463 Deformasyonu ¢
CH, simetrik
1377 Deformasyon Zayf
1366 ve Sallanma Orta
1351 Deformasyonu
Dondiirme
1306 Deformasyonu Zay:f
Sallanma
1176 Deformasyonu Gok Zayit
731-720 Sallama Orta
Deformasyonu
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Deneysel Bulgular

Etilen gazinin polimerizasyonu Ziegler-Natta Kkatalizorii varliginda gergeklesen
baslangi¢, c¢ogalma ve sonlanma asamalarindan olusmaktadir. Ziegler-Natta
katalizorii TEA ile aktive edildiginde Oncelikle aktif merkez olusumu
gerceklesmektedir. Reaktore etilen gazinin gonderilmesi ile birlikte zincir olusum
reaksiyonu baslatilmaktadir. Sisteme verilen etilen gazi beslemesi devam ettikce
polimer zincirinin olusumunu saglayan ¢ogalma reaksiyonlar1 gergeklesmektedir.
Katalizor aktivitesi sonlandirildiginda veya ortamdaki monomer tlikendiginde ise
etilen polimerizasyonun sonlanma reaksiyonu olugmaktadir [87]. Etilen
polimerizasyonunun molekiiler yapida goésterimi ve Kkatalizér aktivasyonunun

olusumu sekil 4.1 ve sekil 4.2’de yer almaktadir [87].

Aktif Merkez Olusumu;

M —Cl+ AIR; > M —R + AlR,Cl (4.2)
Zincir Baglangic (Initiation) Reaksiyonu;

M—-R+ CH,=CH, > M- CH,CH, — R 4.2)
Zincir Cogalma Reaksiyonu;

M —-R'+mCH, = CH, > M — (CH,CH,),, — R’ (4.3)
Zincir Sonlanma Reaksiyonlar;

Spontane gelisen sonlanma Reaksiyonu (B-hibrid eliminasyonu);

M - (CH,CHy);, —R' > M — H + CH, = CH(CH,CH})p,—1 — R’ (4.4)
Monomere gergeklesen zincir transferi;

M - (CH,CH,);, —R'+ CH, = CH, > M — CH,CH; +

CH, = CH(CH,CH}) ;-1 — R’ (4.5)
AIR; e gergeklesen zincir transferi;

M — (CH,CH,),, — R’ > M — R + AIR, — (CH,CH,),, — R’ (4.6)
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Adim 1: Ti—= T

Adim 2: Cl-Alkil Degigimi
Adim 3: Etilen Polimerizasyonu

(100)

Sekil 4.1 Etilen polimerizasyonu sematik gosterimi [87]

’,/,- Ti-Cl + ANCH,-CH-R); +—* Ti-CHCH_- R + ANCH-CH_-R},CI

Ti-Cl+ ACH,-CHy-R), o+  Ti- CHCH,- R + ANCH,-CH,-R),CI
Ti* - CH,-CH- R » TP* 4+ *CH,- CH-R

112 (R - CHy- CHy- CH,- CHy- A)

[+
1/2 {CH, = CH - A + CH,- CH,- R)

Sekil 4.2 Katalizor degisimi sematik gosterimi [87]
4.2. Sicaklik ve Basing EtKisi

Polimerizasyon siiresi ve TEA/Ti oraninin sabit olarak alindigi, sicaklik ve basing
degisim etkilerinin incelendigi deney sonuglar1 ¢izelge 4.1°de gosterilmektedir.
Literatirde yapilan ultra-yiiksek molekiil agirlikli  polietilen  ¢aligmalari
incelendiginde proses sicakliginin 30-75 °C, etilen basicimm ise 3-15 bar degerleri
arasinda se¢ilmesine karar verilmistir. Boylece sicaklik ve basing degerlerinin alt ve
ist smirlarmin verimlilik, katalizor aktivitesi, kristalinite ve molekiil agirlhig
tizerindeki etkileri incelenmistir. Cizelge 4.1° e gore farkli sabit basingta

gerceklestirilen deneylerde sicaklik artisi ile verim degerlerinin azaldigi gézlenmistir.
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Cizelge 4.1 TEA/TI:1 ve polimerizasyon siiresi:60 dk iken sicaklik ve basincin verim
tizerindeki etkisi

D. | Sicakhk | Basing Verim
No (°O) (bar) (GPE/g
kat.sa)
1 30 3 7,10
2 45 3 12,61
3 60 3 6,08
4 75 3 2,10
5 30 7 20,72
6 45 7 8,42
7 60 7 7,44
8 75 7 3,95
9 30 10 17,46
10 45 10 11,50
11 60 10 9,28
12 75 10 6,35
13 30 15 57,86
14 45 15 20,58
15 60 15 13,90
16 75 15 9,20

Farkli basinglarda gergeklestirilen deneylerde elde edilen {irinlerin verim degerleri
sekil 4.3°de gosterilmektedir. Yiiksek basing ve diisiik sicaklik degerlerinde en
yiiksek verim degerinin elde edildigi goriilmektedir. Sekil 4.4°de ise her bir sicaklik
degeri i¢in basing vs. verim grafikleri bulunmaktadir. Her bir sicaklik icin grafik
incelendiginde, monomer basincinin artisi ile verim degerinin dogrusal olarak arttig1

goriilmektedir.
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Sekil 4.3 Farkl1 basinglardaki verim degerleri
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Sekil 4.4 Farkli sicakliklardaki verim grafikleri (a) 30°C (b) 45°C (c) 60°C (d) 75°C

Sicaklik ve basing degisimlerinin erime sicakligi ve kristalinite degerlerinin

karsilastirilmasi ise DSC ile tayin edilerek yapilmistir. Cizelge 4.2°de elde edilen T,

ve kristalinite degerleri verilmektedir.
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Cizelge 4.2 TEA/TI:1 ve polimerizasyon siiresi:60 dk iken sicaklik ve basincin erime
sicakligr ve kristalinite {izerindeki etkisi

D. [Sicakhik| Basing Tm Kristalinite
No. | (°C) | (bar) (°C) (%)
1 30 3 133,09 34,62
2 45 3 132,62 37,84
3 60 3 132,4 37,87
4 75 3 132,73 38,37
5 30 7 133,05 34,78
6 45 7 132,65 37,27
7 60 7 132,59 37,39
8 75 7 133,55 35,65
9 45 10 133,42 34,77
10 30 10 132,83 30,53
11 60 10 133,3 36,56
12 75 10 135,04 40,53
13 45 15 134,41 36,80
14 30 15 133,27 32,84
15 60 15 134,07 36,95
16 75 15 133,38 34,83

Sekil 4.5 ve sekil 4.6°da ise farkli proses sartlarinda elde edilen polimerlerin Ty, ve
kristalinite degerleri karsilastirilmaktadir. 10 bar ve 75 °C’de iiretilen polimerlerin en
yiiksek erime sicakligina ve kristalinite degerine sahip oldugu goriilmektedir. Diisiik
basing degerlerinde (3 ve 7 bar) gerceklestirilen sicaklik artiginin erime sicakligi
tizerinde azalan etkisinin oldugu goriilmektedir. 15 bar degerinde yapilan deneylerde
belirli bir sicaklik degerine kadar erime sicakliginin arttig1 daha sonra ise azaldigi, 10
bar deneylerinde ise erime sicaklifinin lineer olmasa da artan sicaklik degeri ile
arttigi gozlenmistir. Sicaklik ve basing degisim grafikleri incelendiginde polimer
erime sicakligi lizerinde 2-3°C’lik artisa sebep oldugu goriilmiistiir. Bu yiizden erime
sicakligr degerleri polietilenin karakteristik 6zelliklerini belirlemek i¢in tek basina

yeterli degildir. Elde edilen polimerlerin kristalinite degerleri ise 60°C’ye kadar her
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bir basing degeri icin artig gosterirken, 75°C’de yapilan deneylerde yalnizca 10 bar

ile elde edilen polimerin kristalinite degeri artmigtir.
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Sekil 4.6 Sicaklik vs. kristalinite(%)

4.3.Taguchi Optimizasyon Deneyleri

Literatiirde yapilan ¢aligmalar incelendiginde polimerizasyon sicakligi ve basincinin,
etilen molekiil agirlig1 tizerinde 6nemli etkileri oldugu goriilmektedir. Ancak bu iki
parametrenin yan1 sira, gaz faz etilen polimerizasyonu igin goz Oniinde

bulundurulmas1 gereken Onemli parametreler bulunmaktadir. Bunlardan en
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onemlileri kokatalizor/katalizor oran1 ve polimerizasyon siiresidir. Sistem {izerinde
etkili olan parametreler ve etkiledikleri sonuglar arttik¢a deney sayilarinda artis
olmaktadir. Daha az sayida deney yapabilmek ve sistem iizerinde etkili
parametrelerin 6nemini kavrayabilmek i¢in uygulanan Taguchi deneysel tasarim
yontemi ile etilen polimerizasyonu i¢in uygun kosullar, 6nemli parametreler ve bu
parametrelerin etkileri belirlenmistir. STATISTICA programi kullanilarak elde
edilen analizlerde “Biiyiik Deger En lyi” yaklasimi uygulanmistir. Bu yaklasima gore
her bir parametrenin deney sonuglarinda elde edilen en yiiksek sonucu optimum

seviye olarak belirlenmistir.

4.3.1. Verim Hesaplamalari

Cizelge 4.3 ve gizelge 4.4’de optimizasyon deneylerinde elde edilen polietilenlerin
miktar, katalizor aktivitesi ve verim degerleri gosterilmistir. Kullanilan katalizor
miktarina gore elde edilen polimer miktar1 katalizor aktivitesi, kullanilan katalizor ve
polimerizasyon siiresine gore elde edilen polimer miktari ise polimerizasyon verimi

olarak tanimlanmistir.
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Cizelge 4.3 Birinci optimizasyon deneylerinde elde edilen polimerlerin verim

degerleri

) Katalizor )
Polimer | Verim

D.| T P | TEA/| Siire Aktivitesi
) Miktanr (gPE/

No|(°C)|(bar)| Ti | (dk) (g PE/g
(mg) g kat.sa)

kat.)

113 3 1 | 30 | 4089 | 818 16.36

2130 | 7 2 | 60 | 8097 | 1619 | 4519

3(30| 10 | 22 | 90 | 1792 | 3584 | 5359

413 | 15 | 25 | 120 | 835> | 1271 6.36

5045 | 3 | 22 | e0 |21100 | 4220 | 4599

6|45 | 7 | 25 | 30 | 13435 | 2687 | 5374

7145 | 10 | 1 | 120 | 11940 | 2388 | 1794

845 | 15 | 2 | 9o | 22238 | 4448 | 9965

9160| 3 | 25 | 90 | 12900 | 2500 | 41667

10060 | 7 | 22 | 120 | 34753 | 6951 | 3475

12/60| 10 | 2 | 30 | 8290 | 1258 | 9516

12|60 15 | 1 | 60 | 9256 | 1851 | 4185

13/ 75 | 3 2 | 120 | 8616 | 17,23 862

14|75 | 7 1 | 90 | 7657 | 1531 | 410921

15|75 | 10 | 25 | 60 | €346 | 1269 | 1569

16|75 | 15 | 22 | 30 | 6436 | 1287 | o574
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Cizelge 4.4 ikinci optimizasyon deneylerinde elde edilen polimerlerin verim
degerleri

Polimer | Katalizor | Verim
D.| T P | TEA/| Siire | Miktar: | Aktivitesi | (gPE/
No | (°C) |(bar)| Ti | (dk) | (mg) | (g PE/g g

kat.) kat.sa)
11 30 3 1 30 650,0 13,00 26,00

> 30| 7 | 2 | 6o | 5400 | 1080 | 10,80

313 | 10|22 9 |10578 ] 2116 | 1410

5| 45 | 3 | 20 | 60 | 16293 | 3259 | 3259

6 | 45 | 7 | 25 | a0 | 15688 | 3138 | 6275

21 as | 10 | 1 | 120 | 36120 [ 7224 | 3612

8 45 15 2 90 2067,2 41,34 27,56

9 | 60 3 25 90 574,8 11,50 7,66

13 5 | 3 | 2 | 120 | 12993 2599 | 12,99

1wl s | 7 | 1 | 9o | 9442 | 1888 | 12,59

15| 75 | 10 | 25 | 60 | 2320 | 464 | 464

16| 75 | 15 | 22 | 30 | 13273 | 2655 | 53,09
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4.3.2. Molekiil Agirhg Hesaplamalari

Ubbelohde viskozimetresi ile akis siireleri dlgiilen polimerlerin intrinsik viskozite
degerleri esitlik 3.5, 3.6 ve 3.7’ ye gore, molekiil agirhigr degerleri ise esitlik 3.8’¢
gore belirlenmistir. Hesaplanan intrinsik viskozite degerleri ve molekiil agirliklari

cizelge 4.5’te verilmistir. Sonuglar incelendiginde en yiiksek molekiil agirlig:

degerinin 6.89 g/mol ile 7. deneyde elde edildigi gdzlemlenmistir.

Cizelge 4.5 Optimizasyon deneylerinde elde edilen polimerlerin intrinsik viskozite

ve molekiil agirlig1 degerleri

D.| T | P |TEA/[Sire| IV[q] | Mv
No| (°C) |(bar)| Ti | (dk) | (g/dl) | (g/mol)
103 | 3 | 1|3 ]| " | 10
213 | 7 | 2 | 60 | 2136 | 53
3|3 | 10 | 22| 90 | 1278 | 533
40 30 | 15 | 25 | 120 | 1384 | 7568
5|45 | 3 | 22| 60 | 887 | 138
6| 45 | 7 | 25 | 30 | 1864 | 447
71 45 | 10| 1 | 120 2611 | 689
8| 45 | 15 | 2 | 90 | 2111 | s
9| 60 | 3 | 25| 9 | 139 | 259
100 60 | 7 | 22 | 120 | 1825 | 404
11/ 60 | 10 | 2 | 30 | 980 1,60
12/ 60 | 15 | 1 | 60 | 2194 | 532
13 75 | 3 | 2 [120]| &7 | 091
14 75 | 7 | 1 | 90 | 2| 637
15| 75 | 10 | 25 | 60 | 948 | 152
16| 75 | 15 | 22 | 30 | 312 | 029

4.3.3.DSC Verilerine gore Kristalinite (%) Hesaplamalari

Erime sicaklifi ve kristalinite degerleri polietilenlerin proses edilebilirligini
incelemek i¢in kullanilan ¢ok dnemli parametrelerdir. Uretilen polietilenlerin sinifin1

belirlemek i¢in de etkili birer parametre olan bu degerler DSC ile belirlenmistir.
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Deneysel yontemde belirtilen prosese gore analiz edilen polietilenlerin T, ve
kristalinite degerleri ¢izelge 4.6’da gosterilmektedir. Optimizasyon deneyleri igin
yapilan birinci ve ikinci seri deneylerinin Kristalinite degerleri ve erime sicakliklari
arasinda baz1 farkliliklar goriilmektedir. Bunun sebebi etilen gazinin hizinin
calismada bir parametre olarak alinmamig olup etkisinin olmadiginin 6n goriilmesi
olabilir. Ciinkii kristalinite sonuglart da incelendiginde etilen gaz hizinin seri
deneyler arasinda farkliliga sebep oldugu goriilmiistiir. Bu yiizden sonraki
caligmalarimizda arastirilacak 6nemli bir parametre de etilen gazinin reaktore
besleme hizi olacaktir. Bu deneylerde elde edilen en yiiksek kristalinite degeri
%57,24 olarak hesaplanmistir. Deneyler sonucunda elde edilen biitiin polimerlerin

kristalinite degerleri, UHMWPE i¢in uygun olan kristalinite degeri araligindadir.

Cizelge 4.6 Optimizasyon deneylerinde elde edilen polimerlerin erime sicaklig (Tr)
ve kristalinite degerleri

T P |TEA/| Siire | T-1 | Kristalinite| Ty-2 | Kristalinite
CO)|(bar)| Ti | (dk) | (°O) 1(%) (°C) 2(%0)
30 3 1 30 133,35 40,52 (134,62 42,90

30 7 2 6o |134,33 43,43 134,27 39,65

30 | 10 2,2 90 |134,98 41,28 |135,67 45,97

30 | 15 | 25 | 120 | 1352 | 40,69 |13522) 40,65

45 3 22 | 60 134,72 47,12 134,61 38,03

CDU'I-POOI\)H(%'U

45 | 7 | 25 | 30 |13471 4460 [136,05| 49,21

45 | 10 1 120 |134,35 41,88 |135,92 42,29

45 | 15 2 90 |136.44 46,70 137,07 50,81

9 | 60| 3 | 25 | 90 [139.66 53,64 |13526| 4522

10 | 60| 7 | 22 | 120 |13661| 5724 (13604 44,07

11 | 60 | 10 2 30 |133,57 44,47 136,77 50,40

12 | 60 | 15 1 6o |13501 43,16 |136,80| 46,51

13|75 | 3 2 | 120 |135.85 50,68 |136,12| 47,98

14 75| 7 1 | oo |13478] 5001 [13594| 44,25

15| 75 | 10 | 25 | eo |13625| 5225 [13622] 44,70

16| 75 | 15 | 2,2 | 30 |136.73 50,24 |137,40| 53,81
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4.4. Optimizasyon Deneyleri Varyans Analizi

Optimizasyon deneylerinin tasariminda segilen sicaklik, basing, TEA/Ti ve
polimerizasyon siiresi faktorlerinden, hangisinin sonuglar {izerine etkisinin daha
anlamli oldugunu belirleyebilmek i¢in F testi yapilmistir. Bir faktor i¢in hesaplanan
F degerinin F-tablo degerinden biiyiikk olmasi1 faktor etkisinin anlamli oldugunun

gostergesidir.

4.4.1. Verim Degerleri icin Varyans Analizi

Verim degeri i¢in S/N oranina gore yapilan varyans analizi ¢izelge 4.7°de
gosterilmektedir. F testi, hesaplanan F degerlerinin Ek 2°de yer alan %95 giiven
seviyesi i¢in F(3,19) tablo degerleriyle karsilagtirilarak yapilmistir. Sicaklik, TEA/Ti
ve polimerizasyon siiresi parametrelerinde hesaplanan F  degerlerinin = Fiapio
degerinden biiyiik oldugu gézlemlenmistir. Verim sonucu i¢in en etkili parametre en
yiiksek F degeri ile sicaklik olmakla birlikte TEA/Ti oraninin da yine yiiksek bir F
degeri ile ¢ok 6nemli oldugu tespit edilmistir. Polimerizasyon verim degerleri icin

oncelik siralamasi sicaklik, TEA/Ti, polimerizasyon siiresi ve basing seklindedir.

Cizelge 4.7 Verim degerleri varyans analizi

Serbestlik | Kareler
) Varyans
Faktor | Derecesi | Toplamm W) F P
(DF) (S)

Sicaklik 3 1457,11 485,70 8,48 0,056
Basing 3 79,64 26,55 0,96 | 0,512
TEA/TI 3 461,91 153,97 8,11 | 0,060

Siire 3 571,41 190,47 3,98 | 0,143

4.4.2. Katalizor Aktivitesi icin Varyans Analiz

Katalizor aktivitesi degerleri ilizerinde proses parametreleri etkilerinin incelendigi
varyans analizi sonuclar ¢izelge 4.8’de verilmistir. Aktivite i¢in en 6nemli parametre
en yiksek F degeri ile sicakliktir. Parametrelerin etkinlik sirasi ise sicaklik,

polimerizasyon siiresi, TEA/Ti ve basing seklindedir.
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Cizelge 4.8 Katalizor aktivitesi degerleri varyans analizi

Serbestlik | Kareler
) Varyans
Faktor | Derecesi | Toplanm W) F P
(DF) (S)

Sicaklik 3 1183,53 394,51 | 8,48 | 0,056
Basing 3 129,30 43,10 0,96 | 0,513
TEA/TI 3 1272,38 42413 | 2,26 | 0,260

Siire 3 214,41 71,47 3,98 | 0,143

4.4.3. Molekiil Agirhg icin Varyans Analizi

Molekiil agirligi degerleri tizerindeki parametrelerin etkilerinin incelendigi varyans
analizi ¢izelge 4.9’da verilmistir. F degerleri incelendiginde molekiil agirlig
tizerindeki en etkili parametrenin en yliksek F degeri ile basing oldugu belirlenmistir.
Bu durum reaktore gonderilen etilen monomerinin basinci arttirildikga molekiil
agirliginin artmasi olarak tanimlanmistir. Diger sonuglarin aksine molekiil agirlig
tizerinde biitiin parametrelerin oldukca etkili oldugu goriilmiistiir. Her bir parametre
icin belirlenen F degerleri diger sonuglarin varyans analizlerinde elde edilen F
degerlerinden biiylik oranda biiyiiktiir. Bu ylizden molekiil agirlig1 tizerinde etkili
olan biitiin parametrelerin 6neminin biiyiik oldugu ve hicbir parametrenin bu analize
gore ithmal edilemeyecegi belirlenmistir. Parametrelerin etkinlik sirasi1 ise basing,

TEA/Ti, sicaklik ve polimerizasyon siiresi seklindedir.

Cizelge 4.9 Molekiil agirlig1 degerleri varyans analizi

Serbestlik | Kareler
) Varyans
Faktor | Derecesi | Toplami W) F P
(DF) (S)

Sicaklik 3 202,65 67,55 57,02 0,0038
Basing 3 254 39 84,80 71,58 | 0,0027
TEA/TI 3 225 33 75,11 63,40 0,0033

Siire 3 162,40 54,13 45,70 0,0053
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4.4.4. Kristalinite Degerleri icin Varyans Analizi

Kristalinite degerleri iizerinde proses parametrelerinin varyans analizi sonuglari ise
cizelge 4.10°da verilmistir. Sicaklik degisiminin polimerlerin kristalinite degeri
tizerinde oldukca etkili oldugu gozlemlenirken, TEA/Ti orant ve polimerizasyon
siiresi de kristalinite sonucu i¢in 6nemli parametrelerdir. Parametrelerin etkinlik

sirasi1 sicaklik, polimerizasyon siiresi, TEA/T1 ve basing seklindedir.

Cizelge 4.10 Kristalinite degerleri varyans analizi

Serbestlik | Kareler
] Varyans

Faktor | Derecesi | Toplam W) F P

(DF) (S)
Stcaklik 3 1457,11 | 485,70 | 14,08 | 0,067
Basing 3 79,64 26,55 | 0,77 |0.868
TEA/TI 3 461,91 | 15397 | 446 |0.388
Siire 3 571,41 | 190,47 | 552 | 0436

4.5. Optimum Cahsma Kosullarinin Belirlenmesi

Optimizasyon deneyleri i¢in parametre se¢iminde etilen polimerizasyonunda
kullanilan proses parametreleri dikkate alinmistir. Bu baglamda sicaklik, basing,
TEA/Ti ve polimerizasyon siiresi incelenecek parametreler olarak belirlenmistir.
Cizelge 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’da veriler STATISTICA yardimiyla analiz edilmistir.
Etilen gaz faz polimerizasyonunda analiz edilen sonuglar polimerizasyon verimi,
katalizor aktivitesi, kristalinite ve molekil agirligidir. UHMWPE {iretebilmenin
onemli ciktilar1 ise yiiksek molekiil agirlig1 ve yiiksek kristalinite degeridir. Bunun
yani sira polimerizasyonlar i¢in elde edilen iiriiniin verimi ve kullanilan kataliz6riin
aktivitesi de yiiksek degerde olmalidir. Bu yilizden ¢aligmada elde edilen veriler
“Biiyiik Deger En lyi (S/N)” yaklasimia gore analiz edilerek polimerizasyon igin en
uygun kosullar belirlenmistir. Elde edilen degerlerle, faktorlerin seviyelerine karsi
grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerdeki en tepe noktalar temsil ettigi bilesik agisindan

faktorlerin en iyi seviyelerini gostermektedir.

Sekil 4.7°de polimerizasyon verimi igin kontrol parametreleri S/N degerleri ve

cizelge 4.7°de varyans analizi verilmistir. Sekil 4.7 ve cizelge 4.7 incelendiginde
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polimerizasyon verimi iizerine en etkili parametrenin sicaklik oldugu goriilmektedir.
Diger faktorlerin etkinlik siralamasi TEA/Ti, slire ve basingtir. Sicakligin ikinci
seviyesinde belirli siirede kullanilan kataliz6r miktar1 ve elde edilen polimer
miktarina gore belirlenen verim degeri maksimum degerdedir. Varyans analizine
gore yine yliksek bir F degeri ile en etkin ikinci parametre olarak belirlenen TEA/Ti
orani arttikca polimerizasyon veriminin azaldigi gozlemlenmistir. Sicaklik ve
polimerizasyon siiresi artiglarinda ise elde edilen optimum kosullardan sonra

polimerizasyon sonucunun azaldigi gériilmiistir.
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Sekil 4.7 Verim degeri i¢in kontrol parametrelerinin S/N degerleri

Sekil 4.8’de katalizor aktivitesi i¢in kontrol parametreleri S/N degerleri ve ¢izelge
4.8’de varyans analizi verilmistir. Sekil 4.8 ve ¢izelge 4.8 incelendiginde katalizor
aktivitesi lizerine en etkili parametrenin sicaklik oldugu goriilmektedir. Diger
faktorlerin etkinlik siralamasi polimerizasyon siiresi, TEA/Ti oranit ve basingtir.
Sicakligin ikinci seviyesinde kullanilan katalizor miktarina gore edilen polimer
miktar1 ve bdylece katalizor aktivitesi maksimum degerdedir. Sicaklik, basing ve
polimerizasyon siiresi parametrelerinde optimum seviyelerde en yiiksek aktivite
degerleri elde edilirken TEA/Ti oraminin artis1 ile katalizor aktivitesinin arttigi
gozlemlenmistir. ZN katalizoriindeki titanyum gecis metallerinin aktif hale gelmesini

saglayan TEA kokatalizor miktarindaki artigin teorik olarak da katalizor aktivitesini
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arttirdigr bilinmektedir. Boylece elde edilen deneysel sonuglarinda teorik bilgi ile

uyum gosterdigi analiz edilmistir.
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Sekil 4.8 Katalizor aktivitesi degeri i¢in kontrol parametrelerinin S/N degerleri

Sekil 4.9’da molekiil agirligi i¢in kontrol parametreleri S/N degerleri ve cizelge
4.9°da varyans analizi verilmistir. Sekil 4.9 ve cizelge 4.9 incelendiginde molekiil
agirhigi lizerine en etkili parametrenin basing oldugu goriilmektedir. Optimum
degerlere kadar sicaklik, basing ve TEA/Ti orani parametreleri arttirildiginda
molekiil agirliginda artis oldugu gézlemlenirken, polimerizasyon siiresi arttiginda
molekiil agirhigr degerinde azalma oldugu goézlemlenmistir. Yapilan calismada en
onemli sonug olan molekiil agirlig1 degeri, elde edilen polimerlerin tiirlinii belirlemek
icin kullanilan en 6nemli c¢iktidir. Sicaklik ve basing parametrelerinin molekiil
agirlig tizerindeki etkileri es zamanli gozlemlenirken, basing parametresinin varyans
analizi sonuglarinda oldugu gibi S/N vs parametre grafiginde de etkisinin en yliksek
degerde oldugu goriilmiistiir. TEA/Ti orant 2.2 optimum degerine kadar molekiil
agirhig tizerinde arttirict etkide bulunmasina karsin bu oran {izerindeki TEA
kullanim1 molekiil agirligi degerini azaltmistir. Bu durum gereginden fazla TEA

kullanim1 ile gelismekte olan zincirlerin aliiminyuma transfer edilerek zincir
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sonlanmalarina sebep olmast ile aciklanmaktadir. Gergeklesen zincir transfer

reaksiyonu ile elde edilen polietilenin molekiill agirligt degerinde azalma

gerceklesmistir.
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Sekil 4.9 Molekiil agirlig1 degeri i¢in kontrol parametrelerinin S/N degerleri

Sekil 4.10 kristalinite (%) sonucu igin kontrol parametreleri S/N degerleri ve gizelge
4.10’da ise varyans analizi verilmistir. Sekil 4.10 ve cizelge 4.10 incelendiginde
Kristalinite iizerine en etkili parametrenin sicaklik oldugu goriilmektedir. Diger
faktorlerin etkinlik siralamasi TEA/Ti, siire ve basingtir. Sicaklifin dordiincii
seviyesinde DSC verilerine gore elde edilen AH degeri ile birlikte kristalinite (%)
maksimum degerdedir. Basing, TEA/Ti ve polimerizasyon siiresi parametreleri igin
degerler optimum seviyelerde iken, sicaklik artisinin kristalinite degerini arttirdig

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.10 Kristalinite (%) degeri i¢in kontrol parametrelerinin S/N degerleri
4.6. Polimer Karakterizasyonunun Incelenmesi

Deneylerde elde edilen polimerlerin karakterizasyonu FTIR, DSC ve TGA analizleri
ile yapilmistir. FTIR analizi ile polietilen yapi igerisindeki vinil gruplarinin ve
katalizor kalintist gibi monomer safsizliklarinin belirlenmesi hedeflenmistir. DSC
analizi ile erime sicakligi ve kristalinite degerleri belirlenmistir. Yapilan TGA
analizinde polietilenin bozulma sicakligi ve bu sicakliktaki kiitlece yilizde kaybi

hesaplanmustir.

4.6.1.FTIR Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

500-4000 cm™ dalga boyu araliginda infrared spektroskopisi yontemi ile taranan
polimerlerin analiz sonuclar1 sekil 4.11, 4.12, 4.13 ve 4.14’de gosterilmektedir.
Analizler optimizasyon deneyleri i¢in yapilan ilk 16 deneye aittir. Deneysel
yontemde de belirtildigi iizere, elde edilen polietilenler 2910-2850 cm™, 1470 cm™
ve 700 cm™ civarlarinda dalga boylarinda pik vermistir. Bu pikler literatiirde

belirtilen polietilen pikleri ile ortiismektedir. Bu pikler disinda herhangi bir pikin
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genel anlamda FTIR analizlerinde gézlemlenmemesi ise, polietilenin genel yapisi

icerisinde 910 cm™ civarlarinda pik veren vinil gruplarini ve monomer safsizliklarini

igcermedigini gostermektedir.
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Sekil 4.12 5.,6.,7. ve 8. deneylerin FTIR analizi
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Sekil 4.14 13.,14.,15. ve 16. deneylerin FTIR analizi

FTIR analizi ile PE tiirlinii belirleyebilmek i¢in 1500-700 cm™ araligin1 biiytiterek
incelemek gerekir. 1370 cm™lerdeki dallanma genelde vinil gruplari olarak
adlandirilir. Bu piklerde dallanma goriildiigiinde PE igerisinde de vinil gruplar
varligindan dolay1 dallanma bulunmaktadir. Elde edilen polimerlerde sekil 4.15°de
gosterildigi tizere 1370 cm™ civarlarinda dallanma gézlenmediginden polietilenlerin
tiirii YYPE veya UHMWPE olarak belirlenmistir. Bu durumda 900-870 cm™ arasina
bakilarak dallanmanin yoklugu kesinlestirilmistir. EK 19-Ek bolimiinde elde edilen
her bir polimer igin 1500-700 cm™ araligindaki ayrintili FTIR analizi verilmistir.
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4.6.2. DSC Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Polietilenlerin her birinin farkli termal davranisi bulunmaktadir. Bu nedenler PE’
lerin ayrimi1 DSC yardimu ile de yapilabilmektedir. YYPE ve UHMWPE igerisinde
kristallenmeler daha iyi oldugundan erime sicakligi, AYPE ve LAYPE gibi dallanma
iceren polietilenlerin  60°C’deki erime sicakligindan daha yiiksek degerde
gozlemlenir. UHMWPE’ in diger polietilen tiirlerine gére daha keskin bir erime
baslangic1 vardir. Buda yapidaki kristalinite biiyiikliik farkinin az oldugunu veya ¢ok
kiigiik kristalinite degerine sahip yapilarin olmadigini gosterir. Uzun zincirler nedeni
ile elde edilen UHMWPE’ in erime sicakligr artar. Molekiil zincirleri ¢ok uzun
oldugundan paketlenmede sorun olusur ve yap1 igerisinde olusan kristal bosluklari
nedeni ile erime egrisinde ilave bir pik veya omuz olusur. Sekil 4.16’da 2. deney ile
elde edilen polietilenin DSC analizi gosterilmektedir. Numunenin erimesi 100 °C’ ye
yakin degerlerde baslamaktadir. Ayrica erime egrisinde uzun zincirlerin sebep
oldugu kristal bosluklarindan dolayr olusan ekstra pik gozlemlenmistir. Diger

deneylerde de elde edilen polimerlerin DSC analizleri EK3-Ek18 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.16 Polietilen numunenin DSC analizi (2. optimizasyon deneyi)

Sekil 4.17, sekil 4.18 ve sekil 4.19 literatiirdeki UHMWPE ve standart OYPE ve
YYPE polimerlerinin DSC analizlerini gostermektedir. Literatiirden elde edilen
UHMWPE DSC analizinde 10°C/dk ile {i¢ ¢cevrimde yapilmistir. Bu sayede polimer
igerisindeki safsizliklarin ve iiretim prosesinden kaynakli kisa zincirlerin ortadan
kaldirilmasi: amaclanmistir. DSC analizine gore literatiirden alinan UHMWPE’ nin
belirlenen erime sicakligi 133.96°C’dir. Calismada elde edilen polietilenlerin DSC
analizlerine gore erime sicakliklari incelendiginde literatiire ¢cok yakin degerlerin
elde edildigi goriilmektedir. Ancak kristalinite degeri lizerinde etkili olan etilen akis
hiz1 parametresi bu calismada ihmal edildigi i¢in ayni1 kosullardaki deneylerde farklh

kristalinite degerlerinin elde edildigi gdzlenmistir.
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c «— 13396°C

Sekil 4.17 UHMWPE DSC analizi [39]

10°C/dk’lik 3 ¢evrim ile: Erime noktalari: (a) birinci (b) ikinci (c) liglincii 1sitma

cevrimleri ve donma noktalari (d) birinci (e) ikinci (f) tiglincii sogutma ¢evrimleri.

Sekil 4.18’de ise ticari olarak temin edilen standart OYPE’in DSC analizi
gosterilmektedir. Polimerin erime sicakligi 128.68°C ve kristalinite degeri ise %31
olarak belirlenmistir. Molekiil agirligi ve yogunlugu YYPE ve UHMWPE ‘e gore
diisiik olan OYPE’ nin erime sicaklig1 ve kristalinite degerleri de ayni sekilde daha

az bulunmustur.
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Sekil 4.18 Standart OYPE DSC analizi

Sekil 4.19’da ise ticari olarak temin edilen standart YYPE’nin DSC analizi
gosterilmistir. DSC analizine gore polimerin erime sicakligi 134.33 °C ve kristalinite
derecesi %63’tiir. Standart malzeme ile belirlenen kristalinite derecesinin deney
sonuglarindan yiiksek olmasinin sebebi standart malzemenin iiretildikten sonra
ekstriiderden gecirilerek graniil forma getirilmesi ile =zincirlere oryantasyon

uygulanmis ve diizenli forma getirilmistir.
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Sekil 4.19 Standart YYPE DSC analizi
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4.6.3. TGA Sonucunun Degerlendirilmesi

30°C’den baslayarak 600°C ye kadar 20°C/dk ile sicaklig1 arttirilan polimerin TGA
analizi sekil 4.20°de gosterilmistir. TGA analizine gore elde edilen polimerin analize
koyulan 10 mg’ lik kiitlesinin %97.53 iinlin 410°C sicakligindan itibaren bozundugu
gbzlemlenmistir. Polimer kiitlesi igerisinde kalan %1.663’liilk miktar inorganik
madde olarak tanimlanmistir. Katalizér kalintis1 olarak belirlenen bu miktar
kullanilan polimer miktarina oranla oldukca azdir. Polimerin bozunma sicaklig1 ise

410 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.20 Elde edilen polimerlerin TGA analizi
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4. SONUC VE ONERILER

Gaz faz etilen polimerizasyonu ile ultra-yiiksek molekiil agirlikli polietilen elde
edebilmek igin gerekli proses kosullarinin belirlenmesinde Taguchi metodu
kullanilmistir.Bu ¢alismada sicaklik, basing, kokatalizér/katalizr oram1 ve

polimerizasyon siiresi parametre olarak incelenmistir.

Deneylerde yar kesikli reaktor sistemi kullanilmis olup, etilen gazi reaktorde sabit
fazda bulunan ve TEA ile aktive edilen Ziegler-Natta katalizorii {izerine siirekli fazda
gonderilerek polimerizasyon gergeklestirilmistir. Deneylerde elde edilen polimerlerin
verim ve katalizor aktivitesi degerleri hesaplanarak, kristalinite ve molekiil agirliklar
belirlenmistir. Parametrelerin sonuglar {izerindeki etkisi incelenerek her bir sonug

icin varyans analizi yapilmistir.

Deneylerde elde edilen polimerler sirasiyla saf su, hidroklorik asit, saf su ile
yikanarak 80°C vakumda kurutulduktan sonra karakterizasyon analizleri ve molekiil
agirlig1 hesaplamalar1 yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda polietilenlerin erime
sicakliklarinin literatiirdeki UHMWPE erime sicakligina yakin oldugu goriilmiistiir.
Ayrica polimerlerin kristalinite degerleri UHMWPE i¢in belirtilen kristalinite aralig
igerisinde bulunmustur. Elde edilen polimerlerin en yiiksek kristalinite degeri
%357.24, erime sicakligl ise 137.40°C’dir. Varyans analizi ve S/N grafiklerine gore
sicaklik artisinin kristalinite degerini arttirdigi, erime sicakliginin sicaklik ve basing

degisiminden 6nemli dl¢iide etkilenmedigi gdzlemlenmistir.

Kullanilan katalizor miktarina bagli olarak belirli siirelerde elde edilen polimer
miktar1 polimerizasyon verimi olarak tanimlanmigtir. Yapilan deneyler sonucunda en
yiiksek verim degeri 62.75 g PE/g kat.s olarak belirlenmistir. Varyans analizine gore
TEA/Ti oranindaki artisin verim degerini azalttifi gozlenmistir. Gaz faz iiretim
prosesinin endiistride uygulanabilirligi polimerizasyon verimi ve katalizér aktivitesi
ile dogrudan iliskili oldugu icin bu degerlerin maksimum seviyelerde elde

edilebilmesi amaciyla sistem gelistirilmesi yapilmustir.

Deneysel yontem bdliimiinde belirtilen intrinsik viskozite ve molekiil agirlig
hesaplamalar1 sonucunda belirlenen parametrelerin bu sonuglar iizerinde oldukca
etkili oldugu tespit edilmistir. Yapilan analizlerde sicaklik artisinin molekiil agirligin

en yliksek oranda azaltan parametre oldugu goriilmiistiir. Basincin 3 bardan 7 bar
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seviyesine artist ise molekiil agirligini en yiliksek oranda arttiran degisim olmustur.
TEA/Ti orani ise 2.2 maksimum degerine kadar molekiil agirligint arttirmis, en
yiiksek deger kullaniminda azaltic1 etkisi olduk¢a az olmustur. Bu durum yiiksek
molekiil agirlikli zincirlerin  polimerizasyonun ilk asamalarinda olusmasi ve
polimerizasyonun ilerleyen asamalarinda gergeklesen zincir transferinden dolayi
molekiil agirligmin diismesi olarak agiklanmaktadir. Calismada polietilen en yiliksek
6.89 milyon g/mol molekiil agirligi degerinde elde edilerek gaz faz prosesinde

yiiksek molekiil agirlikli polietilenlerin tiretilebilirligi gdzlenmistir.

Bu calisma gaz faz prosesinde UHMWPE iiretebilmek i¢in gerekli kosullarin
belirlenmesi ve bu kosullarin optimizasyonunu incelemektedir. Elde edilen sonuglara
gore yiikksek molekiil agirlikli polietilenler iiretilebilmis ve parametrelerin sonuglar

tizerindeki etkileri verimli bir sekilde incelenebilmistir.

Calismada elde edilen sonuclara gore gaz faz etilen polimerizasyonu ile UHMWPE
tiretebilmek miimkiindiir. Bu dogrultuda belirlenen parametreler ve etkileri siirekli
gaz faz reaktor sistemi i¢in referans alinabilir. Deneylerde ihmal edilen ve kristalinite
ve verim sonuglari {izerinde 6nemli etkilerinin olabilecegi diisiiniilen etilen gazinin
akis hiz1 parametrelere eklenebilir. Elde edilen polimerler, XRD ve TEM analizleri
ile ayrintili bir sekilde analiz edilerek yapilari hakkinda kesin sonuglara varilabilir.
Ayrica gaz faz etilen polimerizasyonun kinetigi ve 1s1 transferi incelenerek proses

gelistirilmesi yapilabilir.
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EKLER

Ek 1 Polietilen i¢cin Mark-Houwink Sabit Degerleri [88]

K
Coziicii Sl(cj‘ (l:{;lk 211%% a MW araligi NﬁliT:gr;e ml\e/’lz\(;u Ref.
135 46 0.73 30000-640000 F LS 7
Dekalin 135 62 0.70 20000-1.05x10° F LS 8
135 67.7 0.67 30000-1.0x106 WP LS 9
135 53 0.725 4000-500000 F C 10
135 | 526 | 070 | 4000-676000 F LSIMONVP 1y
130 39.2 0.725 8800-630000 F LS/MO 4
130 51 0.706 7600-600000 F SEC 12
e [130 | 495 | 0715 | 20000-180000 WP SEC 13
benzen 130 43.4 0.724 37000-81000 WP SEC 14
140 32.3 0.735 1000-1x106 F LS 15
135 52.3 0.70 7600-425000 F VISC 16
135 95.4 0.64 50000-222000 F LS 17
140 39.5 0.726 5000-700000 F VICS 18
1-Kloro- 129 27.1 0.71 50000-1x106 F LS 19
Naftalin 125 43 0.67 50000x1x106 WP LS 20
130 55.5 0.684 8800-630000 F LS/MO 4
130 51 0.725 3800-96000 F MO 21
Tetralin 120 32.6 0.77 3000-500000 F,WP VISC 22
130 43.5 0.76 22000-263000 F MO 23
o- 138 50.6 0.7 20000-188000 F LS 24
Ddoro- | 135 | 2002 | 0735 | 100000400000 | FwP VISC 25
p-ksilen 105 17.6 0.83 11000-180000 F MO 26
105 16.5 0.83 140000-500000 F LS 27
Semboller:
F : Fraksiyon
WP : Biitiin polimerler
LS : Istk Saginim
C :Bir ¢oziicii igerisindeki viskozite verisinin digerine doniisiimi
MO : Membran Osmometrisi
VPO  : Buhar basinci Osmometrisi
SEC  : Biiyiiklikkge Ayirma Kromatografisi
VISC : Mark-Houwink ile farkl ¢o6ziiciilerdeki viskozite belirlenmesi
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Ek 2 %95 giiven seviyesi icin F tablo degerleri

avan |1 2 3 - 5 6 7 8 9 10 12 15 20 24 30 40 60 120 |INF

1 161,448 | 199.500 | 215,707 | 224,583 | 230,162 | 233.986 | 236,768 | 238,883 | 240,543 | 241,882 | 243,906 | 245,950 | 248,013 | 249.052 | 250,095 | 251,143 | 252,196 | 253.253 [ 254514
2 18.513]|19.000(19.164[19.247 119.296| 19.330( 19.353 | 19.371 19.385[19.396|19.413| 19.429( 19446 | 19.454 | 19.462| 19.471 | 19.479|19.487 | 19.496
3 10.12819.552 |9.277 [9.117 |9.014 |894]1 (8887 8845 [8812 (8786 |8.745 |8.703 [8.660 |8.639 |8617 [8594 [8.572 |8.549 (8526
4 7,709 16944 16.591 [6.388 16,256 6,163 [6.094 16041 |5999 |5964 |5912 [5.858 |5.803 |5.774 [5.746 |5.717 |5.688 |[5.658 |5.628
5 6.608 |5.786 |5.410 [5.192 |5.050 [4.950 [(4.876 [4.818 |4.773 [4.735 [4.678 |4.619 |4.558 [4.527 4496 [4464 [4.431 |4.399 | 4365
6 5987 |5.143 |4757 [4534 |4387 |4284 (4207 |4.147 |4099 4060 |4000 [3938 3874 13842 (3808 [3.774 |3.740 [3.705 |3.669
7 3.591 [4.737 14347 |4.120 (3,972 13,866 |3.787 |3.726 [3.677 |3.637 |3.575 [3.511 |3.445 |3411 (3376 |3.340 |3.304 [3.267 |3.230
8 5.318 |4.459 |4.066 |3.838 [3.688 |3.581 [3.501 [3.438 |3.388 |3.347 [3.284 |3.218 |3.150 |3.115 [3.079 |3.043 [3.005 [2.967 |2.928
9 5.117 [4.257 |3.863 |3.633 |3.482 |3.374 |3.293 [3.230 |3.179 |3.137 |3.073 |3.006 |2.937 |2901 (2864 |2826 [2.787 [2.748 |2.707
10 4965 [4.103 |3.708 |3.478 [3.326 |3.217 |3.136 [3.072 |3.020 |2978 |2913 |2.845 |2774 |2737 (2700 |2.661 |2621 [2580 |2538
11 14844 13982 |3.587 |3.357 |3.204 |3.095 |3.012 |2948 |2.896 |2.854 |2.788 |2.719 |2.646 |2.609 |2.571 |2.531 |2.490 |2.448 |2.405
12 14.747 |3.885 |3.490 |3.259 [3.106 |2.996 [2.913 (2849 12796 |2.753 [2.687 |2.617 |2.544 |2506 [2466 |2426 (2384 [2.341 |2.296
13 |4,667 |3.806 |3.411 |3.179 (3,025 |2915 |2.832 (2,767 |2,714 |2,671 [2.604 |2,533 |2.459 |2.420 [2380 |2.339 [2297 [2252 |2.206
14 4600 [3,739 |3.344 |3.112 [2958 |2.848 |2.764 [2.699 |2.646 |2.602 |2.534 |2.463 |2388 |2349 (2308 |2.266 |2.223 (2,178 |2.131
15 14543 [3.682 |3.287 |3.056 [2.901 [2.791 |2.707 |2.641 |2.588 [2.544 |2.475 12403 [2.328 |2.288 |2.247 (2204 |2.160 [2.114 [2.066
16 14494 3,634 |3.239 |3.007 |2.852 |2.741 |2.657 |2,591 |2.538 |2.494 |2425 |2,352 |2.276 |2.235 |2.194 |2.151 2,106 |2,059 |2.010
17 14451 3,592 3,197 |2.965 |2.810 |2.699 |2.614 |2.548 |2.494 |2450 |2381 |2.308 |2.230 |2,190 |2.148 12,104 2,058 |2.011 |1.960
18 |4.414 |3555 |3.160 |2.928 (2773 |2.661 |2.577 [2.510 |2.456 |2.412 |2342 |2.269 |2.191 |2.150 [2.107 |2.063 [2.017 [1.968 |1917
19 14381 [3.522 |3.127 |2.895 |2.740 [2.628 |2.544 (2477 [2423 |2378 [2308 |2.234 12,156 [2.114 |2071 |2.026 [1.980 |1930 |1878
20 14,351 [3,493 [3,098 12866 [2.711 2,599 2,514 |2.447 (2393 2348 |2278 [2,203 |2,124 |2.083 [2,039 |1994 (1946 |1.896 |1.843
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Ek 3 1. Optimizasyon deneyi DSC Analizi
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Ek 4 2. Optimizasyon deneyi DSC Analizi
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Ek 5 3. Optimizasyon deneyi DSC Analizi
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Ek 6 4. Optimizasyon deneyi DSC Analizi
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Peak = 134.§1 °C

4015 4

Ek 7 5. Optimizasyon deneyi DSC Analizi

oY
dc
e
W n
I M
©
s
<a
T T T m. lll_‘hf. 4
8 8 & 8 ? ®
....... (Mw) dn opu3 Mol JeaH
e

e
T
P o e
3 e
(s,
§
I © 8
s
g
% "
n T
® &
)
<0
T T 1 - )
z P ° w ) bl
....... (Mmw) dn opu3 mol4 1esH

120

Temperature (*C)

T5-2

7.008

1798
85

120

Temperature (°C)

T5-1

-7.908
49.91



Ek 8 6. Optimizasyon deneyi DSC Analizi
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Ek 9 7. Optimizasyon deneyi DSC Analizi
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Ek 10 8. Optimizasyon deneyi DSC Analizi
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Ek 11 9. Optimizasyon deneyi DSC Analizi
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Ek 12 10. Optimizasyon deneyi DSC Analizi
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Ek 14 12. Optimizasyon deneyi DSC Analizi
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Ek 15 13. Optimizasyon deneyi DSC Analizi
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Ek 16 14. Optimizasyon deneyi DSC Analizi
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Ek 18 16. Optimizasyon deneyi DSC Analizi
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Ek 19 2. Optimizasyon Deneyi FTIR Analizi
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Ek 20 3. Optimizasyon Deneyi FTIR Analizi
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Ek 20 4. Optimizasyon Deneyi FTIR Analizi
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Ek 22 6. Optimizasyon Deneyi FTIR Analizi

% Transmittance

901

851

94Ta2

1500

S

1370 cm’?

1400

1300 1200 1100

Wavenumbers (cm-1)

1000

|

900-870cm™

900

800

Ve

716,66

700

Ek 23 7. Optimizasyon Deneyi FTIR Analizi

% Transmittance

S /MJ

1w

1500

1370 cm’?

1400

1300 1200 1100

Wavenumbers (cm-1)

1000

900-870cm’™

500

800

|

716,83

99




Ek 24 8. Optimizasyon Deneyi FTIR Analizi

% Transmittance

967
94—2
92—3
90—3
as—f
as—f
aa—i
az—f
ao—f
73—2
rs—f
m—f
72—5
m-f

652

1370 cm™®

=
~
=

1500 1400 1300 1200 1100

Wavenumbers (cm-1)

1000

!

900-870cm™

900

800

729,79
716,68

700

Ek 25 9. Optimizasyon Deneyi FTIR Analizi

%Transmittance

%1
qsé
9];

924

sué
sgé
ﬂB—S
ﬂ?-f
EE‘f
asé
Bivf

83{

T e

1370 cm’?

—

146273

147147

1500 1400 1300 1200 1100

Wavenumbers (cm-1)

1000

900-870cm™

900

800

?29‘75\_‘2
w
;

| 7,01

100




Ek 26 10. Optimizasyon Deneyi FTIR Analizi

% Transmittance

! .' 1370 et 900-870cm’*
aa
82—5
so—f
75—:
75'?
74-2
TZ-E

704

1471,08

661

1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
Wavenumbers (cm-1)

800

716,70

Ek 27 11. Optimizasyon Deneyi FTIR Analizi

Y% Transmittance

92+ TN T T T T T T - T
| ) \L

o |/
4l l

g2 - 1370 cm™

80

900-870cm™

781
71
741
72!
?uvf
ss-f

661

621

147114

60+

58+

1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
Wavenumbers (cm-1)

800

716,64

101




Ek 28 12. Optimizasyon Deneyi FTIR Analizi

% Transmittance

I ——

1
1370 cm 900-870cm

147117

1400 1300 1200 1100 1000 900
Wavenumbers (cm-1)

800

720,69
716,94

Ek 29 13. Optimizasyon Deneyi FTIR Analizi

% Transmittance

! !

900-870cm™

1370 cm™®

1471 26

l 1460 l ‘ l ‘ 1360 l ‘ l l 1260 ‘ l ‘ l HEJU ‘ l ‘ l 1060 ‘ l l ‘ 90‘0
Wavenumbers (cm-1)

"800

729,78
716,70

102




Ek 30 14. Optimizasyon Deneyi FTIR Analizi

% Transmittance

| -
94+ /

93+

1370 cm™t
92:
914

904

1462,26

894

881

147129

87+

86+

1500 1400 1300 1200 1100
Wavenumbers (cm-1)

1000

!

900-870cm™

900

P

e WS

800

729,83

716,80

Ek 31 15. Optimizasyon Deneyi FTIR Analizi

% Transmittance

B _ 1370 cm™

147121

1500 1400 1300 1200 1100
Wavenumbers (cm-1)

1000

900-870cm™

900

800

729,96
716,86

103



Ek 32 16. Optimizasyon Deneyi FTIR Analizi

% Transmittance

977

—n
961

93@ 1370 cm™ 900-870cm™
92-3
91‘3
QD-E
89-5
SB-E

g7

147118

864

85

1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
Wavenumbers {cm-1)

104

71681




OZGECMIS
KiSiSEL BILGILER
Adi-Soyadi : Gozde GECIM

Dogum Tarihi ve Yeri : 1990, SILIVRI

Yabana Dili : Ingilizce
E-posta : gozde.salkic@btu.edu.tr
gozdesalkic@gmail.com

OGRENIM DURUMU
Derece Alan Universite Adi Mezuniyet Yih
Lisans Kimya Miihendisligi Hacettepe Universitesi 2013
iS TECRUBESI
Yil Firma/Kurum Gorevi
2013-2014 2M Kablo ARGE Miihendisi
BIiLIMSEL CALISMALARI

e Makale

1. Ozekmekci, M., Salkic, G., Fellah, M.F., Use of zeolites for the removal of H2S: A mini-
review, Fuel Processing Technology,139,2015,49-60.

e Bildiri

1. Salkic G., Erkoc E., Optimization of Gas Phase Ethylene Polymerization: A Micro/Mini
Reactor Study, MACRO 2016 - 46th IJUPAC WORLD POLYMER CONGRESS, 100,
Istanbul 2016.

e Projede Gorev Alma

1. BAP, 2015-01- 004 / Katma Degeri Yiiksek Polimerizasyonlarda Yeni Teknolojiler:Mikro-
Reaktor Teknolojisi ile Coziicii igermeyen UHMWPE Uretimi, 2015-2016.

2. TUBITAK 1005, 315M074,Coziicii igermeyen Gaz Fazi Polimerizasyonu Ile Ultra Yiiksek
Molekiiler Agirlikli Polietilen Uretimi, 2016-2017

105


mailto:gozde.salkic@btu.edu.tr
mailto:gozdesalkic@gmail.com

