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ONSOZ

PET (polietilentereftalat) endiistride gok yaygm kullamum alanna sahip vazgegilmez
polimerik malzemelerden biri olarak bilinmektedir. Diger taraftan PET’den yapilmug
malzemelerin kullanim sonrasi olusturdukian atiklar dogada uzun siire bozunmadan
kalabilmektedir. Bu vazgegilmez polimerik malzemenin ¢evre kirletici unsurunun
ortadan kaldirilmasi igin tekrar degerlendirilecegi alanlar ve yontemler aragtirimugtir.

PET (polietilentereftalat) atiklan, ¢esiti hidroksil fonksiyonlu bilesiklerle
depolimerlestirilerek ele ge¢en uriinlerden gevre dostu alkid regineler ve &zel blok
kopolimerler uretilmigtir. PET’den gelen sert (nitenin sentezlenen son iiriinlere
kazandirdipx 6zellikler tespit edilmigtir.

Ele gegen sonuglar géstermistir ki solvent bazhi reginelerin kullamimasi zorunlu oldugu
boya tiretiminde, gevre dostu su ile inceltilebilen alkid recineler kullanilabilecektir.
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ATIK POLIETILENTEREFTALAT'TAN OZEL BLOK KOPOLIMERLER
VE CEVRE DOSTU ALKID RECINE URETIMI

OZET

PET (polietilentereftalat), elyaf iplik, sivi igeceklerin sigelenmesi ve yiyeceklerin
ambalajlanmasi gibi gok genis bir uygulama alamna sahip 6nemli bir polimerdir. Bu
sebepten kullanuim sonrast atilan PETlerin degerlendirilmesi ticari ve teknolojik agidan
onem tegkil etmektedir. Polimerik malzeme iireten firmalarin ¢ogu atik PET’lerin
yeniden degerlendirilmest i¢in aragtirmalar yapmaktadir.

Bu ¢alismada PET; katalizorlerle ve iki uglu hidroksillerle depolimerlestirilerek suyla
inceltilen alkid regineler ve blok kopolimerler sentezlenmistir.

o-dihidroksi poli(dimetilsiloksan), hekzilen glikol, polietilen oksit glikoller ve etilen
glikol PET’in depolimerlestirilmesinde diol olarak kullamlmgtir.

Atik PET’in glikolizis yontemiyle depolimerlesme reaksiyonu asagida gériilmektedir.

HOTR—0F—H + H-POCHZCHz—O—@—©—(|ZOI-]:OH

Diol PET
A]

HO{R—O}TE—@—E—(}[—R—O}:H

Dihidroksi sonlu PET

Cat.

R: —CHchz"‘— ' _C(CH3)20H20H3CH_
Gl g

R: 4CH247§; LO——?E feHy)-
CHs- CH, 4%

5<m<10



Depolimerizasyon uriinleri aromatik yaptya sahip fonksiyonlu hidroksil -sonlu
bilegiklerdir. Daha sonra anlatillacagi (zere sert aromatik gruplar sentezlenecek
tiriinlerin 6zellikleri Gizerine 6nemli rol oynamaktadur.

Bu caligmada depolimerize edilmis PET urinlerinin ilk uygulamasi suyla inceltilen
alkid recineler sentezleridir. Amag suyla inceltilen konvansiyonel alkid reginelere
kiyasla viskozite 6zelliklerin geligtirilmesidir.

Ekonomik ve g¢evre faktorleri disinildiginde organik g¢ozicilerin kullanildig
sistemler yerine suyla inceltilebilen sistemlerin yer degistirilmesi yavas yavas biitiin
llkelerde baglamugtir.

Alkid regineler, nebati yaglar veya fatty asitler ve difonksiyonlu asitlerle ¢ok
fonksiyonlu hidroksi bilegiklerin esterlestiriimesiyle elde edilmektedirler. Alkid
regineler kullamlan ya§ veya yag asidinin tiriine goére smuflandinlirlar. Suyla
inceltilebilen alkid regineler, organik ¢dziicii igeren alkid reginelere formilasyon
agisindan benzerler. En biyiik farklihk, polimer iskeletinde serbest asili karboksilli asit
grubudur. Bu karboksilli asit, suyla inceltilebilen alkid regine iiretmek igin bazik
maddelerle notralize edilerek suda ¢oziinebilirlik saglanir.

Asagida suyla inceltilebilen alkid reginelerin reaksiyon agamalan gériilmektedir.

HO-{CH,—CH H + H4+-O0—CH,~—CH,—0—C OH
{oH—or—0) { S {@le—
PET

PEG-200 A] Kat

Ho—ECHz—CHZ—o};E—@—E{O—CHZ—CHZ};on

PET-PEG 200

C CH,OH
R—COOH + O: O+ HOCH;—C—CH,OH + PET-PEG200

Yag Asidi (I‘T CH,0H
o)

Ftalik Anhidrit
l
A | Esterlesme

/

Ara Urtn I

Pentaeritritol

\ TMA
180°C | TMA /0 (Trimeliitik Anhidrit)

¥ Hooc i
Alkid Regine %

Nétralizasyon
N(C2Hs)s

Suyla Inceliilen Alkid Regine.



Uzun yagh, kisa yagh ve orta yagh alkid regineler; farkh yag ve yag asitleri, PET
depolimerizasyon tiriinlerinide bulundugu polihidrik alkollerle reakstyona sokulmug ve
aminlerle notralize edilerek suyla inceltilebilen hale doniistirilmistiir.

Biitiin regineler, 2000 ml.lik, kangtirici, termometre ve inert gaz girigi bulunan dort
boyunlu balonda gergeklestirilmistir. Isitma ortami, mantolu elektrikli 1sitict ile

gergeklestirilmigtir.

Yag asidi (1.05 mol uzun yagh regine R;, 0.90 mol kisa yagh regine R, igin),
pentaeritritol (0.7 mol), PET-PEG 200 depolimerizasyon triinii (0.3 mol) ve fialik
anhidrit (1.2 mol) cam balona yiiklendi ve 230°C’de azot atmosferde gcaligildi.
Esterlesme sonucu agiga gikan su Dean-Stark diizenegi yardimyla reginelerin asit
degeri 8’e ulagincaya kadar toplandi ve kangim 150°C’ye sogutularak trimellitik
anhidrit (0.5 mol) ilave edildi. Sicakhk 185°C’ye yiikseltildi. Asit sayis1 kontrol
edilerek 50-55 mg. KOH/g’a ulagilinca reaksiyon sona erdirildi. %80 kat1 regine olacak
sekilde izobutil alkol ile inceltildi.

Suyla inceltilebilen alkid reginelerin (R; ve Ry) ve filmlerinin viskozite &zellikleri
Tablo 1 ve Tablo 2 ‘de gorilmektedir. PET ile iiretilen alkid reginelerin daha hizli
kuruduklan ve daha sert filmlere sahip olduklan saptanmustir.

Tablo 1. Suyla inceltilen alkid reginelerin viskozite 6zellikleri

R; R, R3 R4
% kat1 madde 82 79 80 78
Asit sayis1 mg. KOH/gr 60 45 45 46
Viskozite %80 i:B Alkolde Z6~Z7 Z-Z3 Zs-Zg Z3-Z3
Gardner 25°C
pH 7.6 8.6 8.6 8.3
Goriinim Berrak Berrak Berrak Berrak
Tablo 2. Alkid regine filmlerinin viskozite 6zellikleri

R, R; Rs Ry
Film Kalinhig (1) 20-25 20-25 20-25 20-25
Kuruma zamam (saat) 5.5 8 14 8.5
Sertlik 5. giin Koenig 45 35 17 32
Yapigma Gt 0 0 0 0

Glikolizis ile depolimerlestiriimig PET trinlerinin ikinci uygulamasi peroksikarbamat
senteziyle blok kopolimer sentezleridir.
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Tegomer 2111 (PDMS), hekzilen glikol, polietilen glikoller (degisik mol agirhikh) ve
etilen glikol PET’i depolimerize etmek igin kullamldidar. Ele gegen hidroksil sonlu
PET drinlerinden makrobaglaticllar sentezlendi ve bu makrobaglaticilan stiren ile
polimerize edildiler. Ele gegen blok kopolimerler viskozite, kimyasal ve termal
analizlerle karakterize edildiler. Blok kopolimerler ii¢ agamada sentezlendiler.

Tereftalik Asit Oligomer Esterlerinin Hazirlanmasi

Depolimerlesme reaksiyonlan azot atmosferde titanyum tetraizopropilat katalizérii
varhginda Dean-Stark sisteminde 200°C’de 4-6 saatte gergeklestirilmigtir. Ele gegen
hidrokil sonlu oligomerler saflandinlarak kullanuldilar.

2n HO-ER—O—}X—H + H—E—OCHZCHz—o—E—Q—EEITOH
A]l Kat.

Ho-ER—o]—x—% : —0-fR—O}—H + nHOCH,CH,0H
o) o)

Hidroksi Sonlu Depolimerizasyon Urlini

Makrobaslaticilarin Hazirlanmasi

Hidroksi sonlu oligomerik trinler izoforandiizosiyanatla (IPDI) reaksiyona sokularak
izosiyanat sonlu oligomere dénigtiiriildi. Bu reaksiyonlar 60°C’de azot atmosferde
80 saatte gergeklestirildi. Zincir uzamas: reaksiyonlanm engellemek i¢in NCO/-OH
oram 3 olarak alindi. Izosiyanat sonlu oligomerlerin izosiyanat tayinleri ug grup
titrasyonu ile tespit edildi. Tablo 3’de hesaplanan molekiil agirliklan verilmigtir. Bu
izosiyanat sonlu oligomerler T-12 katalizérii varhginda metilen kloriir iginde t-
butilhidroperoksit ile reaksiyona sokuldular. Reaksiyonlar oda sicakhginda, azot
atmosferde karanlikta 200 saatte sonlandirildi. Ele gecen (iriinler petrol eterinde
¢okturilerek ve vakum etiiviinde kurutularak stirenin blok kopolimerizasyonu igin
makrobaglaticilar olarak kullaniddilar.

Makrobagslaticilarin kimyasal formulleri agagidaki gibidir.

CH, O ) o) o) CH,
| 1 1] il 1] [
Hsc—g—o—o—c—NH-(cmH,a)-NH—c—oER—O};—;{—@—ICI—OER—O-];C—NH-{CWM)—NH—c—o—o—cI:—CH3
CH, o) 0 CH,
KURULD
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Makrobaglaticilann molekiil agirliklant  peroksijen analizleriyle hesaplanmugtir.
Tablo 3’°de tespit peroksit reaksiyonlan sonucu ele gegen makrobaslaticilarin molekdil
agilnklan verilmigtir.

Tablo 3. Makrobaglaticilann karakterizasyonu

Makrobaslatici Agirikga M, Peroksit M,
Izosiyanat (%) (g/mol) (%) (g/mol)
PET-Si (Tegomer 2111) 2.4+0.05 3500+75 1.77 3615
PET-HG 11.05 760 6.8 940
PET-PEG 10.000 (PG) 0.24 35150 0.18 35350
PET-EG 4.7+0.10 1785440 3.04 2108
PEG 20.000 0.41 20490 0.31 20650

a) Izosiyanat tayini sonucu hesaplanan; b)Peroksijen tayini sonucu hesaplanan

Kopolimerlerin Karakterizasyonu ve Sentezleri

Makrobaslaticilar stiren blok kopolimeri hazirlamak tizere kullamldilar. Tablo 1’de
verilen beg tip makrobaglaticidan sekiz tiir stiren kopolimeri sentezlenmigtir.

PEG 20.000’li makrobaglatici, PET-PEG 10.000 ile yapilan kopolimer &zelliklerinin
kiyaslanmasi ve sonuglann yorumlanmas: maksadiyla hazirlanmugtir. Aralarindaki fark
ortadaki PET {initesinden gelen gruptur.

Calismalar sirasinda ele gegen ara {iriin ve son rlinler FT-IR ile karakterize edilmigtir.

Blok Kopolimerlerin Termal ve Mekanik Karakteristikleri

Kopolimerlerin cams: gegis sicakliklari DSC kullarularak saptanmustir. Sentezlenen
blok kopolimerlerde Gi¢ yapmun termal ozellikleri iizerinde etkili olugtur. Ortadaki
tereftabil gruplan ve uglardaki polistiren yapilandir. Bu iki segmentin arasinda PET
depolimerlesme tiriinlerinden gelen gruplar bulunmaktadir. Gerilme, uzama ve young
modiilleri blok kopolimer filmlerinin uzama-gerilme egrilerinden saptanmugtir.
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NEW METHODS OF WATER SOLUBLE ALKYD RESINS AND BLOCK
COPOLYMERS SYNTHESIS

SUMMARY

Poly(ethylene terephthalate) PET is a versatile polymer used in high volume
applications, such as fiber films, bottles and food packaging. The utilization of PET
waste is of considerable commercial and technological significance. Many of the
leading polymer manufacturers are actively involved in investigating the utilization of
the PET-waste.

In this study, a new generation of block copolymers and water dilutable alkyd resins
were synthesized starting with depolymerized PET by glycolysis with some oligomeric
diols. a,w-Dihydroxy poly(dimethyl siloxane)s, hexylene glycol, poly(ethylene
oxide)glycols and ethylene glycol were used as diols. Depolymerization of PET
wastes by glycolysis reaction were synthesized according to the following reaction.

HOfFR—OF—H + H—[—OCH,C»—lz—o—c—@-ﬂ—

Hydroxy functional
diols
A Cat

HOfR— c-@—lcé-o{R—o}x—H

Dihydroxy terminated PET
R: —CH,CH,— , —C(CHj3),CH,CH;CH—

Gray o
R: —(CHZQTSi—{o—sl—}—{cma—
! CH3 10 4

CHs

Depolymerization products have two hydroxy functioanal end groups in their
backbones. These hydroxy functional depolymerization products are expected to be
aromatic in nature since starting polymer (PET) possesses aromatic group in the
structure. As will be dealth later rigid aromatic group in polyol plays an important role



on the properties of the product obtained in further application. Such as water-
dilutable alkyd resins and block copolymers.

First application of depolymerized PET products are synthesis of water dilutable alkyd
resins. The purpose of using depolymerized PET in water dilutable alkyds is to
develop the physical properties of resin films. Particularly for reasons of economy and
environmental protection, conventional paints containing organic solvents are being
replaced gradually in all industrial countries by water-dilutable resins systems.

Alkyd resins are made by esterifying vegatable oils or fatty acids and various
monofunctional and difunctional acids or anhydrides with a variety of di, tri, tetra
functional hydroxy compounds and waste PET product which was depolymerized by
using polyethylene glycol (M.W. 200). Depending on the type of oil and fatty acids
used, they may be classed as air-drying that is cross-linked autoxidation of the fatty
acid residues, or non air-drying resins.

Water soluble alkyd resins are similar to their solvent-borne counterparts. The major
difference is that their formulation is modified to introduce pendant carboxylic acid
groups along the polymer backbone. These pendant acid groups can be neutralized
with basic compounds to produce water soluble soaps of the alkyd polymer.

- O—CH,C —o—c—-<: :>—C-}—OH
HO{R Oia_H * H{_ 2CH, I i In

o)

A |l Cat

Hof-cH,CH,0 4%—@—%-EOCHZCH2}:OH
0

o}
PET-PEG 200

o)
il

C CH,OH
R—COOH + ©i O+ HOCH,—C—CHOH + PET-PEG 200

Fatty acids c CH,OH Difunctional polyol
(monofunctional & Pentaerithritol

acid) Phthalic Anhydride  (Polyol)

(dibasic acid) A

Esterification

Neutralizing 180°C

Water soluble alkyd. Alkyd resin «——— Intermediate
N(C2Hs)s ™A

The majority of polymers used in industrial coatings are of the carboxyl functional
type neutralised, producing a quaternary ammonium sait of the polymer which is
water reducible.
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Several water-reducible alkyd resins, based on short oil, medium oil and long oil
lentgth, using different type of drying oil, polyol, and dibasic acid after solubilized and
neutralized with different type of co-solvent and amines were studied.

All resins were prepared by charging the ingredients in a 2000 ml 4-necked flask,
equipped with an efficient stirrer, thermometer and inert gas inlet. Heating was

performed by means of heating mantle.

Drying fatty acids (1.05 moles Tall oil fatty acid in long oil alkyd resin R; and 0.90
mole TOFA in short oil alkyd resin R, were used) and pentaerythritol (0.7 mole) and
(0.3 mole) depolymerized PET product (PET-PEG 200) and phthalic anhydride (1.2
moles) mixture was gradually heated to 230°C and stirred under N, atmosphere. The
distillate (water) was collected by using Dean-stark apparatus until an acid number of
8 was achieved, the reaction mixture was cooled to 150°C. The second stage; reactant
trimellitic anhydride (TMA) (0.5 mole) was then added. The temperature was
gradually raised to 185°C and the reaction was allowed to continue to yield an acid
number of 50-55. The resins was then dissolved in isobutylalcohol to 80% non volatile
content.

Physical properties of water reducible alkyd resins and their films are shown in the
table 1 and 2. The film with much higher hardness was produced when PET was used
in the formulations. By introducing depolymerized PET, the amount of water used as
solvent was increased without significant reduction in its solution viscosity and much
better properties were achieved.

Table 1. Physical Properties of Alkyd Resins

R, Ry R; Ry
Solid content % 82 79 .80 78
Acid Number (mg. KOH/gr) 60 45 45 46.52
Viscosity 80% IBA Gardner 25°C Zs-Z7 ZyZ3 Z5-Zg Zy-Z3
pH 7.6 8.6 8.6 8.3
Appearance ‘ Clear Clear Clear Clear

Table 2. Physical Properties of Alkyd Resins Films

R; R, R; R4
Film Thickness (jum) 20-25 20-25 20-25 20-25
Drying Times (hr) 5.5 8 14 8.5
Film Hardness 5" day 45 35 17 32
Adhesion Gt 0 0 0 0

" Rs, Ry : Without depolymerized PET
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In this work, second application of depolymerized PET by glycolysis with some
oligomeric diols were synthesis of block copolymer via peroxycarbamate mechanism.
o, w-Dihydroxypoly(dimethylsiloxane)s, hexylene glycol, poly(ethyleneoxide) glycols
and ethylene glycol were used as diols.

The hydroxy-terminated depolymerization products containing a terephthalyl group
and oligomeric diols were used to prepare a diradicalic macroinitiator (MI). These
MIs were used to polymerize the styrene monomer. The new block copolymers
obtained were characterized by physical and chemical methods and mechanical and
thermal analysis.

Preparation of Oligomeric Esters of Terephthalic Acid.

The depolymerization experiments were carried out in a Dean-stark apparatus by
glycolysis in the presence of titanium tetra isopropylate as a catalyst under a nitrogen
atmosphere at 200°C for 4-6 hr. depending on the type of oligomeric diols. The molar
ratio of oligomeric diols to PET was held at 2.1 n where n is the repeating unit
number of PET. The hydroxylated oligomeric obtained were purified.

Preparation of Macroinitiators

The hydroxy-terminated depolymerization products of poly(ethylene terephthalate)
(DHTD PET) were reacted with isophorone diisocyanate (IPDI) to obtain
diisocyanate-terminated depolymerized poly(ethylene terephthalate) (DITD PET) in
the first step. This reaction was carried out in dichloro ethane solution at 60°C under
a blanket of dry nitrogen for 80 hr. The molar ratio of IPDI to DHTD PET was held
at 3 to prevent chain extension. The isocyanate contents of the end-capped products
were determined by end-group titration of isocyanates. The calculated molecular
weights are given in Table I. After the isolation from the uncreacted IPDI, DITD-PET
was reacted with t-butylhydroxyperoxide in methylene chloride by using a T-12
catalyst. The reaction was carried out under a nitrogen atmosphere at room
temperature in the dark for 200 h. The molar ratio of t-butyl hydroxyperoxide to
urethane (-OOH/-NCO) was approximately. 3, to prevent undesired chain extension.
The resulting products were isolated by precipitating in petroleum ether; they were
filtered and dried in vacuum at room temperature, and used as macroinitiators for the
polymerization of styrene. The structural formula of macroinitiators can be
represented as follows:

H

CH, O o o) o) CH,

| il 1] 1] ] 1

H3C—CI:—O—O—C—NH-€C1°H1B)—NH—C—OJER—O}—CX .._©_?"°ER'°':|_CX —NH-(cu,l-lu,)-r\lH—c—o—o—cl:—CH3
CH, o 0o CH,
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The molecular weigths of the products were calculated from peroxide analysis. The
result were collected in Table 3.

Table 3. Characteristics of macroinitiators

MI No Isocyanate M, Peroxide My
Weigth (%) (g/mol) | Weigth (%) (g/mol
PET-Si . 2.4+0.05 3500£75 1.77 3615
PET-HG 11.05 760 6.8 940
PET-PEG 10.000 0.24 35.150 0.18 35.350
PET-EG 4.7+0.10 1785440 3.04 2108
PEG 20.000 0.41 20.490 0.31 20.650

a: Calculated from isocyanate content; b: Calculated from peroxide content

Synthesis and Characterization of Copolymers

These macroinitiators (MI) used to prepare block copolymers of styrene. Eight
copolymers of styrene were synthesized from the five type of macroinitiators (MI)
given in Table III.

PEG 20.000 was used to prepare macroinitiator to compare the results with PET-
PEG 10.000. The Difference in these two MI’s is only PET group in the middle of the
PET-PEG 10.000.

These macroinitiators were used as starting material for the synthesis of ABA type
styrene (A block) containing block copolymers. Intermediates and the products were
characterized by FTIR spectroscopy.

My values are between Mn and Mw values of copolymers found by GPC. Two
different intirinsic viscosity-molecular weight relationship were used to calculate Mv
values depending on the siloxane or PEO containing PS block copolymers.

Thermal and Mechanical Characteristics of Block Copolymers

The glass transition temperatures of samples were determined by DSC thermograms
studied above room temperature. In these block copolymers three different special
groups effect the thermal characterization of the samples; terephthalyl groups are in
the middle, and PS chains in the outer. EG, HG, PEG 10.000, and PDMS groups are
between these two hard segments.



BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Son yillarda ambalaj ve paketlemeye hizmet veren sanayicilerin maliyet ekonomisini
on plana gikarmalan plastik malzemelerin fazlaca kullanimimi giindeme getirmistir.
Bu plastik malzemelerden baglicalari posetleme ve ambalajlamada kullanilan
polietilen (PE), polipropilen (PP), polivinilkloriir (PVC) ve baslica sise yapiminda
kullanulan polietilentereftalat (PET)’dir. Bu malzemelerden yapilan ambalajlama
tiriinlerinin kullaumi sonras: ¢op olarak atilmasi hem gevre kirlenmesine hem de bir
deger olan bu malzemelerin kaybina neden olmaktadwr. PE, PP ve PVC gibi
malzemelerin kimyasal yapilan bakimindan kolay bir prosesle tekrar kullanima
sokulabilmesinden dolayi ilkemizde belli bir oranda kullamilabilirlii mevcuttur.
Fakat su, kola, soda v.s. gibi sivi igecekeleri sigelemede kullanilan PET kullanim
sonrast geri kazanabilme proseslerine sokulmadigi taktirde uzun yillar dogada
bozunmadan kalabilmektedir. Bu nedenle son yillarda atik PET’lerin tekrar
kullanilabilir hale getirilmesine iligkin ¢aligmalara baglanmugtir [1].

Yapilan bu ¢aligmada, bir poliester olan PET’in transesterlesme reaksiyonu
yardimiyla dépolimerlesmesini gerceklestirmek ve bu ara Uriinlerden daha &nce
sentezlenen poliiiretan [2] ve poliesterler [3] gibi PET’in yeniden
degerlendirilebilmesinin yam sira PET’in sahip oldugu kimyasal yap1 gz oniine
alinarak, daha ustiin nitelikli polimerler eldesinin arastinlmast ve PET’in bu
polimerik yapilara kazandirdg: fiziksel ozelliklerin arastiriimas: hedeflenmistir. Bu
amagtan hareket edilerek suyla inceltilebilen alkid reginelerin [4] fiziksel
performanslarinin gelistirilmeleri, silikon igeren kopolimerlerde PET depolimerlesme
trinlerinin kazandirdigi 6zellikler ve yanma geciktiricili poliester reginelerin

sentezleri lizerinde galigmalar gergeklestirilmistir



BOLUM 2. TEORIK KISIM

2.1. Poliesterler [Sa,b)

2.1.1. Tarihgesi

Poliesterler, ana zincirleri tizerinde tekrarlanan {nitelerinde karboksilat ester gruplarim
tagtyan bilyilkk molekiilli polimerlerdir. Poliesterler baglica dihidroksi alkollerin
dikarboksilli asitlerle polikondenzasyonu ile veya hidroksi karboksilli asitlerin self-
kondenzasyonu ile elde edilmektedir.

Poliesterler {izerine ilk aragtirmalara 1833 yiiinda baglanmustir. Ancak ilk sonug verici
calismalar 1920’lerde Kienle tarafindan gergeklestirilmistir ki bu giliniimiizde halen
tiretilmekte olan alkid regine teknolojisinin kaynag: olmustur. Aym zamanda
Carothers’in poliesterlerie baglayan aragtumalannin, kondenzasyon polimerlesme
kimyastm1 molekiil yapilar arasindaki bagintilan ve polimer 6zelliklerini agiklamasina
151k tutmustur. Bu ¢ahismalar ve sonuglar Flory tarafindan geligtirilerek diizenlenmistir.
Carothers’in temel sonuglan 1935°te sentetik modern tekstil sanayinin biiylimesinde
biiyiik rolii olan Naylon 6,6’nin 1941°de de Dickson ve Whinfield tarafindan polietilen
tereftalatin kegfine dnderlik etmigtir. Yine bu sonuglarn liderliginde 1930’lu yillarin
sonlarinda doymamug poliester regineler ve 1950 yih ortalaninda darbelere dayamkh

yiizey kaplayic polikarbonat regineleri gelistirilmistir.

2.1.2. Poliester Ozellikleri

Poliesterlerin 6zellikleri, tekrarlanan (iinitelerinin hareket kabiliyeti, polaritesi,
geometrisi ve yapilarindaki karboksilat ester gruplanmin miktan ile degisiklik
gostermektedir. Poliester; poliamid ve politiretan gibi molekiller aras: giiglii etkilegim

gostermediklerinden yap lizerindeki degisikliklere karst daha hassastir.
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2.1.2.1. Lineer Asiklik Poliesterler

Genel yap1 formiilleri

~Eo—|}c|-|23—X—o—c'c§—EcHszcl:cq-n {O—-E—CH&];@%
(1) @)

seklinde olan poliesterlerdir. x ve y degerlerinin 2’den biiyiik oldugu durumlarda (1)
ve (2) nin kristal erime sicakliklan (Tm) sirastyla 40°C ve 90°C’dir. Aym durumda
camsi gegis sicakliklan (Tg) ise yine sirastyla -70°C ve -30°C ve yogunluklan 0,9-1.3
gr/cm® olan renksiz kristal katilardir. Molekiil agirliklan arttikga alifatik poliesterlerin
mekaniksel mukavemetleri artmaktadir. Genel olarak bu tiir poliesterler, keton,
amid ve fenollerde ¢ok iyi, klorohidrokarbon, 1,4-dioksan, furan ve aromatik
hidrokarbonlarda orta derecede, alkollerde ¢ok az ¢oziniirler. Suda ise ¢6ziinmezler.
Normal kosullarda ozon veya havayla kolay kolay oksitlenmezler. Fakat amonyak,
hidrazin, sicak alkali ¢ozeltiler ile poliesterlerin ester bagin karboksil fonksiyonunu
tuza ve hidroksil grubuna pargalayan primer ve sekonder aminlerde ok hizla
bozunurlar. Poliesterlerin suyu sevmeyen karakteri sayesinde normal sicakliklarda
seyreltik mineral asitlerle ve suyla herhangi bir tepkime vermezler. Bu durum onlara
bu sekilde fiziksel mukavemet istenen durumlarda kullamm alam agmaktadir. Fakat
yiiksek sicakliklarda su buharina uzun stire maruz birakilirsa hidroliz olurlar. Aym
zamanda formik asit gibi giiglii organik asitlerde ¢oziiniirler. Hidrolize ugramamalan
icin ug gruplannin bloke edilmesi veya karboimidlerle reaksiyonlan gelistirilmistir.

Lineer alifatik poliesterlerin 1stya dayamkliklari genel olarak 200°C’ye kadar
mitkemmeldir. Ozellikle vakumda 200-250°C arasinda Mg, Sn(II), Ce(Il), Fe(IlI),
titanyum alkoksidler veya antimontrioksid katalizorleri varhifinda poliesterler mono,
disiklik esterler veya laktonlar vermek iizere depolimerize olurlar. 250°C’den daha
yiiksek sicakliklarda tipik eliminasyon mekanizmalan, izerinden vinil ve karboksil uglu

yapilari olugturarak bozunurlar.



/ H\ 2.1)

Lineer alifatik poliesterlerin erime sicakliklar1 tekrarlanan Gnitelerindeki metilen/ester
grup oram arttikga yiikselir. Buna en giizel 6rnek polietilen adipatin erime sicakhig
53°C iken polidekametilenoktodekandioatin erime sicakhif 92.7°C olmaktadir.

2.1.2.2. Halka Iceren Poliesterler

PET’in kesfi ve fenil halkasimn polimere kazandirdif: 6zellikler sayesinde birgok
sayida halka igeren poliesterler iizerinde cahgilmustir. Polimer &zellikleri baglica,
yapisina, simetrisine, tekrarlanan nitedeki siklik ve asiklik bilesenlerinin oranmna ve
siklik gruplarin konformasyonel 6zelliklerine baghdir. Genel anlamda heterosiklik,
alisiklik veya aromatik gibi siklik gruplar igeren kristal yapidaki poliesterlerin erime
sicakhiklan asiklik grup igeren poliesterlerden oldukga yiiksektir ve aym zamanda
polimer ister amorf ister kristal yapida olsun camlagma sicakliklari da yiiksektir.
Bunun sebebi aym zincir boyuna sahip asiklik gruplar igeren polimerierle
karsilastinldiginda halkamn zincir hareketlilifinin sinirlanmasindan kaynaklanmaktadir.
Tablo 2.1 hbmolog tekrarlanan (niteye sahip halka igeren poliesterlerin erime
sicakliklarini gostermektedir. 1. seride bulunan tereftalat poliesterler kristal yapida sert
ve renksiz maddelerdir. Amorf 6zellikleri olan Tg degeri alkilen gruplanmn artmasiyla
birlikte diiser. Kristallesmeye karsi biiyiik farkhiliklar gosterirler. Tekrarlanan iinitedeki
X’in 3, 4, 6 ve daha yukan oldugu durumlarda polimer hizla kristallenebilir. Oysa X’in
5 ve 7 oldugu durumlarda kristallenme yavastir. PET, organik sivilarin veya isinin
yardimu olmaksizin kristallendirilmedikge erimis halden amorf yaptya dogru gider.
Yogunluklari 1.2-1.4 g/cm’ arasinda kristallik oramina gore degisiklik gosterir. Kristal
halde bulunan bu tiir poliesterler, fenol, fenol-hidrokarbon kangim, trihalojenik asetik
asit gibi ¢oziiciilerde kismen g¢oziinmesine kargin polihekzametilentereftalat kloroform

iginde ¢ok iyi ¢ozUnir.
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Aromatik substitue olmug poli(1,2-propilen tereftalat) ve poli(etilenmetiltereftalat)
izomer ¢ifti bag-bas, bag-kuyruk ve kuyruk-kuyruk yapisinda geligigiizel dagilmstir.
Bu yiizden herhangi bir kristal dizene girmediginden amorf regine seklindedir.
Oysa simetrik substitue olmus poli(etilen-2,5-dimetil tereftalat) kristaldir. Fakat
PET’den daha diigik erime noktasina sahiptir (Tm = 175-180°C). Bununla
birlikte asimetrik substitue olmug poliesterlerde kristallilik, bilesenlerin tiirleri
arasindaki oran ayarlanarak saglanabilir. Bu sebepten poli(etilenfloroterefialat),
poli(tetrametilenmetiltereftalat) ve poﬁ(hekzaxnetﬂen bromotereftalat) kristaldir.

2. Seride bulunan polietilen isoftalatlardan tekrarlanan anitelerindeki simetrik yapinin
poliester Ozellikleri tizerindeki 6nemi goriilmektedir. Meta yerine substitue olmus
halka iceren bu polimerler gli¢ bir sekilde sadece o6zel tekniklerin yardimiyla
kristallendirilebilmektedir. Bu yiizden asidin simetrik dihidroksi alkollerle yaptig:
esterler kristal degildir.

3. Seride ise dikarboksilliasit’in sahip oldugu sert bilesenlerin poliestere kazandirdig
ozellikler goriilmektedir. Erime sicakliklarimn 1. Seriye kiyasla daha yiiksek olduklan
gorilmektedir.

4. Seride ise yine dikarboksilli asitteki gruplarin etkisinin verildigi poliester tiirii

gorilmektedir.

5. Seride X=2 ve R=; -O—, —=S—, ~CHy—, “CHy—CHy~, ~O—[CH,],~O- gibi gruplar
var ise Tm’ler 150-200°C arasinda degisir. Fakat R= ; =8O,—, -N=N—, —C=C~ gibi
guclii polar gruplar var ise Tm degerleri ylikselir.

6. Seride orto hidrojen atomlarmn sterik hacimlerinden dolaynm C¢H,—O— ekseni
etrafinda —O—CO- grubunun dénmesini engelleyeceginden, bu gruptaki poliesterler
daha yiiksek erime sicaklifina sahiptir.

7. Seride benzilik metilen gruplarindan dolayr seri 6’ya gore daha diisik erime
sicakliklart gosterir.

8. Seride ise tekrarlanan tnitedeki artan fenil halkasi polimere daha yiiksek erime
sicakligy kazandirmaktadr.



2.1.3. Onemli Ticari Tereftalat Poliesterler

2.1.3.1. Gelisme Safhas1

PET kesfedildi ve II. Diinya savag: sirasinda Ingiltere’de elyaf yapan polimer olarak
gindeme geldi. Fakat poliester elyaflann iretimi, satisi ve ticari olarak geligimi
1950’lere kadar gecikmeye ugradi. O zamanlar bu tir poliesterler ireten firmalar
Ingiltere’de ICI Ltd. Amerika’da E.I. Dupont baglicalartydi. O siralar bu tiir poliester
elyaflann ticari ismi Terilen ve Dacron olarak biliniyordu. Daha sonralan ise bir ¢ok
iilkede cesitli firmalar farkli adlar altinda kendi patentleriylé poliester ({iretimine
basladilar.

Giiniimiizde poliesterler artik bir gok uygulama alam bulmustur. Fotograflardan, video
kasetlerine, elektrik izolasyonundan yiizey kaplayict levhalara, dekorasyon

iiriinlerinden ambalaj malzemelerine uzanan bir uygulama alanina sahiptirler.

1970°1i yillarda Melinar PET olarak ICL, Polyclear olarak Hoechst ve Kodapak olarak
Eastman Chemical injeksiyonluk ylksek molekiil agirhikli (25.000-30.000) PET leri
liretmeye bagladi. Bu PET’lerden karbonath igecekler ve sarap, bira v.s. gibi yumugak
ickileri siselemede yararlanimaktadir. Bunun yamsira yiiksek mukavemetinden dolay:
endiistriyel siv1 tiriinlerin depolanmasinda da kullamimaktadir.

PET’in kullamum avantajlani, cam gibi seffafifa sahip olmasi, hafif olmasi ve
PET kaplanin kolay kolay kirilmaz olmasi, aym zamanda ikame malzemelerle
karsilagtinldiginda enerji ve tagimum masraflaninin azaltilmas: olarak siralanabilir.

Bir ¢ok alanda kullamm {stinligii olan PET’in fiziksel 6zellikleri Tablo 2.2’de
verilmistir [5a,b].



Tablo 2.2 PET’in fiziksel dzellikleri

Ozellik

Ozgiil agirhk 1.375
TERMAL OZELLIKLER

Erime Sicaklig1 (°C) 255
Ozgiil Isis1 Mj/(kgK) 1.2
Genlesme Katsayis1 K 7x10°
Yumusama sicakligi (°C) 235
MEKANIK OZELLIKLER
Gerilme Mukavemeti N/m’ 81

% Uzama 4

% Kopma Uzamasi 70
Gerilme modiilii N/m? 2800
Darbe Mukavemeti Kj/m® 3
Rockwell Sertligi m 85

2.1.3.2. Kimyasal Yapilan

fotonrod- O,

PET’in bu sekildeki lineer yapisi, isleme sirasinda drmegin poliester filmin metallegmesi
gibi bir takim problemlere yol agmaktadir. Bu yiizden PET in igerisine etilen glikoliin

dimerlesmesi ile % 2-5 mol oramnda diglikol {initeleri girer. Bu kiigtik oranlarda siklik

oligomer yapisinda olabilir.
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Bu sebepten PET’in igerisine kopolimerize olmus ester gruplan erime sicakhigi Tm’i
disiriir. Her % 1 mol eter tnitesi erime sicakhfinda 2.2°C’lik bir diigise neden
olmaktadir. Bu saptanamayan diglikol initeleri elde edilen poliester elyafin boyanmasi
isleminde degisik sonuglara neden olmaktadir ve aym zamanda PET’in bozunma

reaksiyonlanna karg: kararhiligini azaltmaktadir.

2.1.3.3. Isisal Bozunumu

Poliesterlerin, 1s1, kimyasal ve fotokimyasal etkilere karst davramgi kullamm alanlan ve
islenmesi agisindan son derece 6nem tagimaktadir. Kristal yapidaki PET ve PBT, oda
sicakliginda veya biraz iizerindeki sicakliklarda seyreltik mineral asitlere, nonbazik
tuzlara ve birgok yaygin organik gozictlere karsi oldukga dayamkhdir. Poliesterler
diisik nem absorbesitesine sahip olduklarindan normal sicakliklarda sudan
etkilenmezler. Fakat yiiksek sicakliklarda su, ester gruplanim hidrolize ugratarak —OH
ve —COOH ug gruplan agiga ¢ikartir. 150°C’nin tizerindeki sicakliklarda suyla hidroliz
¢ok hizli gergeklestifinden, PET ve PBT’nin su igerigi islemler sirasinda problemler
¢ikartacagindan 30 ppm’den az olmak zorundadir.

Yiksek sicakliklarda PET ayn: zamanda,

't Q Stcaklik>250°C
C—o-{cH,}-0—C —
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Ik kirilma karboksil ve vinil ester gruplanm ortaya ¢ikarir ve bunlarin reaksiyonu
sonucu asetal ester ana kademe iizerinden karboksilli anhidrit bagh yapiya doniisiir.
Asetaldehit ve vinil ester gruplu polimerik yap: polimerleserek poliene doniigiir. Bu
polienin olugmasi ise poliesterlerde renkte kararmalara neden olur. Aym zamanda bu
reaksiyonlar sonucu agifa ¢ikan asetaldehitin sakincali olmasindan dolay1 PET’den
yapilan igecek ve yiyecek kaplarinda asetaldehit igeriginin 3 ppm’den az olmasi

zorunludur,

2.1.4. Poliester Sentez Yontemleri

Lineer poliester sentezleme igin bir ¢ok reaksiyon tiiri mevcuttur. Fakat pratik ve
sonu¢ acisindan en Onemlisi her kademede ester baglariin ortaya cikmas: ile
gerceklestirilendir. Ester gruplarnimin her kademesinde ortaya ¢ikti1 sentez yontemleri
iki ana grup altinda toplanabilir.

Birinci bahsedilen grup, kullanulabilir iki fonksiyonlu baslangig maddelerin goklugu ve
kolay bir sekilde kopoliester olusum agisindan daha genig bir kullamim alanina sahiptir.
Diger taraftan halka agimasi ile siklik esterlerin polimerlesmesi sonucu olusan yapi
strurlidir ve kullanilabilir baglangic maddeleri de gok azdir.

Asagida bu iki tiir prosesin bir denge igerisinde verilen akim semast goriilmektedir.

" a-H,0
HO—R—COOH 2 —{o—R—C

e+Hz0 n
b-H,0
d+Hy0O 2.5)

O—R—C

Hidroksi karboksilik asidin self kondezasyonunda reaksiyonun birinci basamag:
disinildigiinde esterlesme ya tek molekiilli siklik ester ?ﬁ=0 ya da iki

molekiillii dimerik hidroksi ester asit vermek tizere gergeklesir.
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HO—R—-C")—O— R—COOH
o

Dimer iiriinler a yolu tizerinden benzer reaksiyonla trimere daha sonralari polimere
doniigiir. b yoluyla ise benzer sekilde siklooligoester olusur. ¢ ve d’nin tersinir
reaksiyonlan ester érneklerinin hidroliz dengelerini temsil etmektedir. Reaksiyon siklik
esterlerin halka agilmasi ile lineer poliesterlere donisimini ve f yoluyla da

depolimerizasyon gergekleserek tekrar siklik esterlere doniisimiinti géstermektedir.

2.1.5. Tereftalat Poliester Uretim Prosesleri

Ticari amagl tereftalat poliesterlerin baghcalan olan PET (polietilentereftalat) ve PBT
(polibutilen tereftalat) iiretimi baghca iki prosesle gergeklestirilmektedir. Bu
proseslerden birincisinde uygun dioller kullamlarak dimetiltereftalatla ester degisim
reaksiyonlan, ikincisinde ise tereftalik asidin dogrudan esterlesmesi ile olusmaktadir.

2.1.5.1. Ester Degisim Prosesi

Dimetil tereftalatin bir moli ile 2-2.1 mol dioliin kanigimu katalizér varliginda 150-
210°C’lere kademeli olarak 1sitihr. A¢i8a ¢ikan metanol ortamdan uzaklagtirir. Bu
esnada az da olsa bir miktar diol de kaybolur. Olusan hidroksietiltereftalat {iriinii
vakum altinda ve daha yiiksek sicakliklarda polikondenzasyon gergeklestirmek tizere
reaktore aktanlir. Reaksiyon doniigiimi artsin diye reaktanlanin erimis tutulmasi
zorunludur. Olugan polimer reakstyon ortamundan altmr.

Polikondenzasyonun gergeklestigi ikinci basamakta 250-280°C ve 0.5-1 mmHg basing
altinda ¢ahgsilir. Polimerlesmenin kontroli kangtiniciya bagh erimis durumdaki
polimerin viskozitesini gosteren viskozimetrelerle yapilir. Reaksiyon istenilen viskozite
degerine ulagtifinda kesilir ve triin sogutularak kati hale ve sonrasinda graniil hale
getirilerek reaktorden azot atmosferinde bosaltilir. Sekil 2.1°de bdyle bir polimerlesme
ile gergeklesen poliester iiretim prosesi goriilmektedir.

Ozellikle elyaf olarak kullamlan poliester triinlerin 6zellikleri fiziksel olarak

kullamm kosullarma ve polimerin yapisina baghdir. Omegin 1sisal bozunumun veya
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Ozellikle elyaf olarak kullamlan poliester Grinlerin o&zellikleri fiziksel olarak
kullanim kosullarina ve polimerin yapisma baghdir. Ornegin 1sisal bozunumun veya
diglikol gruplarimin olugmasi, poliester elyafin rengini, boyanabilirlifini ve son
irin dayamkliligim etkiler. Bu dezavantajlari en aza indirmenin bir yolu her iki
asamada kullanilan katalizatore baghdir. PBT icin titan esash katalizatorler her iki
kademe igin uygundur. Fakat PET igin her iki safhada ayn ayn kullanilacak bir
¢ift katalizatér sistemi gerekmektedir. Birincisi ester defigim i¢in, ikincisi ise
polimerlesme i¢in etkin katalizatorlerdir. Ester degisim igin tipik katalizorler; ¢inko-,
kalsiyum-, magnezyum-, mangan-asetatlar, polimerlesme i¢in ise antimontrioksitdir.
Polimerlesme igin baslangic maddelerinin yamsira stabilizatorler, triarilfosfit ve
triarilfosfat gibi katalizorlerin ¢o6ziinmeyen tereftalat tuzlanmn ¢okmesini engelleyen
renk gelistiriciler kullamlir.

N DMT _ 4G
N
Eritme Ester degisim reakidry
Kazam
N, Vakum
d
Polikondenzasyon

Reaktord

Kesici

L

Kazam Grarulleri

Sekil 2.1. Ester degisim prosesi ile PET tretimi
DMT=Dimetiltereftalat, HOGOH=polietermakrodiol ; 4G =1.4 Butandiol.
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Fiziksel nedenlerden dolay1 ester degisim reaksiyonunu tam olarak gergeklestirmek
glgtiir. -COOCH; sonlu gruplardan kiigiik de olsa bir miktar polimerlesme ortaminda
kalmaktadir. Bu yiizden ele gecen PET’in intrinsik viskozitesinin deferi en fazla
0.9 dl/g olmaktadir. Bu yiiksek dayaniklilik gerektiren poliester ipliklerin sahip olmas:
gereken degerden kiigiiktiir. Daha yitksek molekil agirlikli ve yiiksek intrinsik
viskozite degerlerine ulasmak i¢in daha 6nce bahsedilen kati hal polimerlesmesi
gerekmektedir.

2.1.5.2. Dogrudan Esterlesme Prosesi

Bu prosesle PET iiretmek i¢in, yitksek sicakliklarda etilen glikol ile tereftalik asidin bir
urlini olan etilen tereftalat oligomerleri arasindaki esterlesme reaksiyonlarindan
yararlanuilmaktadir. Sekil 2.2’de dogrudan esterlesme yoluyla PET elde edilmesinin
akis diyagrami gorilmektedir.

Once terefialik asit, etilen glikol ve gok az miktarda su A mikserine gonderilir. Burada
harmanlandiktan sonra ilk esterlestirici B reaktdriine vakum altinda aktanilir. Bu
reaktorde reaksiyon sicakligi 250°C ve 276 kpa (40 psig) basing altinda ¢alismaktadir.
Esterlesme esnasinda agiga ¢ikan su kondenserden atilir. Reaksiyon % 85-95
dontisimle yaklagik 3 saat sonra sona erer. B reaktoriinde kismi olarak esterlesen ara
tirtin ikinci esterlestirici olan C’ye pompalanir. Burada ise reaksiyon sicakh 245°C

ve atmosfere agik sekilde galisilir. 2 saat sonra doniisiim % 98’lere ulagir. Bu agamada
ele gecen uUriinde serbest tereftalik asit ve etilen glikol kalmamugtir. Ortalama
DP=2.75’tir. Bundan sonra malzeme antimontrioksit katalizatérii varhginda D
reaktdriine aliir. Bu reaktérde sicaklik 255°C’den baslayarak adim adim 275°C’ye
yiikseltilir. Basing ise 8-10.7 kpa (60-80 mmHg)’den 1.3-3.3. kPa (10-25 mmHg)’ya
disirilir. Bu reaktorde ele gegen polimerin DP’si 25-30’lara yiikselmistir. Daha
sonra 298°C ve 1 mmHg’da ¢alisan son polimerlestirici E kazanna yiiklenen poliester
intrinsik viskozitesi [1] > 0.95 ve DP’si 200 olarak bosaltilir.
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Sekil 2.2. Dogrudan esterlesme prosesi ile PET iiretimi
A-E konu igerisinde agiklanmugtr.
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2.2. Alkid Regineleri

2.2.1. Alkid Reginelerin Ozellikleri

Alkid terimi ilk defa 1927°de Kienle tarafindan, polihidrik alkol ile polifonksiyonel
asitlerin reaksiyonu sonucunda olugan poliesterleri tammlamak i¢in kullamimustir. Bu
tip reginelerin karakteristik dzelliklerinin, yag ile modifiye edilerek iyilestirilebilecegi
kesfedilmistir. Daha sonra, yag modifiye terimi atilarak, bu tip kaplayict maddeler igin
sadece alkid terimi kullamlmugtir. Bu amagla kullamlan, ancak ya modifikasyonu
icermeyen saf poliester bazli kaplayici maddelere de yagsiz alkid veya doymus

poliester denmigtir.

Yuzey kaplama endistrisinde alkid regineler, difer solvent bazh organik kaplayici
maddeler iginde son 30 yildir hala en yliksek oram teskil etmektedir. Bunun bir ¢ok
nedeni vardir. Depolama stabilitesinin yitksek olmasi, maliyet/performans dengesi
agisindan ucuz olmast ve istenilen preformans 6zelliklerine ulagmak i¢in modifikasyon
kolayhg gibi baslica nedenler siralanabilir. Alkid regineler hizh ve sert kuruyan, diigiik
esneklikli film Ozelliklerinden, yavas kuruyan, yumusak ve esnek film &zelliklerine
kadar degisik sekillerde modifiye edilebilir. Rozin, fenolik, stiren ve akrilatlarla
modifiye edilen reginelerin kuruma ve performans 6zelliklei daha da
miikemmellestirilebilir. Poliamid reginelerle modifiye edilerek, tiksotropik alkid
regineleri elde edilir. Bu triinler diy sartlara karst milkemmel dayamklilik gosterdigi
gibi parlakliklarim da ¢ok uzun siire koruyabilmektedirler.

Alkid regineler poliester olduklarindan ve o&zellikle oksidasyonla kuruyan filmleri,
normal ester hidrolizine maruz kalabilecek olmalanndan dolayi, suya, alkalilere ve
asitlere kars1 hassastirlar. Diger taraftan, ester yapilani, ayni yag uzunlugundaki epoksi
esterlere kiyasla, ultraviyole iginlarina ve 1stya karst dayamkli olup, parlakhk ve

renklerini uzun bir siire koruyabilirler [6].
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2.2.2. Hammaddeler

2.2.2.1. Trigliseridler (Yaglar)

Trigliseridler, bitkisel ve hayvansal yaglarda bulunurlar. Bunlar uzun zincirli yag
asitleri igeren tri-gliseridler yapisinda olup, bir mol gliserinin ti¢ mol yag asidiyle
olusan esterleridir. Asitlerin zincir uzunluklan Ci>’den C,s’e kadar degisir, ancak en

¢ok rastlanan Cs tlirleridir.

2.2.2.2. Trigliseridlerin Yapis

Trigliseridlerin genel yapis1 agagidaki gibidir.

CHZ—O_"%_R1
0
CH—O—C—R, Ry, Ry, Ry yag asidi radikalleridir.
0o
CH;—0—C—R,
0o

Yag asitleri genel formiile sahip olsalar bile, bunlar kendi aralarinda bazi noktalarda
farklilik gosterirler. Bu farkliliklar;

a. C=C gifte bag sayis1 (doymarmughk derecesi)
b. Cifte baglann rolatif pozisyonu (konjugasyon derecesi)
c. Karbon iskeletinde polar gruplarnn olup olmadig (OH veya C=0)

Yaglar birbirleriyle karsilagtinldiginda; 6zelliklerindeki bu farkliligin nedeni, yag asidi
yapilarindaki farkliigin bir fonksiyonu olmasindan dolayidir. Her bir yag molekiiliinde
birden fazla yag asidi tiirii bulunabileceginden, belirli bir yagin &zellikleri direkt olarak
yag asidi kompozisyonu ile iliskilendirilir. En ¢ok kullamlan yag asitleri asafida
verilmigtir
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Laurik asit Miristik asit Palmitik asit

CH;£CH,)-5CO0H CHy4-CH,}—COOH CH;~¢CH,3=;COOH

Stearik asit Oleik asit

CH,€¢-CH,5zCO0H  CH,{-CH,)-—CH=CH{CH,}-COOH

Risinoleik asit

OH
CH3-€CH2}5—C'H—CH2—-CH=CH—GCH2}7—COOH

Linoleik asit
CH3-{CH,);CH=CH—CH,—CH=CH—{CH,}--COOH

Linolenik asit
CH3—C HZ—CH=CH—CH2——CH=C H—CHz—CH=CH—ec H2)7—COOH

Eloestearik asit
CH3-6CH93—CH=CH—CH=CH—-6CH297—COOH

2.2.2.3. Trigliseridlerin Simiflandiriimasi

Gliserid yaglan genellikle kuruyan, yan kuruyan ve kurumayan yaglar diye
simiflandirmak miimkiindiir. Bu siuflandirma, yagin havada kuruyabilme yani atmosfer
kosullarinda belirli bir film olugturabilme yetenegini yansitir. Bu yetenek direkt olarak
yag asidi kompozisyonu ile iligkilidir.

Genel olarak en az iki ¢ift bag iceren yag asitleri, havadaki oksijen ile reaksiyona
girerek ¢apraz bag olusturur. Bu tip yaglar hava kurumali yaglar diye siniflandinlir.
Kurumann hizi ¢ift baglanin konjuge olmasiyla artar. Tablo 2.3’de organik yiizey
kaplamada kullamlan bazi yaglarin kuruma yeteneklerine gore smflandiniimalan
goriilmektedir. Reaksiyon mekanizmast (2.6 - 2.14)’de gérilmektedir.

JH. Greaves hava kurumal ozelli§ine sahip yaglanin kuruma kabiliyetlerine nitelik
kazandirmak amaciyla kuruma endeksi denilen bir esitlik tammlamgtir [6];

Kuruma endeksi = (% Linoleik asit + 2 x % Linolenik asit)
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Tablo 2.3. Yaglarin siiflandiriimast

Kuruyan Yan Kuruyan Kurumayan

Cin Balik Hint

Oiticica Soya Koko

Keten Aycigek Hidrojenize hint
Safran Sentetik yag asitleri
Dehidrate hint
ABag

Buna gore kuruma endeksi 70’den yiiksek olan yaglar kuruyan yag siufina girer. Iyot
indisi tayiniyle bir yagin doymamuslik derecesini 6lgmek miimkiindiir. Bu metod bize,
bir yagn kuruma 6zelligi hakkinda bir fikir verir. Iyot indisi 160 ve tizerindeki yaglar
kuruyan yag sinifina girer.

Konjuge yaglann iyot indisleri Woburn metoduyla daha hassas bir sekilde tayin
edilebilir. Daha yaygmn kullanulan Wijs metodu ise, konjuge olmayan sistemler igin
daha kantitatifdir.

2.2.2.4. Kuruma Prosesinin Kimyasi

Genel olarak konjuge ve konjuge olmayan sistemlerin kurumalan veya film
olusturmalan ¢apraz baglanmayla gergeklesir. Ilk nce C=C ¢ift bagh karbon atomuna
komsu aktiflenmis oi-metilen karbonuna bir oksijen hiicum etmesiyle baslar. Bundan
sonra hidroperoksit olusur ve komsu yag asidi zincirinde bir bag olusturmak tizere
parcalanir. Asagida da goriilecegi gibi, konjuge ve konjuge olmayan sistemler proses
yoniinden farklilik géstermektedir. Konjuge olmayan sistemler;

Rew~-CH=CH—CH,—CH=CH~»~R

lo:

Rww-CH=C H—?H—C H=CHw~R
o) 2.6)
|
0]

I
H
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Hidroperoksitler O—O bag disosiyasyonu ile parcalanip, geriye molekiiller arasi capraz
bag dahil, birgok degisik reaksiyon tiriinleri birakir;

R—OOH —» RO +-0OH 2.7

2R—00H ——» RO+ ROO- + H,O 2.8)

Daha sonra,

RO+ RH ™ ROH + R baska bir molekiie radikal transferi 2.9)

R'+R- — R—R ¢aprazbag olusumu 2.10)
RO+ RR —* R—0O—R ¢aprazbag olusumu 2.11)
RO-+ RO- —> R—0O—0—R ¢aprazbag olusumu @.12)

Konjuge sistemlerde hidroperoksit olusumu

»w(CH=CH—CH=CHmw

102

O 0

Burada film olusumu, konjuge olmayan yapiyla olusan filmden farkli olarak, baglar,

vinil polimerizasyon mekanizmasindaki gibi C—C seklindedir;
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'“""(Ii H—C H=CH—?H"’""
o) O

Q0
*CH—CH=CH—CH*~
l wwCH—CH=CH—CH (2.14)
¢
wrCH—CH=C H'—? Howw
“"’?H"CH=CH"C Hww
wwCH—CH=CH—CHy™+

Pratikte polimer zincir uzunluu, oksijen ile zincir sonlanma olasiif yiiksek
oldugundan dolayr kisadir. Capraz bagh yag filminin olusumu sematik olarak asagida
gosterilmistir.

——wwFA
FA
FA
FAmw FA =Yag asidi
pwFA —
FA I — = Gliserin
FA 4

2.2.2.5. Film Olusumuna Etki Eden Faktorler

Capraz bag olusumuna etki eden bir gok 6nemli faktorler vardir. Bazi gegis metalleri,
hidroperoksit olusumu ile kuruma mekanizmasiun baglangic asamasinda peroksit

parcalanmasim artirmaktatir.

ROOH + Co* ——» Co® + RO + OH @.15)

ROOH + Co?*—— Co% +RO0O-+H' 2.16)
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Bundan bagka radikal olusumunu baglatmak i¢in oksijen tastyici olarak da etki edebilir.

Co+0, —— co*t—0—0
Co°t—0—0' + Rww~CH,—CH=CH—R'
CosL—OOAI-ﬁ?—éH—CH=CH—R'
co®* + R—CH—CH=CH—R' +-OOH

Bu metaller kurutucu olarak adlandinlir ve ylizey kaplamada ¢ok énemli rol oynarlar.
Bunlar olmadan o&zellikle konjuge olmayan yaglann film olusumu g¢ok yavas
gerceklesir. Ug tip kurutucu vardir, bunlar;

i) Primer kurutucular: Gegis metallerin oktanoat, naftanat, ve tallat vs. gibi organik
tuzlan olup en gok kullamilan manganez veya kobalttir. Bunlar direkt olarak yagin
oksidasyonunu saglarlar ve normal olarak yagin % 0.005-% 0.1 aras1 degisen
oranlan kullanilir. Esas gérevleri hizli bir yiizey kurumayr saglamaktir.

if) Sekonder kurutuculan veya promotérler : Bunlar kalsiyum, ginko, kursun veya
baryum’un organik tuzlandir. Bunlar tek baslarma oksidasyona herhangi bir
katalitik etki yapamazlar. Ancak primer kurutcularla birlikte kullanildiginda
sinerjistik bir etki gésterir ve yagin oksidasyon hizimi artirirlar.

iti) Kondenzasyon kurutuculan : Genellikle zirkonyum veya aliiminyum tuzlan ¢ok
kullanilan komponentleridir. Bunlar polimerizasyon prosesinde koordinasyon
komponentlerin olusumuna yardimci olurlar. Zirkonyum derinlemesine kuruma

etkisi gosterir ve toksik olan kursun yerine kullanulir.

Promotorler, normal olarak yagin % 0.05-0.5 degisen metal oranlarinda kullaniir ve
kurutucu/yag kombinasyonunun stabilitesini iyilegtirir, yiizey bozukluklarim azaltir ve
derinlemesine kurumay: hizlandinr [7].
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2.2.3. Alkid Uretiminde Polibazik Asit ve Polihidrik Alkoller

2.2.3.1. Polibazik Asitler

Benzoik asit, alkid reginelerinde, zincir durdurucu etki gdsterdifinden molekiil agirhig
kontroli i¢in kullambr. Filmlerin ilk kurumasi hizh olur ve filmin dis kosullarda
parlaklifim uzun siire koruma 6zelligi saglar.

Ftalik anhidrit: alkid regine iiretiminde en ¢ok kullamlan dibazik asit tiiriidiir.
Izoftalik asit: yiiksek viskozite ve daha gabuk kuruma saglamak i¢in kullamlan dibazik
asit tiridir.

Maleik anhidrit ve fumarik asit; doymamus yagin ¢ifte baglan ile Diels-Alder
reaksiyonu yaparak yiiksek viskoziteli ve cabuk kuruyan alkidlerin {iretiminde
kullanilir,

Adipik asit veya sebasik asit; lineer polimerlerin dretiminde kullanthr. Bu tiir asitlerin
kullanimindan olusan alkidlerin filmleri esnek ve daha az rjitdir. Alkid reginelere
plastifiyan 6zellik kazandirmak amaciyla kullambir. En yaygin kullamim alam teneke

kutu kaplamaciliginda kullanilan poliester regine Gretimidir.

Trimellitik anhidrit; iki karboksil grubu anhidrit yapida olan bu G¢ fonksiyonlu
karboksil asit, su ile inceltilebilen alkid ve poliesterlerin tiretiminde yaygin bir sekilde
kullaniimaktadir.

Asagida alkid regine iiretiminde kullarulan bazi polibazik asitler gosterilmistir.
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O

@—COOH @:c\ COOH
c’o
I
o COOH
Benzoik asit Ftalik anhidrit Izoftalik asit
? HooC Q
?H—C\O ~
— i
& CH—COOH &
Maleik anhidrit Fumarik asit Trimellitik anhidrit

2.2.3.2. Polihidrik Alkoller

Literatiirlerde polihidrik alkollerin gogunun alkid bilegenleri olarak verilmis olmalarina
ragmen ticari olarak en yaygin kullanilan polihidrik alkollerin bir kag1 sunlardir:

?Hz—OH (IZHZOH (l:HZOH
GH—OH HO—CH,—C—CH,OH H3C—CH2—C|:—-CH20H
CH,—OH CH,OH CH,OH
Gliserin Pentaeritritol Trimetil propanol
CH,—OH

¢H,—OH CIHz—O—(IDHz

CH,—OH CH,OH

Etilen glikol Dietilen glikol

Glikoller, iki fonksiyonlu olmakla beraber yag asidi ve dibazik asitlerle énemli bir

poliester tirlinii vermezler.

Gliserin, kullanilan en yaygm polihidrik alkolddr. Gliserin’deki ~OH gruplan 180-
280°C arasinda yag asitleri ile ayn1 hizda reaksiyon verirler. Fakat dibazik asitlerle a—
OH gruplan B—OH gruplarma kiyasla daha hizh reaksiyon verirler. Dolayisiyla alkid
recine formulasyonlarinda sekonder hidroksil gruplan g6z oniine ahinmaldir.
Pentaeritritol, glinimiizde alkid regine (retiminde kullantlan ana polialkoldiir.
Formaldehit ve asetaldehitin sulu alkali ortamda kondense edilmesiyle elde edilir.
Yiiksek erime noktali (253°C), kat1 bir maddedir. Dort primer hidroksil grubu igeren
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bu poliol ile trihidrik alkollerden daha kompleks molekiil, daha yiiksek viskozite, hizli
kuruyan ve miikemmel suya direngli alkidler elde edilir. Ancak yiiksek reaktiflifinden
dolayi, fonksiyonalitesi dibazik asitler veya benzoik asit gibi zincir durdurucu bir
maddeyle azaltilmadifi vakit ise bazi alkid reginelerin iiretiminde jellesmeye neden
olabileceginden sirl oranda kullamlmaktadr.

2.2.4. Alkid Reginelerin Siniflandiriimas:

Alkid regineler, bilegiminde bulundugu yagin miktarina ve tipine gore siniflandirilabilir.

2.2.4.1. Yag Uzunluguna Gore Smiflandirma

Yag uzunlugu, reaksiyon bitiminde elde edilen bir alkid reginenin toplam kati
reginedeki yag (veya trigliserid yag tzerinden hesaplanan yag asidinin) yiizdesiyle
ifade edilir. Tablo 2.4’de Alkid reginelerinin siuflandirilmalan gériilmektedir.

Tablo 2.4. Alkid reginelerinin simiflandinimalan

Cok uzun yagh alkidler | Yag oram % 70’den fazla
Uzun yagh alkidler Yag oraru % 55-70 aras:
Orta yagh alkidler Yag oramu % 45-55 arast
Kisa yagh alkidler Yag oram1 % 45’ten az.

2.2.4.2. Yag Tipine Gore Smiflandirma
Alkidleri yag tipine gore de smiflandirmak miimkiindiir:

-Oksitlenebilen alkidler, kuruyan veya yan kuruyan yag veya yag asitleri igeren ve
hava oksidasyonu ile film olugturabilen alkidlerdir. Bu tip alkidlerin yag uzunlugu

genellikle % 45’in izerindedir.
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-Oksitlenemeyen alkidler, bu tip alkidler kurumayan yag veya yag asitleri igeren ve
oksidasyonla film olusturmayan alkidlerdir. Bunlar amino, ire-formaldehit, nitro
selitloz ve iiretan prepolimeri gibi baska polimer tipleriyle kombine edilip reaksiyona
girmeleriyle kiirlenirler. Oksitlenmeyen alkidlerin yag uzunluklari genellikle % 45’in

altindadir.

2.2.5. Alkid Regine Uretiminde Kullanilan Teknikler

Trigliseridler, polialkoller ve poliasitlerle direkt olarak reaksiyon vermezler. Bu
yiizden trigliserid olan yag &énce polihidrik alkollerle monogliseride déniistiiriilmesi
gerekir. Yag asitleri ise direkt olarak polikondenzasyon reaksiyonuna katilir.

2.2.5.1. Alkolizis Prosesi

Bu prosesde, yagin polikondenzasyon reaksiyonuna girebilmesi icin 6nceden bir
polialkolle, monogliserid olusturmak tizere reaksiyona sokulur. Alkolizis prosesi
esnasinda yag ile polialkol arasinda bir ester degisimi olur. Trigliserid, reaktif olan

monogliseride déniigtiriliir.

Yag ile gliserin arasindaki ideal reaksiyon asagidaki gibidir.

i
CH,—0—C—R _
|H2 1 cl;H2 OH
CH—O—ﬁ—Rz + 2 CH—OH
0 CH;—OH
CHz—O—ﬁ—R3
o) A
e Gliseri 17
Trigliserid Il Kat Liserin @17
CIJHz—O—C—R1 CH,—OH CH,—OH
CIIH—OH + CIJH—-O—C—RZ + cI:H—OH
CHOH CHOH O CH,—0O—C—R,
I
o

Monogliserid
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Pratikte alkolizis prosesinde yagin tamamu monogliseride doniismez ve bu da zaten

zorunlu degildir. Olugsan monogliseridin yansira digliserid de olusur.

Alkolizis reaksiyonunun gergeklestirilmesi igin 240-260°C’lik sicakha ve ester
degisiminin hizlandirilmasi iginde bazik katalizatore ihtiyag duyulur. En ¢ok kullanian
bazik Kkatalizatorler; kursun-4-oksit, kursun-2-asetat, sodyum hidroksit, lityum
hidroksit, kalsiyum hidroksit veya kalsiyum asetatdir. Kullanilmasi gereken katalizat6r
miktan kursun asetat igin agirlik¢a yag miktaninin % 0.03-0.04, veya lityum hidroksit
igin % 0.01-0.03 kadar olmalidur.

2.2.5.2. Asidolizis Prosesi

Bu proseste, yag ile yaglarda ¢oziinmeyen bir asit reaksiyona girer. Yagin izoftalik asit
ile asidolizis reaksiyonu asagidaki gibidir.

7

THz—O—C—R TH{“O—C COOH
TH—o—g—R +2 Q’COOH > & H“O"E‘%TR + 2 RCOOH
CHZ_O"E—R COOH CH,™ 0™
Trigliserid Eofitalik asit (2.18)
COOH

Asidolizat Griin

Asidolizis igin 260°C’lik bir sicaklik gerekirken, reaksiyonu hizlandirmak iginde ginko
katalizatorii gereklidir. Alkolizis reaksiyonundan daha fazla proses siirelerine ihtiyag
duyuldugundan, tiriiniin renklenmesi ve yagin polimerize olma olasiigindan dolayr pek
tercih edilmeyen bir metoddur.

Asidolizis daha ¢ok, dikarboksilli asidin reaksiyon glgliigiinin ortaya ¢iktig

durumlarda bagvurulan bir yontemdir.
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2.2.5.3. Yag Asidi Prosesi

Yaglardan tretilen yag asitleri, karboksilli asit gruplan ve polihidrik alkollerle direkt
olarak poli kondezasyon reaksiyonuna katihir. Yani yag asitleri, poli karboksilli asitler
ve poliﬁidrik alkollerin oldugu ortamda alkid reginesi tretilir.

Yag asitleri yaglardan daha pahali olmasina ragmen, proses siiresinin yagh alkid
iiretimine gore daha kisa olmasi, tek agamada reginenin tretilebilmesi ve nispeten daha

agik renkli reginelerin tretilmesi yliziinden avantajldir.

2.2.5.4. Polikondezasyon Prosesi

Polikondenzasyon reaksiyonu bir seri esterlesme reaksiyonundan olusur. Bir hidroksil
grubu ve bir karboksilli asit grubu ester bag olusturmak iizere reaksiyona girer. Agiga
¢ikan su reaksiyonun ilerlemesi igin ortamdan uzaklagtirilir.

weeR—OH +HOOC—R'ww === mwR—QOC—R'» + H,0 2.19)

Ticari alkid tretiminde iki yontem kullanlir.

a) Flizyon Prosesi; Bu proseste reaktanlar alkolizis prosesinden sonra 180-240°C
arasinda reaksiyona tabi tutulur ve olusan suyun ortamdan buharlasarak

uzaklagtiriimasi saglanir. Glintimizde bu proses hemen hemen kullamimamaktadir.

b) Solvent (Azeotropik) prosesi: Alkid iretiminde en ¢ok kullanilan ve en giivenilir
yontemdir. Reaksiyon sonucu agifa ¢ikan su azeotrop olusturabilen bir ¢dziici
yardimiyla ortamdan uzaklastiribr. Flizyon prosesine gore daha kisa siirede ve daha
diigik temperatiirde ¢aligma imkar saglar.
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2.3. Suyla Inceltilebilen Polimerler

Giiniimiizde, insan sagligt ve ¢evre etkisi disiinildiginde yiizey kaplayic
malzemelerde alifatik veya aromatik ¢oziculer kullanidmasin yerine suyla

inceltilebilen polimerlerin iiretimini glindeme getirmistir.

Suda ¢ozinen polimerler, genellikle polimer zincirlerinde hidrofilik polar gruplar
iceren yapidadirlar.

Suyla inceltilebilen polimerler ise genellikle asidik olup, polimer zincirinde serbest
karboksil gruplan igeren polimerlerdir. Bu karboksil gruplan daha sonra amonyak,
trietilenamin, dimetil amino etanol gibi bazik komponentlerle nétralize edilip genellikle

glikol eterler gibi kosolventlerde ¢oziindikten sonra suyla tamamen ¢6ziinmesi

saglamr.

Endiistride kullanilan polimerlerin ¢ogu karboksil fonksiyon tipinde nétralize edilen ve

kuvarterner tuzu olusturulup suda ¢oziinmesi saglanan polimerlerdir.

#wCOOH + NRy; ——> ~COONHR} (2.20)

Bundan bagka polimer zncirinde serbest bazik gruplarn olusturulmasiyla suyla
inceltilebilen kaplayici maddelerde iiretmek miimkindiir. Bu tip kaplayict maddeler
endistride daha ¢ok katyonik elektro ¢oktiirme kaplayicilanin tiretiminde kullambir.
Bu polimerlerin nétralizasyonu asetik asit veya formik asit gibi karboksilli asit gruplan
kullanilarak gerceklestirilir [8].

2.3.1. Suyla Inceltilebilen Alkid Recineleri

Suyla inceltilebilen alkid regineleri, organik ¢6ziici igeren alkid reginelerine benzer.
Aralarindaki, en 6nemli farkliik, su bazli alkidin polimer iskeletinde serbest karboksilli
asit gruplarimin bulunmasidir. Bu serbest asit gruplan bazik komponentlerle nétralize
edilerek alkid polimerinde suda goziinebilen tuzlar olusturulur.

Kuguw

% T Ao



Ticari olarak uretilen suda ¢oziinebilen alkid reginelerin biyitk gogunlugunun asit
degerleri 40-65 arasindadir. Asagida trimellitikanhidrit esash bir alkid reginenin bir baz
ile notralizasyon reaksiyonu gosterilmektedir.

+ RN —»

COOH COOH'NR, (2.21)
o] o
Karboksil fonksiyoniu ~ Amin Suyla inceltilebilen
alkid regine alkid regine

Giniimiizde suyla inceltilebilen alkidler igin bir ¢ok yontem gelistirilmistir. Bu

yontemlerden bazilan agagida siralanmugtir.

2.3.1.1. Yagin Maleik Anhidrit ile Modifikasyonu

Konjuge ift bag iceren bir yag veya yag asidine maleik anhidrit veya fumarik asit 210-
240°C’da katilir, ve daha sonra bu yag asidi dibazik asit ve polialkollerle reaksiyona
sokulur. Bundan sonra konvansiyonel alkidler gibi 175-200°C aradina 40-60 asid
degerine kadar reaksiyon yiriitiilir. Polimer daha sonra sogutulup suyla kangabilen
kosolventlerle inceltilir. Bu prosesin ikinci agamasinda reaksiyona girmemis anhidrit
gruplan ve polialkoller 150°C’nin biraz iizerinde reaksiyona girer. Serbest halde kalan
polimer zincirindeki karboksil gruplan bir uygun baz yardimiyla nétralize edilir.

Asafida yag veya yad asidin maleik anhidrit ile reaksiyonu gésterilmektedir.
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GH, g
0 c
CH ]
h—c? Hc—g\ e H\CH——C\
e ] So— & LS
H—C HC—C/ H—C Vs T
\ N\ (2.22)
\CIH & CH o)
" 5
Konjuge yag Maleik anhidrit Maleik katinus
asidi yag asidi

Yag asitlerinin bu sekilde maleinize edilmesinin yaninda, yag asitlerin degisik tiplerdeki
bisfenollerle olan esterlerin maleinize edilmesiyle, suya, alkalilere ve solventlere kars:
daha dayamikli kompozisyonlar elde etmek mimkiindiir. Ozellikle yag asitlerinin
maleinize edilmis bromlu (3,5-tetrabromo-4-hidroksifenil) propan eterlerinden elde
edilen su bazli bir polimerin atege dayanikli oldugu tespit edilmistir [9].

2.3.1.2. Trimellitik Anhidritin (TMA) ve Izoftalik Asidin (IPA) Suyla

Incelebilen Alkid Reginelerinin Uretiminde Kullanilmas:

Hava kurumali alkid regineleri ve poliester regineler, TMA (trimellitik anhidrit) ve IPA
(izoftalik asit) ile iiretilebilir. TPA’mun kullamldig: alkidler, ftalik anhidrit ile yapilan
suyla inceltilebilen alkidlere kiyasla, dis sartlara karsi daha dayamikli, kimyasallara
kars1 daha difengli ve filmleri daha esnek olmaktadir. TMA g fonksiyonlu aromatik
anhidrit olup suda ¢6ziinebilen poliester polimerlerinin yapumﬁda serbest karboksilli
asit grubu birakabilecek 6zelliktedir. Dallanmig ve aromatik yapisi sayesinde, sertlik ve
di§ sartlara kargt dayamklilif artirmaktadir [10]. .

Bu asitlerle suyla inceltilebilen bir alkidin yapilabilmesi igin diigitk asit degerinde ve
hidroksil bakimindan zengin bir prepolimer hazirlanir. Yag veya yag asidi polihidrik
alkollerle ve dikarboksilli asitlerle reaksiyona sokulur. 220-240°C sicakliklarda
istenilen asit degerine ulagilincaya kadar reaksiyona devam edilir. Reaksiyon ortam
sogutularak trimellitik anhidrit sisteme ileve edilerek 170-190°C sicaklik arasinda asit
degeri 40-60 arasi reaksiyon sonlandinilir. Elde edilen alkid reginenin serbest kalan
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karboksilli asit gruplan, uygun aminlerle nétralize edilerek suda inceltilebilen alkid

reginelerine donigtirtldr.

2.3.2. Suyla Inceltilebilen Poliester Regineleri

Suyla inceltilebilen poliester (veya yagsiz alkidler) klasik alkidlerin tretiminde
kullanilan hammaddelere dayamir. Proses teknikleri, alkid tretimine benzerdir. En
onemli farklilik burada poliesterlerin yag veya yag asidi koki igermemesidir. Ya§
icermeyen poliesterler, uzun karbon zincirli dibazik asitler ve poliol kombinasyonlan
ile yapiir. Su bazli poliester, ya§ koki igermedifinden hava oksidasyonu ile
kurumazlar. Monomerik veya polimerik alkillenmig amino-formaldehit gibi reginelerle
yiiksek sicakhklarda gapraz bag olusturarak kiirlenir. Poliesterler, alkidler gibi iki
asamal olarak trimellitik anhidrit ile veya adipik asit ile tek agamali olarak iiretilebilir.

Genel olarak su bazh alkid ve su bazli poliesterler arasindaki performans bakimindan
farkliliklar, solvent bazlilarda gériilenlerle aym sonuglar vermektedir.

2.2.3. Viskozite Karakteristikleri

Su bazh polimerler veya kolloidal dispersiyonlarin viskozite karakteristikleri solvent
bazh sistemlerden farklilik gstermektedir. Sekil 2-3’de suda ¢oziinebilen polimerlerin

solvent ve suyla viskozite degisim egrileri goriilmektedir.

Sekil 2.3’de suda ¢dziinen bir polimerin solvent ve su-amin sistemindeki viskozite
degisim egrisi verilmistir.Inceltilecek sistem baglangigta notralize edici amin igerir ve
viskozite yiiksektir. Bunun sebebi, karboksil gruplanm saran hidrojen baglarnin
kombinasyonlanindan, amin tuzlarindan ve dipoller aras: karsilikli etkilesmelerden ileri
gelen iyon ¢iftlerinin dimerizasyon ve assosiyasyonlarindan dolayidir. Dogrusal
degisen viskozite egrisi bir noktada artiy gostermektedir. Bunun sebebi polimer
kiimesinin olusmasindan dolayidir. Bu kiimelesmenin nedeni ise, molekiiller arasi
hidrofobik karsihkh etkilesmelerden dolayr oldugu kabul edilir ve kosolventler bu
kiimenin bityiimesine neden olur. Inceltilmeye devam edildiginde viskozitede azalma
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meydana gelmektedir. Bu azalma polimer kiimelerinin azalmasi ve dagilmas: ile

baglantilidir.

—8— s sisteminde
—&r— solvent sisteminde

Viskozite, mPas

Kati Madde, %

Sekil 2.3. Su bazh polimerlerin viskozite incelme egrileri

Viskozite degisim egrisine etki eden bir ¢ok faktér vardir. Bu faktorler;

a) Molekiil agirlign
b) Asit degeri-serbest karboksilli asit gruplan

c) Aminler-nétralizasyon derecesi ve amin tiir{i

d) Kosolventlerin segimi

2.3.4. Aminler
Amonyak ve organik aminler, polimeri suda ¢Oziinebilir hale getirmek amacryla,
tzerindeki serbest karboksilli asitleri nétralize etmek i¢in yaygin bir sekilde kullarulsa
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bile aminlerin segimi miktarlari kaplayict madde iizerinde 6nemli etkilere neden
olabilmektedir. Bu etkiler 6zellikle kaplayici maddenin kuruma, viskozite, viskozite
incelmesi, parlaklik, stabilite ve kopiik olusumu tizerinde kendini gostermektedir [11].

Suda ¢oziinebilen bir sistemde molekiil agirhigs, asit indisi, kosolvent miktar1 ve amin
tesir parametreleri dikkate alinmas: gerekir. Genel olarak asit fonksiyonlu bir sistemin
molekiil agirhg arttikca, film 6zellikleri iyilesmekte, asit degeri distikge, su direnci
artmaktadir. Ancak parametreler birbirleriyle bagimhdir. Molekil agirhig: direkt olarak
asit degeri ve kosolvent miktarina bagimhdir. Reginenin molekul agirhig arttikga aym
sekilde sistemin kosolvent miktar1 ve asit degerininde arttinimasi gerekir.

Kullarlacak amin tiiriiniin suda ¢oziinebilir olmasi Grliniin stabilitesini artinr. Buna
karsiik amin miktarinin fazlalig1 ise kuruma siiresini geciktirmektedir. Bunun nedeni
aminin fazlah@ kuruyan film iginde kalarak oksidasyonu onler. Ozellikle hidrofilik
aminler film igerisinde daha fazla su tutmasimu saflar. Kullamlan amin miktarinn
fazlah@ polimerin ¢ozinirloginG arttrmasina ragmen suyun yiizeye g¢ikmasim
geciktireceginden kuruma stresini uzatir. Genellikle su bazli polimerler % 100’tn
biraz iizerinde nétralize edilirler. Aminin eksik kullamlmasi halinde depolama
esnasinda polimerin sulu ¢dzeltinin iginde ¢okmesine neden olur. Ancak bu g¢okelti
daha sonra amin ilave edlilip karigtirilmayla giderilebilir. Aminin fazlaligy ise 6zellikle
ester yapih polimerlerin hidrolitik pargalanmasina neden olur. Bir ¢ok suda
¢Oziinebilen yiizey kaplama maddesi pH: 8-10 arast iyl bir depolama stabilitesi gosterir
[12].

2.3.5. Kuruma Karakteristikleri

Aminlerin suya ve solvent evaporasyonuna etkisi oldugu gibi, kuruyan filme de etkisi

vardir. Kuruma faktoriine etki eden sebepler;

a) Uguculuk; su, kosolvent ve polimerden dolay: etkilenebilir.

b) Bazlik kuvveti; aminlerin asit gruplanyla tuz olusturabilme kabiliyetiyle
baglantihdir. Kuruma performansi Gzerine etki eder.

¢) Molekiil agirhg

d) Molekiil yapist
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Suyla inceltilen polimerlerin kuruma karakteristiklerini yukanda belirtilen parametreler

belirlerler.

2.3.6. Stabilite

Genel olarak uguculugu az olan aminler, polimerin nétralize edilmis sulu ¢dzeltisinin
stabilitesini iyilestirirler. Buna gore; dietanolamin ve trietanolamin gibi yiiksek
kaynayan aminler, amonyaga kiyasla daha iyi depolama stabilitesi gosterirler. Fakat
kuruma performanslartyla depolama stabiliteleri paralel diginilerek amin segimi

yapilmasi gerekmektedir.

2.3.7. Kosolventler

Suda ¢oziinebilen bir ¢ok organik yiizey kaplama regineleri suyla kangabilen
kosolventlerde, genellikle %60-90 arasindaki kat: oranlarinda hazirlamir. Bu reginelerin
kosolventlerde yitksek kati madde yiizdelerinde hazrlanmasiyla, boya formilu
hazirlayacak kisiye stabilite, kuruma, reoloji, viskozite incelme, kopiiklenme gibi
kontrol 6zelliklerini genig bir alanda kullanma olanag saglar. En ¢ok kullandan
kosolventler glikol eterleri ve alkollerdir. Bununla birlikte polimer igin uygun olan ve
suda tamamen veya kismen ¢dziinebilen herhangi bir etkili bir solvent de su bazh
reginelerde kullamlabilir. Kosolventlerin regine ve su faztyla homojen kombinasyon

yapabilmeleri baz1 faktorlere baghdir. Bu faktorler;

a) Organik fazin (polimerin) yapist

b) Organik fazin polaritesi

c) Kosolventin polaritesi

d) Kosolventin suyla kangabilirligi

e) Sicakhk solventler her sicaklikta suyla kangmayabilir, rnegin etilen glikol
monobutileter 50 °C’nin altinda tamamen kansabilirken, bu sicakligin
lizerinde gok az karigabilmektedir.

Kosolvent tipi ve miktari, suda ¢oziinebilen bir polimer sisteminin viskozite ve

viskozite incelme 6zelliklerine etki edebilir. Kosolventler, suda ¢6ziinebilen bir
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polimerin stabilitesini de iyilestirebilirler. Kuruma tizerindeki etkisi ise rolatif nemin
sinirl arabfinda gok 6nemlidir. Kuruma ortaminda rolatif nemin degisim araligimn
genig olmasi, modifiyeli kosolvent kangimlanna kiyasla, kuruma stiresi tizerinde etkisi
¢ok fazladir. Rolatif nemde oOnemli bir degisiklik meydana gelmesiyle, suda
¢6ziinebilen polimerdeki ugucu komponentlerin filmden uzaklagma siralamasinda

degisiklik olabilmektedir.

Organik kaplama maddesinin uygulanacag ve kuruyacad: ortamdaki nemin yaklagik
olarak bilinmesi gok 6nemlidir. Kuruma esnasinda, film bozukluklanim 6nlemek igin
film iginde her zaman amin fazlalig1 ve kosolvent olmalidir.

2.3.8. Hava Kurumah Sistemler i¢in Kullanmlan Kurutucular

Kurutucular, naftenik asit gibi karboksilli asitlerin metalik sabunlaridir. Bunlar, bitkisel
yaglar ve alkidler gibi maddelerin oksidasyonunu hizlandirmak i¢in kullamlmaktadir.

Suyla inceltilebilen alkidler su ve amin igerdiklerinde solvent bazh sistemlere kiyasla
daha yavag kururlar. Solvent bazl sistemlerde de oldugu gibi su bazh sistemler iginde
en etkili kurutucu kobalttir. Ancak su bazli sistemlerde daha etkili kuruma saglamak
igin kurutucu hizlandincilara ihtiyag duyulur. En yaygin kullamlan kurutucu
hizlandincist 1:10 fenantrolin’dir. Su bazh sistemleri igin kullanilacak kurutucu
kombinasyonu 1:10 fenantrolin ile birlikte asagidaki kombinasyon bazinda olabilir;
Kobalt, Kobalt- manganez, Kobalt- zirkonyum, Kobalt- zirkonyum-kalsiyum.

Metal kurutucular, kurumay1 sagldiklan halde 6zellikle ¢ok fazla doymamus ¢ift bag
igeren yag asitleriyle (bezir, ¢inyag, ketenyagr) elde edilen su bazh alkid reginelerin
kaplayic1 filmlerinde zamanla sararmaya ve esneklik kaybma neden olabilir. Bunu
onlemek amaciyla sisteme metal kurutuculann yerini alabilecek pH’a duyarli ¢apraz
bag yapan organik titanat katilabilir. Alkid filmindeki pH diigtiikge bu titanat aktif hale
gelerek, serbest hidroksil gruplanyla ¢apraz bag yapmaya baglar. Boylece polimer filmi
yag asidi iizerinden degil de serbest hidroksil gruplan yardimiyla kuruyacaktir [13].
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BOLUM 3. POLIMERIZASYON SISTEMLERI

3.1. Polimerizasyon Tiirleri

Polimerler biyiik molekiillerden olusan maddelerdir [14]. Polimer molekiilleri,
birbirlerine kimyasal baglarla baglanan monomer molekiillerinden olusurlar. Polimer
zincirinin  yinelenen birimleri monomere hemen hemen esittir. Bu birimlerin

yinelenmesi dogrusal olabilecegi gibi dallanmu§ veya ti¢ boyutlu ag yapist gésterebilir.

Monomerlerden polimer molekiilleri elde edilmesi reaksiyonlarina polimerizasyon
reaksiyonlan denir. Bir tek cins monomerden meydana gelen polimerlere
homopolimer, iki veya daha gok monomer birimlerinin meydana getirdigi polimerlere

kopolimer denir.

Sentetik polimerik maddeler ilk once Carothers’in yaptift bir simiflamaya gore
kondenzasyon polimerleri ve katilma polimerleri olmak tizere ikiye ayrilirlar [15, 16].

Kondensasyon polimerleri kondensasyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerik
maddelerdir. Basamakli polimerizasyon reaksiyonlan da deniien bu polimerizasyon
tipinde, iki veya daha fazla fonksiyonlu gruplan bulunan molekiiller kondenzasyon
reaksiyonu ile baglanarak daha biiyiik molekiiller olustururlar. Bu tip
polimerizasyonda reaksiyon siirecinde polimerin molekiil agirlig stirekli olarak artar.
Yiksek molekiil agiwlikhi polimerler elde etmek igin uzun reaksiyon siireleri
gerekmektedir.

Katilma polimerleri, zincir reaksiyonlartyla monomerlerin dogrudan dogruya polimer
molekiillerine girmeleri sonucu olusur. Zincir tastyict bir iyon olabildigi gibi
¢iftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir madde
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de olabilir. Reaksiyon, zincir tagtyiciun tiiriine gore anyonik (veya katyonik) katilma
polimerizasyonu veya serbest radikal katima polimerizasyonu olarak adlandirilr.

Serbest radikaller genel olarak katalizér ya da baslatic1 denilen baz: kosullarda kararsiz
maddelerin pargalanmasindan olugurlar. Bu serbest radikal, bir vinil monomerin ¢ifte
bag ile reaksiyona girerek monomere katilir ve yeni bir radikal verir. Kisa siire iginde,
¢ok sayida monomer molekiilii, biiylimekte olan zincire katilir. En sonunda iki serbest
radikal birbiriyle reaksiyona girerek veya orantisiz sonlanmayla polimer molekiilii
olusur. Bu tip polimerizasyonda reaksiyon siiresi uzadik¢a verim artar, fakat molekiil
agirhginda 6nemli bir defisme olmaz. Reaksiyon kangmmnda, sadece monomer,
yiiksek polimer ve ¢ok az miktarda biiytimekte olan radikal zincirleri bulunur.

Her iki yontemle de elde edilen polimerik Grin g¢ok gesitli zincir uzunluklanindaki
molekiillerden meydana gelebilir. Bu nedenle bir polimerin ancak, ortalama molekiil
agirl@ tammlanabilir. Polimerin ortalama molekil agirhifim belirlemek igin gesitli
fiziksel yontemler kullaihir. Bu yéntemierin dayandig ilkelere gore molekiil agirhgimnm
tanumu degismektedir. Tarumlanan molekiil agirhiklanindan {i¢ tanesi en Gnemlileridir.
Bunlar, molekiil agirligi sayr-ortalamasi li-/[r—l, viskozite-ortalamasi Mv ve agirlik
ortalamas: Mw’dir. Krisyoskopi, ebiilyoskopi, osmotik basing gibi yontemlerle ltdn,
viskozite 6lglimleri ile K/Iv, isitk sagilmasi, ultrasantrifiij, sedimentasyon, GPC
yontemleri ile de Mw elde edilir. Heterojen (polidispers) bir polimer i¢in,

Mw > Mv > Mn

olur. Heterojenlik indisi olarak tammlanan Miw/Mn oran: molekiil agirhgs dagihmimn
genisligi iizerine bilgi verir. 10.000’nin altindaki molekiil agirhklaninda mekanik
kuvvet belirtisi yoktur. Polimer molekiil agirlig: arttikga mekanik dayarukliig: da artar.
Cok yiiksek molekiil agirhklaninda ise mekanik davramgslarda fazla bir degisme
goriilmez.

Bazi polimerler kristallendirilebilir, bazilan ise amorftur [14]. Polimerlerin gogu kristal
kisimlar igeren amorf yapi gosterirler. Genellikle yinelenen birimleri kiigiik ve 6zdes
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olan zincirler, kimyasal ve geometrik agidan diizenli molekiller bir kristal rgiisiine

girebilirler.

Bir polimerik &megin kristallenmesinde sterik diizen de o6nemlidir. Bir polimer
zincirinde ardarda gelen asimetrik merkezlerin diizeni 6rnegin “taktisite”sini belirler.
Ataktik yapida polimerin belli bir diizeni yoktur. Birbirini izleyen birimlerin aym veya
ters konfigiirasyonda oluguna gore izotaktik veya sindiotaktik yapilar ortaya gikar. Bu
iki yap1 da sterik diizen gosterir.

Sekil 3.1 Polimerlerin ozelliklerinin molekil agwhgr ve kristallik derecesi ile nasil

degistigini gostermektedir.
: 1
Kristalliik ' Sertve S Sert saflam
derecesi i kmnigan ¢ ve bikilmez
Polmer : I ANy & _
olmayan ! :
{  Yumusakve i  Sertkiigan veya
\  yapiskan ¢ esnek ve zayf
0<1000 1000-10.000 >10.000

— > Molekdl agrhg

Sekil 3.1. Polimerlerin molekiil agirh@-kristallik derecesi iligkisi

3.2. Kopolimerler

Daha 6nce de kisaca deginildigi gibi iki veya daha ¢ok monomerden meydana gelen,
yani yinelenen birimi birden fazla olan polimelere kopolimer denir [14]. Kopolimerler,
iki ¢esit homopolimerin bir kansmmu olmayip, her kopolimer molekiiliinde farkh
monomer birimleri kimyasal baglarla baglanmuglardir. Kopolimerler, birimlerin
tekrarlama sirasina bagli olarak siuflandinhirlar. A ve B monomerlerinden olusan

kopolimer poli(A-ko-B) veya A-B kopolimeri olarak adlandiriir.
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3.2.1. Kopolimer Tipleri

Monomer birimlerinin zincirdeki dagilimim farkliifina gore dort tip kopolimer yapist
tarumlanabilir {17].

3.2.1.1. Gelisigiizel Kopolimer

Iki monomerin polimer zinciri boyunca rastgele yerlesmesiyle meydana gelen
kopolimer tipidir. A ve B monomerik birimleri géstermek iizere rastgele kopolimeri
sematik olarak agagidaki gibidir.

—ABBAAABABBBAABBA~—-

3.2.1.2. Ardarda Kopolimer

Esit mol oranlarindaki A ve B monomerleri polimer zinciri boyunca alternatif olarak

siralanirlar.

—~ABABABAB-

3.2.1.3. Graft Kopolimerler

Bu kopolimer tipinde ana zincir bir gesit monomerden, yan zincirler ikinci gesit
monomerden meydana gelimigtir. Kopolimer dallanmus bir yapidadir. A ana zincir
monomerini, B yan zincir monomerini géstermek lizere graft kopolimerleri asagidaki
sekilde gosterilir:

—A—A—A—A—A—A—A—A—A—

e
T T
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3.2.1.4. Blok Kopolimerler

Blok kopolimer sentezinde birgok yaklagimlar mevcuttur. En son teknikler molekiil
agirhg biyiik olan iki homopolimerin yerdegistirme reaksiyonlan, makromolekiiler
serbest radikalik baslatict ile kopolimerlestirme teknikleridir. Yerdegistirme
reaksiyonlar, ana zincirde degisim reaksiyonlari saglayabilen fonksiyonlu gruplan
olan poliester, poliamid, polisiloksan gibi polimerler arasinda katalizor egliginde
gergeklestirilir. Ancak bu yontemlerle homopolimerlerin her ikisini de igeren ve hatta
farkh bir diziliste istenmeyen ve iyi tammlanmamus blok kopolimer yapilan bulunan
oldukga kangik bir son triin elde edilir.

il lok =3~
Cglblok ===~ =<0~

"% "“("A-*EF)B """"" n=234....
Yidz blok

Ug gruplan fonksiyonlu oligomerlerin birbirleriyle etkilegimi kopolimerlerin tiretiminde
siklikla kullamlan bir yontemdir. Birgok fonksiyonlu u¢ grup bu amagla kullanilabilir.
Bu ydntemde, blok kopolimerizasyon reaksiyonu sirasinda sadece fonksiyonlu
gruplararast baglar olusturulur. Genel olarak (A-B), ve A;B—A blok kopolimer
yapilarim elde etmek igin difonksiyonlu tiirler kullanilir. Buna kargilik, prensip olarak
A-B vyapisit elde etmek igin monofonksiyorilu oligomerler de kullanilabilir.
Baslangigta olusturulan oligomerler ya basamakl: biiyiiyen reaksiyonlarla ya da uygun
katilma veya halka agilmasi ile gergeklesen polimerizasyonlarla hazirlanabilirler.
Basamakli biiyiime durumunda bu polimerler, monomerde fazladan kullamlan son
grubu da tagtyabilir.
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3.3. Termoplastik Elastomerler

3.3.1. Termoplastik Elastomerlerin Tanum: ve Morfolojileri

Yeni ve 6nemli kopolimerler sanayide ilk defa Shell Chemical Co. (A.B.D.) tarafindan
1965 yilinda diretildi [17]. Bu yeni triinler, modern termoplastik islemler i¢in uygun
olup, yiiksek gekme mukavemeti, biiyiik bir tersinir uzama ve aginma direnci gosteren
yeterince esnek polimerlerdi. Ik tretilen termoplastik elastomerler, ABA blok
kopolimer tiiriindeki poli(stiren-b-butadien) ve poli(stiren-b-izopren) kopolimerleridir.

Daha sonra 1968 yilinda Phillips Petroleum Co. tarafindan kesikli ve siirekli islem ile
—~(—A-B-)— tiiri termoplastik elastomer blok kopolimerleri, poli(stiren-b-butadien)

ve poli(stiren-b-izopren) tretildi [19].

Monomerlerin segimi, blok uzunlugu, A ve B’nin agirlik yiizdeleri blok kopolimerlerin
ozelliklerini belirler. Termoplastik elastomerlerin fiziksel davranisim tammlayan esas
yap1 ise kat1 hal morfolojileridir. Bu morfoloji tek tip bir bloktan olusmus siirekli bir
matris iginde, baska tip blok topluluklanindan olusan dagilmus faz 6zelligi gosterir.
Cogu uygulamalarda dagilmis faz camst amorf veya kristalin yapida; matris ise
kauguksu yumusak bloklardan olusur.

Tki fazh bu sistemde orta blok ii¢ boyutlu esnek ag yapis: olusturmakta ve dagilmus ug
blok fazi ise orta bloklann uglan arasinda baglanti noktalan olarak bulunmaktadir.
Termoplastik elastomerler esneklik 6zellifi tagimakla beraber {IQ blokun cams: gegis
sicakligimin iizerindeki sicakliklarda termoplastikler gibi akarlar ve erimis viskozite
davraniglan  termoplastiklere benzer. Tennoplhstik elastomerlerin erimis faz
viskoziteleri, aym1 molekiil afihfindaki homopolimerlerinin herbirininkinden ¢ok daha
yuksektir.

Blok kopolimerlerin morfolojileri, elektron mikroskoplan, ¢ift kirilma ve kiugiik agih
x-151n1 sagilmast ile incelenir [20- 22].

ABA poli(stiren-b-butadien) blok kopolimerinde, ¢alisilan sicakliklarda polistiren

bolgeleri sert ve camsi olduklanndan molekiil uglari hareketsiz kalirlar. Bu durum,
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uzun zincir molekiillerinde ¢apraz baglanin varlifi veya amorf polimer fazinda dolgu
maddelerinin bulunmas: ile aym etkiyi yapar. Yiiksek sicakliklarda polistiren digiim
noktalarinin ¢oziilmesi, polimerin basing altinda olmasina neden olur. Tekrar

sogutuldugunda esnek ag yapis: yeniden kazanlir.

O’malley ¢aligmasinda poli(stiren-b-etilen oksit) ¢oklu blok kopolimer sistemindeki
kristal morfolojisini incelemistir [23]. Bu sistemde kristalin erime noktasi (Tm) cams:
amorf kismun gegis sicakhfindan (Tg) daha digtktiir (Tm<Tg). Bulunan sonuglara
gore polistiren ylizdesi arttikga polietilen oksit blokunun kristallenmesi
giiclesmektedir. Kristallenebilen polietilen oksit matrisinin iki ucu camsi polistiren
bloklan tarafindan tutularak faz aynm meydana geldiginden kristallilik engellenir.
Kristalligin olugabilmesi igin polietilen oksit bloklarin molekiil agihgimn 2000’den
buyiik olmas: gerekmektedir.

Blok kopolimerlerin opak olmas kristal bolge ve matris kirtlmasi indislerinin farkli ve
molekiil afrhfimn yiikksek olusundan kaynaklamir. Ancak, disik molekiil
agirhklarinda (~10.000), kristal bolge ¢apt (200 °A) isifin dalga boyundan kiigiik

olacagindan kopolimer saydam olur.

3.3.2. Termoplastik Elastomerlerin Klasik Yontemle Sentezi

Termoplastik elastomerlerin klasik sentezi anyonik zincir (katilma) polimerizasyonu
teknigine dayanr. Bu tilir polimerizasyonlarda sonlanma basamag yoktur ve gogalma
reaksiyonu monomer tiikeninceye kadar siirer [14]. Anyonik polimerizasyon
reaksiyonuna 6zgii olan canli polimerler, blok kopolimer sentezinde ilk defa 1956
yilinda Szwarc tarafindan kullandmgtir [24, 25]. Bu ydntemde anyonik baslatict ile
tepkimeye sokulan bir monomerin biiylime basamag sonunda karbanyon son grubu
bulunan aktif bir polimer zinciri elde edilir. Bu canli polimer, ikinci bir monomerle
tepkimeye sokuldugunda canli blok kopolimer olusur. Anyonik baglaticinin tek veya
¢ift fonksiyonlu olusuna gére blok kopolimer tiirii degistirilebilir. Bu yontemle stirenin
butadien ve izopren monomerleri ile kopolimerleri hazirlanmus, stiren-metilmetakrilat-

akrilonitril iiglii blok kopolimeri sentez edilmistir [17, 26].
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Canli polimerler kuilamlarak saf ve oOzgiin molekill agirlikhi kopolimerler elde
edilebilmis olmakla beraber uygulamada sistemin bir ¢ok zorlugu vardir [17]. Belli
monomerlere uygulanabilmesi, diisik sicaklik ve yiiksek vakum teknigi ile ancak gok
saf maddelerle ¢aligilabilmesi, bu zorluklann baghcalandr.

3.3.3. Termoplastik Elastomerlerin Peroksikarbamat Metoduyla Sentezi

Polimerik peroksikarbamatlarin eldesi i¢in son yillarda yapilan ¢alismalarda 6nce en az
bir hidroksil son grubu olan diisiik molekiil agirlikh prepolimerler segilip diizosiyanat
ile reaksiyona sokulmus ve elde edilen iretan yapist bir hidroperoksit ile

reaksiyonundan peroksikarbamatlar sentez edilmistir.

HO—R,—OH + OCN—R,—NCO ———

? (") 3.1
OCN—R,—NH—C—0—R—0—C—NH—R,—NCO
A v g
uretan
Il cﬂ)
OCN—X—NCO + R;—OOH —» HOO—C—NH—X—NH—C—O0O0R; 3.2)

Peroksi karbamat

Organik peroksitler, 1s1, 151tk veya baska maddelerle reaksiyoma girerek bozunabilen
kararsiz bilesiklerdir. Bozunabilen bu kararsiz bilesikler serbest radikaller iireterek
bircok zincir reaksiyonlan baglatabildigi igin, -polimerizasyon baglaticisi olarak
kullambrlar. Genelde, ROOR yapili organik peroksitte pargalanma yeri O—O bagidur.

Peroksikarbamatlar, organik peroksitler gibi 1siya kars: dayamksizdirlar ve 80-140°C
arasinda daha ¢ok karbondioksit vererek hzla bozunurlar. Peroksi karbamatlarn

bozunma hizlar1 genelde birinci mertebedendir [27].

Cozeltilerde peroksikarbamatlann bozunma trinleri karbondioksit yaminda, imino
radikali ve alkoksi veya ariloksi radikalleridir. Hidrazo- ve azo- bilesiklerinin meydana

gelisi bu mekanizmay: desteklemektedir.
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Blok kopolimerlerin sentezinde peroksikarbamatlar 6nemli bir yer tutar. Ik defa
peroksikarbamatlarin eldesinde baslangigc maddesi olarak bir veya birkag izosiyanat
grubu bulunan diigitk molekiil agilikli polimerler segilmistir {28]. Her bir molekiilde bir
veya birkag izosiyanat grubu igeren bu &mnekler t-butil hidroperoksit ile tepkimeye
sokularak peroksikarbamatlar elde edilmistir.

Elde edilen bu peroksikarbamatlar vinil polimerizasyonunda baslatici olarak
kullantlmugtir. Degisik mol oranlarinda hazirlanan peroksikarbamatlarin kullamlmasiyla
polistiren, polimetilmetakrilat, poliakrilonitril, polizopren blok kopolimerleri elde

edilmigtir.

Zaganiaris ve Tobolsky, zincir sonlarinda hidroperoksit bulunan poliester ve polieteri,
toluen diizosiyanat ile zincir uzamasi reaksiyonuna sokmus ve sonra kiimin
hidroperoksit ile zincir uglanm kapatarak peroksikarbamatlar elde etmiglerdir [29].
Eide edilen bu peroksikarbamatlar stiren metil metakrilat ve akrilonitrilin
polimerizasyonunda bagslatici olarak kullanilmusgtir.

Baysal, Short ve Tobolsky, poli(etilen oksit) glikolii alifatik bir diizosiyanat olan bis(p-
izosiyanato siklohekzil) metan ile reaksiyonuna sokmuslar ve elde edilen tiriinleri 2,5-
dimetil 2,5-bis(hidroperoksi) hekzan veya kiimin hidroperoksit ile reaksiyonundan
polimerik peroksikarbamatlar elde etmiglerdir [30]. Elde edilen bu peroksikarbamatlan

polieterlerin ve stirenin polimerizasyonunda kullanmiglardr.

Hazer, blok kopolimer elde etmek igin poliazoester perkarbamat ve polietilen adipat
perkarbamat olmak tizere iki yeni baglatict kullanmugtir. Bu baglaticilan diizosiyanat
sonlu polimerik peroksikarbamatin poliazoester ve polietilen adipat ile reaksiyonundan
elde etmigtir [31].

Uyanik ve arkadaglan siklohekzanon-formaldehit recinesini bir alifatik diizosiyanatla
reaksiyona sokarak elde edilen iriinii t-butilhidroperoksit ile reaksiyona sokmus ve
polimerik peroksikarbamat elde etmiglerdir. Elde edilen bu peroksikarbamatlar daha

sonra stirenin polimerizasyonunda kullamlmustir [32].

Son yillarda yapilan bir g¢aligmada hidroksil sonlu PDMS’in 6nce bir alifatik

diizosiyanatla reaksiyona sokulmas: ve elde edilen prepolimerin t-butil hidroperoksit
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ile reaksiyonunda elde edilen peroksikarbamatlar makro baslatict olarak stirenin
polimerizasyonunda kullaulmas1 ile elde edilen A-B-A tipi PS-PDMS-PS
blok kopolimerin karakterizasyonu yapilarak mekanik ve yiizey o&zellikleri
incelenmigtir [33]. Ayrica, polikaprolakton (PCL) segmanlan igeren A—B—-A blok
yapisinda hidroksil sonlu PDMS prepolimeri, fonksiyonlu u¢ gruplan yardimiyla
benzer yontemle makro baglatici haline getirilmis ve vinil pirolidonun
polimerizasyonunda kullamlmugstir [34]. Bu besli blok kopolimerin (PVP-PCL-PDMS
—PCL-PVP) mekanik ve termal 6zellikleri incelenmigtir.

3.4. Silikonlar ve Polisiloksan Iceren Kopolimerler

Silikon (siloksan) terimi n= 1-3 ve m>2 olmak tizere (Ra(SiOwunp)m yapisindaki
sentetik polimeri gosterir. Silikonlar ana zincirde silisyum-oksijen tekrarlanabilir
lnitelerinin yanunda silisyum-karbon baglaryla silisyum atomuna baglanmug organik R
gruplan igerir. Ticari silikonlardaki bu R’ler metil, daha uzun alkil, floroalkil, fenil,
vinil v.b. gruplar olabilir [35].

Metil gruplanmin yerini daha uzun alifatik gruplar (C;—Cg) alirsa elde edilen
polisiloksanlann uyusabilirli§i artmaktadir. Kopolimerin Tg’si dahi, kopolimerin
bilesiminden ve alkil birimlerinin uzunlugundan etkilenir. Bir poli(dietil siloksan)
homopolimerinin Tg’sinin (-143°C), saf poli(dimetil siloksan)in Tg’sinden 20°C daha
dilstik olmas: ilgingtir. Ancak daha uzun zincirli alifatik substituentler oksidasyona
(metil gruplanindan dolayr) daha az dayanikhdir. Bu nedenle gergek uygulamalarda
PDMS daha yaygin olarak kullanilir.

Genellikle silikon veya silikon elastomerleri olarak bilinen poliorganosiloksanlar,
1940’lardan itibaren ticari 6nem kazanmuglardir. Bu 6nem diger polimerlerde

rastlanmayan pek ¢ok ilging 6zelligi bir arada bulundurmasindan ileri gelir.

Hging fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yaninda termal ve yiizey 6zellikleri kullamum
agisindan cazip olmakla birlikte mekanik olarak malzeme amagh kullamimak igin ¢ok
zayiftirlar. Omegin saf PDMS’lar 500.000 molekiil agihifinda iken sogukta bile



akabilmektedirler. Bunu dnlemek amaciyla PDMS genellikle kimyasal olarak, ¢apraz
baglanarak elastomer olarak kullamiir. Bununla birlikte bu halde bile dolgusuz oldugu
taktirde gekme ve yirtilma mukavemetleri olduk¢a diigiiktiir. Mekanik 6zelliklerini
iyilestirmek icin siloksan igeren kansunlar hazirlanmaya ¢aligilmig olmakla beraber
termodinamik agidan diSer organik polimerlerle kangamamasi ve zamanla yiizeye
gdcerek kanigimdan ayrilmast nedeniyle ara faz problemi ile kargilagilmustir.

Bu problemin istesinden gelebilmek igin silikon igeren blok ve graft kopolimerler
sentezlenerek silikonun ilging 6zelliklerinin kullamlabilecegi ve belli mekanik dayammu
olabilen malzemeler hazirlanabilir.

Ozel uygulama alanlarinda gok fazli kopolimerlerin éneminin daha da anlagimasiyla
siloksan igeren blok kopolimerler, biomalzemelerde, fotorezistlerde, gaz ayirma
membranlaninda, koruyucu kaplamalarda, elastomerler ve emiilsiyonlarin kullanildig
alanlarda 6zel ilgi goriirler.

Siloksanlarla ilgili son yapian c¢aligmalarda; polimerik jellerin ve silikon igeren
kangimlarin hazirlanmasi ve karakterizasyonu dikkat ¢eker. Bausch-Lamb firmasi
tarafindan desteklenen bir g¢ahgmada, silikon igeren polimerlerin hidrojeller,
polisiloksan bazhi UV ile kir edilebilen politiretan prepolimerleri ile hidrofilik
monomerler kullamilarak sentezlenmigtir. Bu sekilde oksijen gegirgenligi ¢ok yiiksek
hidrolize dayanimli malzemeler elde edilmistir [36].

Yine biomedikal uygulama alam olan poli(eter-tiretan)/PDMS i¢ ice gecmis aglan
sentezlenerek yapilarin kararlilig izerinde durulmustur [37].

PDMS’in ilging Ozelliklerinin blok kopolimere katkilanmin incelendigi baska bir
caliyma ise Gorelova ve arkadaglan tarafindan yapimugtir. Burada PDMS ve
PDMS-polikarbonat blok kopolimerinin poli(vinil kloriir) (PVC) deki kangimlarimn
oncelikle yiizey ozellikleri incelenmis ve siloksanla zenginlestirilmiy PVC ylizeyinde
% 60 PDMS’e kadar g6zlenebilir bir faz ayinm olmadig gosterilmistir [38].

Ho ve arkadaglan tarafindan yapilan galigmada ise poli(eter-tiretan) ve poli(siloksan-
tire-iretan) kullanilarak iki basamakl polimerizasyon metoduyla bir seri kopolimer
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karigimu hazirlanmis ve poli(eter-tiretan)nin mekanik Ozelligi ‘ile poli(siloksan-iire-

retan)’mn yizey 6zellifinin korundugu kangimlar elde edilmigtir [39].

Siloksan igeren kopolimerler yasayan polimerizasyon tekniginin yaninda fonksiyonlu
son gruplan bulunan reaktif siloksan oligomerlerle basamakli polimerizasyon teknigi
kullamlarak da sentezlenmistir. En ¢ok (A-B), tipi kopolimerler elde edilebilen bu
teknikte molekiil agirigimin yeterince ytiksek tutulabilmesi i¢in en 6nemli kriterlerden
biri ¢oziici segimi olarak belirtilmistir [40].

Reaktif siloksan oligomerlerle A—-B—A tipi blok kopolimer sentezi igin ise kullamlacak
makromonomerin fonksiyonlu grubunun PDMS’in fonskiyonlu grubu ile reaksiyona
girmesi gerekir [41, 42].

Ayrnica vinil sonlu olan PDMS; stiren ve metilmetakrilat gibi monomerlerle graftlanms
PDMS sentezinde kullamlmugtir [43, 44].

Son yillarda yapilan bir ¢alismada hidroksil sonlu PDMS’in makro baglatici haline
getirilerek stirenin polimerizasyonunda kullanilmasi ile elde edilen A-B-A tipi
PS-PDMS-PS blok kopolimerin karakterizasyonu yapilarak mekanik ve yiizey
ozellikleri incelenmigtir{33]. Aynica polikaprolaktaon (PCL) segmanlari iceren A-B—-A
blok yapisinda dihidroksil sonlu PDMS prepolimeri, fonksiyonlu ug gruplar yardimiyla
benzer yontemle makro baglatict haline getirilmiy ve wvinil pirolidonun
polimerizasyonunda kullamlmugtir [34]. Bu besli blok kopolimerin (PVP-PCL-PDMS
—PCL-PVP) mekanik ve termal 6zellikleri incelenmigtir. .

A-B-A tipi kopolimer ¢ahismasindan birisi de PDMS ile ketonik reginelerin bir araya
getirilmesidir. Burada sert ve kiriigan yap1 gésteren ketonik regine ile PDMS’in yiizey
dzelliklerinin iyilestirilmesine galigilmugtir [45].

Aynica son yillarda yapilan ¢alismalardan biriside hidroksi sonlu PDMS’lerden elde
edilen makro baglaticilarla VP’nin polimerizasyonunda kullanilarak elde edilen ABA
tipi blok kopolimerlerdir. Bilindigi gibi PDMS suda ¢dziinmezken, PVP suda
¢oziinebilen bir polimerdir. Bu iki ilging bloklar: bir araya getirerek suda ¢éziinebilen
siloksanl: blok kopolimerler yapilmugtir [46].
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3.5. Stiren ve Polistiren Kopolimerleri

Onsekizinci yiizyilda ilk defa Neuman stireni izole etti. Stiren 145°C’de kaynayan bir

stvidir. Depolama esnasinda kendi kendine polimerlesir.

Stiren polimerizasyonu kitle polimerizasyonu, emilstyon polimerizasyonu ve

siispansiyon polimerizasyonu olmak tizere dort yolla gergeklesir.

Baglica stiren kopolimerleri, stiren-akrilonitril, akrilonitril-stiren-butadien ve stiren-
butadien’dir. Stiren-akrilonitril kopolimeri, emtilsiyon ve siispansiyon polimerizasyonu
ile gergeklestirilir. Sertligi, saglamlig, kimyasal maddelere direnci polistirene nazaran
¢ok yitksektir. Dig sartlara, hava, giines ve nem etkisine dayamikh pargalar, makina
aksami, mutfak malzemeleri imalatinda kullamlir [47].

Akrilonitril-stiren-butadien kopolimerinin (ABS), stiren-akrilonitril kopolimerine gére
daha tstiin yanlan vardir. Ozellikle 1stya, darbeye ve kimyasal maddelere dayaniklilig:
¢ok tistiindiir. Asitler, alkali yiyecek ve igeceklere kars: tamamen etkisizdirler. DogZal
gaz, tuzlu su ve su taginmasinda olduk¢a kullamghdirlar. Haberlesme, telefon,

otomobil ve mobilya endiistrisinde oldukga genis yer tutar [48].

Stiren-butadien kopolimeri (SBR) sentetik kauguk olarak bilinir. SBR kaugugunda
monomer birimleri gelisigiizel siralanmuglardir. Gerildigi zaman, dogal kauguga istin
olarak kristallenmezler. Vulkanize edildifinde daha istin ézylliklere sahip olurlar.
Araba lastigi iretiminde mekanik parcgalarda, kayis, yer dosemeleri, kaplama ve
elektrik yalitiminda oldukga kullamshdirlar.

Stiren-butadien, izopren ve poli(dimetisiloksan) ile kopolimerlen ABA tipi blok
kopolimerler olarak son yillarda elde edilmeye baslanmugtir. Stiren-butadien-stiren,
stiren-izopren-stiren ve poli(dimetilsiloksan)-stiren-poli(dimetilsiloksan) ABA tipi
blok kopolimerleri ilave vulkanizasyona ihtiyag duyulmadan termoplastik elastomer
olarak kullantlirlar.
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BOLUM 4. DENEYSEL KISIM

Sentez swasinda kullanilan kimyasallarin bazilan ¢aligmamin ticari uygulamaya
yonelik olmasi dolayisiyla temin edildigi gibi kullanilmgtir. Kopolimer sentez
reaksiyonlarinda ise kullanilan kimyasallar ve triinler saflagtirma iglemine tabi

tutulmuglardir.

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

PET(polietilentereftalat) : SASA

Etilen Glikol : Petkim

Dietilen Glikol : Petkim

Hekzilen Glikol : Union Carbide
Polietilen Glikol 200, 10.000, 20.000: Union Carbide
Agac¢ Yag Asidi : Arizona Chemical
Ftalik Anhidrit : Petkim
Trimellitik Anhidrit : Amoco Chemical
Trimetilol Propan : Bayer
Pentaerithritol : Marinara Kimya Sanayi
Trietil Amin : BASF

Amonyak : Merck

Butil Glikol : Hoechst

Izobutil Alkol : Solventag

Toluen . Solventas

Kursun Oktanoat : Ege Kimya
Kobalt Oktanoat : Ege Kimya
Kalsiyum Oktanoat : Ege Kimya
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Tegomer H-Si 2111 : Goldschmidt

Izoforondiizosiyanat : Fluka
t-Butil Hidroperoksit : Fluka
Dibutil Kalaydilaurat : Fluka
Stiren : Petkim
Titanyum Tetraizopropilat : Til com
4.2. Kullamilan Aletler
4.2.1. Reaksiyon Kabi

]
Depolimerlestirme ve suyla inceltilebilen alkid reginelerinin hazirlandigi 2000 cc’lik
dibi yuvarlak balon.

4.2.2. Isiticy

Reaksiyonu istenilen sicakliklarda gergeklestiren cihaz.

4.2.3. Dean-Stark Diizenegi

Depolimerlegsme ve alkid regine tiretiminde agiga ¢ikan glikoli veya suyu ortamdan

uzaklastirilmas: igin gerekli diizenek.

4.2.4. Geri sogutucu

Suyla inceltilebilen alkid regine iretiminde azeotropik distilasyon igin su-solvent

buharin! yogunlastiran cam malzeme.

4.2.5. Mekanik Karstirica

Reaksiyon ortamunin karigtirtlmasi igin kullanilan alet
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4.2.6. Brookfield Vizkozimetre

Alkid reginelerin viskozite dlgiimlerinin gergeklestirildigi cihaz.

4.2.7. Aplikator (Erichsen)

Ele gecen iiriinlerin 30, 60, 90, 120 um kalinliginda filminin hazirlandig; alet.

4.2.8. Pendulum Sertlik Aleti (BYK Mallinc Krodt 5840)

Sarkag tipi alkid reginelerden olusturulan filmlerin sertliklerini 6lgen alet.

4.2.9, Yiiksek Vakum Sistemi

Polimerizasyonda, reaksiyon karigimin havasimi bosaltmak igin yiiksek vakum
sistemi kullamldi. Pyrex’den yapilmus bu sistemde vakumu 10 mmHg’ye kadar
indirmek i¢in Edwards High Vacum Ltd. Yapimiy EDM 2 model pompa
kullaniimugtur.

4.2.10. Sabit Sicaklik Banyosu

Asamali yiiriitiilen kopolimer deneylerinde sabit sicaklik ortami yag banyosu ile

saglandi. Burada sicaklik £ 1 °C hassasiyetle denetlendi.

4.2.11. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Kullanilan Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) JASCO FTIR 5300
modelidir. Omeklerin spektrumlari 400-4000 cm™ dalga boylarinda ve KBr ile pellet
hazirlanarak ya da NaCl diskleri iizerinde film haline getirilerek gekilmistir.

4.2.12. Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (H-NMR)

Siloksan igeren kopolimerlerin spektralan bruker AC (200 NH;) NMR

spektrometresinde alinmigtir.
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4.2.13. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Tetrahidrofuranda (THF) ¢ozilebilen o6rneklerin molekil agirliklan polistiren
standart referans alinarak ayarlanmis, Knauer M64 model jel gegirgenlik aletiyle
belirlendi. Eluent olarak kullanilan tetrahidrofuramn akis hizt 1 ml/dak (25°C) olarak

alinds.

4.2.14. Termal Analizler (DSC)

Kopolimerlerin termal analizleri Perkin Elmer DSC-6 modeliyle azot atmosferde

dakikada 10°C 1sitma/sogutma hiztyla galisilmis Tg ve Tm degerleri saptanmgtir.

4.2.15. Mekanik Testler

Omeklerin mekanik testleri Lloyd Mechanical Tester Cihazinin LS 500 modeliyle
dakikada 2 mm sabit hizla tespit edilmistir.

4.2.16. Viskozimetre

Kopolimerlerin molekil agirliklarini saptamak igin viskozimetre yontemi kullanildi.
Ubbeholde viskozimetreden yararlaruldi. Toluen igindeki kopolimerlerin spesifik
viskoziteleri 6lgiildii. Viskozite molekiil agirli: bagmtlsmdq,n molekil agiritklan
tespit edildi.
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4.3. Depolimerlesme Reaksiyonlan

4.3.1. PET ile Hekzilen Glikoliin Depolimerlestirilmesi

OH
|
—EO—CHZ-—CHZ—O—C@——C")} + H3C—CI:H—CH2—(I3—CH3
o-" OH

I
@)

CHs
PET Helczilen Glikol (HG) , |
Kat.[1900C '
s G
H3C—C‘:H-—CH2—-CI:—O—("3‘©—(“3—O—(I3—CHz--CliH—CH3
OH CHy O O  CHs OH
PET-HG

Sekil 4.1’deki mekanik karigtirict ve termometre girisi olan bir balon igerisine 70 gr.
PET, 195 ml. hekzilen glikol ve 0.52 ml titanyum tetraisopropilat katalizér olarak
konulmus reaksiyon sicakligi mantolu isitict yardimiyla 190°C’de tutularak azot
atmosferde 4 saat siireyle depolimerlestirme iglemi yapilmigtir. Depolimerlestirme
esnasinda agiga ¢ikan etilen glikol Dean-Stark kapani ile ortamdan uzaklagtinimigtir.
Ele gegen depolimerlestirme tirtini 70°C’de vakum etiivde 3 saat kurutulmustur.

4.3.2. PET ile Etilen Glikoliin Depolimerlestirilmesi

Sekil 4.1°deki mekanik karigtirici, geri sogutucu ve termometre girisi olan balon

igerisinde 70 gr PET, 179 ml. etilen glikol ve 0.52 ml. titanyum tetraisopropilat
katalizor olarak konulmug reaksiyon sicakligi mantolu isitic1 yardimiyla 190°C°de

tutularak azot atmosferde 4 saat siireyle depolimerlestirme iglemi yapilmigtir .

Ele gegen riin su ile yikamp, kurutularak saflagtirilmistir. Erime noktast 110°C
olarak tespit edilmistir.
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%O—CHZ—CHz—O—ﬁ‘@—ﬁ}‘ + HO—CH,—CH,—OH
o} o-"

PET Etilen Glikol (EG)
Kat.l1 900C
(4.2)
HO-CHZ—CH2~O—9@9‘O‘CHz—CHz—OH
0] 0]
PET-EG
4.3.3. PET’in Polietilen Glikol 200 ile Depolimerlestirilmesi
{o—cm—cw—o—c—@— "} + H-{O0—CH,—CHy)-OH
PEG 200 @3)
Kat.1230°C
HO —CH,—0O~C c
{CH—CH, 54"—©—" £0—CH,~CHR}OH
0] o
PET-PEG 200

Sekil 4.1’deki mekanik karistirict ve termometre girisi olan balon igerisinde 70 gr
PET, 175 ml. polietilen glikol 200 ve 0.52 ml. titanyum tetraizopropilat katalizor
olarak konulmus reaksiyon sicaklifi mantolu 1sitict yardimiyla 230°C’de azot
atmosferde 4 saat siireyle depolimerlestirme gergeklestirilymistir. Reaksiyon

esnasinda ag1ga gikan etilen glikol Dean-Stark kapam ile ortamdan uzaklastinlmugtir.

54



4.3.4. PET’in Tegomer 2111 ile Depolimerlestirilmesi

CH; CHs
~EO‘CH2—CH2—O—C—©:>— }— + HO—(CHﬁ;—Sh—E—O—%iﬁCHﬁ;OH

CH;  CH
Tegomer2111
Kat.lZSOOC @8
CHy  CHy
HO—(CHZ—}—Sl—EO—Sljl—gCHZ%O— —@—c—o—(om){s;—o-}—s;—{cn—az}zm
CH;  CH 0 0 Hy ~ CHs
PET-S

Daha 6nce geregeklestirilen depolimerlestirme diizenegi igerisine 70 g. PET, 535 ml
Tegomer 2111 ve 0.52 ml titanyum tetraizopropilat katalizor olarak konulmus ve
azot atmosferinde 230°C reaksiyon sicakhifinda 4 saat stireyle depolimerlestirme
gergeklestirilmigtir. Ag¢i8a ¢ikan etilen glikol Dean-Stark kapam ile ortamdan
uzaklagtinimgtir,

4.3.5. PET’in PEG 10.000 ile Depolimerlestirilmesi

Sekil 4.1°deki reaksiyon diizenegi igerisine 5 g. PET, 60 g. PEG 10.000 ve 0.05 ml
katalizor konularak 230°C’de depolimerlesme gergeklestirilmistir. A¢iga ¢ikan etilen
glikol Dean-Stark kapam ile ortamdan uzaklagtirilmistir.

4.4. Depolimerlestirme Uriinlerinin Karakterizasyonu

4.4.1. Erime Noktasi Tayini

Depolimerlesme sonucu kat1 olarak ele gegen iriiniin bir tarafi kapah kapiler boru

iginde yag banyosunda tam olarak eridigi sicaklik saptanmustir.

puss
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4.4.2. Hidroksil Sayis1 Tayini

PET’in depolimerlesmesi sonucu ele gegen irinlerin deneysel metod kullanilarak
OH sayilant tespit edilmistir. Bu yontemde, 3/1 oraninda piridin/asetik anhidrit
¢ozeltisi hazirlanir ve teorik olarak tespit edilen OH sayisina kargilik gelen 6rnek
miktan tespit edilerek her triin igin iki adet 6rnek hazirlanir. Aynica, bir adette bu
orneklere paralel olarak yiiritillecek sahit 6rnek hazirlanir. Her iki 6mege ve sahit
ornege 10 ml piridin/asetik anhidrit ¢ozeltisinden ilave edilir ve 120-130°C’de geri
sogutucu altinda 1sitilir. 2.5 saat sonra banyodan gikarilarak sogutulup, bir miktar su
ilavesi ile 10 dakika tekrar 1sitilir ve sogutulur. Bundan sonra numune kaplarina
indikatdr konularak alkolde hazirlanmig KOH ¢6zeltisi ile titre edilirler. Sarf edilen
KOH miktan kajdedilerek hesaplamalar sahit numune tzerinden gergeklestirilir.

56.1 % N (Vg - Vi)
w

OH sayis1 =

w = Numune miktan
Vn = Numuneyi titre etmekte harcanan KOH sarfiyat: (cc)
VB = Sahit ¢ozeltiyi titre etmekte harcanan KOH sarfiyat1 (cc)

KOH standardizasyonu

ax* 100

N = ——aa
KOH™ 0423 4V

V = Sarf edilen KOH miktarn
a= Tartllan potasyum hidrojen ftalat (KHF) (gr)

56



4.5. Suyla Inceltilebilen Alkid Regineleri

Reginelerin hepsi, kangitirici, termometre, inert gaz gegisine izin veren Sekil
4.1’deki gibi bir dizenekle donatilmis olan 2000 mllik bir cam balonda
hazirlanmigtir. Reaksiyon ortamimnmn 1sitilmasi, mantolu balon 1siticis1 ile

saglanmugtir.

HO*R—OH + HOOC—R"»ww

| o

HO»R—0O0OC—R'-»-COOH :E—l-b-— HOwR—OOC—R'-wCOOHNR3
Suyla incetltilebilen alkit regine

CH,0H .5)
R: HO—CH,—CH,—OH, H3C—-CH2—C\—CH2——OH ,
CH,0OH
Etilen glikol (EG) Trimetilol propan (TMP)
R: HO-fCH,—CH,—O=C C<O—CH,—CH,>OH
'f 2—CH; Z“_<: :>"""'€° 2 29;
(o} O
PET-PEG 200
i1 1
R':C47 HasCOOH o . . o
17 V138 C/ C/
il il
(o] o]
Yag asidi Ftalik Anhidrit (FA) Trimellitik Anhidrit (TMA)

4.5.1. Suyla Inceltilebilen Kisa Yagh Alkid Recinesi

Agag yag asidi (1.8 mol), trimetilol propan (2.05 mol), etilen glikol (1,2 mol), PET-
PEG 200 (0.3 mol) ve ftalik anhidrit (2.25 mol) reaksiyon balonuna ytiklendi.
Reaksiyon karigimu siirekli kangtirma altinda azot altinda kademeli olarak 210°C’a
kadar 1sitildi. Azeotropik riflaks igin ksilen ilave edilerek esterlesme sonucu agiga

¢tkan su uzaklagtirildi. Asit deger, 8 olunca sogutularak 150°C’de trimellitik anhidrit
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(0.73 mol) ilave edildi ve 185°C’de reaksiyona devam edildi. Asit degeri 60 olunca
% 80 kat: madde yiizdesine kadar izobutil alkol ile ¢ozilerek reaksiyon sonlandirildi.

karigtiric:

Kondensar —]

Monomex

) /i l.ave hunisi

Termometre1g

Su toplama
aleci —_—

Cam reaktsr

————ISitma eketi

e

Erle“mEye!‘ \.

Sekil 4.1. Reaksiyon diizenegi

4.5.2. Suyla Inceltilen Orta Yagh Alkid Reginesi

Agag yag1 asidi (1.5 mol) trimetilol propan (1.82 mol), PET-PEG 200 (0.2 mol) ve
(1.61 mol) ftalik anhidrit reaksiyon balonuna yiiklendi. Bir miktar riflax solventi
(ksilen) ilave edilerek suyu ortamdan uzaklastirtldi. Asit degeri 10 olunca reaksiyon
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kansimi sogutularak 150°C’da (0.6 mol) trimellitik anhidrit ilave edilerek sicaklik
185°C’ye gikildi. Asit degeri 50-60 olunca % 80 kat1 madde yiizdesine kadar izobutil
alkol ile ¢dzilerek reaksiyon sonlandirldi.

4.5.3. Suyla Inceltilen Uzun Yagh Alkid Reginesi

Agac yag1 asidi (2.09 mol), pentaeritritol (1.35 mol), etilen glikol (0.5 mol) PET-
PEG 200 (0.27 mol), ftalik anhidrit (1.21 mol) reaksiyon balonuna konuldu.
Reaksiyon kademeli olarak isitilarak 210°C’de gergeklestirildi. Esterlegsme
sonucuolusan su azeotropik distilasyon yardimiyla ortamdan uzaklastirildi Asit
degeri 10 olunca reaksiyon karigimi sogutularak 150°C’da trimellitik anhidrit (0.62
mol) ilave edildi ve 1sttilarak 185°C’de asit degeri 50-60 aras1 olunca % 80 kat:
madde yiizdesine kadar izobutil alkol ile goziilerek reaksiyon sonlandirildi.

4.6. Suyla Inceltilen Alkid Recinelerin Karakterizasyonu

4.6.1. Katt madde Yiizdesi Tayini (ASTM-D-1259)

Aluminyum numune kabinin darasi alinarak igerisine yaklagtk 1 g. numune tartild.
Daha sonra 105°C’de sabit tutulabilen etiivde 3 saat bekletildi. Bu siire sonunca
numune etiivden ¢ikarilarak desikatorde sogutuldu. Kaplar tekrar tartilarak agagidaki

esitlik yardimiyla numunelerin kat1 madde yiizdeleri hesaplandi.

b-a

% Kati Madde = x 100

a = Kabin bog agirlig1 (g)
b = (Numune + Kap) etiive girmeden 6nceki agirlig: (g)

¢ = (Numune + Kap) etiivden ¢iktiktan sonraki agirhg: (g)
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4.6.2. Brookfield Viskozite Tayini (ASTM D-2196)

Numune kabina konan numune 25°C’ye ayarlandi. Numune viskozitesine uygun bir
spindel segilerek cihaza vidalandi. Numune cihazin altina konup spindelin numune
igine girmesi sagland:. 10, 20, 50 ve 100 devirlerde viskozite Sl¢iimleri yapildi. Elde
edilen degerler spindel viskozite katsayilar ile ¢arpilarak poise cinsinden viskoziteler

tayin edildi.

4.6.3. Asit Indisi Tayini (ASTM D-1639)

Yaklasik 1 g numune 300 ml.lik erlene tartildi. Daha 6nce 0.1 N KOH ¢ozeltisiyle
nétirlegtirilen alkol-toluen kanisimiyla numunenin ¢oziinmesi saglandi. Bir kag
damla fenolftalein indikatérii damlatildiktan sonra pembe renge kadar 0.1 N KOH
¢ozeltisiyle titre edildi ve asafidaki esitlik yardimiyla asit indisi mg KOH/g

cinsinden hesapland.

a*xSx56.1xf

AL(mgKOH/g) = ————

a = Titrasyon ¢Ozeltisinin normalitesi

S = Sarf edilen KOH ¢6zeltisinin miktar1 (ml)
¢ = Numunenin agirhg: (g)

b = Numunenin kat1 madde yiizdesi

f=KOH ¢ozeltisinin faktori

4.6.4. Kuruma Siiresi Tayini (TS-4317)

100 g. numune bir beherde tartilip igine uygun miktarda kurutucular konuldu. Iyice
kangtirildiktan sonra metal plakalara 60 pm film gekildi. Oda sicakliginda tutulan
plakalara belirli araliklarla dokunularak kuru dokunma, sert kuruma ve tamamen

kuruma siireleri tespit edildi.
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4.6.5. Sarka¢c Metoduyla Sertlik Tayini (DIN 53157)

Cam plakalar Gzerine filmi olusturulan numune BYK-Malline Krodt 5840 pendulum
sertlik cihazinin ol¢ti tablasina yerlegtirildi. Hareketli gubuk yardimiyla sarkag
isaretli noktaya kadar geri ¢ekildi ve diigmeye basilarak sinyal sesi duyulduktan
sonra sarkag serbest birakildi. Sarkacin salimmuyla birlikte dijital gostergeden sertlik
degeri okunmaya baslandi. Sinyal sesi ile birlikte sarkacin salinimi yavasladi ve

dijital gosterge sabitlesince bu sabit deSer numunenin sertligi olarak kaydedildi.

4.6.6. Yapisma Tayini (TS 4313)

90 pum yas film kalinlifinda numuneler metal plakalara uygulandi. Kurumalan
tamamlandiktan sonra Erichsen kesme araciyla filmlerin {izeri 1 mm aralikla 11 kesik
capraz bir gekilde gekildi. Olusan kesiklerin tizeri fircayla temizlendikten sonra seffaf
bant kesikler lizerine hafifge bastirilip yapistirildiktan bir kag dakika sonra serbest
ucundan 180°’lik bir agtyla ani bir hareketle plaka tizerinden gekildi. Plaka tizerinde
filmin kopup kopmadif: bir biiyiiteg ile incelendikten sonra 0-5’e kadar rakamlarla
(0= hi¢ kopma olmadig, 5= filmin tamamen yiizeyden koptugunu ifade eder)
degerlendirildi.

4.6.7. Suya Dayanikhlik (TS-5808)

90um yas film kalinliginda numuneler metal plakalara uygulandi. Kurumalan
tamamlandiktan sonra 20°C’da sabit tutulan su banyosunda filmlerin yanst suya
batacak sekilde bozulma tespit edilene kadar burada bekletildi.

4.6.8. Depolama Stabilitesi (TS-5808)

250 ml.lik kavanozlara numuneler konularak agizlart siki bir gekilde kapatildi. Daha

sonra 50°C’lik etiivde numuneler bozulana dek tutuldu.
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4.6.9. pH Tayini (TS-1182)

Cam elektrodlu pH metre ile numunelerin 20°C’da pH degerleri 6l¢iildii.

4.7. PET Depolimerlesme Uriinleri I¢eren Blok Kopolimer Sentezi

4.7.1 Redoks Polimerizasyonu ile Kopolimer Sentezi

Seryum tuzlarinmn asidik sulu gozeltileri vinil polimerizasyonu igin baslatici olarak
kullanularak kopolimerler sentezlenmistir [48]. Depolimerlesme iiriinleri seryumla

reaksiyona sokularak kopolimerizasyonun baglama safhasim olugturmaktadir.

e CHCHy—OH + Co'— CH—CH {mCH;—CH;—0)) +H" +Ce™
OH
~CH;—CH + CHy=CH —> MCHZ—CI)H—(CHZ—?H)::HZ—C}:H
OH X OH X X
Gy~ GH-{CHy—GH) CHy—GH + e CHy—GH-{CH,—GH) CHy—CH
OH X X OH X X

(4.6)

4.7.2 Peroksikarbomat Makrobaslatici Yontemiyle Blok Kopolimer Sentezi

Serbest radikal polimerizasyonu ile blok kop.olimer sentezinde makroperoksit
baslaticilar kullanilabilir. Makrobaglatici sentezi igin PET’in; polidimetil siloksan
(Tegomer 2111), hekzilen glikol, etilen glikol ve PEG 10.000 depolimerizasyon
triinlerinin bir diizosiyanatla (IPDI) reaksiyonu sonucu ele gegen madde bir

peroksitle (--BHP) reaksiyona sokulmustur.
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4.7.2.1. PET Depolimerlesme Uriinlerinin Izosiyanat Reaksiyonlart

Hidroksi sonlu PET depolimerizasyon driinleri izoforondiizosiyanatla (IPDI)
reaksiyona sokuldular. Depolimerlesme driinlerinin 1 moliine karsilik 3 mol IPDI

kullanilmugtir.
OCN
CHZ—NH—c—o{—R—o c—@—c—o{R—o—]-c—NH—CHZD(
CH,
HsC CHy
HaC
R: —CH,CHy— + —C(CHs)oCH,CHiCH—
HCH, (CH;),CH,CHjy 48
Chs,
R: —(cwj——s:—{o—&——-(c&-lz}“—
CH, CHy”
R: —PEG10.000—
4.7.2.1.1. PET-EG Uriinii ile IPDI Reaksiyonu

0.054 mol PET-EG depolimerizasyon {iriinii vakum altinda 30°C’de 3 saat boyunca
nemi uzaklastirildi, 40 ml dikloretan ilave edildi, N, ile doyuruldu, gazin fazlas:
alinarak 34 ml IPDI ilave edildi. 60°C’de yaj banyosunda 96 saat boyunca
reaksiyona tabi tutuldu. Petrol eterinde ¢oktiiriildii. Vakum etiiviinde kurutuldu.
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4.7.2.1.2. PET-HG Uriinii ile IPDI Reaksiyonu

0.012 mol PET-HG depolimerizasyon uriinii vakum altinda 30°C’de 3 saat boyunca
nemi uzaklagtirildi. 30 ml dikloretan ilave edildi. N, ile doyuruldu, gazin fazlas:
alinarak 8 ml IPDI ilave edildi. 60°C’de yag banyosunda 96 saat boyunca reaksiyona
tabi tutuldu. Petrol eterinde ¢oktiinildii. Vakum etiiviinde kurutuldu.

4.7.2.1.3. PET-Si Uriinii ile IPDI Reaksiyonu

0.009 mol PET-Si depolimerizasyon Griinii vakum altinda 30°C’de 3 saat boyunca
nemi uzaklastinldi. 20 ml dikloretan ilave edildi. N, ile doyuruldu, gazin fazlas:
alinarak 6 ml IPDI ilave edildi. 60°C’de yag banyosunda 96 saat boyunca reaksiyona
tabi tutuldu. Reaksiyon sonucu g¢ikan iriin asetonitrilde c¢oktiirildi. Vakumlu
etiiviinde kurutuldu.

4.7.2.1.4, PET-PEG 10.000 Uriinii ile IPDI Reaksiyonu

0.003 mol PET-PEG 10.000 depolimerizasyon iiriinii vakum altinda 30°C’ta 3 saat
boyunca nemi uzaklastirildi. 20 ml dikloretan ve 2 ml IPDI ilave edildi. N, ile
doyuruldu. 60°C yag banyosunda 96 saat boyunca reaksiyona tabi tutuldu. Elegegen
liriin petrol eterinde ¢oktiinilerek vakumlu ettiviinde kurutuldu.

4.7.3. PET Depolimerlesme Uriinlerinden Peroksikarbamadt Makrobaslatica

Sentezleri

IPDI ile reaksiyona sokulan PET depolimerizasyon iiriinleri metilenkloriir iginde t-
butilhidroperoksit (-BHP) ile T-12 katalizéri varliginda reaksiyona sokularak

kopolimer sentezleri igin peroksikarbamat makrobaglaticilar sentezlenmistir.
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Elde edilen makrobaslaticilar saflagtirmak amaciyla kuru n-hekzanda iki kez
coktirrilerek oda sicaklifinda vakumlu etiivde kurutuldu. Sentezlenen
makrobaglaticilarin molekiil agirliklan peroksijen analizi ile saptanmigtir.

4.73.1. PET-EG+IPDI Prepolimerinin z-Butilhidroperoksit (~BHP) ile
Reaksiyonu

0.006 mol izosiyanat prepolimeri iizerine 1.8 ml +-BHP ilave edilerek reaksiyona tabi
tutuldu. Reaksiyon karanlikta, oda sicakliginda, azot atmosferinde, dikloretan ve
T-12 katalizori  esliginde 240 saat sireyle yiritildi. Reaksiyonun tam
gergeklesmegini saglamak igin t-BHP’in fazlas1 kullanilmistir. [-OOH])/[-NCO] : 3/1

4.7.3.2. PET-Si+IPDI Prepolimerinin ¢-Butilhidroperoksit (+~BHP) ile
Reaksiyonu

0.022 mol PET-Si+IDPI prepolimeri tizerine 6.6 ml #-BHP ilave edilerek reaksiyona
tabi tutuldu. Reaksiyon karanlikta, oda sicakliinda, azot atmosferinde, dikloretan ve
T-12 katalizori eglifinde 240 saat sireyle yuritildi. Reaksiyonun tam
gergeklesmesi igin -BHP’in fazlasi kullamld.
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4.7.3.3. PET-HG+IPDI Prepolimerinin t-Butilhidroperoksit (--BHP) ile
Reaksiyonu

0.012 mol PET-HG+IDPI prepolimeri tizerine 3.6 ml ~-BHP ilave edilerek reaksiyon
gergeklestirildi. Coziicd olarak dikloretamn kullamldii reaksiyon karanlikta, oda
sicakliginda, azot atmosferde ve T-12 katalizorl varhiginda 240 saat siireyle t-BHP’in
fazlas1 kullamlarak yuritiildi.

4.7.3.4. PET-PEG 10.000+IPDI Prepolimerinin #-Butilhidroperoksit ile
Reaksiyonu

0.003 mol PET-PEG 10.000+IDPI prepolimeri lizerine 1 ml ~-BHP ilave edilerek
reaksiyon gergeklestirildi. Coziici olarak dikloretamin kullanildift reaksiyon
karanlikta, oda sicaklifinda, azot atmosferde ve T-12 katalizérii varhinda 240 saat
siireyle t-BHP’in fazlasi kullamlarak ytritildi.

4.7.4. Peroksikarbamat Makrobaslaticilan Kullanarak Stirenin Serbest
r-Radikalik Blok kopolimerizasyonu

Bu agama, makrobaglaticilarin stiren ile reaksiyonudur. Bu amagla gesitli
konsantrasyonlarda peroksikarbamat baglaticilariyla stiren monomer toluen
igerisinde goziilerek reaksiyon gergeklestirildi. Kangimlar vakum sisteminde degas
edildikten sonra 80°C’de sabit sicaklik banyosunda 240 saat reaksiyona tabi tutuldu.
Ele gegen kopolimerler, uygun ¢dziicii-goktiriicii sistemleri kullantlmak suretiyle,
reaksiyona girmemi§ monomer ve baslatlm_ uzaklagtinlarak saflagtirilmalan

saglanmistir.

Kopolimerizasyon reaksiyonun gematik gosterilisi asagidaki gibidir.
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4.8. Blok Kopolimerizasyon Sentezlerindeki Ara ve Son Uriinlerin

Karakterizasyonu

4.8.1. Izosiyanat Analizi

Belirli miktardaki (yaklagik 0.15 - 0.20 gr) izosiyanat 6rnekleri alindi. Orneklere
uygun miktardaki dibutilaminin toluende hazirlanmis ¢ozeltisinden katildi. Krezol
yesili indikat6ri esliginde ayarli 0.1 N hidroklorik asit ¢6zeltisi ile geri titre edilerek

izosiyanat yiizdesi belirlendi.

0.042 % 100 ¥ N (B-S)
W

%NCO =
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w : Izosiyanat tartimu (g)

N : HCI’in normalitesi

B : Dibutilamin titrasyonundaki HCI sarfiyat: (ml)
S : Izosiyanatin titrasyonundaki HCI sarfiyat1 (ml)

4.8.2. Peroksijen Analizi

Hassas terazide tartilan yaklagik 0.1 g.lik peroksijen omekleri 250 ml.lik silifli bir
erlenmayere konuldu. Uzerine 100 ml kuru izopropil alkol, 10 ml buzlu asetik asit ve
1 ml doymus potasyum iyodiir ¢ozeltisi katilarak geri soéutucu altinda 15 dakika
kaynatildi. Daha sonra 25 ml saf su ve 20 ml izopropilalkol ile yikanarak geri
sogutucu ¢eperlerinde kalmis olabilecek iyot damlaciklan erlenmayere alindi.
Erlenmayerin agz1 kapatilarak musluk suyu ile sogutulduktan sonra ayarli 0.1 N
sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edildi.

SxNx«E
*

—— % 100
1000 = T

% Peroksijen =

E : Tesir degerligi

T : Ornegin tartilan miktan (g)

S : Titrasyonda sarf edilen tiyosiilfat miktar1 (ml)

N : Tiyosiilfat ¢6zeltisinin normalitesi

4.8.3. Infrared Analizleri

Kopolimer sentezleri sirasinda ele gegen ara Griinler FTIR spektroskopisiyle
karakterize edilmigtir.

4.8.4. Kopolimerlerin Molekiil Agirhig1 Tayini

Kopolimerlerin molektl agirliklar1 vizkozimetrik yontem ve GPC (jel gegirgenlik

kromatografisi) ile saptanmugtir.
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4.8.4.1. Viskozimetrik Yontem

Kopolimerlerin molekiil agirliklarini saptamak igin viskozimetre yontemi kullanilds.
Ubbeholde model vizkozimetreden yararlanildi. Bu viskozimetrede ¢oziiciiniin
toluen akig stireleri (t,) oOlgildi. Belli konsantrasyonda (C, gr/mol) hazirlanan
kopolimer gozeltilerinin akig stireleri (t) olgtilerek, her bir kopolimer igin 4 farkl:

konsantrasyonda belirlenen akig siirelerinden, spesifik viskoziteler (rs;) hesaplandi.

Tp= "= MepiC™ M+ K(n)z-C‘

Her bir 6mek igin Msyc’ye karyt C grafifinde elde edilen kayim degeri intrinsik
viskozite [n] olarak belirlenir. Bu deger Mark Hauwink bagintisinda kullanilarak

Ml=K*M,; M, hesaplamr.
Coziicii olarak toluen kullanilirsa [n] = 1.1 x 10 M,>” bagintis1 gegerlidir.

4.8.4.2. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) ile Molekiil Agirhg Tayini

Blok kopolimer drneklerinin molekiil agirliklart M, ve M.,; polistiren standart olarak
alinarak 25°C’de 1 ml/dak.akis hiziyla eluent olarak THF kullamilarak tespit

edilmigtir.

4.8.5. Kopolimerlerin Termal Analizleri (DSC)

DSC termografikleri alinan kopolimer dmeklerinin Tg ve Tm degerleri; Perkin-
Elmer DSC-6 cihaziyla azot atmosferde isitma/sogutma hzi 10°C/dk alinarak

saptanmugtir.
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4.8.6. Blok kopolimerlerin Mekanik Testleri

Blok kopolimerlerin mekanik testleri Lloyd Model LS 500 cihaziyla olgiildii.
Kopolimerlerin, hacimce 50/50 toluen metilen kloriir i¢indeki gozeltileri kurutularak

olusan filmler mekanik testlere tabi tutuldular.

4.8.7. Kopolimerlerin "H-NMR Spektroskopileri

Kopolimerlerin 'H-NMR spektralar, Bruker AC (200 MHz) tipi cihazla COCI;
¢ozeltisi kullanarak alinmigtir. Siloksan igeren kopolimer 6rneklerin spektralari TMS

(tetrametilsilan) baz alinmaksizin alinmustir.
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BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢aliyjma sonucu PET’in daha oOnceki ¢aliymalanmuzda gerceklestirdigimiz
politiretan siinger [49] ve poliiiretan yiizey kaplayicilarma [49] ilaveten, suyla
inceltilebeilen alkid regineler, blok kopolimerler ve yanma geciktiricili poliesterler gibi
cevreye daha duyarlt ve daha vasifi polimerlere dénistiiriilebilecegi ortaya gikmugtir.
Caliymanin temeli, PET’in gesitli hidroksil fonksiyonlu bilesiklerle transesterlestirilerek
bahsedilen iiriinlerde baslangic bilesigi olarak kullamlmasina dayandinlmustir. Ele
gegen lrinlerin fiziksel 6zellikleri ve endiistride kullanulabilirlii incelenmistir.

PET

PET + HO-R-OH
lDepoIimerlestirme

HO-R—O—Q@Q -0-R-OH
0) o)

Suyla Inceltilebilen Blok Kopolimerler Sentezi- Poliester Sentezi

Alkid Sentezi l l l l

Peroksikarbamat Redoks Polimerizasyon Yanmaz Tekrar
Yéntemiyle Yoéntemiyle Poliester ~PE Uretimi
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5.1. Depolimerlesme Prosesi

PET transesterlesme reaksiyonu kullanilarak gesitli hidroksil bilesikleriyle
depolimerlestirilmistir. Ele gegen triinler saflagtirilmus hidroksil sayilan tespit edilmis
ve FT-IR spektrumlan alinarak karakterize edilmiglerdir.

5.1.1. PET’in Etilen Glikol ile Depolimerlestirilmesi

HO—CH,—CH,—OH + O—CHz—CHz—O—C—@C
N al

EG 11 [ Kat. PET (.1)
HOCHZCHZ—O—%—@—%—O—CHZ,CHZOH
0 o)
PET-EG

Katalizér varhginda ve 190°C’de gergeklestirilen reaksiyon sonucu ele gegen iiriin
soguk suyla ykanarak ve vakum etiivinde kurutularak saflagtinlmistir. Ele
gecen Urinin erime noktast 108-109°C ve OH sayist 450°dir ki, bu
bishidroksietiltereftalatin erime noktasiyla aymdir. Bu sor;ug depolimerlestirme
isleminin % 100 gergeklestirilebildigini ortaya koymaktadir. Sekil 5.1(b)’deki
depolimerlegtirme sonucu ele gegen iiriiniin FT-IR spektrumu gorilmektedir. 3340
cm ™ deki band —OH gruplarimin, 1700 cm™’de ise teraftaloil grubun ester karboniline
ait absorbsiyon band: goriilmektedir.

72



5.1.2. PET’in Hekzilen Glikol ile Depolimerlestirilmesi

H3C—CH——CH2—C—CH3 * -%O—CHZ—CHZ—O—C—@- " %—

(5.2)
HG Ist ‘uKat
o -
H3C—CI:H-CHz—ﬁ:—o—%—@%—o~ﬁ:—CH2—cle—CH3
OH CHy O O CHy OH
PET-HG

Katalizor varlifinda 190°C’da gergeklestirilen reaksiyon sonucu ele gegen {iriin vakum
etivde kurutularak saflagtinimustir. Svi olarak ele gegen urinin OH sayis1 350
bulunmugtur. Sekil 5.1.(a)’daki depolimerlestirme sonucu ele gegen iriiniin FT-IR
spektrumu goriilmektedir. 3340 cm™’deki band ~OH gruplaninin, 1700cm™’de ise

teraftaloil grubunun ester karboniline ait absorbsiyon bandi goriilmektedir.

5.1.3. PET ile PEG 200’iin Depolimerlestirilmesi

HO{CHZ—CHZ-—O}—H + H{O—CHZ—CHZ—-O—C‘ " }—OH

PEG 200 2100C| Isi (5.3)
Kat. :
HO{-C Hy—C Hz——o]—%—©—?l{o—CH2—c Hz]—OH
¢l & 4
PET-PEG 200

Katalizor -varhifinda 210°C’da gergeklestirilen reaksiyon sonucu ele gegen iiriin
metanol’de yikanarak EG ve PEG 200’den anndirilmis vakum etiiviinde 3 saat
kurutularak saflastinlmustir. Ele gegen trtiniin OH sayist 270 mg KOH/g.
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Sekil 5.1. PET’in hidroksil bilesikleri a) hekzlen glikol, b) etilen glikol, c) tegomer
2111 ile depolimerlesme tirtinlerinin FT-IR spektrumlart.

5.1.4. PET ile Tegomer 2111’in Depolimerlestirilmesi

Frer__§r
HO—(CHZ);?i—EO—?i%gCHZ};OH + H{%CW—C%—O—%—@—%%}OH
o} o}

CHs  Chs 5.4
Tegomer 2111 PET
230°C|| Kat
CHir  Cha CHy , CHs
I L [ [
HO—(CHZ),,—&IBI O—si 1CHZ-);‘-O—(I%—©~%—O—(CH2<);,—£?|—-O}E?|—(CHZ)—;OH
CH;  ChHs 0 0 CHy = CHs
PET-Si
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Titanyum tetraizopropilat katalizérii ve 230°C’de gerceklestirilen reaksiyon sonucu
ele gegen siit beyazligindaki viskoz stvinin OH sayist 60 mg KOH/g. bulunmustur.
Sekil 5.1(c)’deki depolimerlestirme sonucu ele gegen iriinin FT-IR spektrumu
gorilmektedir. 3340 cm™ deki band ~OH gruplariin, 1700 cm™de teraftaloil grubun
ester karboniline ait, 1100 cm™de ise Si-O- grubunun karakteristik absorbsiyon band:
gorilmektedir

5.1.5. PET ile PEG 10.000’in Depolimerlestirilmesi

HO-{CHZ-—CHZ—-O>;]H + H{O—CHZ—CHQ—-O-—C—@ %OH

PEG 10 000 2300C [ Kat.
HO-{CHz—CHz'— );%‘@'%{O—CHz—CHzﬁ—nOH (5.5)
O 0]
PET-PEG 10 000

Katalizor ve 1s1 yardimiyla gergeklestirilen bu reaksiyonda ele gegen iiriin vakum
etiiviinde kurutularak saflagtinlmstir. Urtin alkolde tamamen ¢éziinmektedir.

5.2. Depolimerlesme Uriinlerinin Degerlendirilmesi

5.2.1. Suyla Inceltilebilen Alkid Recineleri

HO-{CHz—-CHz—o}—H + H{O-—CHZ—CHz—O—C@— " }—o

PEG 200 1[ Kat.

HO—(CHZ—CHZ-— %@%{—O—CHZ—CHZ}OH
4
0

PET-PEG 200 Depolimeriesme Uriint

(5.6)
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So

\/o

@[ O + R—COOH + C—(CH,OH); + PET-PEG 200
c PE

(0] "'HzOl Isi
R: Yag asidi kéki

%9

Ara Urin

FA c
o]
180°C| TMA o 57
c

HOOC
O

7 S0

AN

4

l N(C2Hs)s

Suyla inceltilebilen alkid

Suyla inceltilen alkid reginelerinde PET depolimerlesme tirinlerinden PET-PEG
200’in kullanilmasi, PEG 200’iin suda ¢oziinebilmesi ve PET’den gelecek sert
tinitenin alkidlere kazandiracaf fiziksel ézelliklerden dolayrdir. Uzun yagh, orta yagh
ve kisa yagh olarak iiretilen alkid regineler %80 kati oraninda izobutil alkol igerisinde
inceltilmis trietilamin ile notralize edilmiglerdir [11]. Ele gegen alkid regineler % 50
kat1 maddeye su ile inceltilerek gerekli miktardaki kurutucular ilave edilerek 20-25 um
kalinhiginda filmler olugturularak fiziksel ve performans degerleri incelenmistir. Tablo
5.1. ve 5.2 ele gegen alkidlerin ve bunlarmn olusturdugu filmlerin fiziksel 6zelliklerini

gostermektedir.

Tablo 5.1. Suyla inceltilen alkid reginelerin fiziksel 6zellikleri

R; R; R; R4
% kati madde 82 79 80 78
Asit sayist mg KOH/gr 60 45 45 46
Viskozite %80 izobiitil alkolde e Z2-Z3 Zs5-Z6 2573
Gardner (25°C)
PH . 7.6 8.6 8.6 8.3
Goriiniim Berrak Berrak Berrak Berrak

R, = PET-PEG depolimerlesme trini kullamlan uzun yagh alkid

R, = PET-PEG 200 depolimeriegme tirtinii kullanilan orta yagh alkid
R = Suyla inceltilebilen ticari uzun yagh alkid

R4 = Ticari orta yagh alkid
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Tablo 5.2. Alkid Reginelerin Filmlerinin Fiziksel Ozellikleri

R, R, Rs R4
Film Kalinlig1 (um) 20-25 20-25 20-25 20-25
Kuruma Zaman (saat) 5.5 8 14 8.5
Sertlik 5. giin Koenig 45 35 17 32
Yapigsma Gt 0 0 0 0

5.2.2. Blok Kopolimerler
5.2.2.1.  Peroksikarbamat Yontemiyle Kopolimer Sentezi

5.2.2.1.1. Makrobaslaticilarin Hazirlanmasi

Hidroksil sonlu PET depolimerizasyon triinleri izoforondiizosiyanat (IPDI) ile
reaksiyona sokularak izosiyanat sonlu urtinlere dénigturilmistir. Sekil 5.2°deki
FT-IR spektrumunda, izosiyanat reaksiyonu sonucu OH absorbsiyon piklerinin
kayboldugu ve 2280 cm” dalga boyunda temel -NCO pikinin ortaya ciktif
goérilmektedir. Reaksiyon 60°C’de dikloretan igerisinde ve azot atmosferde 80 saatte
gerceklestirilmigtir. Zincir uzamasi reaksiyonlarini engellemek igin hidroksil sonlu PET
tirintingi IPDI oram: 1/3 alinmugtir. Ele gegen trinlerin izosiyanat yiizdesi NCO ug
grup titrasyon ile tayin edilmis ve molekil agirhklan saptanmustir. Tablo 5.3’de
izosiyanat yizdeleri ve hesaplanan molekiil agiliklan verilmistir. Reaksiyona girmemis
hidroksil sonlu PET triini ve IPDI uzaklagtinldiktan sonra izosiyanat sonlu triinler
metilen kloriir iginde T-12 katalizat6ri varhgmda. t-butithidroperoksitle reaksiyona
sokulmugtur. Reakstyon oda sicakhifinda, karanlikta ve azot atmosferde 200 saat
stireyle gergeklestirilmigtir. t-BHP/, izosiyanat mol oran1 [-OOH/-NCO]:1/3 alinmugtir.
Ele gegen peroksikarbamat uglu triinler petrol eterinde ¢oktiiriilerek saflagtinlmig ve
stiziilerek oda sicakhginda vakumda kurutulmuglardir. Stirenin polimerizasyonu igin
makrobaglaticilar olarak kullamimiglardir. Makrobaglaticilarin yapisal formiili;
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Hy o CH,

c o o 0
H,c—c::—o—o—c—NH-(c,m“)—m—é R—oH:g—@—ﬁ—oHR—OH—;E—NH—(C,J—I,&NH-&—O—O—(}—CH:,
CH, o (o] CH,

Tablo 5.3.’de peroksijen analizleri sonucu bulunmus makrobaglaticilarin molekiil
agiriklan verilmigtir.

Tablo 5.3. Makrobaglaticilann Karakterizasyonu

Makrobaslatict Agirhkea M, Peroksit M.’
Izosiyanat (%) (2/mol) (%) (g/mol)

PET-Si 2.4+0.05 3500475 1.77 3615
PET-HG 11.05 760 6.8 940
PET-PEG 10.000 0.24 35.150 0.18 35.350
PET-EG 4.7+0.10 1785+40 3.04 2108
PEG 20.000 0.41 20.490 0.31 20.650

a) Izosiyanat tayini sonucu hesaplanan;

b) Peroksijen tayini sonucu hesaplanan

5.2.2.1.2. Kopolimerlerin Karakterizasyonu

Ele gegen makrobaglaticilar stirenin blok kopolimerizasyonunda kullanilmustir.
Makrobaglaticilanin  belli miktarlan &nceden
¢oziilmisglerdir. Polimerizasyon solventi olarak toluen ilave edilmistir. Pyrex

saptanan stiren miktan iginde

tiplerdeki drnekler vakumda degas edilerek 80°C’de kontrol ajtinda tutulan banyoda
120 saat reaksiyona tabi tutulmuglardir. Ele gegen kati polimerler toluende ¢dzilerek
metanolde ¢Oktiirilmis, 24 saat 30°C’de vakumda kurutulmuglardir. Sekiz tip
kopolimer 6rnegi Tablo 5.5°deki bes makrobaglaticiyla sentezlenmigtir.

Bu ¢aliymada makrobaslaticillarin tirleri, PET’in farkh hidroksil bilegikleriyle
depolimerizasyonu sonucu ele gegen PET-Si, PET-HG, PET-PEG, PET-EG

trtinleriyle hazirlanmuglardir,

PEG 20.000 ile hazirlanan makrobaglatici, PET-PEG 10.000 ile hazirlanan
makrobaglatic ile kiyaslanmigtir. Bu iki makrobaglaticinin farki sadece PET-PEG
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Sekil 5.2. izosiyanat sonlu PET depolimerlesme [ a)Tegomer 2111, b) Etilen glikol c)
PEG 10.000, d) Hekzilen glikol kullandarak] trinlerinin FT-IR spektrumlan
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10.000°deki  ortadaki PET  grubudur.

Tablo

5.3

makrobaglaticilarin

karakterizasyonunu gostermektedir. Sekil 5.3’de baz makrobaglaticilann  FT-IR

spektralan gorilmektedir.

(b)

°le T

(a)

’V\\/\‘

1 1
4000 3000 2000

Sekil 5.3. Makrobaglaticilarin FT-IR spektrumlari
a) PET-Si, b) PET-HG, c) PET-PEG 10.000
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5.3’deki makrobaglaticilannn FT-IR spektralannda —NCO piklerinin kaybolmasi
peroksit yapilarn ortaya giktigin1 gostermektedir.

Sekil 5.4°de ele gegen blok kopolimerlerin FT-IR spektralan gorilmektedir. 1667-
2000 cm™ arasindaki pikler monosubstitue aromatik gruplanndan gelen polistiren
(PS) OH karakteristik piklerdir. 3440 cm™ dalga boyundaki iretan pikleri
makrobaglaticilardan gelen gruplann blok kopolimerler igindeki katilimlandir.

Sekil 5.5’de Tablo 5.4’de hazirlanan kosullan ve karakteristikleri verilen bazi blok
kopolimerlerin (2, 5, 7, 8) "H-NMR spektralan goriilmektedir. 1.05 ppm ve 1.5 ppm
deki sinyaller —-CHj; gruplanina aittir. -CH; ve ~CH gruplan ise 1.8 ppm 2.2 ppm’de
goriilmektedir. 2 nolu silikon igeren kopolimerlerdeki siloksan segmentindeki
metilsiloksi protonu 0.8 ppm de sinyal vermistir. 5 ve 8 nolu kopolimerlerde 3.65 ppm
deki sinyaller ise polietilenoksit igeren makrobaslahcﬂardakf —CH;0O- gruplannin
tipik —CH,— protonlanina aittir. Ele gegen blok kopolimerlerin deneysel sonuglan
Tablo 5.4’de verilmistir. ~

Blok kopolimerlerin toluen igindeki intrinsik viskoziteleri ve ortalama molekiil
agibklan gorilmektedir. Mv degerleri, GPC’den bulunan Mn ve Mn degerleri
arasindadir. Mv degerlerini hesaplamak igin iki farkh molekil agirlii-intrinsik
viskozite bagntisi kullanilmugtir. Cunki siloksan veya polietilen oksit (PEQO) bagl
olarak PS igeren blok kopolimerlerde literatiirde 2 farkli uygulama verilmistir [33, 51].
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6 PET- 247 75.3 65 - - - -
PEG
10.000
7 PET-EG 10.6 89.4 90 0.65 75 61 119
8 PEG- 247 75.3 58 0.78 100 65 117
20.000

a: GPC’den bulunan

Kopolimerlerin polidispersitesi 1.35-2.00 arasinda degisiklik gostermektedir. PET-Si
ve PET-PEG 10.000 serilerinin molekiil agihiklan, % verime bagh olarak kopolimer

icindeki makrobaglatici yiizdesinin artmasiyla diigmektedir.
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Sekil 5.4. Tablo 5.4’te verilen blok kopolimerlerin FT-IR spektrumlan
a) Kop. No. 7, b) Kop. No. 5, ¢) Kop. No. 8, d) Kop. No. 2
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Sekil 5.5. Tablo 5.4’te verilen blok kopolimerlerin "H-NMR spektrumlari
b) Kop. No. 7, b) Kop. No. 5, ¢) Kop. No. 8, d) Kop. No. 2



5.2.2.1.3. Kopolimerlerin Termal ve Mekanik Analizleri

Kopolimer 6meklerinin camsi1 gegis (Tg) ve erime (Tm) sicakliklan DSC ile
saptanmugtir. Sentezlenen blok kopolimerlerin termal karakteristikleri blogun
ortasindaki PET depolimerlesme unitesindeki gruplanndan ve blogun her iki
uglanindaki PS segmentinden etkilenmektedir. Kopolimerlerin DSC analiz sonuglan
Tablo 5.5’de, DSC termogramlar ise Ekler bolumiinde (Sekil A.1-A.3) verilmistir.

Tg degerlerini PS belirlemektedir. Ciinkii kopolimer zincirindeki dier gruplarin
molekiil agirliklan PS’den daha kiiguktiir. Tablonun son kolonunda Tm degeri PEO
iceren orneklerine aittir. Polietilenoksit bloklanmn Tm degeri yaklastk 60°C
civanindadir. Daha 6nceki c¢aligmalarda bulundugu iizere PEO igeren blok
kopolimerlerin Tm degerleri digmektedir [51].

PET silikon igeren blok kopolimerlerinin cams: gegis sicakliklan daha énce H-Si 2500
igeren kopolimerlerden daha yiiksek tespit edilmistir. 1 ve 2 nolu kopolimerlerdeki
tereftaloil gruplan sahit numunelerle kiyaslandiginda Tg degerlerini yiikseltmektedir.

Kopolimer 6meklerinin gerilme, uzama ve Young modulleri, blok kopolimer
filmlerinin gerilme uzama egrilerinden tespit edilmigtir. Kopolimerlerin mekanik
Ozellikleri Tablo 5.5’de ve bu ozellikleri gosteren kopma-uzama egrileri Ekler
bolimiinde (Sekil B.1-B.3)’de goriilmektedir.

Tablo 5.5. Blok Kopolimerlerin Termal ve Mekanik Ozellikleri

Young
Kopolimer No | Makrobaslatic1 MI Uzama | Gerilme | Modulu | Tg* | Tm®
No (A (%) (Mpa) Mpa) | O | O
1 PET-Si 10.4 3 13 769 106 .
2 PET-Si 25.6 2 13 1250 104 -
5 PET-PEG 10.000 10.3 2. 14 1090 76 42
6 PET-PEG 10.000 24.7 1 6 750 78 40
8 PEG 20.000 24.9 2 13 1000 102 | 48
PSt-H-Si2500° | H-Si 2500 9.1 7 16 310 70 -
PSt-H-Si2500° | H-Si 2500 23.1 7 15 370 70 -
PSt° - 2 22 1600 100 -

a: PSt ve PEO segmentlerinden gelen Tg ve Tm degerleri
b: Referans 33; c: Referans 51
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1, 2, 5 ve 6 nolu kopolimerlerin uzama degerleri PS referans numunesinden farklihik
gostermektedir. Diger yandan ise sadece % 24.7 PET-PEG 10.000 igeren
kopolimerde gerilme degeri digiiktiir. Bu ¢ahismada sentezlenen kopolimerlerin
Young modulleri H-Si 2500 igeren kopolimerden yiiksektir. Buna neden PET
tinitesinden gelen tereftaloil gruplan gésterilmektedir.

Bu ¢aligmalann sonucunda atik PET kullanilarak suyla inceltilebilen alkid reginelerin
fiziksel ozellikleri gelistirilmis ve blok kopolimerlerin sentezinde PET’ten gelen rijit
grubun kopolimerin mekanik ve termal 6zellikleri {izerindeki etkileri incelenmistir.
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EK B: Blok Kopolimerlerin Kopma-Uzama Egrileri
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Sekil B.1a. PET-Si Blok Kopolimeri Kopma-Uzama Egrisi (% 10.4 PET-Si Makro Bagslaticili, % 89.6 Stiren Kompozisyonu)
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