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Polietilen Tereftalat Atiklarin veya Ara Uriinlerinin Fenolik Recinelerde ve

Poliiiretaniarda Kullanim:

%35’e kadar Polietilen tereftalat(PET) igeren “yiiksek orto” Novolak, rastgele
Novolak ve Resol regineleri karigtirma, fenolik regine reaksiyonunun baginda ilave veya
fenolik regine ile PET’in ¢inko asetat mevcudiyetinde yiiksek sicaklikta reaksiyonu ile
hazirlanmaya g¢aligitimigtir. Bu regineler ve bunlarin karsit baglanmig iiriinleri FTIR
spektroskopisi ile karakterize edilmigtir.

Bu reginelerden hazirlanan basingla kaliplanmis test pargalarmin mekanik 6zellikleri
PET miktarlar: kadar liretim sartlarina da bagli bulunmaktadir. Genelde diigitk miktarda PET
iceren ve de ¢inko asetat katalizorlii reaksiyonlarla hazirlanmig olanlar daha iyi basing
dayanimi gostermektedir. PET’in hekzametilen tetraminle kaliplanmasi ise kauguksu
Ozellikler saglamakta, bu da PET orani yiiksek olan karigim ve reaksiyon iiriinlerinde yiiksek
biiziilme 6zelligi saglamaktadir.

PET ayrica toluen 2,4-diizosiyanat(TDI) ile ksilen icerisinde 200-245°C’da reaksiyona
- sokularak dioller i¢erisinde ¢oziilen ve iyi veya iistiin 6zeliikler gisteren poliiiretan yiizey rtii

filmleri hazirlanmasinda kullanilabilen ara iiriinler elde edilmistir.
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ABSTRACT

Employment of Polyethylene Terephthalate Waste or Their Intermediates in

Phenolic Resins and Polyurethanes.

Preparations of “high ortho” novolac, random novolac and resol resins containing up
to 35 weight % polyethylene terephthalate (PET) have been attempted by blending, adding at
the beginning of phenolic resin reaction or by reacting phenolic resin with PET in the
presence of zinc acetate at high temperatures. These resins and their crosslinked products were
characterized by FTIR spectroscopy.

Mechanical properties of compression moulded test pieces prepared from these resins
depended on PET contents as well as preparation conditions. In general, better compression
strengths were obtained with low PET contents and zinc acetate catalysed reactions. Molding
PET with hexamethylene tetramine imparted rubbery properties which provided high strains
at high PET contents in blends and reaction products.

PET was also reacted with different amounts of toluene diisocyanate (TDI) in xylene
at 200-245°C yielding intermediates which dissolved in diols and employed for preparing

polyurethane surface coating films with good to superior properties.



I. GIRIS

1.1. Polietilen Tereftalat (PET) Uretimi

Polietilen terefialat difer termoplastik polyesterierin iiretim geklinde oldugu gibi
dikarboksilli asitlerle diollerin reaksiyona girmesiyle veya diesterlerin diollerle reaksiyona
girmesiyle elde edilmektedir. Uretitmler basamakli olup asagida 6zetlenmistir. Her iki yontemde
de once digitk molekiil agirhikl poliesterler olusmakta ve bunlarin kondenzasyonu ile sayisal
ortalama molekiil agirhifi 10.000’in iizerine ¢tkmaktadir.

1- Klasik Metodla, Kesikli Olarak Dimetil Tereftalattan Uretimi :

a) Eritme : Dimetil tereftalattan baglayan iiretimde, oncelikle dimetil tereftalat 150-160°C° da
azot atmosferinde eritilmektedir.

b) Ester Degisimi Reaksiyonu : Eritilmig dimetil tereftalat etilen glikol ile 150-200°C” da azot
atmosferinde reaksiyona sokulmaktadir.

Kataliz6r
» -COOCH; + 2HOCH,CH,0OH —mm—

HOH,CH,COOC -COOCH;CH; OH + 2 CH;0H

AgciBa cikan metanol bir kolonda destilienerek aynilmaktadir. Reaksiyonun hizim ariirmak igin
mol bagina 0.5-1 mol etilen glikol fazlasi kullaniimaktadir. Hafif bazik bilegikler, metal oksit ve
asetatlar katalizor olarak kullanimaktadir’.

¢) Polikondenzasyon : Ester degigim reaksiyonundan elde edilen dritn polikondenzasyon
reaktoriine gonderilerek, 6nce atmosfer basincinda ve azot akiminda 250°C’ in Gizerinde etilen
glikoliin fazlas1 destillenmektedir. Daha sonra basing diiiriilerek 270-280°C’ da vakum altinda
polikondenzasyonla PET iiretilmektedir”.



n HOH,CH,C00C £

- COOCH,CH,0H SN
HO(,CH,COOC-{ - COO), CH,CH,0H + (n-1) HOCH,CH, OH

2- Dogrudan Tereftalik Asitten Uretimi :

Tereftalik asit ve etilen glikol 220-260°C” da reaksiyona sokuimakta ve agia ¢ikan su
uzaklagtinlarak denge ester lehine kaydinlmaktadir. Reaksiyon bitiminde etilen glikoliin fazlas1
destillenerek uzaklagtinimaktadir™*.

1970’ lerden sonra sanayide ambalajlama malzemeleri igin daha yiitksek molekil
aguliklt PET’ e ihtiyag oldugu tespit edilmig ve bu da reaktdr tiriiniiniin daha sonra kati fazda
polimerizasyonu ile saglanmustir. Kati faz polimerizasyon triiniit PET, daha ziyade gigeler igin
kullaniimakta fakat aynica finn tepsileri ve oriente olmanus filmlerde de kullaniimaktadir.

1.2. PET Atkiarin Degerlendiriimesi Yontemieri

PET’ ler ambalaj sanayiinde 1950 lerden itibaren kullanilmaya baglanmgtir. Yitksek
kimyasal dayamkihif, seffaflifs, iyi mekanik 6zellikleri ve digiitk CO, absorpsiyonu nedeniyle
soda, gazoz, kola gibi igeceklerin gigelenmesinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu  gigeler
genellikle yiikksek yoguniuklu polietilen taban icermekte ve afuhgin %60’ 1 PET’e ait
olmaktadir. Giinimiizde ise tek parga yani yitksek yogunluklu polietilen taban igermeyen PET’
ler daha yaygindir. Halen diinyada 320.000 ton PET bu tip sigelerin tretiminde kullaniimakta,
150.000 ton civannda da diger icki, gida, kozmetik malzemeler ve ubbi Griinlerin
ambalajlanmasinda kullamiabilmektedir. PET film ise kati faz polimerizasyonu gerektirmeyen
daha diigiik molekiil agirlikli PET’ den iiretilebilmekte, ambalaj sanayiinde, fotograf ve ronigen
filmlerinde, video ve bilgisayar teyplerinde kullaniimaktadar.

PET atikiar, fabrikasyon esnasinda elyaf, film veya sige haline doéniistiriimesindeki
tiretim hatalanndan dogan auklar veya tiiketiciye intikal ettikten sonra ortaya ¢ikan atiklar
olmak tizere iki grupta toplanabilir.



PET atiklarin degerlendirilmesinde ise hemen hemen biitiin plastiklerde oldugu gibi dort

ana yontem (primer, sckonder, tersiyer, kuaterner devreye katma) s6z konusudur.

i.2.1. Primer Devreye Katma

Bu proseste, PET atiklar yeniden gekillendirilebilmekie ve genellikle taze hammaddeye
belirli oranda katilmaktadir. Etiket yapigkanin1 gidermekte ve siseleri temizlemekie kullanidan
alkali deterjan bakiyesi PET’in tekrar gekillendirilmesinde su ile yikama kademesine ragmen
katalitik etkiyle molekiil afirlifini oldukga digiirerek mekanik 6zelliklerini bozmaktadir. Aynica
hidroksil sonlu uglarda asetaldehit’ ve hidrolizi katalizleyebilen karboksil sonlu uglar olusumu
soz konusu olup, genellikle renkte de bir kararma ortaya ¢ikmaktadir®®. Diger taraftan temiz
sigeler kullamlsa bile elde edilen nispeien temiz PET partikiilieri genellikle polipropilen,
yapastirict ve etilen-vinil asetat igerebilmektedir.

Atk PET’ in degeriendiriimesinde saf PET ile kangtirilarak metal ¢emberler yerine
paletlerin ambalajlanmas: ve PET sigelerde yiiksek yogunlukiu polietilen yerine taban olarak
degerlendirilmesi, yumurta kartonu retimi, izolasyon maddesi olarak kopitk haline
déniistiiriilmesi tizerinde galigmalar da meveuttur® ™.

1.2.2. Sekomnder Devreye Katma

Sekonder devreye katma, primer degerlendirmeye uygun olmayan fakat difer bazi
plastiklerie kangunlarak sekillendirilmesiyle daha digiik kaliteli ucuz triinlerin eldesinde
kullaniimaktadir. Elde edilen iiriiniin mekanik 6zelliklerinin iyi olabilmesi i¢in komponentlerin
birbiri igerisinde dagiimmin ¢ok iyi olmas: gerekmektedir'>. PET” in yiiksek erime noktasi
nedeniyle kullamiabilecek difer polimerlerin biiyilkk kisminda bozunma baglamakia ve
homogenlik gergeklesmemekiedir. Aynca PET in goziinirliik parametrelerinin diger sinai
polimerierden ¢ok farkh olmasi, kullamlabilecek kangimlan biyik olgiide simrlamakiadir.
General Electric ve MRC Polymers son wyillarda %50-60 atk PET, %40-50 atik
polikarbonattan otomobil tamponiar, otomobil tekerlek kapakian ve spoiler (riizgarhk) iiretip
satmaya baglamigtir. Ayrica i3 makinalannda bu kangimlarin ABS ile rekabet edebilecegi ileri



siriilmistir”. Bundan bagka PET atklann agulfmin yans: kadar Naylon-6 iginde 2 saat
ssttilmastyla homogen kangimlarin elde edilebildigi'* ve cam elyafi ile kuvvetlendirilmig olarak
Naylon-6- PET atk kangimiarindan elde edilen Urinlerin ingaat malzemesi olarak
degerlendirilebilecegi bildirilmektedir™.

Amerikada yilda 6000 ton civannda attk PET” in dier polimerlerle harmanianmasi ile
degerlendirme imkam oldugu digintldiginden son yillarda saf PET’ in polietilen’®,
polipropilen'’, polikarbonat'*?!, Naylon-667>%, polimetil metakrilat®, polibutilen terefialat® ile
kangimlarinin veya buniann transesterifikasyon tiriinlerinin 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili
aragtirmalar yoZunlagmustir. Ancak, bu tez ¢aligmasinda ele alinan Novolak veya diger fenolik
recinelerle degeriendirilmesiyle ilgili bir caligmaya rastlanmanusgtir,

1.2.3. Tersiyer Devreye Katma

PET atiklardan kimyasal hammadde tiretiminde piroliz, glikoliz, hidroliz, metanoliz gibi
yontemler {izerinde yogun aragtirmalar bulunmaktadir.

Piroliz esnasinda, oncelikle zincirdeki ester baglan rastgele boliinerek, vinil esterler ve
karboksilli asitler olugmakta daha sonra dekarboksilasyon ve difer yan reaksiyonlarla 700-
900°C’larda CO, ,CO, etilen, benzen, asetaldehit ve benzoik asit gibi tiriinler olugmaktadir®.
400-500°C gibi daha diisitk sicakliklarda CO ve CO, yaminda parasiibstitiie aromatik esterler,
benzen, toluen, stiren, etil benzen gibi Griinler elde edilebilmektedir”®. Ancak karbon
bakiyesinin yiiksekiii ve organik maddelerin Giriin dagium, prosesi ekonomik olmaktan
¢ikarmaktadir”®. Kimyasal bozundurmada ana amaglardan bir tanesi de eide edilen ara
diriinlerden (dimetil tereftalat, etilen glikol, tereftalik asit, bis 2-hidroksi etil tereftalat gibi)
tekrar PET tiretimidir,

Hidrolize oldukga dayamikli olan PET’ in sicak alkali ¢ozeltileri ile * 200°C’ da
dogirudan yiiksek basingl istim enjeksiyonu ile’!, derigik kuvvetli asitlerle atmosferik basing ve
oda sicaklifinda®>* hidrolizi gergekiestirilebilmekiedir. Hidroliz reaksiyonlan, Ti, Sn, Pb, Mn
gibi alkali metallerin asetatlan veya diger bilegikleriyle hizlandirilabilmektedir®®. Bu bilegikier
glikoliz ve alkoliz reaksiyonlarinda da kullanilabilmektedir.

PET in hidroliz denklemi asagida gosterilmistir.



HO(H,CH,COOC - . )- C00), CH,CH,0H + nH,0 —

-COOH + (n+1) HOCH,CH,0H

Metanolizde nispeten yitksek basingta 20-70 Atm. ve 160-240°C’ larda birkag saat
igerisinde ara tiriin dimetil tereftalat elde edilebilmektedir®. Ancak serbest karboksil grubunun
yitksekligi elde edilecek PET triintniin kalitesini bozmaktadir. Son yillarda Eastman Chemical
ve Du Pont bu konuda yogun ¢ahgmalar yapmaktadir®®?’.

PET’ in metanoliz denkiemi agafida gosterilmigtir.

HO(H,CH,CO0C -{ - C00), CH,CH;OH + n CHOH ——»

Glikoliz reaksiyonlan etilen glikolle gergeklestirildiginde yine PET iiretimi ara maddesi
olan bis(2-hidroksi etil) tereftalat elde edilebilmekte ancak g¢ok yitksek eiilen glikol molar
oranlaninda dahi bir miktar diigitk molekil agirhikh oligomer de olugmaktadir®®*®. Bu nedenie
glikoliz reaksiyonu propilen glikolle gerceklestirilerek eide edilen triin doymamig polyester

uretiminde veya dietilen glikol, gliserin, dipropilen glikolle gergeklestirilerek poliiiretan
{iretimine uygun ara trinler elde edilmektedir®**2.
PET’ in glikoliz denklemi agagida gosterilmistir.

—_—

n HOH,CH,CGOOC -‘ COOCH,CH,0H

Bu tezde ele alinan, PET’ in izosiyanatlarla reaksiyonuyla poliiiretan iretimine yonelik ara
tiriinler eldesi ile ilgili bir galigmaya literatiirde rastlanmamustir.

PET atikiarin hidroliz, glikoliz veya hidroliz/glikoliz ara tiriinlerinden alkid regineleri
tiretiminin de mimkiin oldugu gosterilmistir™.



1.2.4. Kuaterner Devreye Katma

PET’ in yakilmasiyla enerji iiretimi, yiksek kalori degerine ragmen 40’ n Uzerinde
kimyasal maddenin atmosfere kagma olasiligs nedeniyle® ve onemli bir kimyasal ara madde
potansiyeli tagimas: nedeniyle diinyada uygulanmamaktadir.

1.3. Fenolik Regineler

Fenolik regineler, fenolier ile aldehitlerin asidik ya da bazik bir katalizor kullanmak
‘suretiyle kondenzasyonuyla elde edilen polimerlerdir.

1872 yilinda Adolf Baeyer®” fenol ve asetaldehitin asidik katalizérlii reaksiyonundan
yapist kesin olarak aydinlaulamayan reginemsi bir kitle elde etmistir. Bunu izleyen
calismalarda, alkali katalizér kullanldarak hazirianan Bakalit, recine ve fenolden daha az
miktarda formaldehit kullamlarak ve asidik katalizorle hazirlanan termoplastik tipte tiriinler elde
edilmigtir. Beakeland, Thurlow* ile yapti: calismalarda bu termoplastik tipteki fenol-
fbﬁnaldehit recinesini Novolak diye adlandirmig, formaldehit fazlasiyla ve asit ya da alkali
katalizor kullanilarak yapilan reaksiyondan elde edilen iiriiniin istildify zaman reaksiyona
girdigini ancak yalniz alkali katalizor kullaniidifinda reaksiyonun kontrol edilebilir oldugunu
belirtmislerdir. Is: ile sertiesebilen bu reginelere yani termoset tipte olan bu tirtinlere Bakalit ads
veriimigtir.

Fenolik reginelerin hazirlanmasinda fenol olarak; krezol, ksilenol, p-tersiyer butil fenol
ve p-fenil fenol, resorsinol kullamimakta ancak ekseriyetle fenol, aldehit olarak da aset aidehit,
furfural ve butir aldehit kullanilabilse de baghca formaldehit kullanidmaktadr.

Kontrol ediiebilen bir termoset reaksiyon baglica ii¢ basamak halinde cle alnabilir.
Birinci basamak; digik molekiil agwlikli likit halde veya suyu uzaklagtinldiktan sonra kati
haide olan basit organik ¢dziiciilerde ¢6ziinebilen, eritilebilen A-basamak polimerinin olustugu
A-basamak polimerizasyonu, ikinci basamak, kati halde g¢oziinmeyen fakat g&ﬁcﬁleﬂe
sigebilen, erimeyen ancak isitma ile yumusayan B-basamak polimerinin olutuu B-basamak
polimerizasyonu, igiincii basamak ise B-basamak polimerinin yiiksek derecede ¢apraz

baglanmasima saglamak iizere daha ileri derecede reaksiyona girmesiyle eritilemeyen,



¢ozinmeyen, 1s1 ile yumusamayan C-basamak polimerinin olugtugu C-basamak
polimerizasyonudur.

Fenol ile formaldehit arasindaki reaksiyonda fenol 3, formaldehit ise 2 fonksiyonel
gruba sahiptir. Hidroksil grubuna gore bir para ve iki orto pozisyonu aktiftir. Béylece fenol ile
formaldehit ti¢ boyutlu gapraz baglanmis yap1 meydana getirecek gekilde reaksiyona girerler.

Fenolik reginelerin kimyas: Martin* tarafindan aydinlatimustir. Buna gére su Gig ana -
reaksiyon sz konusudur.

1)  Hidroksimetilasyon:

‘ OH OH H
N cu,pH @cnzon HOH, CH,OH
+nCH,0 —» + 4.1 kecal/mol — —
‘
CH,OH CH,OH

2) Metilen Kopriisii Olusumu :

D-OH + H,0 + 16.9 keal/mol

3) Eter Olugumu :

1.3.1. Kalevi Katalizirle Hazirianan Polimerier

Fenol formaldehit reginelerinin hazirlanmasinda iki alkali araligi belirtilmis olup,
bunlardan biri orta pH aralifi olan 4-7, digeri gergek pH aralifi olan 7-11°dir. Eger alkali ile
katalizlenmig bir fenol formaldehit kangim: 1 mol fenole 1 mol ya da 1 mol’ den fazia



formaldehit igeriyorsa termoset tipte bir regine elde edilir ve bu regineye A-basamak hafinde
Resol adi verilir. Eger reaksiyon kangimi 1 mol fenole 1 mol’ den daha az formaldehit
igeriyorsa, reaksiyon iin yeterli fonksiyonaliteye sahiptir, ancak termoset tipte bir regine elde

edilemez.

pH>8 degerierinde fenol ile formaldehit arasindaki miimkiin olabilen baglangig

reaksiyonlan soyledir:
H
HOH,C¥ }CH,OH
. +CH:O \

. e
60}1,01{
+CH,O
OH
CH / CH;0H
CH,OH
O +CH,0 Q +CH,0
H

OH
- /
+ CH,0!
Cl.leH

pH 7-11 arasinda fenol gekirdeginin para pozisyonu, iki orto pozisyonu kadar reaktif
degildir®. Bu nedenle baglangita orto metilol fenoller daha fazla olugmaktadir. Ayrnica olugan
metilol fenoller formaldehite karst fenolden daha reaktif olduklarindan o,0-dimetilol fenol ve
o,p-dimetilol fenoller daha kolay bir sekilde olusuriar. Bu gekilde olugan fenol alkoller
isttildiklarinda 130°C civarinda kondenzasyonla metilen eter baglari olugturmakta daha yiksek
sicakliklarda ise bu stabil olmayan baglar bozunarak metilen kopriilerini olugturmaktadir,

H
HOH,C CH; OH




Fenol ile formaldehitin alkali ile katalizienmis reaksiyonunda olugan resoller, isitma ile
reaksiyona girerek higbir yardime: kimyasal ¢apraz baglanma reaktifi ilave etmeden kolaylikia
olguniagabilmekiedirler. Olgunlagmug son yap: §oyle gosterilebilir:

Resoller; metilol ve bir kissm metilen eter fenollerin bir kanigimu olup, isitma ile

olgunlagan polimer olarak tammlanmakta ve “tek adim” reginesi adim almaktadiriar.
1.3.2. Asit Kataliz8r ile Hazirlanzn Polimerier

Fenoliin formaldehite mol oram 1’den biiyiik olacak sekilde alindifinda ve asit katalizor
kullanildiinda Novalak tipte fenol formaldehit reginesi elde edilmektedir.

Novolaklarin tek adim reginelerinden farki tamamlanmiy bir reaksiyonu temsil
etmeleridir ve tek adim reginelerinde oldugu gibi wsitmayla karsit baglanma ile olgunlagtirma
imkansizdir. Bu, ancak formaldehit ilavesi ile saglanabilir.

Novolak reginelerin reaksiyon kinetigi iizerinde yapilan ¢ahsmalar®’ hidrojen iyonunun
fenol ile formaldehit arasindaki reaksiyonun baslamasinda etkin bir katalizor oldugunu
gostermigtir.

CH,0+H,0 __H', HO-CH;OH + H';— HO-CH,O'H, — CHOH+HO

Fenolik hidroksil grubu o-, p- ytnelticisi oldugu igin formaldehit halkaya o- ya da p-
pozisyonunda baglanir. Ancak ortam asidik oldugu i¢in para pozisyonu daha aktiftir ve
reaksiyon biiyitk oranda para siibstitiisyonu ile sonuglanir.




Olusan bu benzilik karbonyum iyonlan elekirofilik siibstitiisyon reaksiyonlariyla dihidroksi
difenil metanlan olugturmak tizere diger fenolik gekirdek ile hizla reaksiyona girerler.

Asit katalizérle hazrlanmig Novolak;, metilen koprilleriyle bagh fenolik tnitelerin
tekranindan olusan zincirsel ve az miktarda dallanmus diigiik molekiil agirhkh bir kangim olarak
ya da metilen fenollerden olugmus polimerler olarak tamimlanmaktadr.

Bu sekilde olugan regine termoplastiktir. Eger reaksiyon esnasinda ortamda yeterince
formaldehit bulunursa gel halinde iiriin elde edilmektedir. Fenoliin 1 molii igin 0.75-0.90 mol
formaldehit alindiginda 500-900 ortalama molekiil agulhiina sahip triinler elde edilir.

Giiniimiizde fenol-formaldehit regineleri tiplerine bafhi olarak termoset dokim ve
kaliplama tozu olarak, termoizolatér bagiayicisi olarak, agindirici baglayici olarak, fren ve
debriyaj balatalarinda, dayanikli levha imalinde ve dolayisiyla kontraplak ve formika
sanayiinde, yapigtirici olarak, siibstititye fenollerle hazirlantmg bazi tipleri daima eriyebilen ve
¢oziinebilen tipte olduklarindan kuruyan yaglarla modifiye edilmis olarak yiizey 6rili maddeler
ve vernik alaminda, siifone fenol-formaldehit regineleri halinde deri sanayiinde taninleme

maddesi olarak, baz tipleri ise termoplastik bazi bilesiklerde antioksidan ofarak
kuilaniimaktadr.

1.3.3. Noveolak Reginelerinin Karsit Baglanmasi

Novolak reginelerinin olguniagtirilmast igin ortama yardimei bir kargit baflanma reaktifi
ilave etmek gereklidir. Bu amagla en gok (CH,)N; formiilii ile gosterilen hekzametilen
tetramin kullamiir. Novolak 6n polimerleri ile hekzametilen tetramin arasindaki reaksiyonda
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metilen kopristi olujumu ve muhtemelen sekonder ve tersiyer benzil amin olusumu séz

konusudur®.
OH
CH, | cH, CH,
1] ™ N n n
“CH, CH,NHCH,

Benzil aminin 140° C’ 1 iizerindeki sicaklikiarda pargalanarak azometin baglarmin®
yamsira metilen kopriilerine déniistiigi belirtilmigtir.

Novolak 6n polimerleri ile hekzametilen tetramin arasinda, hekzametilen tetramindeki
azot atomlarim birlestiren ti¢ bagn acilmastyla bunlarin ¢ ayn Novolak zinciri gibi hareket
etmesi sonucunda su gekilde bir baglanma meydana gelir.

CH,
N
H,C / \ CH,

]
WAVA
L

CH, CH;
Ticari uyguiamada %5 hekzametilen tetramin(HMT) kullaniimaktadir. Hekzametilen

tetramin diginda ilave formaldehit kullandarak ya da Resoller ile Novolak regineler karsit
baglanabilirler.
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i.4. Uretan Polimerleri
1.4.1. Kulianiian Hammaddeler

Poliiiretanlar, ¢ok cesitli bilesim ve ozellikieki polimerierin olusturdugu genig bir
gruptur. Biitiin poliliretaniar genellikle diizosiyanatin katlma yontemi ile iretilirler.

Izosiyanatlann alkollerle olan reaksiyonu politiretan verir.

1.4.1.1. izosiyanatlar®”'

izosiyanatlar, 1849 yiinda Wuriz tarafindan sentez edilmislerdir. izosiyanatiarin
Uretiminde en uygun yontem, uygun aminlerin veya onlann hidrokloriirlerinin fosgen ile
birlikte, bir ¢oziicii faz: igerisinde reaksiyona sokulmasidir. Bu amagla toluen ve o-diklorbenzen
gibi ¢oziiciiler siklikla kullamimaktadiriar,

Izosiyanatlar genellikie aktif bir hidrojen atomuna sahip bilesiklerle reaksiyona girerler.
Ana reaksiyonlar:

1) -NCO + H O — -NH, + CO; Amin

2) -NCO + -GH — -NHCOO- Uretan

3) -NCO + -NH, — -NHCONH- Disiibstitiie iire
Kargit baglanma reaksiyonlart:

4) -NCO + -NHCOO- —» -I‘IJCOO Allofanat

CONH-

5) -NCO + -NHCONH- —» -];'ICONH- Stibstitite bitiret
CONH-

Allofanat veya siibstitiie biliretteki -CONH- ile reaksiyon
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6) -NCO + -NHCO- — -1\|ICO- Agil iire
CONH-

7)  -NCO + -COOH —» -NHCO-+ CO,  Amid

Bunlann diginda izosiyanatlann fosfinle dimerizasyonu ile iiretdion, potasyum asetatla
trimerizasyonu ile izosiyanurat veya karbodiimidasyonu ile uretoniminlerin olustugu
bilinmektedir.

1.4.1.2. Poliolier

Polioller, politiretamin en genig kapsamh hammadde grubudur. En yaygin kullamlan
glikolik bilesikler polieter ve poliesterler tipinde olan bilegiklerdir.

Polieterler: Poliiiretanlarin  hazirlanmasinda  kullamlan en o6nemli polihidroksi
bilesikleridir. Bu amagla diizenlenmis ilk polieter tetrahidrofurandan olusturulan
poli(oksitetrametilen)glikol’diir. Giniimiizde, ﬂexible(esnek) politiretan kdpiiklerin tretimi igin
kullamian polieterlerin gogu propilen oksit ve/veya etilen oksitten iiretilmektedir. Aynca bu
amaca yonelik olarak polieter uretiminde, ghiserin trimetilol propan, 1,2,6-hekzantriol,
pentaeritritol, sorbitol, mannitol gibi pekgok tipte di ve polioller de kullaniimaktadir.

Poliesterler: -OH son gruplu olanlar polieterlerie kargilagtiniidifinda ig18a ve 1stya karss
dayanikhihk gosterirler. Bunlardan olugmug poliiiretaniar lak ve kaplama malzemeleri igin
kullanilir®>*®, Bu amagla poliesterler, di veya poliollerin, dikarboksilik asitlerle veya bunlarin
anhidritleri ile reaksiyonundan uretililer. Sikhikla kullamian polioller; efilen glikol, 1,2-
propandiol, 1,4-butandiol, 1,6-hekzandiol, dietilen glikol, gliserin, trimetilol propan,
hekzantrioldir. Dikarboksilik asit veya anhidritleri;adipik asit, ftalik anhidrit ve izoftalik asittir.

1.4.1.3. Poliizosiyanatiar®”

Politiretanin 151 ve 1gik etkisiyle renginin defigmemesi igin alifatik poliizosiyanatiar
kullaniir. Bunlar 6zellikle yiizey o6rtii malzemelerinde artan bir rol oynarlar. Uretilen
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poliiretanlarin  biiyilk bir kisru aromatik bazh poliizosiyanatlardan olugur. Aromatik
poliizosiyanatta -NCO gruplariiin reaktivitesi daha fazladir. Bunlar poliliretan kopiiklerin,
elastomerlerin, yapigtincilann tiretiminde kullaniliriar.

1.4.2, Poliiiretaniar

Poliiiretanlar, yukanda belirtildigi gibi izosiyanatlarin polieterler, poliesterler, hint yag
veya glikoller gibi polihidroksi bilesikleriyle reaksiyonu vasitasiyla oluguriar. Amino ve
karboksil grubu igeren bilegikler de kullamiir. Uretanlar yapilannda -NHCOO- grubu igeren
polimerlerdir. Diizosiyanatlarin diollerle reaksiyonu asagida gosterildigi gibidir.

nHO-R-OH + nOCN-R’-NCO —» HO—{-R-0-CO-NH-R’-NH-C0-0-},., -R-OCNH-R’-NCO

Bu polimerler lineer ve kompleks polimerler olarak iki gruba aynlirlar. Lineer
polimerler, diollerle izosiyanatlarnin reaksiyonundan elde edilen ve molekiil afwhg yaklagik
10.000 civaninda olup elyaf tiretiminde kullamlan polimerlerdir. Kompleks polimerlerde;
poliester veya polieterden izosiyanatlarla reaksiyon sonucu yaklagik 5.000-6.000 molekiil
agirliklh  bir 6n polimer olugiurutur. Daha sonra bu on polimer, izosiyanat veya poliollerle
reaksiyonla zincir uzamasina tabi tutulur ve takiben cesitli katalizorlerie karsit baglanma
saglanir.

Uretan polimerlerinin fiziksel dzelliklerini etkileyen fakt6rler sunlardir;

- Baglangig bilesiklerinin kimyasal yapilan

- Kullanilan izosiyanatlann miktan (Kargti baglanmanin derecesi)

- Baglangic bilegiklerindeki aktif hidrojen atomlanimin ve izosiyanat gruplannin sayisi
- Akiif hidrojen atomlannin reaktiviteleri

- Izosiyanatlarin reaktiviteleri

- Aktif hidrojen ve izosiyanat grubu arasindaki baglanma enerjisi

- Kullanilan katalizoriin tipi ve miktari

- [zosiyanat ve poliol arasindaki reaksiyonun sirasi
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1.4.3. Kullaniian Katalizérier™®

Onemli Lewis bazlani, tersiyer aminler, diazo- bisiklo-oktan, trietilamin,
dimetilbenzilamin, bis-dimetilamino etil eter, tetrametilguanidin, bis-dimetilamino metil fenol.

Onemli Lewis asitleri; ¢inko-dietil hekzoat(ginkodiokteat), dibutilginko dilaurat,
dibutilginko-bis-dodesilmerkaptit, dibutilkalay dilaurat.

1.4.4. Kullamian Stabilizérier’ %

Kopiik stabilizorleri : Polisiloksan-polieter kopolimerizai

Hidroliz stabilizérleri ~ : Mono-karbodiimid, poli-karbodiimid

Oksidasyon stabilizorleri : Epoksit, siyanat, feniliminooksazolidin, fosfit, hidrazit, siilfit,
tiyoeter

UV stabilizorieri : Benzofenon, benzotriazol, siyan asidi esteri
1.4.5. Politiretaniarm Kulianim Alanian

Iplikler, kopiikler, elastomerler, yapistincilar ve yiizey kaplama maddeleri iretiminde
poliizosiyanatlar kullanihr. Iplik alaninda sadece lineer politiretaniar kullanilmaktadir. Lineer
politiretanlarin en bilinen drnegi Perlon U * dur.

Son zamanlarda en ¢ok ilgi ¢eken, elastik kopiikierdir. Bunlar; hint yagy, polieter glikol
veya poliester gibi hidroksil sonlu reginelerin, katalizorlin ortamda diizosiyanat ve su ile
reaksiyona girmesiyle olusurlar. Burada diizosiyanat, reginedeki hidroksil gruplan ile
reaksiyona girerken, ikinci diizosiyanat karbondioksit gikararak su ile reaksiyon verir. ilk
adimda elastomerik kiitle olugur, bu gittikge viskoz bir durum alir ve gikan gazi hapsederek
kopilik olusumuna neden olur. Reginenin yapist degistirilerek elastik, yan sert ve sert kopiikler
elde edilebilirler.

Kati elastomerik tiretanlar sivi dokiim ve ¢ekilebilir ham regine tipleri olmak lizere iki
cinstir.
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Politiretantar igin difer 6nemli bir kullamm alami yapigtirict madde tiretimidir. Lastigin
metale yapiymas: esnasinda metal yiizeyindeki hidratize oksit tabakasi ile izosiyanat grubunun
aktif hidrojenleri arasinda reaksiyon meydana gelmesi buna 6mek olarak gosterilebilir.

Uretan polimerleri ile yiizey kaplamalar giin gegtikce onem kazanmaktadir.
Uygulamalar daha ¢ok sert sartlarla kargilasacak olan metallerin korozyona karsi korunmasini,
tellerin yiizeysel oOrtillmelerini, binalarin iginde ve diginda yer alan ahgap kaplamalarn
korunmasim amaglar.

1.5. Termoplastik/Termoset Karisimiar ve Girisimii Sebekeler
(Interpenetrating Networks)

Gereksinim ve ilgi alamna bagh olarak cesitli yontemlerle polimer kangimlan
hazirlanabilmektedir. Bu amagla en basit olarak ekstruder veya ikili merdaneler kullanilabilir.
Laboratuarda, iki ayn polimerin g¢ozeltileri kangtiribp bunlar ¢okturilebilir veya ¢bziicl
uzaklastinlabilir. Sonugta genelde, polimerler arasinda baglar olusmaz ve kullammlan g¢ok
surlidir.

Baglanan polimerlere blok veya agi kopolimerieri 6rek gosterilebilir. Bu ilkinde, ug
uca , ikincisinde ise ana omurgaya yan zincirlerin baglanmasiyla olusur. Teorik olarak bunlar
termoplastikiir ve ¢oziinebilir.

Termoset yapih polimer bilegimleri olugturmak iginse iki ana yol bulunmaktadir. Ilkinde
iki polimer bir gebeke olugturmak tizere birbirlerine agilanirlar. Polimer II, Polimer I’e her iki
ucundan veya zincir boyunca birgok noktadan baglanir. Ikinci durumda iki degigik sebeke
©olugur ve bunlar birbiri iginde yer alir yani girigimlidir. Kademeli yontemde 6nce Polimer I’den
termoset yapi olugturduktan sonra, Polimer II’'nin monomern emdirilerek Polimer 1 gigirilip
ikinci polimerizasyon yapilir. Bu durumda bu girigimli sebekeler genellikle elipsoidal kolloidal
bolgeler olugturmaktadir®™2,

Esanli(simultene) yontemde ise bunlarin monomer veya ara polimerieri ayni anda
polimerize edilirler. ideal olarak her ikisi ayn ayri polimerize olup, gergekte, genelde kademeli
davranig da s6z konusu oimaktadir.
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Polimerizasyon esnasinda faz aymnimasi, molekiil aguhklan sonsuza dogru giderken
daha olasiliklidir. Ancak polimer aras: karsit baglanma artarsa, bu ters etki yapabilmektedir®.
Olusan mikrogellerin birlesmesi ile seffaf filmler ortaya gikabilmektedir®*,

Termoset/kauguksu yap1 bilesimleri igin fazlarin aynimasi durumunda da olugan mikro
yapinin a) Termoset matrisin karsit baglanma yogunluguna, faz aynmina girmemis kaucguksu
yap1 konsantrasyonuna b) Kauguksu dispers fazin hacimsel fraksiyonuna, pariikiil boyuna ve
dagilimina, partikiil/matris ara yiizey adhezyonuna ve morfolojisine bagh olarak mekanik
ozellikleri etkilemesi beklenmektedir®. Genelde, saglamlik artmakta®S” ancak asint kargit bagh
ve ¢ok yitksek camsi gegig sicakhifs gosteren polimerlerde kauguksu fazin katkisi az veya
negatif yonde olabilmektedir®®. Kauguksu fazin hacimsel fraksiyonunu artirmak, saglamhg
artrmakta, fakat modil ve gekme dayanimi bir miktar diigmektedir. Genelde %30’un tizerinde
oranlarda faz inversiyonu ile bityiik dusiigler gozlenmektedir™. Partikiil boyu ve dagilimi pek
etkili olmamakta’"", ancak ara yiizey adhezyonu diisitkse saglamlik artmamaktadir’".
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II. MATERYAL VE METOD

2.1. Kimyasal Maddeler

Polietilen tereftalat (PET), kullamlmis su siselerinden 6giitilen attk PET” tir. Viskozite
ortalama molekiil agirhg (M,) 19000 olup, izosiyanat veya novolak igerisinde ¢ozilldiigiinde
10-20 mesh ( 2 - 0.85 mm) ve kaliplama tozu kangimlarinda ise 40 mesh’ den kiigiik (< 0.425
mm) elek fraksiyonlan kullamlmstir. Ayrica kaliplama tozu hazirlanmasinda da yine 40 mesh’
den kiigiik (<0.425 mm ) elek fraksiyonlanina sahip odun tozu kullamimgtir.

Fenol, formaldehit, toluen 2,4-diizosiyanat(2,4-diizostyanato toluen)(bilesiminde %20
oraminda toluen 2,6-diizosiyanat igermektedir), metiletil keton, dibutil amin, bromofenol
mavisi, dibutilkalay dilaurat, ksilen, potasyum hidroksit, sodyum hidroksit, hidroklorik asit,
¢inko asetat, 1,4- butandiol, potasyum bromiir, hidroksilamin hidrokloriir, toluen, izopropil
alkol, piridin, asetik anhidrit, 1,6- hekzandiol, hekzametilen tetramin, okzalik asit, kalsiyum
oksit Merck tiriinii, “pure” veya “ekstra pure” saflifindadir. Stearik asit ise teknik safliktadir.
Su olarak destile su kullanimustir.

2.2. Deneysel Metodiar

2.2.1. Fenolik Reginelerin Uretimi

2.2.1.1. Novolak ve Resol Uretimi

Reaksiyonlar, Z It’ lik 4 boyuniu kapakli cam reaktor sisteminde yapilomgtir. Karigtirma
200 dev./dak. hizla bir mekanik kanstinics ile saflanmigtir. Boyunlarda birine geri sogutucu,
digerine bir termometre takilmig, bir dier boyun ise 6rnek almak i¢in kullaniimigtir. Isitma bir
su banyosu ile temin edilmigtir. Sabit sicaklk bir kontakt termometre-réle sistemiyle

saglanmigtir. Fenol (FE), formaldehit(FA), katalizor (okzalik asit veya sodyum hidroksit)
reaktore yitklenmis, asitle katalizlenen reaksiyonlarda reflitks altinda, kalevi ile katalizienen
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reaksiyonlarda 65°C sabit sicakhikta reaksiyona devam edilmigtir. Reaksiyonun ilerleyigi
formaldehit tayini ile takip edilmistir. Reaksiyon bitiminde recgine notrallestirilmigtir. Bu
sekildeki reksiyoniarda FA/FE mol orani degistirilerek Novolak ve Resol tipte regineler elde
edilmistir.

2.2.2, PET’ in Otoklavda Fenol icerisinde Hidrolizi

Denemeler, 1 W’lik silindirik basinca dayanikli, 15 mm et kabnh@indaki, 304 Cr-Ni
paslanmaz ¢elik govde ve baghktan olugan laboratuar tipi otoklav sisteminde
gergeklestirilmigtir. Baglik, teflon salmastrali bir kanstirics, sogutma helezonu, ilave yapmak ve
-Ornek almak icin iki baglikli vana tertibati, sicakiik kontrolii igin kontakt termometre yatag,
basing kontrolii i¢in manometre ve emniyet siibabindan olugmaktadir. Otoklav dikey bir

elektrikli finna oturtularak isitilmakta ve v-kayisi kasnak sistemiyle kanstiriimaktadir. Otoklav
| ici sicakhifn * 5°C da sabit tutulabilmektedir. Reaksiyon su sekilde gergeklestirilmigtir:

PET , su, fenol otoklav igine yiiklenip, otoklav kapatiimistir. Takiben isitict finin
icine ofurtulmug, kangtnict caligtnlarak reaksiyon baglatilmugtir. Reaksiyon siiresi
tamamlandiktan sonra isitma durdurulmug, otoklav finndan disan alinarak siiratle su
devrettirilerek ve distan su icine oturtularak sofutulmustur. Otoklav basinci diistitkien sonra
sistem sokiilerek iiriin, kati ve siv1 fazlar halinde ayrilmigtr. Suda ¢oziinen ve gdziinmeyen
fraksiyonlar sicak su ekstraksiyonu ile aynlarak asit indislei ve hidroksil indisleri
belirlenmistir”.

2.2.3. PET veya Ara Uriiniin Fenolik Reginclerie Reaksiyoniar:

Reaksiyonlar, 700 mi’lik, 3 boyunlu, kapakh cam reakior sisteminde yapilmugtir.
Kanstirma 200 dev./dak. hizla bir mekanik kanstirici ile saglanmugtir. Boyunlardan birine geri
sogutucu, diferine termometre takilrmg, 1sitma bir su banyosu ile saglanmugtar.

Fenol reaktére yiiklenmig, daha sonra PET veya ara iiriin ilave edilerek sitma ile
gozinmesi saglanmugtr. Daha sonra paraformaldehit ve katalizor katilarak reaksiyona reflitks
altinda devam edilmistir. Reaksiyonun ilerleyigi formaldehit tayini ile takip edilmigtir. Reaksiyon
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bittikten sonra reginedeki fenol fazlasi vakumda uzaklagtinlmug, regine sofuk bir yiizeye
dokiilerek dondurulmus ve égutillmiigtir.

2.2.4. PET ile Toluen 2,4-diizosiyanatin Reaksiyonu

Denemeler, 2.2.2. de agiklanan laboratuar tipi otoklav sisteminde gergeklegtirilmigtir.
Reaksiyonda PET, toluen 2,4-diizosiyanat, ksilen, dibutilkalay dilaurat otoklav igine yiiklenip,
otoklav kapatilmigtir. Takiben 1sitici finn igine oturtulmug, kangtinc: gahgtinlarak reaksiyon
baglatilmugtir. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra isitma durdurulmus, otoklav firndan
disan ahinarak siiratle su devrettirilerek ve distan su igine oturtularak sogutulmugtur. Otoklav
basinci diigtitkien sonra sistem sokilerek iiriin, katt ve siv1 fazlar halinde aynilmigtir. Kati faz
vakum etiiviinde kurutularak yiizey 6rtii maddelerinin tiretiminde kullanilmugtar.

2.3. Analizde Kulianiian Metodiar ve Cihaziar

2.3.1. Metodiar
2.3.1.1. Formaldehit Tayini **

Reakidrden alinan 1 ml 6rnek, alkolde ¢oziilmilg, indikator olarak bromofenol mavisi
damlattimugtir. Reaksiyon ortammnm pH’ sina bagh olarak indikator renklenmigtir. (indikat6rin
déntm araligs pH 3.0-4.6" dir) Buna gore yegil renge kadar alkali ya da asitle (reaksiyon
katalizériine bagh olarak) notrallestiriimigtir. Daba sonra 10 ml % 10’ luk hidroksilamin
hidrokloriir ilave edilmig, reaksiyonun tamamlanmast icin 5 dakika bekletilmig ve N/3’lik KOH
cOzeltisiyle mavi renge kadar titre edilmigtir. Titrasyona ait reaksiyon denklemi ve formilasyon
agagida verilmistir.

HCHO + NH,OHHCi —— H,C=NCOH + HCI + H,0

100 mi reaksiyon kangimu icin ;
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% Formaldehit = E%%ig—xloo

% Formaldehit = Fx § g CH;0 /100 ml
E = TFormaldehitin ekivalen agirhf
N=  Cozeltinin normalitesi

F = Cozeltinin faktori

S =  Cozeltinin sarfiyat: (ml)

2.3.1.2, izosiyanat Tayini ”°

Yaklasik 0.15 g 6rnek, 25 ml kuru toluende ¢ozillmiig ve izerine 25 mi 0.1 N dibutil
amin ¢ozeltisi katilarak 15 dakika bekletilmistir. Daha sonra 100 ml izopropil alkol ve 4 , 6
damla bromofenol mavisi indikatorii katilarak, 0.1 N HCI ile san renge kadar titre edilmistir.
Aym iglem bir de gahit igin tekrarlanmugtir. Sonuclar agafidaki formul yardimtyla

hesaplanmugtir.
- 0.
9% NCO = (B -V )xNx0.042 A
/4
B = Sahit sarfiyatt (ml)

V = Omek sarfiyati (mi)

N = Asidin normalitesi

0.042 = NCO gruplannin ekivalen agriig
W = Omek tartimi (g)

2.3.1.3. Asit indisi Tayini "

Yaklagik olarak 0.25 g 6rnek, 20 ml piridinde ¢oziilerek, fenolftalein (piridindeki %
1’lik gbzeltisi) indikatorliiginde 0.1N metanolli NaOH gozeltisiyle titre edilmistir. Sonuglar
agafdaki formil yardimiyla hesaplanmugtir.

56.1xNxExS

Asit indisi { mgKOH/g) = T
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N=  (Cozelt normalitesi
F=  Cozelti faktori

S= Cozelti sarfiyati (mi)
T=  Omek miktan (g)

2.3.1.4. Hidroksil indisi Tayini”

Yaklagtk olarak 0.25 g civarinda tartilan ornekler (kiigiik kapsiiller iginde), kapakl
sigeler igerisine alinmig ve Gizerlerine 127 ml asetik anhidritin 1 It piridin ile kangtinlmasiyla
hazirlanan asetillendirme reaktifinden 25’er ml ileve edilip, kaynar durumdaki su banyosunda 3
saat bekletilmistir. 3 saatin sonunda su banyosundan gikarilan ornekler, oda sicaklifina
geldikten sonra, §ilifli kapakli erlenler igine bosaltilmuglardir. Takiben erleniere buzlar (destile
sudan hazirlanmug) ilave edilmis ve fenolftalein indikatoritigiinde 0.1 N NaOH ¢ozeltisi ile titre
edilmiglerdir. Aym iglemler sahit igin tekrarlanmagtir.

56.1xNxFx(S; ~ So)
T

Hidroksil indisi (mgKOH/g) =

N = (Cozelti normalitesi

F = (Cozelti faktori

S, =  Sahit igin ¢ozelti sarfiyat1 (ml)
Ss = Omnek igin ¢ozelti sarfiyat: (ml)
T = Omek miktan (g)

2.3.2. Cihaziar
2.3.2.1. Viskozite Ortalama Molekiil Agiwhfs

Novolak reginelerinin viskozite ortalama molekiil afiiif tayinleri (M,), Ubbelohde
Viskozimetresi kullanilarak yapiimigtir. Bu amagla recineler asetondaki g¢ozeltilerinden su
ilavesi ile ¢oktirilerek saflaginlmig ve bu reginelerin asetondaki %1.5, %3, %6, %12’lik

cozeltileri hazirlanmigtir. Tayinde Mark-Houwink-Sakurada denklemi sabitleri 30°C icin K =
0.0813 ve 2 = 0.5 alinmugtir °.
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2.3.2.2. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

FT-IR analizleri, Shimadzu 8101 serisi FT-IR cihazinda ve 1/200 oraninda KBr ile
seyreltilerek basilan tabletierde gergeklestirilmigtir.

2.3.2.3. Kaliplama ve Basin¢ Dayanum: Sistemleri

Orneklerin kaliplanmasinda, 1/2 inch(12.7mm) i¢ capinda hidrolik bir sistemle
kahiplama yapilabilen Buehler Metaserv marka kaliplama cihazi kullansimigtir.

Kaliplanacak ornekierin hazirlanmasinda 6rnek, odun tozu, hekzametilen tetramin,
stearik asit ve kalsiyum oksit ile kangtnlip ogitildikten sonra 150°C - 160°C sicaklikta
3000psi basingta 10 dakika siire ile tutularak standart boyutlarda kaliplanmagtir.

Orneklerin basing dayammlanmn incelenmesinde de aym zamanda gekme de yapabilen
50 kN yitk uygulayabilen Lyods cihazindan yararlanidmustir. Cihaza bagh yazici sistem
tﬁraﬁndan olugturulan grafikten % biiziiilme, basma mukavemeti ve elastiklik modiiliz
hesaplanmugtir. Bunun igin agafidaki formiller kullandmisgtar.

% Biiziilme;
fo— lson
do
lp = baslangigtaki mesafe (mm)
lion = sekil degistirmeden sonraki mesafe (mm)

% e=

Basing Dayanimu,

2
Prnak.
Ag= n;io Obas= ;:k N/mm® (MPa)

do = numune ¢api {mm) Pmate. - Maksimum yik

Elastiklik Modili;
O, -0y

E= (MPa)

€2-€
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Kaliplanmy 6rneklerin sertlikleri Barcol sertlik tayini cihaziyla olgilmistiir. Cihaz 85
sertlikte aluminyum levha standart ile ayarianarak 6lgimler yapilmis ve sonuglar Barcol sertlii
cinsinden verilmistir.

2.3.2.4. Poliiiretan Film Test Sistemleri

Testler igin poliiiretan 6rnekleri ¢ozeltileri % 30 kati maddeye metiletil ketonla
seyreltilerek yiizeylere tatbik edilmislerdir.

Sertlik Tayini : DIN 53 157’ye uygun sonuglar veren Konig sarkaci kullanidmgtir”.
Sarkacin, iki parlatilmig tungsten karbir bilyast film tizerinde 6° ag1 ile salinima birakdhip, 3° lik
~ agtyr asamadigit ana kadar gegen siire saniye olarak belirlenmigtir. Sertlik tayini igin boyutu
10x15 cm cam levhalar tizerine 100n°luk aplikatorle film gekildikten sonra oda sicakhifinda
bekletilerek 3 giin kurutulmugtur. Sonuglar Konig saniyesi cinsinden verilmistir.

Adhezyon Testi : Boyutu 10x15 cm olan cam levhalar iizerine 100n°luk aplikatorle
film gekildikten sonra oda sicakhifinda bekletilerek 3 gin kurutulmustur. GS 10 tipi sebeke
kesicisiyle cam levha itizerindeki filmde kareler olugturulmug ve firga ile siptrilmistir. Kalan
kareler sayilarak sonuclar % adhezyon olarak verilmistir *°.

Darbe Dayanmm Tayini : Darbe dayamim tayininde 10x15 cm boyutundaki metal
levhalar iizerine 1001 ‘luk aplikatorle film gekildikten sonra oda sicakhifinda bekletilerek 3 gin
kurutulmugtur. Daha sonra FTMS 6226 Impact Flexibilty cihaziyla darbe dayanimu
olgiilmiigtir. Test % 1/2°den % 60’a kadar film uzamas: cinsinden darbe dayanmmmint

vermektedir *.
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IIl. BULGULAR

3.1. Fenolik Reginelerin, Hidroliz Ara Uriintiniin ve Fenolik Recine

Bazi: Kalipiama Regcinelerinin Elde EdildiZi Denemeler
Deneme (1)

Literatiirde verilen formiilasyon® esas alinarak 1000g Fenol (10.63 mol), 188.16g
formaldehit (% 31.8’lik) (1.99 mol), 1.946g sodyum hidroksit reaktére yiiklendi. Yaklagik 1
saat iginde 65°C’a ulagiidiktan sonra, bu sicaklikta formaldehit % 0.62 degerinde sabit kalana
kadar reaksiyona devam edildi. Reaksiyon sonunda regine nétrallegtirildi. Takiben vakumda
fenol fazlasi giderildi. Daha sonra regine soguk bir yiizeye dékiilerek donduruldu ve ogiitildi.
Saflagtiriloniy  reginenin  viskozite ortalama molekiil afirh@ 1348 olarak bulundu.
Fenol/formaldehit oram 1/0.187 olan ve yiiksek oranda orto siibstitiisyonlu bu regine Novolak I
olarak isimiendirildi. Bu reginenin ve 120°C ile 150°C’larda 15 dakika siireyle hekzametilen
tetramin ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilen reginin IR spektrumian Sekil 4.1 ve 4.2°de ve

kaliplanmtg parcanin 6zellikleri Tablo 4.1°de gosterilmigtir.

Deneme (2)

Literatirde verilen formiilasyona® uygun olarak 130g Fenol (1.38 mol), 79.13g
formaldehit (%643.2°lik) (1.14 mol), 1g okzalik asit reakitre yilkklendi Yaklagtk yanim saat
iginde 98°C’a ulagildi ve bu sicaklikia 1g daha okzalik asit ilave edildi. Reaksiyona bu sicaklikia
formaldehit % 0.62 degerinde sabit kalana kadar devam edildi. Reaksiyonun sonunda regine
400 ml su ile muamele edilerek su ve fenolii aynldi. Daha sonra regine sofuk bir yiizeye
dokiilerek donduruldu ve gutildi. Saflagtirimg reginenin viskozite ortalama molekiil agirhg
2225 olarak bulundu. Fenol/formaldehit oram 1/0.826 olan ve orto, para siibstitiisyonlu bu
recine Novolak II olarak isimlendirildi. Bu reginenin ve 150°C’da 15 dakika siireyle
hekzametilen tetramin ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilen reginin IR spektrumian Sekil 4.1
ve 4.2° de ve kaliplanmug parcanin 6zellikleri Tabio 4.1 de gosterilmigtir.

25



Deneme (3)

Literatiirde verilen formiilasyona® uygun olarak 94g Fenol (1 mol), 111g formaldehit
(% 41’lik) (1.51 mol), 1.193g sodyum hidroksit reaktore yiiklendi. Yaklagik 1 saat iginde
65°C’a ulasildikian sonra, bu sicaklikta formaldehit %2.57 degerinde sabit kalana kadar
reaksiyona devam edildi. Reaksiyon bitiminde regine notrallestirildi. Takiben vakumda fenol
fazlasi giderildi. Daha sonra regine souk bir yiizeye dokiilerek donduruldu ve 6giitilldii. Bu
regine Resol olarak isimiendirildi. Bu reginenin IR spektrumu $ekil 4.1°de ve kaliplanmug
parganin Gzellikleri Tablo 4.1°de gosterilmistir.

Deneme(4)

Otoklava 100g PET, 250ml fenol, 18.75g su ve katalizor olarak PET’in %1°i oraninda
¢inko asetat yiiklendi. Reaksiyona 160°C’da 3 saat siire ile devam edildi. Reaksiyon sonunda
sivi ve kati fazlar birbirinden aynlarak kati faz vakum altinda kurutuldu ve suda goziinen
fraksiyonun miktann %3.3, asit indisi 256mgKOH/g, hidroksil indisi 331mgKOH/g, suda
cbziinmeyen fraksiyonun miktan %96.7, asit indisi 97mgKOH/g, hidroksil indisi 85 mgKOH/g
bulundu. Hidroliz iiriininiin suda ¢oziinmeyen fraksiyonu Deneme 19 ve 20’de kuillanildi. Bu
fraksiyonun IR spektrumu Sekil 4.3°de gésterilmigtir.

Deneme (5)

500g Novolak I reginesi igine fenol fazlasinin vakumda giderilmesi esnasinda 3.7g PET
ilave edilerek bu ortamda ¢6ziinmesi sagiandi. Fenol giderildikien sonra regine sofuk bir
yiizeye dokiilerek donduruldu ve 6gitildi. Yaklagik %3 PET igeren bu reginenin ve 120°C’da
15 dakika siireyle hekzametilen tetramin ile reaksiyona sokuilmasiyla elde edilen reginin IR
spektrumian Sekil 4.4 ve 4.5’ de ve kaliplanmig parganin 6zellikleri Tablo 4.1°de gosterilmigtir.
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Deneme (6)

523.61g Novolak I reginesi igine fenol fazlasimin vakumda giderilmesi esnasinda 10.12g
PET ilave edilerek bu ortamda ¢dziinmesi saglandi. Fenol giderildikten sonra yaklagik %10
PET igeren regine soguk bir yiizeye dokilerek donduruldu ve o6gitiildi. Bu reginenin IR
spektrumu Sekil 4.4’ de ve kaliplanmig parcanin 6zellikieri Tablo 4.1°de gosterilmistir.

Deneme (7)

523.96g Novolak 1 reginesi igine fenol fazlasimn vakumda giderilmesi esnasinda
26.12g PET ilave edilerek bu ortamda gtziinmesi saglandi. Fenol giderildikten sonra yakiagik
%18 PET igeren regine sofuk bir yiizeye dokiilerek donduruldu ve 6giitiildi. Bu reginenin ve
120°C’da 15 dakika siireyle hekzametilen tetramin ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilen
reginin IR spektrumlan Sekil 4.4 ve 4.5’de ve kaliplanmis parganin ozellikleri Tablo 4.1°de
gosterilmigtir.

Deneme (8)

8.4g Novolak 1 eritilerek 3.6g PET ilave edilip, ¢6zilldii. Daha sonra yaklagik %30

PET igeren regine soguk bir yiizeye dokiilerek donduruldu ve 6gutildi. Kaliplanmg parganin
6zellikieri Tablo 4.1°de gdsterilmigtir.

Deneme (9)

53.67g Novalak II eritilerek 20.57g PET ilave edilip ¢ozilldi. Daha sonra yaklagik %35
PET iceren regine sofuk bir yizeye dokilerek donduruidu ve ofitiida. Bu reginenin ve
150°C’ da 15 dakika stireyle hekzametilen tetramin ile reaksiyona girmesiyle elde edilen
reginenin IR spektrumlan Sekil 4.6’da ve kaliplanmis parganin 6zellikleri Tablo 4.1°de
gosterilmigtir.
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Deneme (10)

258.52g Novalak I igine fenol fazlasimin vakumda giderilmesi esnasinda, reginenin %1’
olacak gekilde ¢inko asetat ilave edildi. Fenol giderildikten sonra regine sofuk bir yiizeye
dokiilerek donduruldu ve 6gitildii. Bu reginenin ve 120°C’da 15 dakika siireyle hekzametilen
tetramin ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilen reginenin IR spektrumlan Sekil 4.7°de ve
kaliplanmig parcanin ozellikleri Tablo 4.1’de gosterilmigtir.

Deneme (11)

Deneme (10) tiriiniiniin bir kismu 200°C’da 8 saat ve 225°C’da 8 saat olmak iizere 16
saat siireyle reaksiyona sokuldu. Saflaghinimig reginenin viskozite ortalama molekiil agirhd
2315 olarak bulundu. Bu reginenin ve 120°C’da 15 dakika siireyle hekzametilen tetramin ile
reaksiyona sokulmasiyla elde edilen reginin IR spektrumian Sekil 4.7°de ve kaliplanmg
parganin tzellikleri Tablo 4.1’de gosterilmigtir.

Deneme (12)

511g Novalak I reginesinin fenol fazlasinin vakumda giderilmesi esnasinda 3.67g PET
ve toplam sasjin %1’ olacak gekilde 0.7716g ¢inko asetat ilave edilerek bu ortamda ¢6ziinmesi
saglandi. Fenol giderildikten sonra yaklagik %4 PET igeren regine sofuk bir yiizeye dokiilerek
donduruldu ve 6gutildi. Kaliplanmis parcanin 6zellikleri Tablo 4.1°de gosterilmigtir.

Deneme (13)

Deneme (12) tirtiniiniin bir kismu 200°C’da 8 saat ve 225°C’da 8 saat olmak tizere 16
saat siireyle reaksiyona sokuldu. Yaklagk %4 PET igeren bu regine sofuk bir viizeye
dokiilerek donduruldu ve ogiitiildis. Bu reginenin ve 120°C’da 15 dakika siireyle hekzametilen
tetramin ile reaksiyona sokuimasiyla elde edilen reginin IR spektrumlan Sekil 4.8 ve 4.9°da ve
kaliplanmig pargamin dzellikleri Tablo 4.1°de gsterilmigtir.
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Deneme (14)

586g Novolak I reginesinin fenol fazlasinin vakumda giderilmesi esnasinda 6.32gPET
ve toplam sarjin %1’i olacak gekilde 0.4846g cinko asetat ilave edilerek, PET’in bu ortamda
¢Oziinmesi saglandi. Fenol giderildikten sonra yaklagik %10 PET iceren regine sofuk bir
yiizeye dokiilerek donduruldu ve ogutiidi.

Deneme (15)

Deneme(14) triiniiniin bir kismu 200°C’da 8 saat ve 225°C’da 8 saat olmak iizere 16
saat siireyle reaksiyona sokuldu. Reaksiyon bitiminde yaklagik %10 PET iceren bu regine
soguk bir yiizeye dokiilerek donduruldu ve o6giitildi Bu reginenin ve 150°C’da 15 dakika
siireyle hekzametilen tetramin ile reaksiyona sokulmastyla elde edilen reginenin IR spektrumiar
Sekil 4.8 ve 4.9°da ve kaliplanmig pargamin 6zellikleri Tabio 4.1°de gosterilmigtir.

Deneme (16)

515.6g Novolak I recinesinin fenol fazlasinin vakumda giderilmesi esnasinda 25.7g
PET ve toplam sarjin %1’°i olacak sekilde 1.2854g cinko asetat ilave edilerek, PET in bu
ortamda cozinmesi saglandi. Fenol giderildikten sonra yaklagik %14 PET igeren bu regine
sofuk bir yiizeye dokillerek donduruidu ve ogitildi. Kaliplanan pargamn ozellikleri Tablo
4.1°de gosterilmigtir.

Deneme (17)

Deneme (16) tiriiniintn bir kism: 200°C’da 8 saat ve 225°C’da 8 saat olmak tizere 16
saat siireyle reaksiyona sokuldu. Reaksiyon bitiminde yaklagik %14 PET igeren bu regine
soguk bir yiizeye dokiilerek donduruldu ve ogitiildi Bu reginenin ve 120°C’da 15 dakika
siireyle hekzametilen tetramin ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilen reginin IR spektrumian
Sekil 4.8 ve 4.9°da ve kaliplanmig parganin 6zellikleri Tablo 4.1°de gosterilmigtir.
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Deneme (18)

130g Fenol (1.38 mol), 35.98g paraformaldehit (%95lik) (1.14 mol), 22.94g PET ve

1g okzalik asit reakidre yiiklendi. Yaklagik yarim saat sonra 108°C’a ulagildi ve bu sicakiikta 1g

daha okzalik asit ilave edildi. Reaksiyona bu sicaklikta formaldehit %0.97°de sabit kalana kadar

devam edildi. Reaksiyon bitiminde regine notrallegtirildi. Fenol giderildikten sonra yaklagik

%15 PET igeren bu regine sofuk bir yiizeye dokiilerek donduruldu ve 6gitiildi. Novolak II

formiilasyonunda hazirlanan bu regineden kaliplanmig parcanin ozellikleri Tablo 4.1°de
goOsterilmigtir.

Deneme (19)

130g Fenol (1.38 mol), 22.94g Deneme (4) triinti , 35.98g paraformaldehit (%95’lik)
(1.14 mol) ve 1g okzalik asit reaktore yiiklendi. Yaklagik yarim saat sonra 90°C’a ulagiidi ve bu
sicaklikta 1g daha okzalik asit ilave edildi. Reaksiyona bu sicaklikta formaldehit % 0.1 ‘de sabit
kalana kadar devam edildi. Reaksiyon bitiminde regine néirallestirildi. Fenol fazlasinin
vakumda gideriimesi esnasinda toplam sarjin %1’ olacak sekilde ginko asetat ilave edildi. Daha
sonra yaklagik %20 PET hidroliz iriinii igeren bu regine sofuk bir yiizeye dokiilerek
donduruldu ve 6giitildi Bu reginenin ve 120°C’da 15 dakika siireyle hekzametilen tetramin ile
reaksiyona sokulmasiyla elde edilen reginin IR spektrumlan Sekil 4.10 ve 4.11’de ve
kaliplanmug parganin 6zellikleri Tablo 4.1°de gosterilmigtir.

Deneme (20)

Deneme (19) triiniiniin bir kismu 200°C’da 8 saat ve 225°C’da 8 saat olmak tizere 16
saat siireyle reaksiyona sokuidu. 8. saat sonunda abnan ¢mek ve 16. saat sonundaki triin,
soguk bir yiizeye dokiilerek donduruldu ve ogiitilda. Yakiagik %20 PET hidroliz {iriinii iceren
bu reginelerin ve 16 saatlik reaksiyon uriininiin 120°C’da 15 dakika siireyle hekzametilen
tetramin ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilen reginenin IR spektrumlan Sekil 4.10 ve
4.11°de ve kaliplanmig parganin 6zellikieri Tablo 4.1°de gésterilmigtir.
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Deneme (21)

94g Fenol (1mol), 123g paraformaldehit (%695’lik) (1.51 mol), 12.94g PET ve toplam
safjin %11 olacak gekilde 0.994g cinko asetat reaki¢re yiklendi. Yaklagik yanm saat icinde
80°C’a ulagildi. Bu sicakitkta formaldehit %1’de sabit kalana kadar reaksiyona devam edildi.
Takiben vakumda su ve formaldehit fazilasi giderildi. Reaksiyon bitiminde Resol
formiilasyonunda hazirlanan ve yaklagik %11 PET igeren bu regine soguk bir yiizeye dokiilerek
donduruldu ve 6gutildi Bu reginenin IR spektrumu Sekil 4.12°de ve kaliplannug parcamin
ozellikleri Tablo 4.1’de gosterilmigtir.

3.2. Poliiiretan Ara Urtinierin ve Filmlerin Elde Edildigi Denemeler

Yapilan 6n denemelerden birinde 25g PET, 50g TDI ve 0.01g dibutilkalay dilaurat ile
170°C’da azot akiminda reaksiyona sckulmus, agin viskozite artii nedeniyle reaksiyon
durduruimug ve iiriin siklohekzanon iginde ¢6ziinebilmistir.

Bir diger denemede 5g PET, 10g TDI ve 0.0lg dibutilkalay dilaurat, 25 ml
siklohekzanon ile refliiks altinda 3.5 saat reaksiyona sokulmusg, agin viskozite artigt nedeniyle
reaksiyon durdurulmustur. Uriin icin uygun ¢oziicii bulunamamustr.

Yine 5g PET, 20g TDI ve 0.005g dibutilkalay dilaurat ile 150°C’da 5.5 saat reaksiyona
sokulmug, agini viskozite artist nedeniyle reaksiyon durduruimugtur.

Bir bagka denemede ise 3g PET, 20g TDI ve 0.014g dibutilkalay dilaurat ile 95°C’da 5
saat reaksiyona sokulmus, daha sonra sicakiik 160°C’a cikanimig ve bu sicaklikta meydana
gelen agin viskozite artist nedeniyle reaksiyon durdurulmugtur.

Yine 3g PET, 1.5g TDIL, 0.014g dibutilkalay dilaurat, 15ml ksilen ile 110°C’dan
195°C’a kadar kademeli sicakhk artig1 ile yapilan denemede agini refliikks nedeniyle galigmann
zorlagifs gorilmiy ve reaksiyonlann basing altinda yapilmasinin daha uygun olacag: tespit
edilerek daha sonraki denemelerde otoklav kullandmgtr.
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Deneme ( 22)

Otoklava 50g PET, 25g TDI, 250 mi ksilen yiiklendi. Katalizér olarak PET in %0.2’si
oraminda dibutilkalay dilaurat ilave edildi. Reaksiyona 200°C’da 4 saat devam edildi. Reaksiyon
sonunda kat: ve sivi fazlar birbirinden aynldi. Bu iiriinden alinan 1g 6mek igerisine 2g 1,4-
butandiol, 0.01 ml dibutilkalay dilaurat ilave edilerek 170°C’da homojen hale getirildi. Daha
sonra igine 0.0212g pirogallol ve 4.06g TDI ilave edilerek, 16.56g metiletil ketonia %30 kat
madde olacak gekilde seyreltilip, 10x15cm boyutlanndaki cam plaka iizerine 100p‘luk
aplikatorie film gekildi. Test sonuglan Tablo 4.3’de gosterilmistir. |

Deneme (23)

Otoklava 50g PET, 25g TDI, 250 ml ksilen yiiklendi. Katalizér olarak PET’in %O.é.’si
oraninda dibutilkalay dilaurat ilave edildi. Reaksiyona 220°C’da 4 saat devam edildi.Reaksiyon
sonunda kati ve siv1 fazlar birbirinden ayridi. Bu iirinden alinan 1g 6rnek igerisine 2g 1,4-
butandiol, 0.01 mi dibutilkalay dilaurat ilave edilerek 170°C’da homojen hale getirildi. Daha
sonra igine 0.0212g pirogallol ve 4.06g TDI ilave edilerek, 16.56g metiletil ketonla %30 kats
madde olacak gekilde seyreltilip, 10x15cm boyutlarindaki cam plaka iizerine 1001 ‘luk
aplikatorle film c¢ekildi. Aym iglem bir de 1g omek, ig 1,4-butandiol ve 1g omek, 2g
1,6-hekzandiol igin tekrarlandi. Test sonugclar Tablo 4.3’de gosteniimigtir.

Deneme (24)

Otoklava 50g PET, 25g TDI, 250 mi ksilen yiklendi. Katalizér olarak PET’in %0.2’si
oraninda dibutilkalay dilaurat ilave edildi. Reaksiyona 245°C’da 3 saat devam edildi.Reaksiyon
sonunda kat: ve sivt fazlar birbirinden ayrildi. Kat: fazda izosiyanat %0.118 olarak bulundu. Bu
iiriinden alinan 1g 6rnek igerisine 2g 1,4-butandiol, 0.01 ml dibutilkalay dilaurat ilave edilerek
170°C’da homojen hale getirildi. Daha sonra igine 0.0212g pirogallol ve 4.06g TDI ilave
edilerek, 16.56g metiletil ketonia %30 kat1 madde olacak gekilde seyreltilip, 10x15 cm
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boyutlarindaki cam plaka tzerine 100p‘luk aplikatorle film gekildi. Test sonuglani Tablo
4.3’ de gosterilmigtir.

Deneme (25)

Otoklava 50g PET, 12.5g TDI, 250 ml ksilen yiiklendi. Katalizdr olarak PET’in
%0.2’si oraninda dibutilkalay dilaurat ilave edildi. Reaksiyona 220°C’da 4 saat devam
edildi Reaksiyon sonunda kati ve sivi fazlar birbirinden aynidi. Bu diriinden alinan 0255 6rnek
icerisine 0.25g 1,4-butandiol, 0.01 mli dibutilkalay dilaurat ilave edilerek 150°C’da homojen
hale getirildi. Daha sonra igine 0.003g pirogallol- ve 0.5078g TDI ilave edilerek, 2.383g
metiletil ketonla %30 kati madde olacak sekilde seyreliilip, 10x15 cm boyutlarindaki cam plaka
tizerine 100pn°luk aplikatorle film cekildi. Aymt igslem 0.1772g 6rmek, 0.3544g 1,4-butandiol
icin tekrarlandi. Test sonuglan Tablo 4.3’de gosterilmistir.

Deneme (26)

Otoklava 50g PET, 6.25g TDI, 250 ml ksilen yiiklendi. Katalizor olarak PET’in
%0.2’si oraninda dibutilkalay dilaurat ilave edildi. Reaksiyona 220°C’da 4 saat devam
edildi. Reaksiyon sonunda kat: ve siv1 fazlar birbirinden aynidi. Bu tirinden alinan 0.25g 6rnek
icerisine 0.25g 1,4-butandiol, 0.01 ml dibutilkalay dilaurat ilave edilerek 150°C’da homojen
hale getirildi. Daha sonra igine 0.003g pirogailol ve 0.5078g TDI ilave edilerek, 2.383g
metiletil ketonla %30 kat: madde olacak sekilde seyreltilip, 10x15 cm boyutlanndaki cam plaka
{izerine 100p°luk aplikatorle film ¢ekildi. Aym iglem 0.3822g 6mek, 0.7644g 1,4-butandiol
iin tekrariandi. Test sonuglari Tablo 4.3’ de gosterilmisgtir.

Deneme (27)

2g 1,4-butandiol, 4.06g TDI, 0.01 ml dibutilkalay dilaurat, 0.0182g pirogailol
kangtnidi. 14.2g metiletil ketonla %30 katt madde olacak sekilde seyreltilip, 10x15 cm
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boyutlarindaki cam plaka lizerine 100 tuk aplikatorie film gekildi. Test sonuglan Tablo 4.3°de
gosterilmigtir.
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IV. TARTISMA VE SONUC

Bu aragtrmada daha Once ele alinmamiy olan fenolik recine/PET veya fenolik
recine/PET hidroliz ara riinG kangimlan hazirlanarak veya bunlar arasinda reaksiyon
gerceklegtiriimeye calisithp bunlardan da kaliplar hazirlanarak bunlann mekanik o6zellikleri
incelenmigtir. Caligmanin diger bir boliimiinde ise yine daha 6énce denenmemis PET/Toluen
2,4-diizosiyanat (TDI) arasindaki reaksiyonlaria yeni ara tiriinler hazirlanmig ve bunlardan
poliiiretan bazli yiizey ortii filmleri hazirlanarak baz fiziksel 6zellikleri incelenmistir,

Fenolik reginelerie ilgili ¢aligmalarda diger polimerlerle ve ara iiriinlerle reaksiyona
girmeye daha yatkin olmast nedeniyle ** “yiiksek orto” Novolak rastgele Novolak ve Resol
turinde ¢ tip regine hazirlanmig, PET bazen fenolik reginenin olugumu esnasinda bazen de
hazirlanmig reginelere ilave edilmistir. Recine olusumu esnasinda ilavede PET’in fenol
icerisindeki ¢Ozintrligi ortamdaki su miktanna bagh oldugundan genellikle bu tiplerin
tiretiminde formaldehit ¢ozeltileri yerine paraformaldehit tercih edilmigtir. Bazi PET/Novolak
kangimlan ise ¢inko asetat katalizorligiinde 200-225°C’larda reaksiyona sokulmaya
calgilmistir. Elde edilen regineler Fourier Transform Infrared Spektroskopisi ile (FTIR)
karakierize edilmig, baza durumlarda hekzametilen tetramin (HMT) ile reaksiyona sokularak
kargit baglanma saflanmugtir. 150°C’da hekzametilen tetraminle reaksiyonda absorpsiyon
- tepelerinin yayginlagmasinin olugabilecek yeni tepeleri triebilecegi digiinilerek ¢ofu durumda
120°C’da kismi kargit baglanma tercih edilmis ancak bazen de 150°C’da tam karsit baglanma
gerceklestiriimigtir.

Elde edilen karnigim veya reaksiyon iiriinii recineler toz haline getirilerek odun tozu ve
katkilarla kangtinlarak standart kaliplar basimig ve bunlann basing dayamumian, elastiklik
modiilleri, sertlikleri ve kinlma amna kadar bilizilimeleri belirlenmistir. Ayrnica fenolik
reginelerden hazirlanan kaliplama tozu kangimlanna PET tozu ilavesinin etkileri ve odun tozu
kullanilmaksizin sadece PET ve reginelerden hazirlanan kaliplanin mekanik ozellikleri de
incelenmigtir.

TDI ile PET arasindaki reaksiyonlar ise yapilan bir seri 6n denemenin 1ifinda 200-
245°C’da ve degisik oranlarda otoklav igerisinde ksilenli ortamda yiiriitiiimiis ve elde edilen ara
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diriinler dioller icerisinde ¢oziilerek, tekrar TDI ile ¢6ziicti igerisinde kangtinlarak politiretan
filmler hazirlanmig ve bunlarn sertlikleri, adhezyonlan ve darbe dayanimlar incelenmigtir,

4.1. PET’in Fenol Icinde Hidrolizi

Bu ¢ahsmada PET ilk defa bagindan itibaren homogen ortamda fenol igerisinde hidroliz
edilerek ara tiriin clde edilmigtir. Daha 6nce benzer sartlarda ancak ksilen igerinde hidroliz
denenmig, benzer sekilde elde edilen ara iiriin suda ¢éziinen ve goziinmeyen fraksiyonlarina
aynlarak hidroksil ve asit indisleri belirlenmigtir.

Bu iki c¢aligma kargilagtnldifinda suda c¢ozinen ve coziinmeyen fraksiyonlarnin
oranlannin hemen hemen aym oldugu, buna kargilik ksilen icerisinde elde edilen ara {iriiniin
suda ¢éziinmeyen fraksiyonunun hidroksil ve asit indislerinin biraz daha yitksek oldugu yani
depolimerizasyonun ksilen igerisinde biraz daha fazla ilerledigi anlagilmigtir. Ancak bir fenolik
reginenin PET ara tirini ile modifikasyonu s6z konusu oldugunda depolimerizasyonu takiben
ayrma ve saflaghrma gerektirmeden aym reaktOre aldehit ilavesiyle reginenin dogrudan
iiretilebilmesine imkan tanimasi agisindan fenol igerisinde hidrolizin getirdifi avantaj aciktir.
Suda g6ziinmeyen fraksiyonun ve bundan hazirlanan fenolik reginenin IR spektrumian boliim

4.2.1.”de ve bu regineden hazirlanan kaliplann 6zellikleri de bolim 4.2.2.”de verilmigtir.
4.2. PET ile Fenolik Recinelerden Elde Edilen Uriinler ve Kullanim:
4.2.1. IR Spektrumian

Deneme 1 driinii fenolik reginenin (Novolak I) IR spektrumunda (Sekil 4.1) beklenilen
karakteristik bantlar yer almaktadir®™®, 2000cm™ ‘in iizerindeki dalga sayilannda 3320em™
civaninda hidroksimetil grubundaki ve fenoldeki hidroksil gruplanndan ileri gelen giddetli
absorbsiyon tepesi, 2900 ve 2950cm™ civarlaninda metilen grubuna ait ufsk tepeler
bulunmaktadir. Takiben 1612 ve 1585cm™ “de aromatik C=C bagmun gerilme titresimine ait
cift tepe, 1510 ve 1450cm™ civannda ise C-H bagina ait diizlem ici titregim keskin tepeleri yer
almaktadir. 1360cm™ de de maksimum veren yaygmn tepe, hidroksimetil grubundaki hidroksil
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gruplarinin  deformasyon titresiminden ileri gelmektedir, ayrica yaygmn olmasa da 1,2,6
siibstitiisyonunun hakim oldugunu, yani yiksek orto tiirii bir novalak oldugunu
gostermektedir. Hem yaygin hem sgiddetli olan 1235cm™ deki fenolik hidroksil tepesini
hemen takiben 1190cm™ de, daha diigiik siddette, aym nedenle ortaya ¢ikan keskin bir tepe
1010 ve  1040cm ™ deki ¢ift tepe yine fenolik hidroksil, hidroksimetil hidroksili ve C-O
grubunun gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 900 ve 940cm™"*deki biri olduk¢a ufak,
¢ift tepe ise yine 1,2,6 siibstitiisyonunun hakim oldugu durumlarda polimerde bulunan
aromatik halkalardaki az miktardaki para siibstitlientinden ileri gelmektedir. 825cm™ deki
omuzlu tepe ise daha ziyade para siibstitiientinden kaynaklanmakta ve 755cm *deki keskin
tepe ise 1,2,6 siibstitiisyonu hakimiyetini agik¢a gostermektedir.

Deneme 2 iiriinii fenolik reginenin(Novalak II) IR spektrumunda ise (Sekil 4.1)
Novolak I’den farkli olarak 1360cm™’deki tepenin daha keskin ve dar olarak 1380cm™
civarnda oldugu, 1020cm™‘deki tepenin kayboldugu, 825 ve 755cm™ deki tepelerin ise
siddetlerinin azaldigi goriiimektedir. Ayrica 1710cm™ civarinda kinoid yapiya iligkin ufak bir
tepe de bulunmaktadir® .

Novolak I hekzametilen tetramin ile 120°C da reaksiyona sokuldugunda (Sekil 4.2)
1612cm™* deki cift tepe daha geniglemekte, 1010, 1040 ve 1360cm™"deki metilol gruplarindan
ileri gelen tepelere ait absorbsiyonlarda da azalmalar baslamaktadir. Ayrica karsit baglanma
nedeniyle de 900, 940 ve 755cm™ deki tepelerin giddetlerindeki degisimier de acik¢a
goriilmektedir. Novolak I hekzametilen tetramin ile 150°C da reaksiyona sokuldugunda (Sekil
4.2) oncelikle 1720cm™*deki kinoid grubundan ileri gelen tepe bariz bir sekilde ortaya
¢ikmakta, metilol gruplarma ait 1010, 1040 ve 1360cm’"*deki tepelerin siddetinde onemli
azalmalar gozienmektedir. 755, 900, 940cm™’deki orto yapiy1 goésteren tepeler de kargit
baglanma nedeniyle hemen hemen kaybolmaktadir. 1612cm™'de de kelatlasmig karbonil
gruplan nedeniyle absorbsiyon arttigindan aromatik C=C bag1 gerilme tepesi 120°C’daki
reaksiyon sonucundakine g6re onemli derecede geniglemektedir.

Novolak II’'nin 150°C‘da hekzametilen tetramin ile reaksiyomu sonucunda ise
(Sekil 4.2) 1730cm™ ‘de  Novolak I’dekine benzer nedenle, siddetli bir tepe olugmakta
1380cm ™" *deki tepenin giddetinde ise azalma olmaktadir. Buna kargilik 755 ve 825cm™deki
tepelerde 6nemli bir degigiklik goriilmemektedir.
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Sekil 4.1. Deneme 1, 2 ve 3’den elde edilen Novolak I, Novolak Il ve Resol polimerleri
IR spektrumlar.
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Sekil 4.2. Deneme 1’den elde edilen Novolak I polimerinin 120 ve 150°C’da, Deneme
2°den elde edilen Novolak II polimerinin 150°C2da hekza ile reaksiyon
tiriinleri IR spektrumiar .
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Deneme 3 iiriinii Resol’tin IR spektrumunda (Sekil 4.1) Novolaktan farkii olarak
1480cm™de 1,2,3,5 ve baglica 1,2,3 sibstitiisyonlanm igeren aromatik halkaya ait keskin
tepe®, 1060cm™ civarnda dimetilen eter baglarna ait bir omuz, 1000cm™de hidroksimetil
gruplarindan kaynaklanan genis bir tepe, 885cm ™ ’de ise 1,2,3,5 slibstitiisyonuna ait ufak bir
tepe yer almakta, orto siibstitiisyonuna ait tepeler de goriiimemektedir.

PET’in IR spektrumunda (Sekil 4.3) 3430cm™ civarinda gerek igerdigi nem ve gerekse
C=0 grubundan ileri gelen ana tepe, 2960 ve 2900cm™ civarlarinda -CH,- grubu gerilme
titresimi tepeleri, 1725cm” civannda C=0 grubu gerilme titresimi ana keskin tepesi
bulunmaktadir. 1585 ve 1508cm™de ise aromatik cifte bag gerilme titregimine ait ufak tepeler,
1457cm™ de -CHo- biikillme titregim tepesi, 1410cm™ civarinda ise fenil grubundaki C-C
bagmn dizlem igi gerilme titresimi tepesi, 1346cm™’de -CH,- gruplarina ait simetrik
deformasyon tepesi yer almaktadir. 1247 ve 1269cm™de ise yapidaki ester baglarna ait
gerilme titresim 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 titregimine
ait tepe , 973cm™ civannda -OCH,CH,O- grubundaki karbonil gerilme titregimine ait kiigitk
tepe, 871, 800 ve en sgiddetlisi de 730cm™ civarlaninda olmak iizere aromatik halkadaki C-H
diizlem digt deformasyon titresimine ait tepeler mevcuttur. Bunlarin tamami PET’e ait
karakteristik tepelerdir®.

Deneme 4, PET’in hidroliz Griiniintin, IR spektrumunda ise ($ekil 4.3) beklenildigi gibi
PET’inkinden onemli farkiar bulunmamaktadir. Ancak oligomerik yapiya isaret eden 2650,
2540cm™’de ufak tepeler belirmekte, 978cm™’ deki tepe ise barizlesip keskinlegmektedir®.

Sekil 4.4’de ise Deneme 5-7 trintG %3, %10 ve %18 PET iceren Novolak I
kangimlanmn IR spektrumian veriimigtir. PET ile Novolak’in temel tepeleri. birbirlerine gok
yakin oldugundan %3 PET iceren ornekie tek bariz fark PET’in 1725cm™ tepesinin
gozitkkmeye baglamasidir. %10 PET igeren 6rnekte ise 1725cm ™ deki tepe biraz bityiimekte,
PET’in karakteristik tepelerinden olan 730cm™ civanndaki tepe de gozikmektedir.%18 PET
iceren drnekte ise PET e ait 1725¢m™ deki tepe daha da siddetlenmekte, 1414 ve 1346em™ deki
tepeler gorillebilmekte, ayrica 1100cm™ ‘deki tepenin hemen yaninda 1120cm™de ufak PET
tepesi yer almaktadir. 1020cm™ tepesi de goriilebilir hale gelmektedir. 730cm™deki tepe de
oldukga biyiimektedir.
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Sekil 4.3. PET ve Deneme 4’den elde edilen PET hidroliz ara tiriini IR spektrumiar.
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Sekil 4.4. Deneme 5, 6 ve 7°den elde edilen %3, 10 ve 18 PET igeren Novolak /PET
kangimlar IR spektrumian.
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%3 PET iceren Novolak I/PET kangimimn (Deneme 5) hekzametilen tetramin ile
120°C’da reaksiyon iirtiniiniin IR spektrumunda (Sekil 4.5) ise ayni sicakhkta reaksiyona
sokulmug saf Novolaktan 1725cm™deki ufak tepe haricinde ¢nemli bir fark bulunmamaktadir.

%18 PET igeren Novolak I/PET kangmmnin (Deneme 7) 120°C’da hekzametilen
tetramin ile reaksiyon triinii IR spektrumunda (Sekil 4.5) reaksiyona girmemig kangiminkinden
énemli bir fark gozlenmemektedir.

%35 PET iceren Novolak II/PET kangiminin ($ekil 4.6) IR spektrumunda PET e ait
725, 1414, 1346 cm™ tepeleri belirgin olarak goriilmektedir. 1250cm™ ve 1100cm™ civanindaki
tepelerin siddeti, PET ten dolay1 artmakta, 1021, 870 ve 730cm™deki tepeler de bariz olarak
ortaya ¢tkmaktadir.

150°C’da hekzametilen tetramin ile reaksiyon triinii spektrumu ile (Sekil 4.6) aym
sicaklikta hekzametilen tetramin ile reaksiyona sokulmus Novolak II’nin spektrumu
kargilastinldiginda(Sekil 4.12), 1730cm™ civarinda fenolik reginenin kinoid yap: tepesi ile
PET’in karbonil grubu tepesinin birlesmesinin bu tepenin giddetini artirdifi, buna kargihk
755cm™deki 1,2,6 sitbstitiisyon tepesinin de karsit baglanma artist ile hemen hemen yok
oldugu anlagilmaktadir.

Novolak I'e ginko asetat ilavesiyle (Deneme 10) spektrumda ($ekil 4.7) temel
degisiklik olarak ¢inko ile fenolik hidroksilin verdigi kompleks nedeniyle™ 1710cm™de bir
tepe belirmekte ve takiben hekzametilen tetramin ile 120°C’da reaksiyona sokuldugunda yok
olmaktadir (Sekil 4.7).

Cinko asetatla 16 saat reaksiyon sonucunda (Deneme 11) aym tepe mevcut olup, keza
hekzametilen tetramin ile 120°C reaksiyonu sonucunda ($ekil 4.7) yok olmaktadir. Ancak bu
durumda 1000cm™de orta boyda bir tepe olugmaktadir. Bu muhtemelen bu sicakhikta
bozunmadan kalan hekzametilen tetraminden ileri gelmektedir’".

Sekil 4.8’ de %4, %10 ve %14 PET igeren kangimlarin 16 saatlik reaksiyon iiriinleni
spektrumlant (Deneme 13,15,17) verilmistir. Bunlarda hemen hemen tiim tepeler daha énce
verilen karigim spektrumlarina paralel olarak yer almakta, ancak %10 PET igeren reaksiyon
iiriniintn de bariz, %14 PET icerende daha ufak olmak, iizere 1565cm™de bir tepe yer
almaktadir. Sekil 4.9°da verilen aym reaksiyon iiriinlerinin hekzametilen tetramin ile kargit
baglanmasi sonucunda bu tepe ancak %10 PET igerende gozitkmektedir.
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Sekil 4.5. Deneme 5 ve Deneme 7°den elde edilen Giriinlerin 120°C”da hekza ile reaksiyon
triinleri TR spektrumian.
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Sekil 4.6. Deneme 9’dan elde edilen %35 PET igeren Novolak II/ PET kangiminin ve
150°C’da hekza ile reaksiyon tirtinii IR spektrumiari.
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Sekil 4.7. Novolak I'e ginko asetat katiimasiyla elde edilen Deneme 10 iriinii, bunun 16
saatlik reaksiyonundan elde edilen Deneme 11 tiriinii, bunlann 120°C’da hekza
ile reaksiyon trtinleri IR spektrumlari.
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Sekil 4.8. Novolak I’e ¢inko asetat ve %4, 10, 14 PET katiimasi ve bunlarnn 16 saatlik
reaksiyonundan elde edilen Deneme 13, 15 ve-17 trinleri IR spektrumlari.
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Sekil 4.9. Deneme 13, 15 ve 17°den elde edilen tiriinlerin 120°C’da hekza ile reaksiyon

tiriinleri IR spektrumlarn.
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Sekil 4.10. % 20 PET hidroliz ara iiriini ile Novolak 11 bilesiminde hazirlanan Deneme 19
iiriinii ve bunun ginko asetat katilmasiyla 8 ve 16 saatlik reaksiyonundan eide
edilen Deneme 20 triinleri IR spektrumlari.
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Sekil 4.11. Deneme 19 ve 20°den elde edilen riinlerin 120°C’da hekza ile reaksiyon
trtinleri IR spektrumian,
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Sekil 4.12. % 11 PET ile Resol bilegiminde hazirlanan Deneme 21 uriinii IR spektrumu.
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Hidroliz ara uriinii mevcudiyetinde Novolak II oranlarinda hazirlanan (Deneme 19)
Uriinii ve bunun 8 saat ve 16 saat ¢inko asetat ile reaksiyona sokulmas: sonucunda elde edilen
(Deneme 20) reinenin IR spektrumlan da Sekil 4.10°da verilmistir. 1360cm™civaninda metilol
gruplanna ait tepenin artan reaksiyon siiresi ile ufalmast barizdir. Aynica Novolak-ara iriin
reaksiyonunu gosteren yeni bir tepe bulunmamaktadir. Deneme 19 ve 20 iiriinlerinin
hekzametilen tetramin ile reaksiyona sokulmasi sonucunda olugan iriinlerin IR spektrumlan
(Sekil 4.11), 16 saat ¢ginko asetatla reaksiyon iiriiniiniin 120°C’da hekzametilen tetramin ile
reaksiyona sokulmus olmasina ragmen, Novolak II’'nin 150°C’dakine paralel olarak daha etkin
bir sekilde kargit baglandifim gostermektedir.

Resolle PET’den hazirlanan Deneme 21 iiriniiniin spektrumu ise Sekil 4.12°de
verilmigtir. Sekil 4.1°de verilen saf Resol ile karglagtnildifinda yine 1550cm™ civarnda
PET’de de yer almayan ufak tepe gbzlenmektedir.

4.2.2. Reginelerden Hazirlanan Kaliplarin Ozellikderi

Bu ¢aligmada literatiirde 6nerilen smai bir formillasyon esas alinarak ¢esitli denemelerde
elde edilen fenolik recinelerle hekzametilen tetramin (HMT), odun tozu ve kalsiyum oksit,
stearik asit gibi katkilarla 19 degigik tiirde kaliplama yapilmustir. Aynica kargilagtirma gayesiyle;
a) daha diigitk oranda fenolik regine igeren, b) hi¢ regine igermeyen, odun tozu veya PET
tozundan hazirlanmug, ¢) standart kaliplama tozuna PET tozu katilarak hazirlanmug, d) sadece
PET tozu ve fenolik reginelerden hazirlanmig kangimlardan 13 degisik kaliplama yapiimigtr.
Elde edilen kaliplann bilegimleri ve mekanik &zellikieri Tablo 4.1 ve 4.2’ de verilmigtir.

Denemel’de eide edilen yitksek orto Novolak I (NI)’den elde edilen kalibin basing
dayanimunin Novolak II (NII)’den hazirianana oranla daha yilksek oldufu, buna karsiik
NII’nin biraz daha sert oldufu goriilmektedir. Resol (R)tin dayanim ve sertlifi ise ikisinin
arasinda yer almaktadir, ancak modiiiii daha diigitk ve biizilimesi daha fazladir.

Novolak I’de deZisik oranlarda PET ¢oziilmesi ile hazirlanan kangimiann, PET in
yitzdesine badlh olarak ozellikleri 6nemli oigiide degigmektedir. Sekil 4.13.°den ve Tablo
4.1°den az miktarda PET ¢oziilmesi (Kalip 4) modiilde hafif bir azalma yaninda sertilk ve
dayammu 6nemli 6lgide artirmaktadir. Daha yitksek oranlarda ise (Kalip 5-7) dayanimda biiyiik
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$ekil 4.13.  Novolak I'e dedisik oranlarda PET katilarak hazirlanan kaliplarda mekanik
ozelliklerin degisimi.

» : Basing Dayammi (MPa) . Sertlik (Barcol)
a: Elastiklik Modili (MPa)

azalma gozlenmekte, modiil dalgal: bir degisim gostermekte, bilhassa %30 oraminda (Kahp 7)
sertlikte onemli bir azalma ile birlikte buziilmede buiytik ariig gézlenmektedir. NII de ise, %35
oraninda PET’in ¢6ziinmesi (Kabp 8) beklenenden daha yiksek modil ve dayanim
gostermekte bu da fenolik reginenin yapisina baglh olarak énemli farklann ortaya gikabilecegine
isaret etmektiedir. NI'e ¢inko asetat ilavesi (Kalip 9) ozellikieni pek etkilememekte ancak 16
saatlik reaksiyon sonucunda (Kalip 10) biiziilme, sertiik ve bilhassa dayamimda onemli aruglar
gozlenmektedir. Cinko asetatla birlikte az miktarda PET ilavesi (Kalip 11) dayanimi yine
arirmakta, bu kangimin 16 saat reaksiyona sokulmasiyla da (Kalip 12) bu aragtirmada elde
edilen en yitksek dayanima ulagiimaktadir. Aynca reaksiyon sonunda biiziiimede azalma ve
modiildeki artig dikkati ¢ekmektedir. %10 PET oranina ¢ikildiginda (Kalip 13) reaksiyona
girmig triinde %4 PET’e oranla dayamim ve modiil azalmakta, %14 oraminda PET igeren
reaksiyon tiriiniinde ise (Kalip 15) dayanimda pek fark olmamasina ragmen modiilde énemili bir

diigits bulunmaktadir. Sekil 4.14. ve Sekil 4.15’den reaksiyoniu ve reaksiyonsuz kaliplarda PET
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Sekil 4.14.  Cinko asetat katilmig Novolak I’e degisik oranlarda PET katilarak hazirlanan
kaliplarda mekanik 6zelliklerin degigimi.
& : Basing Dayanimi (MPa) o: Sertlik (Barcol)
4 : Elastiklik Modili (MPa) '
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Sekil 4.15.  Cinko asetat ve degisik oranlarda PET katilmig Novolak I reaksiyon

iiriinlerinden hazirlanan kaliplarda mekanik 6zelliklerin degigimi.

@: Basing Dayanim: (MPa) e: Sertlik (Barcol)
4 : FElastiklik Moduli (MPa)
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Sekil 4.16.  Novolak I’den hazirlanmis kaliplama tozuna degisik oranlarda PET tozu
katilmasinin mekanik 6zellikler tizerine etkisi.

= : Basing Dayamimi (MPa) | #: Sertlik (Barcol)
a: Elastiklik Modili (MPa)!

80
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Sekii 4.17.  Novolak I tozu ve PET tozu kanigimlarindan hazirlanmis kaliplarda mekanik
ozelliklerin degigimi.

= : Basing Dayanimi (MPa) e: Sertlik (Barcol)
& : FElastiklik Modiili (MPa):
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orammnn etkileri daha agik goriilebilmektedir. Novolak II'nin %15 oramnda PET ile birlikte
reaksiyonuyla hazirlanan Deneme 17 tiriininden elde edilen kalibin (Kalp 16) dayanimi
oldukga diigiiktiir. Keza %20 oraninda hidroliz tiriinii mevcudiyetinde Novolak I bilegiminde
hazirlanan iiriiniin kalibi da mittevazi bir dayanima sahip olup (Kalip 17), ¢inko asetat ile 16
saatlik reaksiyon sonucunda (Kalip 18) dayamm artmakta, ancak bilhassa sertlikte diigme
gozlenmektedir. PET mevcudiyetinde hazirlanan Resol’in ise (Kalip19) saf Resole gore
dayamminda %30’a varan, modiil ve sertlifinde ise, onemli derecede azalmaya kargilik,
biiziilmesinde yiikselme gozlenmigtir.

Tablo 4.2°de ise diigik baglayict ve diigik HMT ve yiiksek odun tozu oramiyla
kalipiamanin (Kalip 20) genclde ozelliklere, dayammda bir miktar diisiiy diginda 6nemli bir
etkisi olmadifn gorilmektedir. Sadece odun tozuyla, regine kullaniimadan kaliplama
yapiidiginda (Kalip 21) ise beklenildifi sekilde modiil, dayamm ve sertlikte onemli azalma
gerceklesmekte, buna kargitk odun tozu ve HMT ‘nin birlikte kaliplanmasiyla (Kalip 22)
dayamm ve modilde gozlenen onemli yikselmeler, HMT nin bozunmasiyla agifa cikan
formaldehit ile bir reaksiyonun gergeklestifini agitk¢a gostermektedir. PET tozunun
sikistiriimasiyla elde edilen kalip 6rne@inin (Kalip 23) dayamim ve modiiliiniin odun tozundan
¢ok daha digik olmasi dikkati ¢ekmektedir. %2 oramnda HMT katilmasiyla PET
kaliplandiginda (Kalip 24) dayamim sabit kalmaktia, ancak sertlik ve modiiide 6nemli distgler
ve biiziillmede biiyiik bir artis gergeklesmekiedir. HMT orammun %11°e ¢ikmasiyla da (Kalip
25) dayanimda hafif , sertlikte ¢nemli artiy olmasiun yamnda biiziiime de bu caliymada
gozlenen en yiksek %8’lik degerine ulagmaktadir. Tablo 4.2 ve Sekil 4.16°da gorildigi gibi
Novolak kaliplama tozu kangimina diisik oranlarda PET tozu katilmas: (Kalip 26) once
dayamm, modiil ve sertlikte azalmaya neden olmakta, ancak %20 oranma (Kalip 28)
gikildiginda Novolak I’den hazirlanan PET siz kangimin 6zellik degerlerine erigiimektedir.

Sekil 4.17°de ise Novolak I ve PET tozundan hazirianan kaliplann ozeliikierinin
degtisimleri verilmistir. Digitk oranda PET tozu igeren fenolik regine/ PET tozu kangpimlari
kaliplama esnasinda erimis reinenin viskozitesini diglirdiigia ve PET tozunun erimis regineyi
absorplamamast nedeniyle kaliplarin bozunmasina yol aghifindan, %60’dan az PET tozu igeren
kaliplar giivenilir ve tekrarlanabilir sekilde hazirlanamamgur. Kaliplama Griinlerinde PET tozu
miktan arttik¢a dayamim ve sertlikte dalgalanmalar oldugu, %60 oraminda PET tozu igeren
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Resol iriini ile (Kalip 32) hazirlananin Novolak 1 ile hazirianana gére (Kalip 29) daha disik
Ozellikler gosterdigi goriilmektedir.

4.3. PET ile Toluen 2,4-diizosiyanattan Elde Edilen Ara Uriinler ve
Kullanumi

Izosiyanatlarla diigiik molekiillii poliesterlerin reaksiyonlarindan poliiiretaniarin iiretimi
eskiden beri kullamilmaktadir. Son yillarda makrodiol olarak polietilen adipat ve polietilen
maleat kullanilarak erimis halde veya ¢oziici iginde toluen 2,4-diizosiyanat(TDI) ile reaksiyona
sokularak poliiiretan iiretimi kinetigi incelenmigtir’>**, Diger taraftan PET’in glikoliz iiriinleri,
glikoliz reaksiyonunu takiben, kangum halinde, diizosiyanatlarla reaksiyona sokularak
degerlendirilmeye galigilmustr*’. Ancak PET veya herhangi bir poliesterin ug noktalar disinda
izosiyanatlarla reaksiyona sokulabildigine dair literatiirde bir bilgi bulunmamaktadir.

Bu ¢ahigmada gergeklestirilen 6n denemeler, TDI ile PET arasinda reaksiyonlann
miimkiin, ancak normal basingta ve seyreltilmeden kontroliiniin zor oldufunu gostermistir.
PET ve ara iriinlerinin ksilende yitksek sicaklikta gosterdikleri kismi goziiniirligin PET in
reaksiyonlari igin uygun bir ortam saglayacag: daha 6nce gosterilmistir ***. Bu nedenlerle TDI
ile PET’in reaksiyonlann 200,220 ve 245°C’da ksilen iginde otoklavda ve degisik PET/TDI
oranlarinda gergeklegtirilmistir. Sadece ksilen ve TDI ile 220°C’da gergeklestirilen gahit
deneme, izosiyanat miktaninin, reaksiyon sartlannda azalmadifint gostermigtic. Buna kargilik
tim PET reaksiyonlarinda ksilen fazindaki TDI miktan ihmal edilebilir diizeydedir, yani
TDI’1n tamamu reaksiyona girmistir.

4.3.1. IR Spektrumiar

Sekil 4.18°de TDI'm vyiksek izosiyanat oraminda ve deigik sicakliklarda
gergeklestirilen reaksiyonlardan elde edilen ara tiriinlerin IR spektrumlan PET inki ile birlikte
verilmigtir.
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Her u¢ sicaklikta gergeklestirilen deneme tirtinlerinde yer almakla birlikte, poliiiretan
yapimmn klasik tepeleri 245°C ara triiniinde en agik goriilmektedir. Bunlar 1610-1640cm™
arasinda yer alan -NHCOO- tepeleri ve 1538cm™ amid grubu -NH- deformasyonu tepeleridir®.

Elde edilen ara tiriinler nemden 6zenle korunmamis olmasina ragmen ayrica 200 ve
220°C iriinlerinde 2150-2200cm™ civarmnda serbest izosiyanat gruplanna atfedilebilecek bir
tepe bulunmaktadir’’. 245°C iriiniinde ise bu tepe kaybolmaktadir.

Sekil 4.19°da ise 220°C da degisik PET/TDI oranlariyla gergekiestirilen reaksiyon ara
Griinleri spektrumlan verilmistir. Digitk izosiyanat oranlarinda izosiyanatlara atfedilen tepenin
kayboldugu, ancak en diigiik oranda dahi amid ve iiretan yapilarnmn 1650 -1680cm™ ‘de omuz
ve 1538cm™ ‘de ufak tepe halinde bariz oldugu gorilmektedir.

4.3.2. Ara Uriinlerden Hazirlanan Filmlerin Ozeliikieri

Bu ¢aliymada hazirlanan 5 degisik TDI ara @iriinti 1,4-butandiol iginde goziilerek tekrar
TDI ile reaksiyona sokularak, karsilastirma gayesi ile bir de, 1,6-hekzandiol iginde ¢oziilen
trinden TDI ile reaksiyona sokularak, politiretan bazh filmier hazirlanmig ve saf butandiol ile
TDI iriinii filminki ile birlikte baz dzellikleri Tablo 4.3°de verilmistir. Tablodan da gorildiigii
gibi yiksek PET oramnda, degisik sicaklikiarda yiritiilen reaksiyon iirinlerinden hazirlanan
filmlerin &zellikleri oldukga farkhidir. Ara Grin/butandiol orammnin 1/2 oldugu durumda
adhezyon Once azalip sonra arimakta, darbe dayamumu ise, yitksek sicakhiktaki reaksiyon
tiriniinde oldukea yitkselmektedir. 245°C daki reaksiyon iiriiniinde bazi bozulmalar gozienmis,
200°C’da ise filmin bulantk olmasi nedeniyle, 220°C‘da PET’in degerlendirilmesinde
ckonomikligi artiracag: agik olan daha digiik PET oranlannda iki reaksiyon daha yapilmigtir,
Bu reaksiyon uriinlerinden aym sartlarda hazirlanan filmlerin yitksek TDI oranma gore
sertlikleri, daha digiik olmakta, ancak adhezyonlan iyileymektie ve darbe dayammian aym
diizeyde kalmakiadir.

220°C’da gergeklestirilen reaksiyon ara triinleri 1/1 oranmda butandiol ile birlikte
kullamidiginda, en diigik TDI oranli reaksiyon iiriinii hari¢ filmler bulamk olmakta, 8/1
oraninda ise geffaflik elde edilmekte, darbe dayanimi ve adhezyon mitkemmel olmakta, ancak
film sertlii diigmektedir. Film elastikiyetinin bu kadar yitksek olmast, ara riiniin TDI ile kargit
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baglanma reaksiyonlarina girme oraninin daha diigiitk clduguna isaret etmektedir. 1,4-butandiol
yerine 1,6-hekzandioliin kullaniimasi ise adhezyonu iyilestirmektedir.
TDI ile 1,4-butandiolden hazirlanan filmin darbe dayammimin dusiikligi ara triinlerin

kullamiminin maliyet dugtiriicii etkisi yaninda baz1 avantajlar da getirebilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.18. PET ve PET’in TD1 ile 200°C (Deneme 22), 220°C (Deneme 23) ve 245°C
(Deneme 24)’lardaki reaksiyon driinleri IR spektrumlan (PET/TDi= 2/1).
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Sekii 4.19. PET’in TDI ile 220°C’da PET/TDi= 2/1 (Deneme 23), PET/TDi= 4/1
(Deneme 25 ) ve PET/TDi= 8/1 (Deneme 26) olan reaksiyon triinleri IR
spektrumian,
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1

2)

3)

4)

SONUC :
Tez galigmasinda elde edilen genel sonuglar agagidaki gibi zetienebilir :

PET fenol igerisinde otoklavda homogen ortamda hidrolizlenebilmektedir. Ancak
ksilen iginde yapilan ¢aligmaya oranla bir iistiinliik saglanamamaktadir.

PET fenolik recinelere tiretimleri esnasinda veya iretildikten sonra katilarak belirli bir
orana kadar homogen kangimlar hazirlanabilmekte, hekzametilen tetraminle karsit
baglanma esnasinda faz ayrim gozlenmemektedir. PET tozunun hekzametilen
tetraminle birlikte kaliplanmasinda gésterdifi kauguksu davramg, termoset matris iginde
dispers kauguk veya belirli bir oranda girigimli sebekeler olusumuna isaret etmektedir.
Aynica IR spektrumlannda gozlenen yeni tepe, PET ile fenolik regineler arasinda
reaksiyonun gergeklestigini gostermektedir.

Genelde kaliplanan karisim ve reaksiyon iiriinierinde diigiik miktarda PET bulunmast
bithassa basing dayanimim artirmakta, yitksek oranda kullamim biuiziilmeyi artiwrarak
yapinin daha elastik davranig gostermesini saglamaktadir.

TDI, yiiksek sicaklikta ksilen igerisinde poliester yapiy1 pargalayarak iiretan yap: igeren

ara tiriinler olugturmakta, bunlar polioller igerisinde ¢oziilebilmekte ve TDI ile tekrar
reaksiyona sokularak nitelikli filmler elde edilebilmekteir.
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V. OZET

Polictiien Tereftalat Atiklarin veya Ara Uriinlerinin Fenolik Reginelerde ve

Politiretaniarda Kullanimi

Polietilen tereftalat (PET) atiklarin hidroliz, metanoliz, glikoliz ile tersiyer katthmi ve
diger polimerlerle harmanianarak sekonder devreye katma lizerinde son yﬂlafda yogun
caligmalar yapilmaktadar.

Bu ¢alismada, %35’e kadar PET igeren “yiiksek orto” Novolak, rasigele Novolak ve
Resol regineleri kangtirma, fenolik regine reaksiyonunun baginda ilave veya fenolik regine ile
PET’in ¢inko asetat mevcudiyetinde yitksek sicaklikta reaksiyonu ile hazirlanmaya galigilmagtir.
Bu recineler ve bunlarin karsit baglanmug driinleri FTIR spektroskopisi ile karakterize
edilmigtir.

FTIR spektrumlanindaki yeni tepeler, fenolik reginelerle PET arasinda reaksiyona igaret
etmektedir.

Bu reginelerden odun tozu ve hekzametilen tetraminle , 150°C ve 20 MPa’da 10
dakika basingla kaliplamayla standart test parcalan hazirlanarak bazi mekanik oOzellikleri
belirlenmigtir. Yitkksek orto Novolak reginenin basing dayamimi, rasigele Novolak ve Resol
reginelerininkinden daha yitksek olup, ¢inko asaetatia 200-225°C"da 1sitmayla daha da artmustir,
Kangimiar durumunda, kiigiik miktarda PET igerifin basing dayanimu ve sertlii artirmakta
ancak yiiksek miktarda katiimas: basing dayammi ve sertlifii azaltarak biiziilmeyi artirmaktadir.
Yiiksek orto Novolak-PET kangimiannin ginko asetatla aym sartiarda reaksiyona sokulmasi
benzer ekilde diigitk PET iceniginde basing dayanimum artirmakia buna kargilik yiikksek PET
igerikierinde modiilde azalma dikkati ¢ekmekiedir. Rastgele Novolak’in PET hidroliz ara tiriini
mevcudiyetinde hazirlanmasi durumunda elde edilen iriiniin basing dayamimi oldukga
dugiikttr. Fakat ginko asetat ilavesiyle 200-225°C’da reaksiyon, basing dayanimini artirmakta
ancak sertlifi azaltmaktadir. Resoliin PET mevcudiyetinde hazirlanmasiyla elde edilen {iriiniin
dayamimi, modiilia ve sertlifi Resolden daha diigiiktiir, ancak yine biiziilmesi daha yiiksektir.
Yiiksek orto Novolak reginesi-odun tozu kaliplama tozu kangimina PET tozunun katilmast,
diigitk PET miktarlarinda PET siz Novolak reginesi-odun tozu kangimlanndan hazirlanana
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oranla daha digitk basing dayanims, modiil ve sertlik géstermekte, ancak PET miktan artitkca
bu ozelliklerin degerlerinin hepsi PET’siz karnisiminkine ulagmaktadir.

Saf PET tozunun hekzametilen tetraminle kaliplanmasiyla elde edilen test pargalan
kaucuksu bolgelere isaret eden ¢ok diigitk modiil ve ¢ok yiiksek biizitimeler gostermektedir ve
bunlar fenolik re¢ine PET kangimlann veya reaksiyon triinlerinin kargit baglanmasi esnasinda
muhtemelen girigimli sebekeler olugturmaktadiriar.

PET ayrica degigik miktarlarda toluen 2,4-diizosivanatla(TDI) ksilen igerisinde 200-
245°C’larda reaksiyona sokularak diolier igerisinde ¢6ziinebilen ve poliiiretan yiizey ortii
filmleri hazirlanmasinda kullanilabilen ara tirtinler elde edilebilmistir. Reaksiyon sartlarina bagl
olarak bunlann sagladif sertlik, adhezyon ve darbe dayamimu ¢ok defismekle birlikte bu ara
irimnlerden saf TDi-diol filmlerine benzer veya daha istin ozellikteki filmler elde
edilebilmektedir.
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V. SUMMARY

Employment of polyethyiene terephthalate wastes or their intermediates in

phenolic resins and polyurethanes.

Tertiary recycling of polyethylene terephthalate (PET) wastes by hydrolysis,
methanolysis, glycolysis or secondary recycling by blending with other polymers has been
studied extensively in recent years.

In this work, preparation of “high ortho” novolac, random novolac and resol resins
containing up to 35 weight % PET have been attempted by blending, adding at the beginning
of phenolic resin reaction or by reacting phenolic resins with PET in the presence of zinc
acetate at high iemperatures. These resins and their crosslinked products were characterized
by FTIR spectroscopy.

Presence of new peaks in FTIR spectra indicated reaction between phenolic resins and
PET. Standard test pieces from these resins, wood flour and hexamethylene tetramine were
prepared high compression moulding at 150°C, 20 Mpa for 10 minutes and some of their
mechanical properties determined. ‘

Compression strength of “high ortho” novolac resin was higher than both random
novolac and resol resins and significantly increased to higher levels by heating with zinc acetate
at 200-225°C. In case of blends, low amounts of PET content increased the compression
strength and hardness while high levels decreased the compression strength and hardness but
increased the strain. Reacting “high ortho” novolac - PET blends with zinc acetate under the
same conditions similarly increased compression sirength at low PET content where as
decrease of modulus was significant at higher PET contents. Product from preparation of
random novolac in the presence of PET hydrolysis intermediate has low compression strength
but further reaction with zinc acetate at 200-225°C provided increase in compression strength
and decrease in hardness. Product from preparation of resol in the presence of PET has lower
strength, modulus and hardness but again higher strain than resol. Adding PET powder to
“high ortho” novolac resin-wood flour mixtures decreased compression strength, modulus and
hardness at low PET contents but at high PET contents the value of all of these properties
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again approached those of the novolac resin-wood flour mixture. Molding pure PET powder
with hexamethylene tetramine gave test pieces with very low module and very high strains
indicating rubbery regions which should participate in the formation of interpenetrating
networks during the curing of phenolic resin-PET blends or reaction products. Blends of PET
powder and novolac powders containing no wood flour filler provided intermediate
mechanical properties.

PET was also reacted with different amount of toluene 2,4-diisocyanate (TDI) in
xylene at 200-245°C yielding intermediates which could dissolve in diols and employed for
preparing polyurethane surface coating films. Depending on the reaction conditions, the
hardness, adhesion and impact strength varied widely but properties similar to or superior from
pure TDI-diol films could be obtained.
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