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Polietilen Tereftalat Atiklarnin Hidroksiaminlerle Reaksiyon Ara

Uriinlerinin Arastirilmas:

Poliiiretan yiizey ortii maddelerinde kullanilabilecek ara uriinleri elde etmek amacryla
ksilen icinde dietanolamin ile PET atiklann glikoliz ve eg anli hidroliz-glikolizi yapilmugtir.
Ksilen kullamlmasi, diigik viskoziteli dispersiyonlar hazirlanmasma ve disik miktarlarda su
veya dietanolamin kullammina olanak saglamistir. Ara iiriinlerin sicak su ile ekstraksiyonu ile
suda goziinebilen ve ¢oziinemeyen fraksiyonlar ayrilabilmistir.

Glikoliz reaksiyonlar, tam bir depolimerizasyon igin gerekli ekivalen dietanolamin
miktarinin 0.5-2 kati arasindaki farkh miktarlar ile 220° C’da gergeklestirilmigtir. Muhtemelen
yan reaksiyonlarla olusan suyun, glikoliz uriinlerinin ve amidlerin hidrolizini saglamasiyla,
yiiksek asit indisine ve diigiik hidroksil ve amin indislerine sahip ara iiriinler elde edilmistir.

Es anh hidroliz-glikoliz reaksiyonlari 170-190°C’larda dietanolaminin ekivaleninin
0.1-1 kat1 miktarlarinda ve su ile gerceklestirilmigtir. Elde edilen ara diriinlerin, benzer etilen
glikol-su eg anh hidroliz-glikoliz reaksiyon iriinlerininkinden ¢ok daha yiiksek asit indislerine
sahip oldugu belirlenmistir. FTIR spektrumlann da poliester omurgasinin bozundugunu
dogrulamustur.

Ara iiriinlerin, 1,4-butandiol ile esterifikasyon iriinleri ile toluen diizosiyanat’tan
hazulanan poliiiretanlardan miitkemmel adhezyonu ve g¢ok iyi kuruma dereceleri ile orta
sertlikte veya ¢ok sert filmler elde edilebilmigtir. Firinlama, genelde, filmlerin adhezyon ve
darbe dayammlanm biraz digiirerek, sertliklerini arttirmug, fakat bir ¢ogunda saf butandiol
politiretan: filminden daha tistiin sonuglar elde edilebilmistir.



ABSTRACT

Investigations of intermediates obtained from reaction of polyethylene

terephtalate wastes with hydroxyamines

Glycolysis and simultaneous hydrolysis-glycolysis of polyethylene terephatalate (PET)
wastes in xylene by diethanolamine was attempted in the presence of xylene with the aim of
obtaining intermediates which could be employed in polyurethane surface coatings. Use of
xylene provided low viscosity dispersions and permitted employment of low amouns of water
or diethanolamine.

Glycolysis reactions were carried out at 220°C with diethanolamine amounts differing
between 0.5-2 times that of the equivalent amount needed for complete depolimerization.
Probably due to water formation by side reactions, hydrolysis of giycols and amides yielded
and low hydroxyl and amine values. Simultaneous hydrolysis-glycolysis reactions were carried
out at 170-190°C with 0.1-1 times the equivalent amount of diethanolamine, as well as water.
The intermediates obtained had acid values much higher than comparable ethylene glycol
water simultaneous hydrolysis-glcolysis reaction products. FTIR spectra confirmed the
degredation of polyester backbone.

Polyurethanes prepared from 1,4-butanediol esterification products of intermediates
with toluene diisosiyanate yielded medium to very hard coatings with excellent adhesion and
having medium to very good degree of drying. Oven curing, in general, increased the hardness
further, while lowering the impact resistance and adhesion of the coatings, but most of these

were superior than pure butanediol polyurethane coatings.



I. GIiRiS

1.1. Polietilen Tereftalat (PET)

Polietilen tereftalat, 1950’lerin baginda ticari bir ¢énem kazanmis ve o yillardan
giniimiize kadar genis alanda kullaniimugtir. Baglica ambalaj ve elyaf sanayiinde olmak iizere,
fotograf fimlerinde; video, bilgisayar seritlerinde, elektrik izolasyonunda ve gesitli miihendislik
uiriinlerinde genis oranda kullanilmaktadir *.

Yiiksek erime noktasi, diigiik su absorpsiyonu, yiizey parlakligi, seffafhf, boyutsal
kararlii@, yiiksek kimyasal dayanim ve iyi mekanik 6zellikleri gibi ustiinliikleri vardir. Biitiin
bunlarin yamsira digik CO, diffizyonu sayesinde ozellikle gazl igeceklerin siselenmesinde
yogun olarak kullaniimaktadir.

PET; cam elyafi, karbon elyafi, asbest, bor elyafi ile desteklendiginde iistiin 6zelliklere
sahip mithendislik materyalleri elde edilebilmektedir. Ornek olarak PET cam elyafi ile
desteklendiginde, bot govdesi, otomobil kumanda paneli, basing aletleri ve spor esyalan
yapmmunda kullanilabilmektedir.

1.2. Polietilen Tereftalat Uretimi

1.2.1. Kesikli Olarak Dimetil Tereftalattan Uretimi (Klasik Metod)

Tereflalik asidin yeterli derecede saf olarak iiretilemedigi donemlerde genig oranda
kullamlmigtir. Ug agamah bir iiretim yontemidir.

Birinci agamada yaklagik 160°C’da eritilen dimetil tereftalat; ikinci agamada, mol basina
0.5-1 mol arasinda etilen glikol fazlas: ile hafif bazik katalizorler varhginda, sitmali ve
kangtirmali bir reaktorde, azot atmosferinde kangtirilarak, yaklagik 150-200°C’da reaksiyona
sokulmaktadir. Reaksiyon baglangicinda dimetil tereftalatin siiblimasyonunu onlemek amactyla
stcaklik digiiktiir. Reaksiyon sonunda agifa c¢ikan metanol destilasyonla uzaklagtirilarak
bis-(2-hidroksietil tereftalat) ara iiriinii elde edilir. Uglincii asamada ise elde edilen bu ara iiriin
bir polikondenzasyon reaktoriine gonderilir ve reaksiyona burada devam edilir. Bu agamada,



atmosfer basincinda, 250°C’nin biraz iizerinde galigiimakta ve etilen glikol fazlas1 destilasyon ile
uzaklagtirimaktadir. Takiben basincin digriilmesiyle sicaklik yiikseltilmekte ve 270-280°C’da
ve vakum altinda polikondenzasyon reaksiyonu gergeklestirilmektedir 2.

0 0
I I
2n HOCH,CH,0H + 1 CHOC COCH;
200°C
0 0
.
n HOCH, cnzoc COCH,CH,0H + 2n CH;OH
300°C

0 0
I I
HO—(C OCOCH:CHZ-)——OH + n HOCH,CH,OH

1.2.2. Tereftalik Asitten Uretimi

Bu iiretim yiinteminde, sicaklik tereftalik asidin digiik ¢ozinirligi sebebiyle
220-260°C’da tutulmaktadir. Olugan yan rin su sirekli uzaklastinlarak denge
poliesterifikasyon lehine kaydinlmaktadir. Reaksiyonu katalizérsiiz olarak yiiriitmek miimkiin
olmakla beraber, aminler gibi bazik Kkatalizorler veya diger esterifikasyon katalizorleri
reaksiyonu hizlandirmak amaciyla kullanilmaktadir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, basing
azaltilarak sicaklik yiikseltilmekte ve etilen glikol fazlasi destilasyonla uzaklagtinlmaktadir **



1.3. PET’in Kimyasal Geri Kazanim

PET atiklari, PET’in polimerizasyonu sirasinda veya elyaf, film ve sise halinde
sekillendirilmesi sirasinda olugan hatalardan ortaya ¢ikan sinai atiklar ve bunlarn son kullanicist
tarafindan yaratilan tiiketici atiklan olarak ikiye aynlabilir. Tim plastikler i¢in oldugu gibi,
PET atiklarin degerlendirilmesi i¢in de dort ana yontem bulunmaktadir. Bunlar, primer,

sekonder, tersiyer ve kuaterner devreye katmadir.

1.3.1. Primer Devreye Katma

Primer devreye katma; PET atiklarn iiretim esnasinda taze ham maddeye, belirli oranda
ilavesi ile gergeklestirilir. Fakat hidroperoksitler ve asetaldehit olusumu nedeniyle™®, elde
edilen driinlerin renkli ve diigiik mekanik ozelliklere sahip olduklar belirtilmektedir ”~° .

Diger bir segenek de atifin polimerizasyon esnasinda, bis(2-hidroksietil)tereftalat

kademesinde katilmasidir. Fakat yine istenilen ozellikte iiriin elde edilememektedir '° .

1.3.2. Sekonder Devreye Katma

PET atiklanin diger polimerlerle kangtirilarak, daha diigiik kalitede iiriin eldesi sekonder
devreye katma olarak tammlanabilir. Bu kangimlarda; iriiniin mekanik 6zellikleri, PET ve
diger polimerlerin birbirleri iginde gok iyi dagilmasina baghdir''. Ancak PET’in erime
sicakhi@imin yiiksek olmas: sebebiyle, bu sicakhikta diger polimerlerin biiyiikk bir kismi
bozunmaya baglamakta ve yeterli homogenlik saglanamamaktadir.



1.3.3. Tersiyer Devreye Katma

PET atiklardan kimyasal ham madde iiretimi amaciyla yapilan degerlendirme
y6ntemidir. PET atiklanin tersiyer devreye katilmasi igin kullamlan prosesler; piroliz ve fiziksel
ve kimyasal bozundurmadir. Fiziksel ve kimyasal bozundurma ile ya monomer veya yakit
gazlani iretilir ya da monomerlerin, ara iiriinlerin veya diger polimerlerin iretiminde
kullamlmak iizere hammadde iiretilir.

PET atiklarin kimyasal bozundurma ile degerlendirilmesinde kullamilan ana yontemler
hidroliz, alkoliz ve glikolizdir.

Hidrolizz: PET ozellikle hidrolize karst direnglidir. Ancak, 280°C’mn iizerindeki
yitksek sicakhklarda su ile hizli bir sekilde hidrolize ugradi1 ', su ile hidroliz reaksiyonunun
150-300°C sicakliklarda ve basing altinda tereftalik asit ve etilen glikol verecek sekilde
gerceklegtirilebilecegi ile ilgili galismalar meveuttur 1 .

Hidroliz reaksiyonlari alkali metallerin asetatlan veya diger bilegikleri ile
hiziandinlabilmektedir ** .

PET’in hidroliz denklemi agagida gosterilmigtir.

HO (H;CH,COOC Q COO)CH,CH,OH + n H,0 ——»

n HOOC O COOH + (n+1) HOCH,CH,0H

Alkoliz: PET’in metanol ile muamele edilmesiyle dimetil tereftalat ve etilen glikol geri
kazamlabilir '*'*"1* .

PET’in alkoliz denklemi agagida gosterilmigtir.

HO ( H,CH,COOC Q CO0).CH,CH,0H + n CH;OH ——»



n H:COOC —O COOCH; + (n+1) HOCH,CH,OH

Reaksiyon 185°C’da iig saat iginde tamamlanabilir. Bu reaksiyonda katalizor olarak en
¢ok ¢inko asetat kullanilir.

Glikoliz: PET’in etilen glikol ile istilmasiyla bis (2-hidroksietil ) terefialat, etilen glikol
ve diigiik molekiil agirlikl oligomerler elde edilebilir * .

PET’in glikoliz denklemi agagida gosterilmistir.

HO ( H,CH,COOC O C00),CH,CH,OH + (n-1) HOCH,CH,0H

——— n HOH,CH,COOC COOCH,CH,OH +

(n+1) HOCH,CH,0H

Kimyasal bozundurma ile elde edilen ara iiriinler diger polimerlerin hazirlanmasinda
kullanilabilmektedir. Buna 6rnek olarak; poliiiretan ve izosiyanat kopiiklerinin iretimine
uygun poliesterlerin haztrlanmasini verebiliriz % “* .

PET atiklanndan; yiizey Ortii maddeleri iretiminde, kullaniimak suretiyle de
yararlanilabilmektedir.

1.3.4. Kuaterner Devreye Katma

PET atiklarinin yakilmasi sonucunda ortaya ¢ikan 1sinin gesitli enerji tiirlerine gevrilerek
kullaniimasidir. Ancak yakma esnasinda gok sayida kimyasal madde olustufundan, yanma
gazlanmin antilarak atmosfere verilmesi gerekmektedir. Cok cesiti  gekillerde
degerlendirilebilen ve birgok malzeme igin 6nemli bir ara iiriin niteligi tastyan PET atiklarin
yakilmasi iilke ekonomisi ve gevre kirliligi agisindan sakincalidir.



1.4. Aminoliz Reaksiyonlarma Genel Bakis

Aminoliz gesitli aminleri kullanarak aminlendirme prosesidir. Aminlendirme maddesi
olarak genellikle primer ve sekonder aminler kullanmihr. En ¢ok kullanilan aminlendirme
maddesi amonyaktir. Amonyagm davramigi gézoniine alinacak olursa asagidaki aminolitik

reaksiyonlar meydana gelir.

1. Cifte Bozunma: Bu reaksiyonda amoyak molekiilii biri - NH, ve digeri - H olan,
iki pargaya boliinir. Bunlardan birincisi, yeni meydana gelen aminin bir pargasi olur, digeri ise
ortamdaki radikaller ile birlegir.

2. Dehidrasyon: Alkollerin veya fenollerin aminolizinden ve karbonil bilegiklerinin

hidroaminolizinden, su ve aminler meydana gelir.

3. Basit Katlma: [zosiyanatlar ve izotiyosiyanatlardan, iirelerin ve tioiirelerin;
doymamig nitrillerden, aminonitrillerin; alkilen oksitlerden, alkanolaminlerin iiretiminde

amonyak molekiiliiniin her iki pargasi da molekiile katilir.

4. Cok Tesirlilik: Meydana gelen veya devreden aminler birlikte reaksiyon veren bir
komponent olarak, amonyak ile yangirlar. Neticede aminoliz ile sekonder veya tersiyer
aminler meydana gelir > .

Aminlendirme maddesi olarak kullanilan amonyak, serbest veya bagh olabilir. Ancak
her durumda da gergek aminolizin amonyak tarafindan meydana getirildigini kabul etmek
gerekir. Uygun aminlendirme maddesinin segiminde, bilegik tipinin gerektirdigi sicakhk ve
basing, etkili kilan katalizoriin tipi, aminiendirilecek bilegigin dayaniklilis, hidroliz gibi yan
reaksiyonlardan kaginma, sekonder aminlerin meydana gelmesi veya 6nlenmesi gibi hususlarin
g0z Oniine alinmas: gerekmektedir.



L.5. Aminler, Diaminler, Alkanolaminler ve Ozellikleri
1.5.1. Aminler

Alifatik aminler, alkillendirilmiy amonyak olarak tarif edilebililer. =~ Amonyak
molekiliinde ki bir, iki, ti¢ hidrojen atomu yerine bir, iki, ii¢ alkilin gegmesiyle tiireyen aminler
sira ile primer, sekonder ve tersiyer aminler olarak adlandirilirlar.

Aminlerin elektronik yapilan amonyaga benzer. Piramidal yapidadirlar ve sahip
olduklan ortaklanmamug elektron gifti bazik olmalarim saglar. Diigitk molekiillii aminler oda
sicaklifinda gaz, tigten onbire kadar karbon atomu igeren trimetil amin digindaki bitiin aminler
stvi ve daha yiiksek molekiilluler katidirlar. Altidan az karbon atomu igeren aminler suda
¢Oziiniirler, molekiilin bitytimesiyle suda ki ¢oziniirliik kisitlanir. Aminler igerdikleri hidrofob

alkil gruplan nedeniyle organik ¢oziiciilerde goziinirler 2 .

1.5.2. Aminlerin Kimyasal Ozellikleri ve Reaksiyonlari

Aminler yapilani geregi hem Bronsted - Lowry sisteminde ve hem de Lewis sisteminde
bazdirlar. Bu yiizden hem H' iyonunu baglayarak tuz olugtururlar ve hem de niikleofilik
reaksiyonlar verirler.

Primer ve sekonder aminler, asit halojeniirleri ve anhidritleri ve esterler araciif ile
acillendirilebilirler. Ve bu reaksiyonlarda sirasiyla, N-alkilamidler ve N,N-dialkilamidler
olusurlar. Tersiyer aminler ise, agil ile yerdegistirebilecek H atomu igermediklerinden dolayi
agillendirilemezler.

Bir primer aminde agil ile yerdegigtirebilecek iki tane H atomu bulundugu halde, agin.
miktarda acillendirme reaktifi kullanilsa bile, yalmz monoagilamin yani bir N-alkilamid elde
edilebilir.  Bu bilesikte azot atomu ile elektron g¢eken karbonil grubu yanyana
bulundukianndan, bu molekiilde;

0 H 0
| |
C



seklinde gosterilen bir rezonans vardir ve azot atomunun bagka bir bag olusturmasina gerek ve
de olanak kalmamugtir * .

1.5.3. Alkanolaminler (Amino alkoller)
1.5.3.1. Etanolaminler

Etanolaminler, alkanolaminlerin ¢gok ¢nemli bir kismimt olugturur. Itk olarak 1860
yiinda Wurtz tarafindan, kapal bir tiipte sulu amonyak ile etilen klorhidrinin ssitilmast suretiyle
hazirlanmistir. 1897 yilinda ise Knorr, fraksiyonlu destilasyon kullanarak monoetanolamini,

dietanolamini ve trietanolamini birbirlerinden ayrabilmistir > .

Etanolaminlerin 6nemli olan 6zellikleri agagidaki listede verilmigtir

Monoctanolamin Dietanolamin Trietanolamin
Kaynama Noktas1,°C 170.3 268.4 338.8
Alevienme Noktas1,’C 200 280 380
Donma Noktasi, °C 10.31 27.95 21.6
Molekﬁl Apirlig 61.08 105.14 149.19
Spesifik Gravite, 20/20°C | 1.0179 1.0919° 1.1258
Viskozite,20°C, cP 24.1 380 1013

a 30/20°C, b 30°C

1.5.4. Diaminler ve Amidler

Diaminler ve poliaminler, molekiillerinde birden fazla amin azotu igeren primer,

sekonder veya tersiyer amin yapisinda olabilen bilegiklerdir.



Amidler bir karboksilli asidin, karboksil grubundaki -OH yerine -NH, grubunun
gegmesiyle olugan bilesiklerdir. Agillendirilmis amonyak olarak da tanimlanabilirler. Azot

atomundaki H atomu yerine alkil veya aril gruplarnnin gegmesiyle mono ve disiibstitiie amidler

olugurlar * .

1.6. PET’in Cesitli Aminlerle Aminolizi

Avny ve Rebenfeld multifonksiyonel aminlerle yapilan reaksiyon vasitastyla poliester
(PET) liflerinin ytizeylerine amin gruplarinin katilabilirligini aragtirmislardir®®. Ozellikle PET
monofilamenti ve multifilamenti ile dietilentriamin, trietilentetramin ve tetraetilenpentaminin
dugiik donugiimlii reaksiyonlan lizerinde ¢absmuslardir. Bu galigmalarin sonucunda, yiizey
aminasyonuna bagh olarak su ile islanabilirligin onemli derecede artifi ve g¢ekme
dayammlarinda ise onemli bir degisiklik olmadig belirlenmistir.

PET’in ileri derecede aminolizi igin primer alifatik aminlerin sudaki derigik ¢ozeltilerinin
kullanilmas: ilk kez Farrow, Ravens, Ward” ve Kurita®® tarafindan arastinlmig ve amorf
bolgelerin kristalin bolgelerden ¢ok daha hizl etkilendigi bulunmustur.

Overton ve Haynes®” ise PET’in amorf ve kristalin bolgelerini ayirtetmek igin
metilaminin kullandabilecegini gostermiglerdir. Benzer sonuglara da Mehta ve Bell *° ve

1*! ve Doung ve Bell* tarafindan da ulagilmsstir.

Mocherla ve Bel

Awodi, Jhonson, Peters ve Popoola;, hem dimetil formamid gozeltisi ile islem gormiig
hem de tavlanmus olan ve siilfir gruplan iceren PET (Dakron T92) ve normal PET
filamentlerini Doung ve Bell’in aminoliz.teknigini kullanarak incelemiglerdir **. Bu ¢aliymada
50 mg PET elyaf i¢in 5 ml % 40’k sulu metil amin gézeltisi oda sicakhginda galkalanarak
reaksiyona sokulmugtur, IR spektrumlarinda ester gruplan igin karakteristik olan
1720 em™ deki C=0 gerilme tepesi kaybolmug ve sekonder amid gruplan igin C=0O gerilme
frekans: olan 1630 cm™ tepesi ayn1 zamanda 1545 cm™ ve 3350 cm™ de > NH deformasyonu
ve NH gerilmesi tepeleri olusmugtur. 24 saat sonunda PET’in aminolizinin son iiriinii olan
N -N’dimetil tereftalamid (CyoH;N,0;) kristalleri yapisi elementer analizle dogrulanmstir.

V. A. Popoola * tarafindan yapilan caligmalarda, asit katalizorliigiinde poliesterlerin
kimyasal bozunmas: incelenmis ve asafidaki mekanizma 6nerilmistir.



Aminolitik bozunma reaksiyonlan su veya herhangi uygun bir asit yardimyla kendi
kendini katalizler.

Ester ile sulu metil aminin reaksiyonu agagidaki adimlara gore meydana gelir.

H § 0 o) O O
| I I ki | I
1. H-N: + ~-R-0-C-R-C-0- ~g<—2~(-R-0-C-R-C-0-)~ +H'
.. TU 8, ki |
NH
C

CH;

H,

R= -CHzCHz - ve R'=- C6 H4 -

Karbonil esterinin karbonyum merkezine azotun niikleofilik hiiciimu normalde hizli bir

rg:aksiyondur. Reaksiyonun agagidaki adimlar iizerinden ilerledigi onerilmistir.

O O O O
I I ki | I
2. CH;NH; + ~-R-0-C-R-C-O——— |-R-0-C-R-C-0+4 + [H"]

NH.CH;,
O O
o ki
-R-O-?-R’-C-O-~ + [H] —
NH.CH;
0O O
I [

CH;NH, + ~-R-0-C-R-C-0-~

R= -CHzCHz- ve R'= - Cs H4 -
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0 0

o ks
3. ~ R-Oﬁ%RCC-O ~ + [H] —

NH.CH;
0] 0]
[ I
CH;NH-C-R'-C-0 — + HO-R-OH

R= -CHzCHz- ve R'= - C6 H4 -

Suyun bulunmadif ortamda ters yone reaksiyon gergeklesmekte, sulu ortamda ise

3 numarah reaksiyon yani amid ve diol olugumu énem kazanmaktadir.
1.7. Poliliretanlar *

Poliiiretanlar; iretan (karbamat) yapisii (NHCOO) igeren polimerlerdir. Uretanlar
genellikle izosiyanatlar ile alkollerin reaksiyonu ile elde edilirler.
Uretan gruplar; polimer molekiilleri arsinda kararli molekiil i¢i hidrojen baglan

olusturabilirler ve agagida gosterildigi gibi asiklik ve/veya siklik olabilirler.

|
R RS
H H 0
0 0 H
| | |
—C—NH-— —C—N—
Asiklik H bag Siklik H baglan
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Poliiiretanlar, sertlik, yiiksek aginma dayanimt ve yiiksek kimyasal dayamm gibi
ozellikleri sebebiyle; film, levha, kopiik, elyaf, yiizey 6rtii maddesi ve yapistirict yapiminda
geniy Olgide kullanilirlar.  Aym zamanda mekanik, ses ve st yahttminda da gesitli
uygulamalarina rastlanmaktadir > .

En biiyiik dezavantajlan ise maliyetlerinin yiiksek olusu ve toksiditeleridir.
1.7.1. izosiyanat Gruplarmm Kimyasal Reaksiyonlar:

Izosiyanatlar, aktif hidrojen bilegikleri ile reaksiyona girerler. Onemli reaksiyonlari
sunlardir;
1. Alkoller (ve fenoller) izosiyanatlar ile iiretan (karbamat) olusturmak iizere

reaksiyona girerler. Reaksiyon yiiksek sicakliklarda tersinirdir.

(R ve R aromatik ve alifatik gruplar olmak iizere)

H
|
-N-

O=0Q

R-N=C=0 + H-O-R —— R -0-R

Genel olarak, iiretanlarin olugtugu reaksiyonlarin mzi agagidaki siraya gore azalr,

Primer alkoller > sekonder alkoller > 2-alkoksietanoller > 1-alkoksi-2 propanolier >
tersiyer alkoller

Terstyer alkollerden elde edilen uretanlar gok kararl degildir ve isitildiklann zaman

alkoller ve izosiyanatlardan ziyade alken, CO, ve amin vermek iizere bozunurlar.

2. Uretanlar, izosiyanatlar ile allofanatlan olugturmak iizere reaksiyona girerler. Bu
reaksiyon izosiyanatin alkol ile olan ilk reaksiyonundan daha yavastr.
O
|
O H O C-NH-R

N I |
R-N=C=0 + R-0-C-N-R —— R-0-C-N-R
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3. lzosiyanatlar primer ve sekonder aminler ile gok gabuk etkilesmek suretiyle siibstitiie
uire geklinde iriinler verirler. Bu reaksiyon izosiyanatlarin alkollerle olan reaksiyonundan daha
hizhidir.

H OH

1
R-N=C=0 + R-NH, —» R-N-C-N-R

4. lzosiyanatlar, iire ile biiiret olugturmak iizere reaksiyona girerler. Bitiret olugumu,

tiretan olusumundan daha yavag, fakat allofanat olusumundan ise daha hizlidur.

0
|

O H H O C-NH-R

I Ll
R-NH-C-N-R' + R-N=C=0 —— R-N-C-N-R

5. lzosiyanatlar su ile reaksiyona girdiklerinde karali olmayan ve CO, ile amine
kolayhkla dissosiye olan karbamik asidi verirler.

Aminler, sudan ¢ok daha reaktiftir ve ikinci bir izosiyanat ile su varliginda iire olugturur.
Izosiyanatlar ile suyun reaktivitesi sekonder alkollere benzer ki bu aminlerinkinden daha yavas
ve iireninkinden daha hizhdir. Ilgili reaksiyon gesitli sartlarla ve katalizorlerle degisebilir.

H O

| |
R-N=C=0 + H, 0 ——— l:R-N-C-OH ———— R-NH; + CO;

H O H
R-N=C=0 N
R R-N -C-N-R

6. Karboksilik asitler izosiyanatlar ile amid ve CO, vermek tizere reaksiyona girterler.

Bu reaksiyonun hizh yiiriimesi igin yiksek sicaklik gereklidir.

13



H O O

151 |0 fl
R-N=C=0 + R-COOH —— [R-N-C-—O-C-R' —_—

H O
|l

R-N-C-R' + CO;

7. lzosiyanat molekiilleri birbirleri ile dimer (iiretdionlar) ve trimer (1zosiyaniirler)
vermek iizere reaksiyona girerler. lzosiyaniirlerin olusumu bazt tersiyer aminler vasitasiyla
katalizlenir. Aym zamanda alkoller, izosiyanatlar ile reaksiyona girdiginde ozellikle amin

katalizorler varhfinda izosiyanatlarin bir kismu alkol ile iiretan olusmasindan ziyade trimerlere

doniigiir.

0 o)

I Il

C R

R-NT >N R \N/C ~"

= L

0 02 N~ So
|
R

Uretdion Izosiyaniir

1.7.2. Katalizorler

Aromatik izosiyanatlann alkoller ile reaksiyonlan, iiretanlar, tersiyer aminler, metal
tuzlan, kelatlar ve organometalik bilegikler gibi genis bir bilegikler gesidi tarafindan katalizlenir.
Yiizey ortii maddeleri uygulamalaninda geni§ oranda kullanilan katalizorler tersiyer aminler ve
organokalay bilesikleridir.  Bunlardan en ¢ok kullanilanlar, diazabisiklo[2,2,2]oktan
(DABCO) ve dibutilkalay dilaurat (DBKDL) tir.
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DABCO ve DBKDL ’nin kombinasyonu gogunlukla sinergistik olarak hareket eder ve
bu da kombinasyonun etkisinin her bir katalizoriin tek bagina etkisinden daha biiyiik oldugunu
gosterir

Aminler katalizér olarak kullamldifinda; alkolden, izosiyanata proton transferini
kolaylagtinrlar. Alkolden proton nakli, alkoliin izosiyanat ile reaksiyonu esnasinda meydana
gelebilir. Semada gosterildigi gibi;

0
0 _ | +
R-N=C=0 —> R-N-C-0OR' + R3N-H

nA

RsN: H

-R’

H

I
— > R-N-C-OR + RN

protonlanmig aminden iriine dogru proton transferi devam eder. Uretanlar ve alkoller ile ilk
asamada proton nakli, aminlerin biiyitk oranda bazikliji sebebiyle akla yatkindir. Bununla
beraber, aminin baziklifi DABCO i¢in 6nemli bir faktér olmayabilir, trietilenaminden daha
zayif bir baz olup daha aktif bir katalizordiir. Diger taraftan azot elektron ¢ifti DABCO ile
trietilaminden daha kolayca elde edilebilir ki bu DABCO’nun yiiksek katalitik aktivitesini
aciklar.

Tersiyer aminler de izosiyaniir seklindeki izosiyanatlarin trimerizasyonunu katalizler.
Omek olarak fenilizosiyanatn ~ (50°C’de  asetonitril  iginde) n-butil alkol ile
pentametil dipropilen varhginda reaksiyonu ile izosiyanatin %70’i trifenilizosiyaniire
donusiirken, %30 oraninda uiretan elde edilir > .

Izosiyanatlarin reaksiyonlan igin pekgok metal tirevi ve DBKDL ¢ok genis alanda
yiizey ortii maddelerinde kullamlirlar. Coziiciilerde genis oranda goziinirligi, digiikk maliyeti,
renksiz olugu ve yiiksek etkisi sebebiyle tercih edilirler. DBKDL, allofonat bigimine®® ve/veya
trimerizasyona®’ kaymaksizin, reaksiyonu iiretan olusumu yoniinde ilerletir. Ornek olarak
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DBKDL reaksiyon igin katalizor olarak kullanddifi zaman, ortaya ¢ikan iirin sadece
iiretandir’’. DBKDL alkollerin aromatik izosiyanatlarla olan reaksiyonlarinda etkili bir
katalizordiir, ancak alifatik izosiyanatlarla olan reaksiyonlarinda ise daha etkindir.

Kalay bilegiklerinin katalitik aktivitesi igin pek ¢ok mekanizma verilmig, fakat higbiri
kabul gormemigtir. Makul bir 6neri; fenilizosiyanat ile agin miktarda metil alkoliin dibutilkalay
diasetat katalizorligiinde olan reaksiyonu iizerinde yapilan galigmalara dayanarak
Van der Weij*® tarfindan verilmigtir.

Van der Weij, reaksiyonda izosiyanatin 1. mertebeden, alkol ve katalizoriin ise
0,5. mertebeden oldugunu bulmustur.

d_X = k; (katalizor)® (a-x) (b-x )°

dt

Mekanizma, sirastyla alkolin (H' kaybi ile ) ve izosiyanatin, kalay ile kompleks
olusumunu igerir. Gozlemlenen proton kayb: ile karboksilli asidin varhginda kalay katalizoriin
aktivitesinin azalmas: birbirine uygundur. Tahminen H' ilavesi alkol kompleksinin bozulmasina
yardim eder ve baglangi¢ haline geri doner. Kalay hem alkolii hem de izosiyanat: aktif hale

getirir. Oysa amin katalizorler proton naklini kolaylagtirmak suretiyle belki de yalmzca alkolii
aktif hale getirirler.

1.7.3. Aromatik Izosiyanatlar

Yizey orti (kaplama) alaminda kullamlan digik maliyetli diizosiyanatlardan biri
yaklasik % 80 2,4 - ve % 20 2,6 - diizosiyanat izomer kangimi igeren toluen diizosiyanat
(TDI) dir. Toksik tehlikelerden dolayr TDI, yiizey értiileri i¢in regine imalinde kullanilir fakat
yiizey ortii maddelerinin formiilasyonunda kullamlmaz. Reaktif olmayan izosiyanat gruplarina
ihtiyag duyulan ylizey ortit uygulamalan i¢in TDI, yiiksek foksiyonaliteli ve yitkksek molekiil
agirhkh tirevlerine donugtiiriiliir. Yiiksek molekiil afirli, toksik tehlikeyi azaltir ve yiiksek
fonksiyonalite ¢oziiciilere dayamkl filmlere ve ¢ok hizli bir gekilde kargit baglanabilecek yiizey

ortii formiilasyonlarina olanak verir.
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CH; CH;

—N=C=0 0=C=N— N=C=0

N=C=0

2,4 TDI 2,6 TDI

TDI'm yiksek molekil agulhkli poliizosiyanat tiirevierinden iki tanesi yiizey ortii
maddelerinde kullanilir. Ilkinde izosiyaniir tirevi mevcut olan TDI ile trimerize edilir.
Prepolimerler olarak adlandirilan ikinciler ise polihidroksi bilegikleri ile TDI agmsin
etkilegmesi suretiyle yapilirlar ve genis bir oranda kullanilirlar.

TDI; orto ve para izosiyanat gruplan arasinda farkh reaktivite gibi 6nemli bir avantaja
sahiptir ki bu izosiyaniirlerin ve prepolimerlerin sentezini miimkiin kilar. 40°C’da TDI’in para
izosiyanat grubu, orto grubundan yedi kez daha fazla reaktiftir. 100°C’nin iizerindeki
stcakliklarda orto ve para izosiyanat gruplart aym reaktiviteye sahiptir.

Prepolimer yapmak iizere, herhangi bir polihidroksi bilesigi TDI ile reaksiyona
sokulabilir. Genellikle, diigiik molekiil agirlikhi hidroksil sonlu poliesterler ya da triol ve diol
kangimlan kullambr. Giivenlik igin prepolimerler iginde reaksiyona girmemis TDI seviyesi gok
digitk olmalidir. Bu sebeple poliesterin ya da diol-triol’in fazlasi kullanilarak reaksiyonun
tamamlanmas: saglanir.  Fakat zincir uzamasi (TDI molekiillerinin bazilannmin N=C=0
gruplannin her ikisininde reaksiyonu ) sebebiyle irinlerin molekiil agirh@ kagimlmaz olarak
artacaktir. O yiizden digitk molekiil agirhikh prepolimerlere ihtiyag oldugu zaman alternatif bir
proses kullamilir. Bu prosesde polihidroksi bilegikleri gogunlukla trimetil propan 2,4 TDI'mn
bﬁyﬁk miktarda aginisi ile reaksiyona sokulur ve sonra da TDI fazlasi uzaklagtnlir. Boylece

oldukga digiik seviyelerde olan serbest TDI ve minimum zincir uzamasina ulagilabilir,
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1.7.4. Alifatik izosiyanatlar

Alifatik izosiyanatlar, aromatik izosiyanatlardan daha pahahdir ve istendiginde bilyiik
renk karaliigi ve dig dayamiklilik vermek tizere kullanilirlar.

Yiizey ortii maddelerinde kullanilan baglica alifatik izosiyanatlar 1,6 heksametilen
diizosiyanat, isopren diizosiyanat, bis (4-izo-siyanosikloheksil) metan, tetrametil -m-ksiliden

diizosiyanat ve izopropenildimetilbenzilizosiyanattir

1.7.5. Izosiyanatlarm Yiizey Ortii Maddelerinde Uygulamalar:
1.7.5.1. Uralkidler

Uralkidler, iiretan alkidler veya iiretan yaglan olarak da adlandinbirlar. Diizosiyanath
(genellikle TDI) alkid regineleridir. TDI; alkidlerin hazirlanmasinda kullamlan ftalik anhidritin
(FA) kismen ya da tamamen yerine geger.

Kurutulmug yagin gliserol ya da pentaeritritol ile bir transesterifikasyonu ile
monogliserid yapilir ve eger istenirse az miktarda FA ile reaksiyona sokulur. Sonra serbest
OH igerigine dayanan N=C=0’1n ekivalen miktarindan biraz daha az diizosiyanat ilave edilir.
Proses sonunda metil alkol ilavesi ile reaksiyona girmeden kalan N=C=0 gruplan emniyet
altina alinir.

Uralkidlerin baghca iki avantaji, alkid kaplamalardan daha iyi aginma dayammi ve daha
iyi hidroliz dayanimudir. Dezavantajlan ise (TDI kullanildiginda) filmlerin renginin zamanla
koyulagmas: ve alkidlerden biraz daha pahali olmalandir. Uralkidler alifatik diizosiyanatlaria
yapildiinda renklerinin zamanla koyulagmast azalir fakat bu maliyeti arttirir. Ayrica uralkidler
yurt disinda ingaat boyalarinda yaygin olarak kullanitmaktadir.
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1.7.5.2. Hava Nemi ile Karsit Baglanan Politiretanlar

Politiretanlarin bir diger 6nemli smufi da atmosferik nem ile izosiyanat gruplannin
reaksiyonu suretiyle gevre kogullani altinda karsit baglanan kaplamalardir. Bu kaplamalar su
bulunmayan ortamlarda depolandiginda kararlidir, fakat amin formundaki su ile izosiyanat
gruplarinin reaksiyonu sebebiyle, uygulamadan sonra karsit baglanirlar ve sra ile diger
izosiyanat ile reaksiyona girer ve substitiie iire geklinde baglamrlar. Bunlar iretan kaplamalar
olarak adlandirilsalar bile, iiretan gruplarindan ziyade kargit baglanmus iire gruplan vardir.

Pekgok durumda, izosiyanat fonksiyonel grubu tagiyan regineler, hidroksil sonlu
poliesterlerden , MDI [bis (4-izosiyanofenil )metan] ya da TDI gibi diizosiyanatlarn aginst ile
ug hidroksil gruplarinin reaksiyonu suretiyle elde edilirler. Eger renk koyulagmas: istenmiyorsa
alifatik diizosiyanatlar kullaniir. Reginelerde N=C=0 / OH oranmin 2:1’den az olmas: serbest
izosiyanat monomeri olmasim engeller. Izosiyanat sonlu regineler 6nemli bir oranda iiretan
baglan fraksiyonu igerir.

Bu nemle karsit baglanan kaplamalar; agnma dayamminn ve hidrolitik karalibhgm
onemli oldugu dogeme kaplamalarinda kullanilirlar. Kaplamalanin hidrolitik dayammi; karsit
baglanma yogunlugu, mevcut serbest hacim ve fonksiyonel gruplar varhg: gibi genig bir
degisken araligindan etkilenir * .

Alifatik izosiyanatlardan elde edilen iireler ve iiretanlar; hidrolize aromatik izosiyanatlar
ile yapilanlardan biraz daha dayaniklidir.

Genel olarak, bu kaplamalar, oda sicaklifinda atmosferik nem ile karsit baglanabilecek
sekilde tasarlanirlar. Kargit baglanma oram tabiki sicaklk kadar nem oranmna da baghdur.

Avantajlant uygulama hatalarina kargi hassasiyetlerinin az olugudur. Dezavantajlan ise,
kullanilan ¢oziiciller, pigmentler ve diger komponentlerin suyunun uzaklastriimig olmas:
zorunlulugudur.

Kargit baglanma reaksiyonlan sonucu agia ¢ikan CO, ozellikle kalin filmlerde gaz
habbeciklerine sebep olur. Bunu 6nlemek igin pigment karigimina biraz Ca (OH), katilabilir.
Ca(OH), + CO, ——» (CaCOs

reaksiyonu sonunda habbecik olugumu minimuma indirilmis olur.
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1.7.5.3. iki Kutulu (2K) Poliizosiyanat-Poliol Kaplamalari

. Paketlerden biri poliol, pigmentler, ¢oziiciiler, katalizorler ve digerlerini igerirken;
digeri poliizosiyanat ve rutubetsiz goziiciileri igerir. Bazen katalizér igin tigiinci bir kutu
kullamlabilir.

1.7.5.4. Bloke Izosiyanatlar

Bunlann iiretiminde ilk adimda di ya da poliizosiyanat monofonksiyonel aktif H bilegigi
ile reaksiyona sokulur.
O
|
R-N=C=0 + B-H — R-NH-C-B
B - H blokaj maddesi olarak adlandinhr. Bu gaye ile fenoller, oksimler, alkoller,
g-kaprolaktam ve dietilmalonat genis oranda kullanilirlar®. Bunlardan hazirlanan yiizey ortii

maddeleri finnlandiklarinda izosiyanat gruplan serbest hale geger ve takiben kargit baglanmalari

benzer mekanizmalarla saglanir.
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I1. MATERYAL VE METOD
2.1. Kimyasal Maddeler
2.1.1. Polietilen Tereftalat (PET)

Biitiin denemelerde kuflanilms su siselerinden 6giitiilmiig atik PET kullamlmigtir. Elek
araligi 4 - 8 Mesh olup Mv = 19.000 dir 2.

2.1.2. Dietanolamin (DEA)

Merck iriinii dietanolamin kullamlmig olup, mol tartist 105,6 g/mol;, yogunlugu
1,09 g/em® ve saflifn %98°dir. Suigerigi % 0,3 *un altindadir. Amin indisi 515 mg KOH/g

bulunmugtur.

2.1.3. PET Glikoliz / Hidroliz Uriinleri

Poliiiretan filmlerin hazirlanmasinda, difer bir ¢alismada** elde edilen asit indisi
11 mg KOH/g ve hidroksil indisi 425 mg KOH/g ile asit indisi 240 mg KOH/g ve hidroksil
indisi 240 mg KOH/g olan PET glikoliz veya glikoliz/hidroliz reaksiyonu ara iiriinleri
kullandmugtir.

2.1.4. Kullanmilan Diger Kimyasal Maddeler

Denemelerde kullanilan piridin, asetik anhidrit, ¢inko asetat, ksilol, sodyum hidroksit,
potasyum hidroksit, izopropil alkol, hidroklorik asit, toluen 2-4 diizosiyanat (% 20 oraninda
toluen 2-6 diizosiyanat igermektedir.), metiletil keton, dibutilkalay dilaurat, brom kresol yesili,
1,4-butandiol (BDO) (su igerigi < % 0,3 ’diir. ) etil alkol, toluen, metil alkol Merck uriinii
sentez veya analitik safliktadir. Su olarak destile su kullaniimistur.
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2.2. Deneysel Metodlar
2.2.1. Reaksiyon Sistemi

Denemeler 304 Cr- Ni paslanmaz gelikten yapilmig, 15 mm et kalinh@inda olan, basinca
dayanikli, bir litre kapasiteli silindirik bir govde ve baglk kisimlarindan olugan laboratuar tipi
otoklav sisteminde gergeklestirilmigtir. Baghk boliimiinde bulunan, teflon salmastrali bir
kanigtinic ile sirekli kangtirma yapilabilmekte ve sogutma helezonu vasitasiyla, ekzotermik
reaksiyonlarda agiga ¢ikan 1s1 uzaklagtinlabilmektedir. Ayrica baglik bolimii, sicaklik kontrolii
icin kontakt termometre yatagi, basing kontrolii igin manometre ve bir emniyet siipabi
icermektedir. Isitma, otoklav dikey bir elektrikli finna oturtulmak suretiyle yapilabilmekte ve
sicaklik otoklav iginde + 5 °C’da sabit tutulabilmektedir.

2.2.2. PET’in Yiiksek Basin¢ta Dietanolamin ve Dietanolamin/su ile
Gerceklestirilen Reaksiyonlari

PET’in yiiksek basingta gergeklestirilen reaksiyonlarinda iki ayn sekilde ¢aligilmgtir,

Birinci grup ¢ahsma: Cesitli afirlik oranlannda; dietanolamin, PET, ksilol ve
katalizor olarak ¢inko asetat, otoklava yiiklenmis ve baghk yardimiyla hava sizdirmaz sekilde
kapatlmistir. Takiben silindirik govde sitict igine yerlestirilip, siirekli bir kangtuma ile
220°C’da ve yitksek basinglarda reaksiyonlar gergeklestirilmigtir. Yaklagik bir saat iginde
istenen sicaklifa gelindikten sonra reaksiyonlara iiger saat daha devam edilmigtir. Reaksiyon
bitiminde ise, silindirik govde 1sitic1 finn diginda sogutulduktan sonra, basing diigiisiinii takiben,
baghik acilarak, kat1 ve siv1 fazlar geklinde ayrilmig olan reaksiyon iiriinii bosaltilmstir.
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Ikinci grup cabsma: Cesitli agithk oranlarinda PET ve dietanolamin baglangig
maddelerine ilave olarak, ortama farkli oranlarda su katilmig ve reaksiyonlar ksilol ve ginko
asetat varhiginda yiiksek basinglarda ve sicakliklarda aym sekilde gergeklestirilmistir.

2.2.3. PET’in Yiiksek Basing Reaksiyonu Ara Uriinlerinin

Fraksiyonlarma Ayrilmasi

PET’in; dietanolamin ve dietanolamin/su, ile gergeklestirilen reaksiyonlarinda elde
edilen tiriin kati ve siv1 fazlara aynilmaktadir.

Denemelerin bir kisminda, elde edilen kat1 ara iirtinler, tiger kez birer litre 100°C’da su
ile kanigtinlarak sicak yikama yapmak suretiyle ekstrakte edilmislerdir. Takiben siiziilerek suda
¢oziinmeyen ara Griin ve sicak suda g¢oziinebilen fakat +4°C’ye sogutma ile kristallenerek
ayrilabilen suda ¢6ziinen ara iiriin; vakum etiiviinde 60 ve 40 °C’larda kurutulmugtur.

Bazi denemelerde elde edilen ara iiriin yaklagik 500 ml +4°C’de su ile kangtinlip soguk
yikama yapmak suretiyle ekstrakte edilmigtir. Elde edilen suda goziinen ve gozinmeyen
fraksiyonlar, vakum etiiviinde aym sicaklhiklarda kurutulmugtur.

2.2.4. Ara Uriinlerden Poliiiretan Filmlerin Hazirlanmasi

Bu denemelerde oOncelikle ara iiriinler 1,4-butandiol (BDO) iginde 1/2 agirhkga
oramnda ve 180°C’da kismen esterlestirilerek ¢ozildi. Bazi uriinler dort saatte
goziinemediginden daha énce etkin oldugu belirlenen® dibutilkalay dilaurat katalizorii ilave
edilerek deneme tekrarland ve ¢oziinme saflandi. Daha sonra kangimn asit, amin ve hidroksil
indislerine ekivalen miktanin %5 fazlasi TDI ilave edildi. Biitin denemelerde kullanilan
kataliz6r miktart 0.01 mP’dir. Agin hizli reaksiyonu engellemek igin ilave edilen pirogallol
miktary; ara iiriin, butandiol, toluen diizosiyanat ve katalizér miktarlarmn toplammnin yaklasik
agirlikga %o3’adir. Coziicii olarak kullanilan metiletil keton miktan ise; toplam kati madde
miktan afilikga yaklagik %60 olacak sekilde hesaplanmugtir. Daha sonra filmler 40p’luk
aplikator ile 10x15 cm boyutlanndaki cam ve metal plakalara gekilmigtir.
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2.3. Analizde Kullanilan Metodlar ve Cihazlar
2.3.1. Metodlar
2.3.1.1. Asit indisi Tayini (AI) *

Yaklagik olarak 0.25 g 6rnek, 20 ml piridinde ¢éziilerek, fenolftalein (piridindeki
% Vlik gozeltisi) indikatorhigiinde 0.1N metanolli KOH gozeltisiyle titre edilmigtir. Sonuglar
asagidaki formiil kullamilarak hesaplanmgtur.

56 1xNxFxS
T

Asit indisi ( mgKOH/g) =
N= Cozelti normalitesi
F=  Cozelti faktori
§= Cozelti sarfiyat: (ml)
T'=  Ormek miktan (g)

2.3.1.2. Hidroksil Indisi Tayini (OHI) **

Yaklagik olarak 0.25 g civannda tartilan 6mnekler (kigiik kapsiiler iginde), kapakh
sigeler igerisine alnmug ve iizerlerine 127 ml asetik anhidritin 1 litre piridin ile kangtinimasiyla
hazirlanan asetillendirme reaktifinden 25’er ml ilave edilip, kaynar durumdaki su banyosunda
3 saat bekletilmigtir. 3 saatin sonunda su banyosundan ¢tkarlan 6rnekler, oda sicaklifina
geldikten sonra, silifli kapakh erlenler igine bogaltilmiglardir. Takiben erlenlere buzlar (destile
sudan hazirlanms) ilave edilmis ve fenolftalein indikatorligiinde 1 N NaOH ¢ozeltisi ile titre
edilmigdir. Aym iglemler gahit i¢in tekrarlanmgtir.

56.1xNxFx(S; — Ss)
T

Hidroksil indisi (mgKOH/g) =
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N = Cozelti normalitesi

F = Cozelti faktorii

S; = Sahit igin gozelti sarfiyat: (ml)
S5 = Ornek igin gozelti sarfiyat1 (ml)
Ornek miktan (g)

~N
I

2.3.3.3. Amin Indisi Tayini (AMI)*

Yaklagik olarak 0.25 g 6rnek, 20 ml hacmen 1/1 oraninda hazirlanmis etanol-toluen
gozeltisiyle ¢oziilerek, brom kresol yesili indikatorliiginde 0.IN izopropil alkolli HCI
gozeltisiyle titre edilmistir. Sonuglar agagidaki formiil kullanilarak hesaplanmugtir.

56.1xNxFxS

Amin indisi ( mgKOH/g) = T

N= Cozelti normalitesi
= Cozelti faktori

§= Cozelti sarfiyat1 (ml)

T'=  Ornek miktan (g)

2.3.2. Cihazlar

2.3.2.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

FTIR analizleri, Shimadzu 8101 serisi FTIR cihazinda ve 1/200 oranminda KBr ile
seyreltilerek basilan tabletlerde gergekiegtirilmigtir.
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2.3.2.2. Poliiiretan Film Test Sistemleri

Testler igin poliiiretan Ornekleri g¢ozeltileri %60 kati maddeye metiletil ketonla
seyreltilerek ylizeylere tatbik edilmiglerdir. Baz: uiriinler etiivde 120°C’da 1 saat firnlanmgtir.

Sertlik Tayini : DIN 53 157"ye uygun sonuglar veren Konig sarkact kullanidmigtir®’,
Sarkacin, iki parlatiimis tungsten karbiir bilyas: film iizerinde 6° ag1 ile salimma birakilip,
3° lik agryr agamadif ana kadar gegen siire saniye olarak belirlenmigtir. Sertlik tayini igin
10x15 cm cam levhalar tzerine 40 p’luk aplikatérle film gekildikten sonra oda sicakhiginda
bekletilerek 3 giin kurutulmugtur.  Olgiimler 15 giin sonra ve finnlamayr takiben

tekrarlanmugtir. Sonuglar Konig saniyesi cinsinden verilmistir.

Adhezyon Testi : Boyutu 10x15 cm olan cam levhalar iizerine 40 luk aplikatorle
film ¢ekildikten sonra oda sicaklifinda bekletilerek 3 giin kurutulmustur. Adhezyon Testi
ASTM D 3359-76’ya uygun olarak GS 10 tipi sebeke kesicisiyle cam levha iizerindeki filmde
kareler olusturulmug ve firga ile stipuirilmigtir. Kalan kareler sayilarak sonuglar % adhezyon

olarak verilmigtir*®. Test finnlamay: takiben tekrarlanmigtir.

Darbe Dayanmmm Tayini : Darbe dayanim tayininde 10x15 cm boyutundaki metal
levhalar tizerine 40p’luk aplikatorle film gekildikten sonra oda sicakhiinda bekletilerek 3 giin
kurutulmugtur. Daha sonra FTMS 6226 Impact Flexibilty cihaziyla, ASTM D 2794-69’a
uygun olarak darbe dayanimu tayin edilmigtir. Test % 1/2’den % 60 a kadar film uzamasi
cinsinden darbe dayammini vermektedir®. Tayinler firnlamay: takiben tekrarlanmistir.

Kuruma Zamam : DIN 53 150’ye uygun sonuglar veren Ericsen firmasiun tip
415/E kuruma derecesi tayin sistemi *° kullanidmistir. 40p’luk aplikator ile cam levhalar
tzerine film cekildikten sonra, levhalar oda sicakhginda kurumaya birakilmig ve olgiimler
72 saat sonunda ve firinlamayi takiben gerceklegtirilmigtir.
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II1. BULGULAR

3.1. PET ve Dietanolamin veya PET ve Dietanolamin/su
Reaksiyonlari

Yapilan denemelerin sonucunda PET’in yiiksek basingta yapilan reaksiyon driinii su ile
ekstrakte edildikten sonra, Giriiniin biyiik bir kismmnin suda g¢oziinmeyen fraksiyon oldugu
goriilmigtiir. Bazi denemelerde ise suda g¢oziinen fraksiyon % 1’in altina diistiigtinden,
tamamen suda ¢oziinmedigi kabul edilmigtir. Elde edilen ara iriinlerin asit indisleri, hidroksil
indisleri ve amin indisleri toplu halde Tablo 4.1°de verilmistir.

3.1.1. PET ve Dietanolamin ile Yapilan Denemeler

Deneme (1)

Otoklava 100 g PET, 27.35 g dietanolamin (100 g PET’e ekivalen dietanolamin
miktarinin yansi ), 250 ml ksilo! yiiklendi. Katalizér olarak PET’in agirlik¢a % 1’1 oraminda
¢inko asetat ilave edildi. Reaksiyona 220°C’da 3 saat devam edildi. Elde edilen ham iiriiniin
100°C’da 3 litre su ile ekstrakte edilmesiyle % 97.5 oraminda suda ¢oziinmeyen ve
% 2.5 oraninda suda ¢oziinip kristallenen fraksiyon elde edildi.

Suda ¢oziiniip kristallenen iiriiniin asit indisi 391 mg KOH/g; hidroksil indisi
289 mg KOH/g ve amin indisi 15 mg KOH/g ; suda ¢oziinmeyen ara triiniin asit indisi

143 mg KOH/g; hidroksil indisi 39 mg KOH/g ve amin indisi 21 mg KOH/g olarak bulundu.

Deneme (2)

Otoklava 100 g PET, 54.7 g dietanolamin (100 g PET’e ekivalen dietanolamin
miktart), 250 ml ksilol yiiklendi. Katalizor olarak PET’in agirlikca % 1°i oraminda ¢inko asetat
ilave edildi. Reaksiyona 220°C’da 3 saat devam edildi. Elde edilen ham iiriiniin 100°C’da
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3 litre su ile ekstrakte edilmesiyle % 92 oraninda suda g¢oziinmeyen ve % 8 oraninda suda
¢Oziiniip kristallenen fraksiyon elde edildi.

Suda ¢oziiniip kristallenen iriiniin asit indisi 353 mg KOH/g;, hidroksil indisi
109 mg KOH/g ve amin indisi 19 mg KOH/g ; suda ¢oziinmeyen ara iiriiniin asit indisi
329 mg KOH/g; hidroksil indisi 25 mg KOH/g ve amin indisi 13 mg KOH/g olarak bulundu.

Deneme (3)

Otoklava 100 g PET, 109.4 g dietanolamin (100 g PET’e ekivalen dietanolamin
miktarmun iki kati ), 250 ml ksilol yiiklendi. Katalizér olarak PET’in agirlik¢a % 1°i oraninda
ginko asetat ilave edildi. Reaksiyona 210-220°C arabginda 3 saat devam edildi. Elde edilen
ham tiriiniin 100°C”da 3 litre su ile ekstrakte edilmesiyle % 92 oraninda suda ¢oziinmeyen ve
%8 oraninda suda ¢oziiniip kristallenen fraksiyon elde edildi.

Suda ¢oziiniip kristallenen uriniin asit indisi 438 mg KOH/g; hidroksil indisi
187 mg KOH/g ve amin indisi 38 mg KOH/g ; suda goziinmeyen ara iiriiniin asit indisi
572 mg KOH/g; hidroksil indisi 31 mg KOH/g ve amin indisi 13 mg KOH/g olarak bulundu.

Deneme (4)

Otoklava 100 g PET, 109.4 g dietanolamin (100 g PET’e ekivalen dietanolamin
miktarmun iki kat1 ), 250 ml ksilol yiiklendi. Katalizor olarak PET’in agirhkca % 1’i oraninda
ginko asetat ilave edildi. Reaksiyona 210-220°C arabfinda 3 saat devam edildi. Elde edilen
ham tiriiniin +4°C’da 500 ml su ile ekstrakte edilmesiyle % 97 oraninda suda g¢oziinmeyen ve
%3 oraninda suda ¢6ziiniip kristallenen fraksiyon elde edildi.

Suda ¢oziniip kristallenen uriiniin asit indisi 348 mg KOH/g, hidroksil indisi
67 mg KOH/g ve amin indisi 51 mg KOH/g ; suda ¢oziinmeyen ara urinin asit indisi
463 mg KOH/g; hidroksil indisi 143 mg KOH/g ve amin indisi 45 mg KOH/g olarak bulundu.
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3.1.2. PET ve Dietanolamin/Su ile yapilan Denemeler

Deneme (5)

Otoklava 100 g PET, 547 g dietanolamin (100 g PET’e ekivalen dietanolamin
miktarinin onda biri ), 15 ml su ve 250 ml ksilol yiiklendi. Katalizér olarak PET’in agirlik¢a
%1’i oraninda ¢inko asetat ilave edildi. Reaksiyona 170°C’da 3 saat devam edildi. Elde edilen
ham triniin 100°C’da 3 litre su ile ekstrakte edilmesiyle % 96 oraninda suda ¢oziinmeyen ve
%4 oraninda suda ¢oziiniip kristallenen fraksiyon elde edildi.

Suda ¢oziintp kristallenen uriinin asit indisi 322 mg KOH/g, hidroksil indisi
185 mg KOH/g ve amin indisi 0 mg KOH/g ; suda g¢dzinmeyen ara iriiniin asit indisi

302 mg KOH/g; hidroksil indisi 92 mg KOH/g ve amin indisi 0 mg KOH/g olarak bulundu.

Deneme (6)

Otoklava 100 g PET, 54.7 g dietanolamin (100g PET e ekivalen dietanolamin miktart),
15 ml su ve 250 ml ksilol yiiklendi. Katalizér olarak PET’in agirlikga % 1’i oraninda ¢inko
asetat ilave edildi. Reaksiyona 170°C araliginda 3 saat devam edildi. Elde edilen ham {iriiniin
+4°C’da 500 ml su ile ekstrakte edilmesiyle % 100 oraminda suda ¢6ziinmeyen fraksiyon elde
edildi.
Elde edilen iiriiniin triinitin asit indisi 402 mg KOH/g; hidroksil indisi 80 mg KOH/g
ve amin indisi 19 mg KOH/g olarak bulundu.

Deneme (7)

Otoklava 100 g PET, 54.7 g dietanolamin (100 g PET’e ekivalen dietanolamin
miktart), 60 ml su ve 250 ml ksilol yiiklendi. Katalizoér olarak PET’in agirlikga % 1’1 oraninda
¢inko asetat ilave edildi. Reaksiyona 190°C ‘da 3 saat devam edildi. Elde edilen ham iiriiniin
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+4°C’da 500 ml su ile ekstrakte edilmesiyle % 100 oraminda suda ¢oziinmeyen fraksiyon elde
edildi. Elde edilen riiniin asit indisi 574 mg KOH/g, hidroksil indisi 25 mg KOH/g ve
amin indisi 11 mg KOH/g olarak bulundu.

3.2. Ara Uriinlerden Poliiiretan Filmlerin Hazirlanmasi

Bu grup denemelerde oncelikle ara iriinler 1,4-butandiol (BDO) iginde 180°C’da
goziilerek bir kangim hazirlandi. Bu esnada kismi esterifikasyonun gergeklestigi gozlendi. Bazi
trtinler dort saatte ¢oziinemediginden dibutilkalay dilaurat ilave edilerek deneme tekrarlandi ve
¢ozinme saglandi. Takiben asit gruplanmin BDO ile reaksiyona girdigi kabul edilerek;
kangimin asit, amin ve hidroksil indislerine ekivalen miktarin %5 fazlas: toluen diizosiyanat
(TDI) ile kangtirilarak, metiletil keton ile seyreltildi ve filmler bazirlandi. Filmlerin 6zellikleri
Tablo 4.2 *de verilmistir.

Deneme (8)

Deneme (1) sonunda elde edilen suda ¢oziinmeyen fraksiyondan alinan 1 g ornek,
2 g BDO ile 180° C’de yaklagik 4 saat reaksiyona sokuldu. 4 saat sonunda bu kangimdan
alman 6rnegin asit indisi tayin edilerek 23 mg KOH/g bulundu.

Daha sonra 2.3028 g 6rnek-BDO kangimi icine ekivalen miktarin %5 fazlasi olan
2.12 g TDI ve 0.0147 g pirogallol ilave edildi. Katalizor olarak 0.01 ml dibutilkalay dilaurat
katiddi. Takiben 3.28g metiletil ketonla yaklagik % 60 katt madde olacak gekilde seyreltilip,
10x15 cm boyutlanindaki cam ve metal plakalar iizerine 40p’luk aplikatorle film gekildi. Test
sonuglan Tablo 4.2’de gosterilmistir.
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Deneme (9)

Deneme (2) sonunda elde edilen suda ¢oziinmeyen fraksiyondan alinan 1 g érnek,
2 g BDO ile 180° C’da yaklagik 4 saat reaksiyona sokuldu. 4 saat sonunda bu karigimdan
alinan ornegin asit indisi tayin edilerek 33 mg KOH/g bulundu.

Daha sonra 2.6647 g 6rnek-BDO kangim: igine ekivalen miktarin %S5 fazlas1 olan
231 g TDI ve 0.0156 g pirogallol ilave edildi. Katalizor olarak 0.01 ml dibutilkalay dilaurat
katildi. Takiben 3.48 g metiletil ketonla yaklastk % 60 kat: madde olacak gekilde seyreltilip,
10x15 cm boyutlarindaki cam ve metal plakalar iizerine 40p’luk aplikatorle film gekildi. Test
sonuglar1 Tablo 4.2°de gosterilmigtir.

Deneme (10)

Deneme (3) sonunda elde edilen suda g¢oziinmeyen fraksiyondan alinan 1 g o6rnek,
2 g BDO ile 0.01 ml dibutilkalay dilaurat varliginda 180° C’da yaklagik 4 saat reaksiyona
sokuldu. 4 saat sonunda bu kangimdan alinan 6rnegin asit indisi tayin edilerek 9 mg KOH/g
bulundu.

Daha sonra 2.2586 g 6rnek-BDO kangim igine ekivalen miktanin %5 fazlasi olan
1.65 g TDI ve 0.0132 g pirogallol ilave edildi. Takiben 2.95 g metiletil ketonla yaklagik % 60
kat1 madde olacak gekilde seyreltilip, 10x15 cm boyutlarindaki cam ve metal plakalar iizerine
40p’luk aplikatorle film gekildi. Test sonuglan Tablo 4.2°de gosterilmistir.

Deneme (11)

Deneme (4) sonunda elde edilen suda ¢oziinmeyen fraksiyondan alinan 1 g 6rnek,
2 g BDO ile 180" C’de yaklagtk 4 saat reaksiyona sokuldu. 4 saat sonunda bu kangimdan
alinan ornegin asit indisi tayin edilerek 30 mg KOH/g bulundu.

Daha sonra 2.0829 g 6rnek-BDO kangimi ig¢ine ekivalen miktarin %5 fazlasi olan
1.83 g TDI ve 0.0136 g pirogallol ilave edildi. Katalizor olarak 0.01 ml dibutilkalay dilaurat
katldi. Takiben 3.02g metiletil ketonla yaklagik % 60 kati madde olacak gekilde seyreltilip,
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10x15cm boyutlanindaki cam ve metal plakalar iizerine 40p’luk aplikatorle film gekildi. Test
sonuglan Tablo 4.2°de gosterilmigtir.

Deneme (12)

Deneme (5) sonunda elde edilen suda ¢oziinmeyen fraksiyondan alinan 1 g ornek,
2 g BDO ile 0.01 ml dibutilkalay dilaurat varliginda 180° C’da yaklasik 4 saat reaksiyona
sokuldu. 4 saat sonunda bu karigimdan alinan rnegin asit indisi tayin edilerek 6 mg KOH/g
bulundu.

“ Daha sonra 2.1870 g 6rmek-BDO kanigimu igine ekivalen miktarin %S5 fazlasi olan
1.84 g TDI ve 0.0137 g pirogallol ilave edildi. Takiben 3.06 g metiletil ketonla yaklasik % 60
kat1 madde olacak sekilde seyreltilip, 10x15 cm boyutlanindaki cam ve metal plakalar iizerine
40p’luk aplikatorle film gekildi. Test sonuglar: Tablo 4.2’de gosterilmistir.

Deneme (13)

Deneme (6) sonunda elde edilen suda goziinmeyen fraksiyondan alinan 1 g ornek,
2 g BDO ile 180° C’da yaklasik 4 saat reaksiyona sokuldu. 4 saat sonunda bu kangimdan
alinan 6rnegin asit indisi tayin edilerek 21 mg KOH/g bulundu.

Daha sonra 2.1058 g 6rnek-BDO karigimu icine ekivalen miktarin %5 fazlasi olan
1.76 g TDI ve 0.0134 g pirogallol ilave edildi. Katalizor olarak 0.01 ml dibutilkalay dilaurat
katiidi. Takiben 2.99 g metiletil ketonla yaklasik % 60 kat1 madde olacak sekilde seyreltilip,
10x15 cm boyutlanindaki cam ve metal plakalar iizerine 40p’luk aplikatorle film gekildi. Test
sonuglan Tablo 4.2’ de gsterilmigtir.

Deneme (14)

Deneme (7) sonunda elde edilen suda ¢oziinmeyen fraksiyondan alnan 1 g 6rnek,
2 g BDO ile 0.01 ml dibutilkalay dilaurat varlifinda 180° C’da yaklagik 4 saat reaksiyona
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sbiculdu. 4 saat sonunda bu kangimdan alinan 6rnegin asit indisi tayin edilerek 12 mg KOH/g
bulundu.

Daha sonra 1.7740 g 6rnek-BDO karigimu igine ekivalen miktarin %5 fazlasi olan
1.37 g TDI ve 0.0119 g pirogallol ilave edildi. Ve 2.66 g metiletil ketonla yaklagik % 60 kati
madde olacak sekilde seyreltilip, 10x15 cm boyutlanndaki cam ve metal plakalar iizerine
40p’luk aplikatorle film gekildi. Test sonuglar Tablo 4.2°de gosterilmistir.

Deneme (15)

PET’in glikoliz/hidroliz reaksiyonlar1 sonunda elde edilen asit indisi 11 mg KOH/g ve
hidroksil indisi 425 mg KOH/g olan iiriinden tartilan 1 g ek, 2 g BDO ile 180° C’da yaklagik
4 saat reaksiyona sokuldu. 4 saat sonunda bu kangimdan alnan 6rnegin asit indisi tayin
edilerek 9 mg KOH/g bulundu.

Daha sonra 1.6895g 6rnek-BDO kangim icine ekivalen miktarn %5 fazlas: olan
1.83 g TDI ve 0.0132 g pirogallol ilave edildi. Katalizér olarak 0.01 ml dibutilkalay dilaurat
katildt. Takiben 2.92 g metiletil ketonla yaklagik % 60 kati madde olacak sekilde seyreltilip,
10x15 cm boyutlanindaki cam ve metal plakalar Gizerine 40p’luk aplikatorle film gekildi. Test
sonuglan Tablo 4.2’de gosterilmigtir.

Deneme (16)

PET’in glikoliz/hidroliz reaksiyonlar sonunda elde edilen asit indisi 240 mg KOH/g ve
hidroksil indisi 240 mg KOH/g olan iiriinden tartilan 1 g 6rnek, 2 g BDO ile 180° C*da yaklagik
4 saat reaksiyona sokuldu. 4 saat sonunda bu kangimdan alinan ornegin asit indisi tayin
edilerek 28 mg KOH/g bulundu.

Daha sonra 1.9410g o6mek-BDO kangimi icine ekivalen miktarin %S5 fazlasi olan
1.83 g TDI ve 0.0134 g pirogallol ilave edildi. Katalizor olarak 0.01 ml dibutilkalay dilaurat
katildi. Takiben 2.39 g metiletil ketonla yaklagik % 60 kati madde olacak sekilde seyreltilip,
10x15 cm boyutlanindaki cam ve metal plakalar iizerine 40’luk aplikatorle film cekildi. Test
sonuglan Tablo 4.2°de gosterilmigtir.
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IV. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada, PET atklarin hidroksiaminlerle reaksiyonuyla poliiiretan iiretiminde
kullanilabilecek, azot da igeren hidroksi sonlu ara iiriinler eldesi gayesiyle, 220°C’da, ksilol
iginde askida PET ile dietanolamin, reaksiyona sokulmustur, Gamze Giiglii’niin Doktora tezi
aragtirmalani*? etilen glikolle yiiriitillen reaksiyonlarla kargilagtirma imkam saglamak iizere esas

alinmig ve glikol degisikligi diginda reaksiyonlar ayni sartlarda yiritiilmisgtir.

Beklenen reaksiyon;

H

|
1. HO (HCCH,00C - C¢H,- COO), CH,CH,OH + (n-1) HOCH,CH,NCH,CH,OH

H

—_— n HOH2CCH200C - C(,H4 - COOCHzCHzNCHzCHzOH

seklindedir.  Ancak tereftalik asidin her iki ucunda etilen glikol veya her iki ucunda
dietanolaminin bagh oldugu iiriinlerden de olugmas: dogaldir. DiZer taraftan deneme sonuglar
(Tablo 4.1) hidrolize yonelik reaksiyonlarin son derece hakim oldugunu gostermektedir.

Ham maddelerin igerdigi su orammn depolimerizasyonu saglayabilecegi daha once
gosterilmigtir®’.  Ancak asit indisinin bu derecede yitksek olmasm saglamasi1 mimkiin
gorilmemektedir.  Yoon, Kwon, Jfon ve Park’, glikoliz esnasinda agagida gosterilen
reaksiyonlarla suyun aynlmasinin miimkiin oldugunu belirtmislerdir.

2. -C¢Hs-COOCH,CH,OH + HOCHCH,OH ——m—

- CsH, -COOCH,CH,OCH,CH,OH + H,0

3. -CH,-COOH + HOCH,CH,OH ——— -C¢H;- COOCH,CH,OH + H,0
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4, -CH,-COOH + HOCH,CH00C-CeH,- —*

- Céty - COOCH,CH,00C - CéHs -  +  H0

5. 2 HOCH,CH,OH —— HOCH, CH,OCH,CH,OH + H;0

Bunlardan eterifikasyon, esterifikasyon ve dimerizasyonla su gikabilecegi
anlagiimaktadir.

Ayrnica diger ilging bir reaksiyon ise asidik ortamda dietanolaminden 1,4 di -p hidroksi

etil piperazin olusumudur *>

|
6. 2 HOCH2CH2NCH2CH20H —
/ CH, - CH, \
HOCH,CH, —N N—CH,CH,OH + 2H,0
N

N CH,-CH, ~

Bu reaksiyonun 200°C civarinda rahathkla yiiriyebildigi bilinmektedir.

Diger onemli bir reaksiyon da dietanolaminin esterle reaksiyonundan tereftalamid
olugmasi ve bunun ortamdaki su ile pargalanarak amin, tereftalik asit ve etilen glikol iiriinlerine
déniigmesidir *.

H

I
7. -CéHy- COOCHCH,OH +  HOCH,CH,NCH,CH,OH

v
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HOCH,CH,OH + -CH;-C=0

|
N (CH,CH,OH ),

8. -CH,-C=0 + H;O »- CsHs - COOH + (CH,CH,OH),NH

|
N (CH,CH,0H ),

Tim bu reaksiyonlarda olusan suyun ester ve amidleri hidrolizlemesiyle iriinlerde
gozlenen yiiksek asit indislerine neden oldugu digiiniilmektedir,

Tablo 4.1’de goriildigi gibi ekivalen miktarn yansi ile yapilan reaksiyonda
(Deneme 1) suda ¢oziinen fraksiyon miktan etilen glikol ile yiiritilenle (Deneme A) hemen
hemen ayni olmakla birlikte toplam Al oldukga yiikksek, OHI de gok dusgiiktir. Ekivalen
miktar reaksiyonu (Deneme 2) ise, beklenilenin tersine ¢ok yiiksek bir AI ve Deneme 1’den
daha digik OHI ve AMI olan iiriin vermektedir. Ekivalen miktarin iki misli ile yapilan
reaksiyonda ise (Deneme 3) Al tereftalik asidinkine yaklagmakta, AMI aym diizeyde kaldig
halde OHI’inde hafif bir yitkselme, etilen glikol sonlu drriinlerin oraninda hafif bir artis
oldugunu gostermektedir.

Bu ii¢ denemenin sonuglari, Gamze Giigli’niin tez ¢aligmasindan ahnan A, B ve C
denemeleri sonuglart ile karsilagtmidiinda, her ikiside diol olan etilen glikol (EG) ve
dietanolaminin (DEA) reaksiyonlarinin ne kadar farkh oldugu agik¢a gorilmektedir. Etilen
glikolin miktart artikga hidroksil sonlu ininlerin miktart artarak, suda cozinen fraksiyon
0.5 ekivalenden, ekivalenin ii¢ misline ¢iktifinda %3’den %67’ye kadar gikabilmektedir.

Deneme 4’in Deneme 3’den farki ise, sicak yontemle ii¢ defa 1 litre 100°C’daki su
yerine, sofuk yontemle bir defa 500 ml 4°C’da su ile ekstrakte edilmis olmasidir. DEA
reaksiyon iiriinlerinin sicak su ile hidrolize oldukga yatkin oldugu her ii¢ indis farklarnndan
agikga gorilmektedir. 0.1 ekivalen DEA ve 15 ml H,0 ile yapilan reaksiyonda (Deneme 5)
Al’i, ekivalen DEA (Deneme 2) dijzeyinde olmakla birlikte OHI gok daha yiiksektir ve AMI
sifir bulunmugtur. Ancak bu deneme iiriinii de sicak yontemle ekstrakte edildiginden zaten az
olan DEA sonlu gruplann uzaklagmasi, yukandaki sonuglarla  uyumludur.
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Tablo 4.1 : 100 g PET’in 250 ml ksilol ve degisik oranlarda glikolle gereklestirilen
glikoliz veya glikol/su ile gergeklestirilen eg anlt glikoliz-hidroliz denemeleri

DEA EG H0O SICAKLIK SUDA ARA
DENEME | (g) (ml) (ml) C) COZUNEN | URUN Al OHI | AMI
(%)
SC- 143 39 21
1 27.35 - - 220 2.5 SC+ 391 289 15
Toplam 149 45 21
SC- 329 25 13
2 547 - - 220 8 SC+ 353 109 19
Toplam | 331 32 14
SC- 572 31 13
3 109.4 - - 220 8 SC+ 438 187 38
Toplam | 561 43 15
SC- 463 143 45
4% 109.4 - - 220 3 SC+ 348 67 51
Toplam | 460 141 45
SC- 302 92 0
5 547 - i5 170 4 SC+ 322 185 0
) Toplam 303 96 0
SC- 402 80 19
6 54.7 - 15 170 - SC+ - - -
Toplam | 402 80 19
SC- 574 25 11
T 54.7 - 60 190 - SC+ - ~ -
Toplam | 574 25 11
SC- 28 220 -
A - 145 - 220 3 SC+ 144 200 -
Toplam 32 219 -
SC- 22 257 -
B - 29 - 220 17 SC+ 11 425 -
) Toplam 20 286 -
SC- 5 235 -
Cc - 87 - 220 67 SC+ 5 435 -
Toplam 5 369 -
SC- 150 150 -
D - - 15 160 7 SC+ 285 241 -
Toplam | 160 157 -
SC- 106 210 -
E - 29 15 170 18 SC+ 15 385 -
Toplam 90 242 -
SC- 367 82 -
F - 29 60 180 50 SC+ 190 350 -
Toplam | 279 216 -

DEA : Dietanolamin, EG : Etilen glikol,
Al': Asit Indisi , OHI : Hidroksil indisi , AMI : Amin indisi
SC(-) : Suda goziinmeyen ara firlin , SC(+): Suda ¢Oziinitp kristallenen ara tiriin
* : 4, 6 ve 7 numaral denemelerde suda ¢ozinen fraksiyon igin sofuk ekstraksiyon uygulanmgtir.
A,B,C,D,E veF omekleri verileri Gamze Gugla’niin 2 Doktora tezinden almnmugtir.
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Yine sicak ekstraksiyonun uygulandigi ve saf su ile yapilan hidrolizde (Deneme D),
reaksiyon sicakligt 10°C daha digiiktiir, ancak Al de Deneme 5’ de elde edilenin yans
kadardir. Bu nedenle DEA’nin hidrolize 6nemli katk: sagladig séylenebilir. Ekivalen DEA ve
15 ml H;O ile yapilan reaksiyon (Deneme 6) iiriinii ise, soguk yontemle ekstrakte edilmis
olmasina ragmen, Deneme5 ve sicak yontemle ekstrakte edilmiy EG ve 15 mi H,0 ile yapilan
(Deneme E) reaksiyon triinlerinden daha yiiksek Al ’ne sahiptir. Deneme 7 ise ekivalen DEA
yaninda daha yiksek oranda su kullanmanin, Al ’ni yikselttiini gostermektedir.
180°C°’da EG ve 60 ml su reaksiyonuna gore (Deneme F) Al’nin iki misli olmas ilgingtir.

Kargilagtirma kolayhig: saglamak iizere $ekil 4.1-4.3’de sirasiyla denemelerde kullanilan
atik PET, dietanolamin™ ve tereftalik asidin®® IR spektrumlan verilmigtir. Sekil 4.4 4.5 ve
4.6’da ise suda goziinmeyen deneme 1-7 ara iiriinleri spektrumlan, Sekil 4.7’de bazi suda
¢oziinebilen ara tiriinlerin IR spektrumlan sunulmugtur.

PET’in IR spektrumunda 3430cm™ civarinda gerek igerdigi nem ve gerekse C=0
grubundan ileri gelen ana tepe, 2960 ve 2900cm™ civarlannda -CH,- grubu gerilme titregimi
tepeleri, 1725cm™ civarinda C=0 grubu gerilme titresimi ana keskin tepesi bulunmaktadir.
1585 ve 1508cm™’de ise aromatik cifte bag gerilme titregimine ait ufak tepeler, 1457cm™ de
-CH;- biikiilme titregim tepesi, 1410cm™ civarinda ise fenil grubundaki C-C baginin dizlem igi
gerilme titregimi tepesi, 1346cm™de -CH,- gruplarina ait simetrik deformasyon tepesi yer
almaktadir. 1247 ve 1269cm™ de ise yapidaki ester baglarina ait gerilme titregim tepeleri, 1120
ve 1098cm™de ise fenil grubundaki C-C gerilmesine ve 1,4 siibstitiisyonuna ait ikili tepeler,
1020 cm™de ise aromatik halkadaki deformasyon titresimine ait tepe , 973cm™ civarinda
-OCH;CH,0- grubundaki karbonil gerilme titregimine ait kiigiik tepe, 871, 800 ve en giddetlisi
de 730cm™ civarlarinda olmak iizere aromatik halkadaki C-H diizlem digt deformasyon

titregimine ait tepeler meveuttur. Bunlann tamami PET e ait karakteristik tepelerdir™.
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Degisik DEA oranlanyla ve sicak ekstraksiyonla elde edilen iriinlerin (Deneme 1-3)
IR spektrumlarinda ($ekil 4.4) ilk dikkati geken, wriinlerdeki asit indisinin yiikselip hidroksil
indisinin azalmastyla 3430 cm™ deki tepenin giddetinde beklenilen azalmadir. Ancak tereftalik
asit spektrumunda (Sekil 4.3) da yer alan bu tepe tamamen kaybolmamaktadir.
2540 ve 2660 cm™ deki gift tepenin giddeti de serbest asit gruplarimin miktarinin artigtyla
yukselmektedir. Bunlann arasinda ise metilen gruplan tepesi bolgesinde olugan yeni ikili
tepenin (2800-3000 cm™) siddeti de artmugtir.

1725 cm™ deki C=O ana keskin tepesi en digik oranda yerinde kalmakta,
ekivalen DEA’ da 1690 cm™ yeni bir tepe olugarak ikili hale gelmekte, ekivalen miktarin iki
mish DEA kullamldifinda ise ester yapist bityilk oranda bozundugundan 1725 cm™ tepesi
tamamen kaybolmaktadir. Bunun yaminda tepenin ist tarafi genisleyerek, PET’in IR
spektrumunda gozlenen (Sekil 4.1) 1640 cm™ tepesi de iginde kaybolmaktadir.
1585 cm™ ve 1508 cm” aromatik gifte bag titresimi tepeleri yerlerini korumakta, ancak
siddetleri artmaktadur.

Yapidan etilen glikoliin uzaklagmastyla orantih olarak 1457 cm™ ve 1346 cm™ ’deki
-CH;- tepeleri siddetlerini kaybederek, yok olmakta, 1410 cm™ deki fenil tepesi yerini
korumakta, ancak giddeti artmaktadir. Keza 1247 ve 1269 cm™ ester cift tepesi tek tepe olarak
1290 cm™’e kaymaktadir. Kaynaklar®, 1120 cm™ ve 1098 cm tepelerinin, fenil C-C gerilmesi
ve 1,4 siibstitiisyonuna ait olduklarm belirtmektedir. Siddetlerindeki énemli azalma bunlarin
ester yapisina Onemli derecede bagh oldugunu agtkga ortaya koymaktadir.
Keza 973 cm™deki -OCH,CH,O- grubu tepesi kaybolmakta ve 950 cm™ de siddeti asit yap
hakimiyeti ile artan ve tereftalik asidin IR spektrumunda da (Sekil 4.3) goriilen yeni bir tepe
olugmaktadir. Keza 800 ve 870 cm™ civanndaki aromatik halka deformasyon tepeleri
giddeti artmaktadir.

Deneme 4,5,6 ’ya ait spektrumlar §ekil 4.5 ve Deneme 7’ye ait spektrum Sekil 4.6’da
verilmigtir. Bu spektrumlarda PET ester yapisinin parcalanmast ve OHI azalmasina bagh olarak
yukarida belirtilen degisimleri igermektedir. Asag1 yukan aym Al, OHI ve AMI’ne sahip
Deneme 3 ve Deneme 7 suda ¢oziinmeyen fraksiyonlari IR spektrumlan yiiksek oranda uyum
gostermektedir. §ekil 4.7’de Deneme 1 ve 2 suda gbziinebilen ara iriin fraksiyonlannm IR
spektrumlan verilmigtir. ~ §ekil 4.4’de verilen Deneme 1 suda goziinmeyen ara iriin
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4-6’da elde edilen suda ¢oziinmeyen fraksiyonlarin IR Spektrumlan

Sekil 4.5 : Deneme




fraksiyonu spektrumuyla kargilagtinidifinda 2540 ve 2666 em™ cift tepesinin siddetindeki
degisme suda ¢oziinen fraksiyonun gok daha yiiksek Al ile uyumludur. Keza 1725 cm™ bandi
da 1690 cm™ civarina kaymig durumdadir. Deneme 2 suda ¢dziinen iriinin  Deneme 1 suda
¢oziinen wriinden daha digiik olan asit indisi gerek 2540 ve 2666 cm™deki tepelerinin

siddetinin biraz daha az olmasina, gerekse 1720 cm™’lerde gozlenen omuza neden olmaktadir.
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Sekil 4.6 : Deneme7’de elde edilen suda ¢oziinmeyen fraksiyonun IR Spektrumlan



~ Sekil 4.2’de verilen dietanolaminin IR spektrumundan ana tepe maksimumlarinin 3400,
2800, 1460, 1130, 1070 ve 940 cm™ civarlannda yer aldif: gorilmektedir. Ancak tereftalik
asit veya Al yiksek oligomerleri IR spektrumlan da yukanda belirtildigi gibi aym dalga
sayilarinda veya yakin noktalarda maksimumlar verdiginden yapiya baglanan dietanolaminin IR
spektrumuyla kesin teshisi mimkiin olmamaktadir. Diger taraftan daha once PET’in
metilaminle reaksiyonunda gozlenen 1545 cm™,1560 cm™ C-N amid II bandi™*’ Sekil 4.4de
gorilen ve tereftalik asidin IR spektrumunda da (Sekil 4.3) gorilen baz irinlerde ufak bir
tepe veya omuz olarak yer almaktadir. Ancak genelde olusan amidlerin, yukanda da belirtildigi
gibi, hidrolize ugradif1 anlagiimaktadir.
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4.1. Ara Uriinlerden Hazirlanan Politiretan Filmlerin Ozellikleri

Suda ¢oziinmeyen ara iiriinlerden hazirlanan filmlerin ozellikleri, kargilagtirma gayesiyle
PET’in EG ile glikoliz ve EG/su ile glikoliz/hidrolizinden elde edilen iki ara iiriinden ve
butandiolden (BDO) hazrlananiar ile birlikte Tablo 4.2’de verilmigtir. Ara iiriinlerden iig
tanesi butandiol iginde 4 saatte ¢oziinmediZinden dibutilkalay dilaurat katalizorligiine
bagvurulmustur. Bunlardan ikisi 572 ve 574 mg KOH/g gibi yiiksek Al’ne sahiptir ve
ugiinciiniin ise AMI’i sifirdir.

Katalizor kullamlmamasi durumunda kangimin baglangic ve son asit indislerinden
hesaplanan esterifikasyon derecesi % 52-% 84 arasinda degigmektedir, katalizor kullanildiinda
ise bu deger % 94 -95 *dir. AI’i 11 mg KOH/g olan ara iiriiniin ise (Deneme 15) glikolizin
tersine hidrolize ugradig: ve Al’de hafif bir yiikselme oldugu belirlenmigtir.

Kullanilan molar oran, ara iiriin saf tereftalik asit olarak kabul edildii durumlarda bile
TFA/BDO orant 1/3.7 oldugundan esterifikasyon sonucunda hidroksi sonlu monomerlerin
olustugu kabul edilebilir.

Ara iiriinlerin tiimii, oda sicakh@inda kurutulduklarinda mitkemmel filmler vermistir.
Deneme 1,2,3 ara iiriinlerinden hazirlanan filmlerde (Deneme 8,9,10) butandioliin ara iiriine
baglanmastyla sertlik ve kuruma derecesi yiikselmekte, ancak film elastikiyeti de azaldigindan,
darbe dayanimlan bir miktar diigmektedir. Butandiolde esterleyme oram yaminda karboksilik
asit gruplanmin kalay katalizérii deaktive edici etkisi de soz konusudur’. Sertlik 15 gin
sonunda artmakta, finnlama sonucunda Deneme 8 -10 iiriinleri arasinda sertlik, kuruma ve
darbe dayamm: agisindan fark kalmamaktadir. Ancak Deneme 8 ve 9 urini filmlerin
adhezyonlan bir miktar azalmaktadir. Amin indisi ve hidroksil indisi daha yiiksek olan ara
tiriin, (Deneme 11) yiiksek asit indisine ragmen oda sicakhifinda daha sert filmler vermekte,
fakat firnlama ile sertlii Deneme 8 -10 iiriinlerine gore daha dugiik kalip, darbe dayanim biraz
azalmaktadir. Deneme 12’de hazirlanan film diigiik asit indisi nedeniyle oda sicaklifinda sert
filmler vermekte, Deneme 13’de hazirlanan film ise benzer nedenle 6nce daha yumugak olup
finnlama ile mitkkemmel bir sertlik kazanmakta ancak darbe dayammi diigmemektedir. Buna
kargihk adhezyonda azalma mevcuttur. Deneme 14’de hazirlanan film ise hzh kurumayla
birlikte elastikiyeti oldukga diigiiktiir. Finnlama ile adhezyon biyikk oranda azalmaktadir.

Bis (2-hidroksi etil)tereftalat ara iiriinii ile hazirlanan film ise (Deneme 15) nispeten
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yumugak olup, elastikiyet yiiksekligi nedeniyle darbeye dayanikhidir. Finnlamayla ise sertlik bir
miktar artmakta, ancak diger filmlere gore diigiik kalmaktadir. Cok iyi olan darbe dayanim ve
adhezyonu ise finnlama ile bir miktar diigmekte, fakat kuruma derecesi yiikselmektedir.

Bir ucu hidroksil, difer ucu karboksil grubu tagiyan ara iiriinle hazirlanan film, ise
(Deneme 16) yiiksek asit indisine ragmen sertlifi milkkemmel, kurumast hizh olup firnnlama ile
bir fark gostermemektedir. Sahit olarak saf butandiolle hazirlanan film ise hizli kuruyarak sert
filmler vermektedir, ancak darbe dayamm ¢ok diigiikktir. Adhezyonu da onemli olgiide
kaybolmaktadir. Aynica bu triinde finnlama sonucunda sertligin diigmesi ilging olup

muhtemelen bazi allofanat baglaninin agilmasindan ileri gelebilir.
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Tablo 4.2: 100 g PET’in 250 ml ksilol ve degisik oranlarda glikolle gergeklestirilen
glikoliz veya glikol/su ile gergeklestirilen es anh glikoliz-hidroliz denemelerinden elde edilen
ara uriinlerden hazirlanan poliiiretan filmlerin 6zellikleri

DENEME NO 8 9 10 11 12 13 14 15 16 S
Al 143 329 572 | 463 302 | 402 574 11 240 -
ARA URUN OHI 39 25 31 143 92 80 25 425 240 -
AMI 21 13 13 45 0 19 11 - - -
BUTANDIOLLE ESTERLESME
) 52 70 95* 81 94* 84 94* - 65 -
ESTERLESME SONUCU
KARISIMIN ASIT INDiSI 23 33 9 30 6 21 12 9 28 -
3GUN 116 147 153 173 182 133 171 95 194 212
SERTLIK 15 GUN 135 146 167 180 179 136 172 104 197 | 212
F.S. 212 | 211 209 192 | 205 | 229 184 165 197 187
3GUN 2 1 1 1 1 2 0.5 5 1 1
DARBE
DAYANIMI (%)
E.S. 1 1 1 0.5 1 2 0.5 2 1 <0.5
3GUN 6 6 7 7 7 o 7 4 7 7
KURUMA
DERECES!
E.S. 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7
3 GON 100 100 100 100 100 100 100 100 100 80
ADHEZYON
(%)
| I 80 80 100 | 100 100 80 25 80 80 40

Al : Asit Indisi , OHI : Hidroksil indisi, AMI : Amin indisi

* : Bu denemelerde dibutilkalay dilaurat g6ziinme / esterifikasyon kademesinde katilda.
$: Saf butandiol ile hazirlanan sahit™

F.8.: 120°C’de 1 saat finnlandiktan sonra.
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V. OZET

Polietilen Tereftalat Atiklarmn Hidroksiaminlerle Reaksiyon Ara

Uriinlerinin Arastirilmasi

Poliiiretan yiizey ortii maddelerinde kullamilabilecek, hidroksil ve karboksil ug
gruplanm igeren ara iiriinleri elde etmek amaciyla ksilen iginde dietanolamin ile PET atiklarin
glikoliz ve ey anh glikoliz-hidrolizi yapilmgtsr.

100 g PET bagina kullanilan 250 ml ksilol oncelikle kolay kargtinlabilen dugiik
viskoziteli dispersiyonlar hazirlanmasina ve ayrica ara urinlerin hazirlanmasinda disuk
miktarlarda dietanolamin veya su kullammina olanak saglamugtir. Reaksiyon sonunda oda
sicakhifina sogutmayla, dietanolaminin ve ara iiriin igeren hidrofilik fazin ksilenden tamamen
aynimasi mimkiin olmustur. Ara iriin fazimn 100°C’da su ile ekstraksiyonu ve digik
sicakliklarda kristalizasyonu ile suda ¢oziinebilen oligomerlerin suda g¢oziinmeyenlerden
ayrilmasi saglanmugtir.

Glikoliz reaksiyonlan ¢inko asetat katalizorliigiinde 220°C’da, orta basinglarda ve tam
bir depolimerizasyon igin gerekli ekivalen dietanolamin miktarmin 0.5-2.0 kati arasinda
(27.35-109.4 g) farkh miktarlari ile gergeklestirilmistir. Muhtemelen yan reaksiyonlarla olugan
suyun glikoliz iiriinleri ve amidlerin hidrolizini saglamasiyla, elde edilen ara uriinler genelde
gok yiiksek asit indislerine ve diigiik hidroksil ve amin indislerine sahiptirler. Ham tiriinlerin
sicak su yerine soguk suyla ekstraksiyonu ise, daha diigiik asit indisleri ve daha yiiksek hidroksil
ve amin indisi saglayarak, ara {iriinlerin hidrolize yatkinligin1 dogrulamaktadir. PET atiklarinin
etilen glikolle glikolizinin aksine, suda ¢oziinebilen fraksiyonlarn miktar, karboksilik ug
gruplaninin yilksek oranindan dolayr dietanol aminin yitksek miiktarlannda dahi, oldukc;é
diisiiktiir.

Es anh hidroliz-glikoliz reaksiyonlan da yine ¢inko asetat Kkatalizorligiinde
170-190°C’larda biraz daha yiiksek basinglarda ve dietanolaminin ekivalen miktarinin
0.1-1.0 kat: arasinda (5.47-54.7 g) farkli miktarlan ile 15 ve 60 ml su ile gergeklestirilmistir. Ara
tiriinlerin, etilen glikol glikoliz-hidroliz reaksiyonlan iiriinlerine gore ¢ok daha yiiksek asit indisi
ve digitk hidroksil indisi gostermesi bu hidroliz reaksiyonlarinda dietanolaminin katalitik
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etkisine isaret etmektedir. FTIR spektrumlaninda poliester omurgasinin bozundugunu ve
glikoliz ve eg anl hidroliz-glikoliz reaksiyonlarinin her ikisinde de karboksil gruplarmn yiiksek
oranim dogrulamaktadir.

Poliiiretan yiizey ortii filmlerini hazirlamak igin, ara triinler, 1/2 oraninda 1,4-butandiol
icinde 180°C’da isitilmugtir. Katalizorlia veya katalizorsiiz olarak, ara irinlerin karboksilik ug
gruplann esterifikasyonuyla, berrak gozeltiler elde edilebilmigtir.

Toluen diizosiyanatin %5 fazlasi, pirogallol inhibitorii, dibutilkalay dilaurat kataliz6rii
ile beraber bu gozeltilere katilmis ve metiletil keton ¢oziicii ile %60 katt maddeye seyreltilerek
40p’luk aplikator ile plakalara filmler gekilmigtir, Takiben 3 giin sonunda ve 120°C°da 1 saat
firmladiktan sonra filmlerin sertlik, darbe dayammi, adhezyon ve kuruma derecesi
belirlenmigtir. Kargilaghrma gayesiyle, etilen glikol glikoliz ve etilen glikol-su glikoliz/hidroliz
ara uriinleri ve saf butandiolden de benzer gekilde filmler hazirlanmugtir.

Ara tiriinler, milkemmel adhezyon yaninda orta-gok sert filmler ve gok iyi kuruma
derecesi saglamigtir. Finnlamadan sonra, genel olarak, filmlerin adhezyon ve darbe dayanimlan
biraz diiserek, sertlikleri artrmg, fakat bir gogunda saf butandiol filminden daha iistiin sonuglar
elde edilebilmigtir.

51



V. SUMMARY

Investigations of intermediates obtained from reaction of polyethylene

terephtalate wastes with hydroxyamines

Glycloysis and simultaneous hydrolysis - glycolsis of polyethylene terephtalate (PET)
wastes in xylene by diethanolamine was attempted in the presence of xylene, with the aim of
obtaining intermediates containing hydroxyl and carboxyl end groups, which could be
employed in polyurethane surface coatings. Use of 250 ml xylene per 100 g PET provided
intially easily mixable low viscosity dispersions which permitted employment of low amounts of
water or diethanolamine to prepare the intermediates. At the end of the reaction, cooling to
the ambient temperature caused hydrophilic phase containig the intermediates and
diethanolamine to separate completely from xylene . Extraction of the intermediate phase with
water at 100°C and crystallization at low temperatures provided the separation of water soluble
oligomers from the insoluble ones. .

Glycolysis reactions were carried out with the catalysis of zinc acetate at 220°C and at
moderate presssures with 27.35-109.4 g diethanolamine, the amounts differing between
0.5 - 2 times that of the equivalent amount needed for complete depolymerization. Probably
due to side reactions leading to the formation of water, causing hydrolysis of glycolysis
products and possibly amides, the intermediates obtained had in general very high acid values
and low hydroxyl and amine values. Extraction of raw products with cold water instead of hot
water gave intermediates with lower acid values and higher hydroxyl and amine values,
confirming the hydrolysis susceptibility of the intermediates. Contrary to ethylene glycol
glycolysis of PET waste, the water soluble fractions remained very low, even with high
amounts of diethanolamine, due to high ratio of carboxylic end groups.

The simultaneous hydrolysis - glycolysis reactions were carried out again with the
catalysis of zinc acetate at 170 - 190°C and at somewhat higher pressures with 5.47-54.7 g
diethanolamine, the amounts differing between 0.1 - 1 times that of the equivalent amount, as

well as 15 and 60 ml of water. Compared to ethylene glycol glycolysis - hydrolysis reactions
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the intermediates had much higher acid values and lower hydroxyl values indicating the
catalytic effect of diethanolamine in these hydrolysis reactions. FTIR spectra confirmed
degradation of polyester backbone and the abundance of carboxylic groups in both glycolysis
and simultaneous hydrolysis - glycolysis.

In order to prepare polyurethane surface coating films, the intermediates obtained were
heated in 1,4 butanediol at a ratio of 1/2 at 180°C. Esterification of the carboxylic end groups
of the intermediates with or without catalysis, provided clear solutions in all cases.

Toluene diisocyanate 5% in excees was added along with dibutiltin dilaurate catalyst
and pyrogallole inhibitor and these solutions were diluted to 60% solids with methylethyl
ketone solvent and applied on plates with a 40p applicator. They were later tested for
hardness, impact resistance, adhesion and degree of drying at the end of 3 days and after oven
curing at 120°C for 1 hour. For purpose of comparison, similar coatings from ethyleneglycol
glycolysis and ethyleneglycol / water simultaneous glycolysis-hydrolysis intermediates and also
from pure butanediol were also prepared.

The intermediates yielded medium to very hard coatings with excellent adhesion and
having medium to very good degree of drying. Oven curing, in general, increased the hardness
further, while lowering the impact resistance and adhesion of the coatings, but most of these

were superior than pure butanediol coatings.
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