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SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU
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Bu calismada eriyik polikondensasyon tepkimesi ile p-asetoksibenzoik
asit (p-ABA), hidrokinon diasetat (HKDA), tereftalik asit (TA) monomerleri ile
poli (etilen tereftalat) (PET) poliesterine dayanan bir dizi kopoliester, vakum
altinda, 280 °C’ da, 5 saat slireyle, oldukca yiiksek verimle sentezlenmistir.
Bu kopoliesterlerin karakterizasyonu; c¢ézelti viskozite élcimleri, genis acili
X-1sin1 sagilimi (WAXD), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve isitma
tablal polarize mikroskop analizleri ile gerceklestirilmistir. Cozelti viskozitesi

6lcim sonuglarina gore; 100PHT kopoliesteri hari¢ poliesterlerin tamaminin



trifloroasetik asit/dikloro metan karisiminda (30:70 v/v) c¢6zundakleri
gO6ralmustar. Ayrica, polimer zincirindeki aromatik monomerlerin miktarindaki
artisa bagl olarak viskozite degerlerinde dizenli bir artis gézlenmigtir. WAXD
sonuclarina gbére; PET iceren kopoliesterlerin kristal ylzdeleri %10-24
arasinda duzenli degisirken, PET birimleri icermeyen 100PHT kopoliesterinin
kristal ylzdesi tim kopoliesterler arasinda en ylksek deger olan %46,5
olarak bulunmustur. DSC ve Isitma tablal polarize mikroskop sonuglari, %50
ve daha fazla dogrusal aromatik yapida p-ABA, HKDA, TA brimleri iceren
kopoliesterlerin genis bir sicaklik araliginda (180-320 °C) sivi kristal
davranisa ve eriyikte iglenebilecek uygun erime sicakliklarina sahip
olduklarini gostermistir. Bununla birlikte, Ty degerleri 51-67 °C arasinda,

spesifik erime entalpileri de 4-39 J/g arasinda gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler : Termotropik, sivi kristal, kopoliester, karakterizasyon,

poli (etilen tereftalat)



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THERMOTROPIC LIQUID
CRYSTALLINE COPOLYESTERS DERIVED FROM
THREE VARIOUS OF LINEAR AROMATIC MONOMERS

WITH POLY (ETHYLENE TEREPHTALATE)

TAN, Abdullah
Kirikkale University
Graduate School Of Natural and Applied Sciences

Deparment of Chemistry, M. Sc. Thesis

Supervisor: Asst.Prof. Dr. Haydar ALTINOK

Co-Supervisor: Asst. Prof. Dr. Zekeriya YERLIKAYA

June 2005, 80 pages

In this study, a range of copolyesters based on p-acetoxybenzoic acid
(p-ABA), hydroquinone diacetate (HQDA), terephtalic acid (TA) monomers
with poly (ethylene terephtalate) (PET) copolyester have been synthesized
by melt polycondensation reaction process at 280 °C, 5 hours, in a very high

yields. Characterization of this copolyesters were performed by solution



viscosity measurement, wide-angle X-ray diffraction (WAXD), differantial
scanning calorimetry (DSC) and hot-stage polarized light microscopy
analysis. According to the solution viscosity measurement, all the
copolyesters were soluble in a trifluoroacetic acid/dichloro methane
(30:70 v/v) mixture except the 100PHT copolyester. Furthermore, it was
observed that intrinsic viscosity values increased regularly with increasing
amount of aromatic monomers in the polymer chain. According to the WAXD
analysis results; the degree of crystallinity of PET-based copolyesters were
found to be between orderly 10-24%. On the other hand, 100PHT
copolyester that does not contain PET units, the degree of crystallinity was
found to be 46.5% which is the highest value among the all copolyesters.
DSC and hot-stage polarized light microscopy results showed that; the
copolyesters that contain 50% or more linear aromatic p-ABA, HKDA, TA
units have liquid crystalline behaviour in a wide temperature range
(180-320 °C), and appropriate melting temperature for melt processing. In
addition to that, the T4 values were observed between 51-67 °C, spesific

enthalpies of fusion were also between 4-39 J/g.

Key Words: Thermotropic, liquid crystalline, copolyester, characterization,

poly (ethylene terephtalate)
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SIMGELER DiziNi

Bu calismada kullanilan bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile

birlikte asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklamasi

d Kristal diizlemler arasi uzaklik

la X-1s1n1 difraktogramlarinda amorf bélgenin alani
Ik X-1sin1 difraktogramlarinda kristal bélgenin alani
K Huggins sabiti

A Monokromatik X-1sini dalga boyu

n Yansima derecesi

M] intrinsik viskozite

Ninh inherent viskozite

Nrel Bagll (relatif) viskozite

Nsp Ozgil (spesifik) viskozite

Nred indirgenmis (reduced) viskozite

Ty Camsi gecis sicakhgi

Te Erime sicakhgi

Tkon Kristal fazdan nematik faza gecis sicakligi

Tooi Nematik fazdan izotropik faza gegis sicakligi

B Kraemer sabiti

0 Yansima agisi

AHe Spesifik erime entalpisi



Kisaltmalar Aciklamasi

DKM Dikloro metan

DMA Dinamik mekanik analiz

DSC Diferansiyel taramali kalorimetri
HK Hidrokinon

HKDA Hidrokinon diasetat

'H-NMR Proton nikleer manyetik rezonans
HNA Hidroksinaftoik asit

A izoftalik asit

m-ABA m-Asetoksibenzoik asit
m-HBA m-Hidroksibenzoik asit

MS Kitle spektroskopisi

p-HBA p-Hidroksibenzoik asit

p-ABA p-Asetoksibenzoik asit

PET Poli (etilen tereftalat)

SEM Taramali elektron mikroskobu
SKP Sivi kristal polimer

TA Tereftalik asit

TFAA Trifloroasetik asit

TGA Termogravimetrik analiz

TSKP Termotropik sivi kristal polimer
WAXD Genis agili X-Igini sagilimi
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1.GiRiS

Termotropik sivi kristal veya mezomorfik kopoliesterler, son yillarda
ticari alanda, ylUksek performansli muahendislik polimerleri olarak ilgi
cekmiglerdir. Bu tir polimerlerin anizotropik dogasi kaliplama iglemi sirasinda
ylksek derecede molekiler ydnlenmeye sebep olur. Molekullerdeki bu
dizenlilik, cekme ydninde, yiksek degerlerde mekanik mukavemet gésterir.
Tamami aromatik yapidaki termotropik kopoliesterler ve bu kopoliesterlerden
hazirlanan elyafin yanmaya ve oksidasyona karsi yluksek direng, disuk eriyik
viskozitesi, dusuk 1sil genlesme katsayisi, yuksek bozunma sicakligi, elyaf
cekme islemi sirasinda; ylksek derecede molekller yénlenme ve bu
ybnlenmelerini uzun sdre korumalari gibi ilgi ¢ekici dzellikleri nedeniyle, son
35 yil icinde ilgi ceken polimerler arasinda énemli bir grup olmuslardir. Bu
nedenle, arastirmacilarin bu tir polimerlere olan ilgisi her gecen gun artarak

devam etmektedir.

Eriyikte islenebilen ve genelde nematik sivi kristal 6zellik gdsteren
termotropik kopoliesterlerin 6zellikleri, arastirmacilar tarafindan 1970’ i
yillardan itibaren aciklanmaya baslanmigtir. Tamami para slbstitlie aromatik
yapilar iceren monomerlerden sentezlenen ilk polimer érneklerinde, ylksek
molekiler dizenlilik nedeniyle, ylksek erime sicakligi ve az ¢6zinurlik gibi
sorunlarla kargilasilmistir. Hazirlanan ilk polimerler islenmeleri zor ve

23 Daha sonraki yillarda,

ozellikleri istenen seviyede olmayan polimerlerdi’
bu alanda kaydedilen gelismeler, kolay islenebilir ve ayni zamanda

termotropik sivi  kristal davranisi gbsteren polimerlerin  sentezi ve
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karakterizasyonuna yonelik olmustur. Bu amagla, polimerin termotropik sivi
kristal Ozelligini kaybettirmeden erime sicakhgini disirmek ve kolay
islenebilir hale getirmek icin polimerlerde bazi yapisal degisikliklere

gidilmigtir(:”. Bu degisikliklerden en édnemlileri sunlardir:

o Aromatik  halkaya blyOk sUbstitlentler takarak zincirler arasi
mukemmel istiflenmeyi bozmak

o Yapidaki simetriyi dislirmek ve ayni zamanda gelisiglzel kopolimerler
elde etmek igin, farkli monomerler kullanarak kopolimerlesme ydntemini
uygulamak

o Sivi kristal bdlgelere esnek baglayicilar veya bosluk saglayici yapilar
yerlestirmek

o Dogrusal olmayan, meta slbstitlie veya bukUlmus yapilar kullanarak
polimer zincirinin uzunlugunu disdrmek ve kati haldeki i¢c etkilesimleri

bozmak

GunUmUize kadar gerceklestirien hem akademik arastirmalarin hem
de endustrideki caligmalarin cogu termotropik sivi kristal polimerlerin sentezi,
karakterizasyonu ve islenebilirligi  (izerinde yogunlasmistir.  Uretilen
polimerler, elyaf Gretiminde, kablo, boru ve kompozit malzemelerinde, film
uygulamalarinda, paketleme malzemeleri olarak, elektronik parcalarda ve
havacilikta  disik  agirhktaki  malzeme  kullaniminda,  kaliplama
uygulamalarinda, elektrik baglantilari ve spektrofotometre tlplerinde yaygin

kullanim alani bulmusglardir.
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1.1. Sivi Kristaller

Sivi kristal hal; ydnlenmis bir dizenlilige sahip olmayan izotropik sivi
hal ile G¢ boyutlu uzun mesafeli periyodik bir dizenlilige sahip kati (kristal)
hal arasinda olugsan 6zel bir fiziksel durum olarak dustntlmas ve ilk olarak
1888 yilinda saptanmistir (Sekil 1.1). Avusturyali botanik¢i ve kimyaci
Friderich Reinetzer tarafindan bitkilerde ve hayvanlarda dogal bir Griin olarak
olusan kolesterolliin degisik trlnleri sentezlenmis ve bu esterlerde ‘gift erime’
olayl gbézlenmistir. Belli bir sicaklikta, bilesik kristal halden bulanik bir hale
(anizotropik) ve daha yuksek bir sicaklikta da optik olarak berrak (izotropik)
bir siviya déntsmistir. Bu tlr hal degisimleri, artan ve azalan sicaklik

degisimleri ile tekrarlanabilirlik géstermislerdir.

ARSI
LE00 0v00 "Ny
G000 Vody NN

Sekil 1.1. Kristal bir maddede kati, sivi kristal ve sivi fazda molekdllerin
dazenliligi.

Reinetzer ‘Gift erime’ ve bulanik sivinin varligini agiklayamadigindan
bu bilegiklerin numunesini Karlsruhe Yiksek Teknik Okulunda fizik profeséri
olan Otto Lehmann’ a génderdi. Lehmann numuneleri polarize mikroskopta
incelediginde, kolesterol esterlerin bulanik sivi hallerinin optik anizotropisini
buldu ve bu sivilarin anizotropisinin uzun eksen boyunca paralel olarak

yénlenmis molekdller (mezojenler) nedeniyle olabilecegini ileri strdi. Bugin,
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genel olarak, bu aciklamanin gecerli oldugu kabul edilmektedir. Lehman,

bu sekilde ‘akigkan kristaller’ ve ‘sivi kristaller’ terimlerini ortaya atti.

Belli sicaklik araliklarinda sivi kristal davranis gdésteren bilesikler
‘termotropik sivi kristaller’ seklinde ifade edilmiglerdir. Lehman ve digerleri,
genel olarak belirli organik tuzlar ve su karigimlari ile yaptiklari deneylerde,
sadece bu tlr karnigimlarda goérllen sivi kristaller saptadilar ve bunlari

‘liyotropik sivi kristaller’ olarak adlandirdilar.

Sonraki yillarda degisik sivi kristaller tesadlifen kesfedildi. CUnkl o
zamana kadar sivi kristal faz ile molekiler sekil arasindaki iliski tam olarak
bilinmiyordu. 1900 yilindan sonra Halle Universitesinde kimya profesérii olan
Daniel Vorlander, kimyasal bilesiklerin molekuiler yapisi ile sivi kristal fazin
olusmasi arasindaki iligkiyi bulmak igin sistemli sekilde caligmalarina
basladi. Bir cok deneyden sonra 1908’ de Vorlander, sivi kristal bilesiklerin
mumkan oldugu kadar dizgin (dogrusal) bir molekdler yapiya sahip olmalari
gerektigini ortaya koydu. Vorlander tarafindan, 1935 yilina kadar yaklasik
olarak 1100 adet sivi kristal madde sentezlendi. 1960 yilina kadar bu miktar,

sivi kristallerin % 90’ ini kapsiyordu'”.

Sivi kristallerle ilgili sistemli calismalar daha sonraki yillarda bir kac
merkezden yola c¢ikarak, gelismis Ulkelerde bir ¢ok kurulusun ilgi alanina

girmis ve gunamauze kadar bu ¢alismalar hizl bir gelisme kaydetmiglerdir.
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1.1.1. Sivi Kristallerin Bazi Kullanim Alanlari

Sivi kristallerin laboratuvar masalarindan cesitli uygulama alanlarina
gecis yapmasiyla, temel bilimciler kadar mihendis ve tip arastirmacilari da
yogun ilgi gbstermiglerdir. Bu calismalarin sonucunda, sivi kristaller,
elektronik gb6stergelerde, spektroskopide, ylksek performansli polimerik

malzeme ve elyaf Giretiminde yaygin olarak kullanim alanlari bulmuslardir®®.

Sivi kristallerin géstergeler (alcak gugc teshir sistemleri) de kullanimi
yeni ufuklar agmistir. Sivi kristal g6stergeler, bilgisayar, televizyon ve cep
telefonu ekranlarinda, elektronik saat ve hesap makinesi géstergelerinde,
uygulama alanlari bulmustur. DUslk gi¢ kaybi ve disuk voltajlarda calisma
Ozellikleri avantajli yonleridir. Sivi kristal gbsterge elde etmek igin elektrik ve
manyetik alana duyarlliklari sebebiyle ¢ogunlukla nematik sivi kristaller

kullaniimaktadir.

Sivi kristaller sicaklik sensérii olarak da yaygin kullanim alani
bumuslardir. Kolesterik sivi kristallerin sicaklik degisimine bagh olarak renk
degistirmeleri 6zelligine dayanarak, elektronik bir devre icindeki devre
elemanlarinin sicaklik dagilimi ve bozuk devre elemanlarinin tespiti
yapilabilmektedir. Yine ayni prensibe dayanarak, sayisal gdstergeli sivi

kristal termometreler gelistirilmistir.

Ucak sanayinde, ucagin ek yerlerinin hatali olup olmadigini anlamak
icin kolesterik sivi kristaller kullaniimaktadir. Hata aranan ylzeye kolesterik
sivi kristal kaplanir ve bir yénden isitihp diger yénden sogutulur. Kisa bir siire
sonra ylizeyde hareket dagihmi dengeye ulasacagindan, ekler hatasiz imal

edilmigler ise ylzey tek renk goérllir. Eger bir ek hatasi varsa isiyi iyi
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iletemeyecegdinden diger noktalara nazaran daha yiksek hararete ulasilir ve

o noktanin rengi degisir.

Tipta, hastalikli dokularin teghisinde sivi kristalli sensoérler yaygin
olarak kullaniimaktadir. Deri sicakligindaki degisimleri gézleyerek, sinir ve
damar yollarinin agik olup olmadigi belirlenebilir. Deri enfeksiyonlari ve
timérlerin sicakligi, bunlari gevreleyen derinin sicaklidindan 2-3 derece daha

blydktar. Bu sicaklik farki sivi kristalli sensoérler yardimiyla tespit edilebilir.

Ayrica kolesterik sivi kristallere karigsan yabanci gazlar da yapida
degismelere ve renk degisimine neden olmaktadir. Hava kirliliginin buyutk
sorun oldugu gunimuizde, sivi kristaller hava kirliliginin tespiti icin de

kullaniimaktadir.

1.1.2. Sivi Kristal Faz icin Gereklilikler

Termotropik sivi kristallerin bilegikleri degdisik kimyasal yapilara
sahiptirler. Fakat hepsinin ortak yani molekullerin geometrik anizotropi

gbstermeleridir.

Organik bilesiklerin sivi kristal 6zellik gdstermeleri icin ¢esitli gruplara
ihtiyac vardir. Aromatik halkalar, esterler, nitril gruplari, cok esnek n-alkil veya

n-alkoksi gruplari bunlara érnektir.
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X: képrl grubu:
-N=N-
-N=NO-
-CH=CH-
-C=C-
CH=N(O)-
-CH=N-
-O-CO-

R, R’ gruplari

'CnH2n+1 n=1 ‘9 ‘OCnH2n+1 n=1 ‘9
Sekil 1.2. Bazi sivi kristallerin kimyasal yapilari.

Termotropik sivi kristallerin  blylk c¢ogdunlugu karakter itibariyle
aromatiktir. Aromatik bilegiklerde sistemin dogrusalligini korumak gerekir. Bu

nedenle benzen tlrevlerinin cogu para — slbstitie seklindedir.

1.1.3. Sivi Kristallerin Turleri

Sivi kristal faz, ayrica kristal sivi, mezofaz (ara faz) veya mezomorfik
faz olarak da adlandirilir. Mezomorfik &6zelliklere sahip bilesikler de,
mezojenik bilesikler olarak bilinir. Sivi kristaller ikiye ayrilir; Birincisi, sivi
kristal fazin belli bir basing ve sicaklik araliginda géraldigi ‘termotropik’ sivi

kristallerdir. ikincisi, gdreceli olarak sadece yiiksek polariteye sahip bilesikler
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ve belli ¢6zicllerden olusan karigimlarda goérulen ‘liyotropik’ sivi kristallerdir.
Bu tir sivi kristallerin gbzlenmesi igin gerekli olan durum, polar bilesiklerle
¢6zlcu molekdlleri arasindaki kuvvetli bir etkilesimdir. En iyi bilinen érnekler,

alkali n-alkanoatlar (sabunlar) ve su karisimlaridir®.

Bazi bilegikler de hem termotropik hem de liyotropik sivi kristal faz
olusturabilirler. Bu tir bilegiklere de ‘amfotropik’ bilesikler denir. Amfotropik

davranislara 6rnek olarak, alkali alkanoatlar verilebilir.

1.1.4. Termotropik Sivi Kristallerin Siniflandiriimasi

Nematik, kolesterik ve smektik olmak Uzere U¢ ¢esit termotropik sivi

128 Genel olarak sivi kristal fazlarla ilgili gdzlemler bir

kristal tanimlanmistir'
Isitma tablali polarize 1sik mikroskobu yardimiyla yapilir. Fakat, farkh fazlar
arasindaki ayrimin yapilmasi zor veya imkansizdir. Daha detayl arastirmalar
polarize 151k mikroskobu ve kalorimetrik yéntemlerin birlikte kullaniimasiyla
yapilmaktadir. Kalorimetrik arastirmalar sonucunda sadece gecis sicakliklari
degil, ayni zamanda entalpi, entropi ve molar 1siI kapasitesi degisimleri de
Olctilmektedir. Sivi kristal 6zelligine sahip maddelerde, yiksek yapisal
degisimli gecisler ylksek entalpi degisimleri gdsterir ve kigik yapisal
degisimli gecisler goéreceli olarak dusik entalpi degerleri gbésterir. Bu
baglamda, ayni durum faz gecislerinde hacim degisimlerine de uygulanabilir.

Deneysel sonuglara gobre, kristal—nematik, nematik—izotropik,

smektik—izotropik gegisleri birinci dereceden gegislerdir'".
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1.1.4.1. Nematik Sivi Kristaller

Nematik kelimesi ipligimsi anlamina gelir ve ayni zamanda anizotropik
bir sivi olarak ta adlandirilir. Nematik 6zellige sahip bir bilesikte molekdiller,
diz ve ortalama bir yén veya dogru boyunca yénlenmistir (Sekil 1.3.a).
Nematik durumda, molekdller uzun molekller eksen boyunca ddéngusel
(rotasyonel) serbestlige sahip olduklar icin etkin molekller sekil aromatik
bilesiklerde benzen halkasinin diz karakterine ragmen diz degildir. Fakat,
en dogru sekilde bir déngusel silindir ile agiklanabilir. Bu nedenle, nematik
sivi kristallerin teorik modellerinin gogunda, molekiller déngisel silindirlerle
iliskilendirilmiglerdir. Bir sivi kristal fazin yapisi izotropik bir sivi (Sekil1.3.b)
ile karsilastirildiginda, sadece diz cubuklar molekliler model olarak

kullanilabilir.
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a) b)

Sekil.1.3. a) Nematik sivi kristal (anizotropik) b) izotropik fazlarin yapisi.

izotropik fazin aksine, nematik haldeki uzun molekiler eksenler,
ortalama olarak paraleldirler. Bununla birlikte, moleklller uzun eksen
ybninde serbestce hareket edebilirler. Diger bir ifadeyle, nematik faz, uzun
mesafeli ydnelme dizeni ve kisa mesafeli yerlesme dizeni ile tanimlanmigtir.

Molekuiller, uzun eksen ve kisa eksen etrafinda donebilir ve 6zellikle
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konformasyonal degisimlere izin verilmis olan bir ¢cok bilesikte, dedisik yapida

molekuller arasi i¢ hareketlilik (intramolekiler) imkanina sahiptirler.

YUksek hareketlilik nedeniyle nematik fazlar, izotropik fazlara benzer
sekilde dusuk viskoziteye sahiptirler. Nematik sivi kristaller ¢ift kinnnim gibi
optik Ozelliklere, elekirik ve manyetik hassasliga, elektrik ve 1sil iletkenlige
gbre anizotropiktirler, yani farkl yénlerde farkli ézellikler gdsterirler. Kristalde
molekullerin paralelligi tam dedgildir. Diger yandan, paralellik sicakliga oldukca
bagimhdir. Bir sivi kristal davranigin gbzlenmesi en iyi sekilde bir i1sitma
tablal polarize 151k mikroskobu yardimiyla, iki cam lamel arasina yerlestirilen
ince bir polimer film 6érnegi ile yapilabilir. Sivi kristalin yénlenmesine bagh
olarak yapida 6rgu (texture) tarzinda farklh sekiller gézlenebilir. Bu sekiller;
misket (marbles), iplik (thread) ve parlaklik (schlieren) olarak

adlandiriimiglardir.

1.1.4.2. Kolesterik Sivi Kristaller

Kolesterik faz, kiral (chiral) bilesiklerde olusmasi nedeniyle nematik
fazdan farkhdir. Kolesterik tanimlamasi bu faz tipinin kolesterol tlrevlerinde
gbzlenmesi gerceginden tiretilmistir ve molekillerin distk simetrili siddet
alaninda yeniden elde edilir ve gevrilmis bir yapiya sebep verir (Sekil1.4).
kolesteriklerin cevrilmis yapisi, optikge oldukca yiUksek aktiflik ve dairesel

ISIgIn segici yansimasi gibi farkli optik 6zelliklerin baglica nedenidir.
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Sekil.1.4. Kolesterik sivi kristal fazin yapisi.

1.1.4.3. Smektik Sivi Kristaller

‘Smektik’ kelimesi Yunanca da sabun kelimesinden tlretilmistir.
Cubuk seklinde molekillerin uzun molekiler eksen boyunca ydnlenmis
dizenliliginden baska, agirlik merkezleri, ortalama olarak esit mesafeli
dizenli tabakalar halinde dizilmis ve sonugta elverisli bir yapr ortaya
cikmigtir. Bu tlr fazlar smektik fazlar olarak adlandiriimiglardir. Bir ¢cok farkli
smektik faz tdrleri vardir. Kronolojik siralanisa goére; A, B, C ...... M kodlu
harflerle belirtiimislerdir. Bu tirler ortak dizlem Uzerinde, gubuk molekullerin
bas ve son gruplarin farkhliklarini géz éniinde tutarak, sahip oldugu tabakal
(kath) yapiyla tanimlanmiglardir. En ¢ok bilinen smektik A ve smektik B

fazlaridir (Sekil1.5).
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Sekil.1.5. Smektik sivi kristal fazin yapisi.

1.2. Sivi Kristal Polimerler
1.2.1. Sivi Kristal Polimerlerin Yapisal Ozellikleri

Sivi kristal polimerlerin ézellikleri géz éntinde bulundurulursa, bu tir
polimerlerin elde edilmelerinin zor olacagi goéraltr. Gunkd, polimer zincirleri,
genellikle istatistiksel bir sarim konformasyonuna sahiptirler. Sivi kristal fazlar
ise, ydnlenmis ve yerlesik bir uzun mesafeli dizene sahiptirler. Buna ragmen

polimer zincirleri sivi kristal ile iki yolla irtibatlandirilir:

1) Genel olarak, her polimer zinciri anizotropik 6zellige sahiptir. Sayet,
polimer zinciri sert ve bukllmez veya gérilen uzunluk yeterince uzun ise, o
zaman polimer zinciri kendisi mezojenik bir element olarak davranabilir  (sivi
kristal ana zincir polimerleri) (Sekil1.6.a). Onun igin siki istiflenmis zincirlere
sahip polimerlerin, erime noktalarinin Gzerinde nematik fazlar olusturmalan
beklenir (termotropik ana zincir polimerleri)"®”. Halbuki, bu fazlar siklikla
gbzlenmezler. Clnki sert ve blkilmez polimerlerin beklenen erime

sicakliklari bozunma sicakliklarinin ¢ok Gzerindedir. Bdyle durumlarda ancak
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uygun bir ¢6zUcU iginde sivi kristal faz gbézlenebilir (liyotropik sivi kristal ana

zincir polimerleri).

2) Alternatif olarak, esnek polimer zincirleri disuk molar katleli sivi
kristalden olusan anizotropik mezojenlerle iglevli hale getirilebilirler. Sayet
esnek bir yerlestirici mezojen, yan grup olarak polimer zincirine yerlestirilirse
sivi kristal faz gbézlenebilir. Bu sekilde olusturulan sivi kristal yan zincir
polimerlerinde, polimer zincirlerinin ve mezojenik yan gruplarin yénlenmesi
birbirinden oldukga farkli davranarak her bir alt sistem kendi yénlenme

egdilimlerini tercih eder (Sekil 1.6.b).

Sivi kristal ana zincir ve yan zincir polimerlerin 6zellikleri birbiriyle
karsilastiriidiginda, bu &zelliklerin birbirinden ¢ok farkli oldugu goralir. Sivi
kristal ana zincir polimerleri 6nce deneysel olarak hazirlanmig, fakat teorileri
halen erken safhadadir. Ana zincir polimerlerde, polimer zinciri mezojenik
elementin kendisidir. Bu ylzden, sivi kristal fazin gorulebilmesi i¢in polimer
zincirinin etkisi 6nemlidir. Diger yandan, yan zincir polimerleri iki veya daha
fazla ve birbirinden bagimsiz alt sistemlerden olusmuslardir (polimer zincirleri
ve mezojenler)®?.

a) Sivi kristal ana zincir polimerleri

b) Sivi kristal yan zincir polimerleri

Sekil.1.6. Sivi kristal ana zincir polimerleri a) ve yan zincir polimerleri b).

. :Mezojen — : Polimer
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Sivi kristal fazi istenen sicaklik araligina getirmek icin kristal fazdaki
kusursuz istiflenmeyi bozmak gerekir. Bu amagla kink veya meta disiibstitiie
komonomerler, alifatik (esnek) gruplar, yandan bagli stbstitlenler, esnek yan

zincirler ve ¢ok bilesenli kopolimerler gibi yapisal degisimler kullaniimistir

(Sekil 1.7).
R R S S
| I
———
R R | |
a) Yan Substitientler b) Esnek Yan Zincirler
— -
c) Esnek Ara Birimler d) Krank Mili Seklindeki Monomerler
\_E R
e) Kink Monomerler f) Cok Bilesenli Kopolimerler

Sekil 1.7. Termotropik ana zincir sivi kristal polimerlerinin yapisal degisimleri.

Tamamen aromatik yapidaki sivi kristal polimerler, teknolojik olarak

termoplastik poliesterler kadar &nemlidirler. Kimyasal kararlilk, az
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¢6zUnUrlUk, tm aromatik termoplastiklere nazaran disik eriyik viskozitesi,
Istya karsi yiuksek dayanikliik ve mikemmel mekanik mukavemet bu tar
polimerlerin en 6nemli 6zellikleridir™®. Bu 6nemli &zellikleri nedeniyle,
dretilen sivi kristal polimerler, 6nemli oranda tiketici-uygulama alaninda, ve
kayda deger oranlarda endustride, elektrik-elektronik alaninda, iletisim
araglarinda, tagimacilikta, havacilikta ve elyaf Gretiminde yaygin bir sekilde

kullanilmaktadirlar®”.

1.2.2 Termotropik Sivi Kristal Kopoliesterler

En az iki veya daha fazla, uygun fonksiyonel gruplara sahip
monomerlerden olusan termotropik sivi kristal kopoliesterlerin sentezi igin
eriyik kondensasyon ydntemi en elverigli yéntem olmustur. Polimerlesme
tepkimesi tersinirdir. Polimerin molekul agirhdinin arttirlmasi igin yan Grintn
reaksiyon ortamindan uzaklastirimasi gerekir. Yan Grintn uzaklastiriimasi
kolayligi, polimerlesme sartlarinda onun ucuculuguna baghdir. Bunun igin
fenollerin diesterleri kullanilabilir. Fenollerin diasitlerle tepkime vermeleri glg¢
oldugundan, bu maddelerin aset anhidrit icinde ve asit katalizéri yardimiyla
diasetata donustiriimesi en c¢ok tercih edilen yéntem olmustur. CUnki
diasetatlarin yan 0rlnleri ugucudurlar. Cogu durumlarda tepkime bir
katalizére ihtiyac duymaz. Buna ragmen, bazen tepkime hizini arttirmak icin
dibatil kalay oksit, diaril kalay oksit, titanyum oksit, ¢inko asetat gibi
katalizorler kullanilmigtir. Kullanilan kataliz6r miktari genelde, agirlikca %

0.01’ den % 0.02’ ye kadar olmustur.
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Poliesterlesme tepkimeleri 6zel olarak imal edilmis metal veya cam
reaktorler iginde ve yuksek sicaklikta, monomerleri azot veya helyum
atmosferinde karistirarak gerceklestirilir. Yan Grtnler damitma ile toplanir ve
polimerin molekdl agirhdini artirmak igin tepkime bir sire vakum ortaminda
devam ettirilir. Laboratuvar ortaminda 1sitma banyosu olarak metal, silikon

yag veya buhar banyosu, 200-350 °C arasinda kullaniimaktadir.

Isi transferinin  kolayca gerceklestigi ¢6zelti ortaminda da
polimerlestirme islemi gergeklestiriimistir. Kaynama noktasi 350 - 400 °C’ a
kadar olan ¢éziculer tercih edilmistir. Dowtern A ve Terminol 66, 77, 88 veya
Marloterm S bu amac¢ icin kullaniimigtir. Fakat ¢6zicli ortaminda
polimerlesme, genelde blok polimerlerin olugsmasina sebep oldugu icin,
random  (gelisiglzel) polimerlesmenin istenildigi durumlarda tercih

edilmemigtir.

1972’ de hazirlanan enjeksiyonla kaliplanabilen veya eriyikten elyaf
olarak c¢ekilebilen ilk termoplastik sivi kristal kopoliesteri, %40 mol oraninda
poli (etilen tereftalat) (PET) ve %60 mol oraninda p-hidroksibenzoik asit

(p-HBA) ile hazirlanan bir kopoliesterdir (40 PET/60 p-HBA)!'?.

Genel olarak, aromatik sivi kristal polimerler, aromatik diollerin ve
hidroksi asitlerin asetatlarindan hazirlanmislardir. PET/p-HBA sivi kristal
polimerlerine ybnelik ilk arastirmalarda, polimerin aromatik igerigini arttirarak
PET elyafinin mekanik 6zelliklerini, 1sil kararlihgini ve aleve kargi direncini
arttirmak amaclanmistir. Ayni yil, Carborundum patentiyle, tereftalik asit (TA),
hidrokinon (HK) ve p-HBA monomerlerinden, enjeksiyon kaliplamasi ve elyaf

cekimi oldukga zor, ancak c¢ok yiksek basing ve sicaklikta kolayca
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sekillendirilebilen bir kopoliester sentezi gergeklestirilmistir. Ayrica, yine
Carborundum firmasinda, bu polimerdeki hidrokinonun yerine 4,4—bisfenol
kullanilarak ticari markasi Ekkcel C-1000 olan ve sikistirma ile kaliplanabilen

baska bir kopoliester Uretilmistir.

Yine, 1972 yilinda Du pont firmasi tarafindan, poli (p-fenilen
teraftalamid) polimerinden ticari amacla, ylksek performansli ve 'Kevlar’ ticari
isimli elyaf Gretimi gerceklestirilmistir . Bu elyaf, anizotropik 6zellige sahip bir
cbzeltiden yas cekim ydntemi ile Gretilmistir. Cekme sirasinda, cubuk seklinde
polimer zincirlerinin ¢cekme ybéninde kazandidi yiksek yénlenme derecesi,
elyafa kayda deger derecede yiksek mekanik 6zellikler kazandirir. Fakat,

bdyle bir ydntemle hazirlanan elyaf pahalidir ve dolayisiyla ekonomik degildir.

1976 yilinda, Kottis, Economy ve Wohrer; tamami aromatik yapida
olan tereftalik asit, izoftalik asit, 4,4’-bisfenol ve p-hidroksibenzoik asit
monomerlerinden hazirlanan poliesterden, 40 PET/60 p—HBA elyafindan
daha stiin mekanik 6zelliklere sahip elyaf Gretmeyi basarmislardir. izoftalik
asit gibi kink gruplar poliesterin erime noktasini asagi ¢ekmek igin

kullanilmistir. Bu elyaf, 350—-400 °C arasinda kolay bir sekilde iglenmistir.

Bu calismalardan sonra, dikkat cekici arastirmalar, daha cok eriyikte
sivi kristal Ozelligi gbsteren termotropik sivi kristal polimerler Gzerinde
yogunlasmigtir. Akademik ilgi, genelde, bu sistemlerin tanimlanmasi ve bu
polimerlerin yapisina bagli 6zelliklere yonelik olmustur. Endustrideki ilgi ise,
eriyikte islenebilen 6zellikle enjeksiyonla kaliplanabilen veya eriyikte elyaf
olarak cekilebilen, ylksek mukavemetli plastik ve elyaf Grlnleri Uzerinde

yogunlasmistir®'17),
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Endlstriye ydnelik ve mikemmel fiziksel ve mekanik ézelliklere
sahip, kolay islenebilen aromatik poliesterler Gzerinde yapilan caligmalar
ginimize kadar yogun bir sekilde sirdirilmustir. istenen 6zelliklere sahip
drGnlerin elde edilmesi igin termotropik ana zincir kopoliesterlerin incelenen
en 6nemli yapisal degiskenleri sunlardir :

1) Mezojenik birimin yapisi ve uzunlugu

2) Mezojenik birim Uzerinde substitlentlerin yapisi, sayisi ve yerlesme
durumu

3) Esnek gruplarin yapisi ve uzunlugu

4) Kopolimerlesme

1.2.2.1. Termotropik Sivi Kristal Kopoliesterlerde Substitlientlerin Etkisi

Uygun ve yonlendirilebilir gecgis sicakliklarina sahip polimerlerin
karakterizasyonu ve iglenmesi kolaydir. Bu nedenle, bu 6zelliklere sahip
polimerlerin elde edilmesi icin, kopolimerlestirme ybéntemi ve simetrik
olmayan substitie monomerlerin kullaniimasi en sik basvurulan iki sentetik
yaklagsim olmustur (Cizelge 1.1). Yandan slbstitle gruplarin sterik ve
elektronik etkileri degisik arastirma gruplan tarafindan detayli bir sekilde

1820)  Schaelgen ve yanindakiler tamamen aromatik ve eriyikte

calisiimistir!
islenebilen aromatik kopoliesterleri hazirlamak icin sibstitlie hidrokinonlari
kullanan ilk arastirmacilar olmuslardir. Daha sonralari Jackson ve Kuhfuss
metil, t-batil ve 1,1-dimetilhekzil stbstitientlerini kullanarak kopoliesterlerin

sentezini ve dzelliklerini rapor etmislerdir’®2". Bu kopoliesterler 350 °C’ dan

400 °C’ a kadar degisen erime sicakliklari gostermiglerdir. Hidrokinon, bir

31



fenil grubu ile stbstitlie oldugu zaman zincir ¢api belirgin bir sekilde artar ve
erime sicakligi 340 °C’ a kadar diser®". Sibstitlientlerin, polimerin erime
sicakhginda bdéyle bir disise yol agmalarinin nedeni, hem zincir capinin
belirgin bir sekilde artmasi, ki bdyle durumlarda etkili bir zincir istiflenmesi
engellenmis ve kristal miktari dismustlir, hem de zincir boyunca kendi
yerlesme dizensizligi (gelisiglizel yerlesme) olmustur. Sibstitle gruplarin
sayisina ve blyukligine bagh olarak, polimerin erime sicakliklari 180-365 °C
arasinda degdismistir. Bu polimerin gecis sicakliklarindaki ve azalan kristal
miktarindaki disldsun nedeni, sterik etki ile molekullerin istiflenmesini bozan

biylk stbstittientlerdir®?.

Diger ilging calismalarin sonucunda da, uzun alkil®?, siklohekzil®¥ ve
alkoksi®® siibstitiientlerin poli (p-fenilen tereftalat), poli (p-oksibenzoat) veya
poli (p-fenilen tereftalamid) Uzerinde bulunmasi neticesinde gecis
sicakliklarinin 200 °C’ In altina distigu saptanmistir. Alkil ve alkoksi zincir
uzunlugu yeterince uzun (sekiz karbondan fazla) oldugu zaman yan zincir
erimesi gdzlenmistir. Bu tlr polimerlerde yan zincir, ya bir ¢dzicl ya da bir
yumusatici olarak davranir. Onun igin bu tir polimerler organik ¢ézlculerde

kolay ¢6zlndr.

Genel olarak, simetrik olmayan bir halkali slbstitientin polimer
zincirine yerlestiriimesi erime sicakligini disdrmekle beraber polimerin sivi
kristal 6zelliklerini de olumsuz yonde etkiler ve izotropik gegis sicakhiginda bir
dislise neden olur. Simetrik olmayan slbstitientler molekdiler istiflenmeyi
bozar ve ayrica zincirler arasi uzakhg@i artirir. Bu nedenle, izotropik gegis

sicakhgi substitientin bayUklugu ile diser.
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Polimerin kristal 6zelliklerini etkileyen diger bir stbstitlent etkisi de
substitientlerin ~ yerlesme  dizenliligidir.  DUzenli olarak  yerlesmis
substitientlere sahip polimerlerde kristal miktari daha fazladir. Tekrarlanan
birim bir tane ve bir R-Br veya R-ClI gibi kiiclk bir stbstitlent ise gelisigtzel
polimerde kristal miktari ylksektir. Bununla birlikte, dizenli ve dizensiz
substitle olmus polimerlerin X-isin1 difraktogramlari ¢ok farkhdir ve farkl

kristal miktarlarina sahip olduklari goruldr.

1.2.2.2. Termotropik Sivi Kristal Kopoliesterlerde Kopolimerlesme ve

Komonomer Diziligi

Ekonol (Carborundum), Xydar (Amoco) ve Vectra (Hoechest-
Celanese) en 6nemli ticari poliester érnekleridir. Ekonol, p-hidroksibenzoik
asitten yapilmis bir homopolimerdir. Bu polimer fevkalade 1sil oksitlenme
dayaniklihgina ve mikemmel kimyasal, strtlinme ve asinma direnci gibi farkli
ozelliklere sahiptir. Fakat, polimerin erime sicakligi cok ylksektir (561 °C). Bu
nedenle, eriyikte elyaf cekimi ve enjeksiyonla kaliplamada kullanilabilmesi
icin erime noktasinin asag! cekilmesi gerekir. Bunun igin temel yapinin
degistiriimesi gerekir. Daha sonraki arastirmalarda, %70 p-HBA monomeri ile
%30 PET iceren kopoliester Hamb metodu kullanilarak hazirlanmis ve
oldukga anizotropik, bulanik bir eriyik elde edilmistir. Kaliplanan kopoliester
Orneklerinin  mekanik mukavemetinin, polimer eriyiginin akma ydninde
Olctldaginde, p—oksibenzoat miktarindaki artigla arttigr gdzlenmistir. Bu
durum, kaliplama ydninde molekiler yénlenmenin gergeklestigini aciklar.

Sonraki yillarda, p—HBA ve PET veya PET oligomerleri veya ikiden fazla
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monomer arasinda degisik oranlarda hazirlanan ve kati hal polimerlesmeye
veya Isil isleme maruz birakilan kopoliesterler hazirlanmis ve daha detayh

26-28

karakterizasyonu yap|Im|§t|r( ). Hidrokinonlar, bisfenoller ve diger aromatik

diollerle degistiriimis (modifiye edilmis) PET Gzerinde ayrica calisiimistir.

Benzer sivi kristal kopoliesterler, ayni yolla PET ile hidrokinon veya
sUbstitlie hidrokinonlar ve tereftalik asit arasinda gerceklestirilen tepkimelerle
hazirlanmiglardir. Dislbstitlie hidrokinonlar erime noktalarini arttirirken,
monosulbstitlie  hidrokinon bilesikleri erime noktalarini  digtUrmagtQr.
Kopoliesterlerin diger énemli bir sinifi olan Vectra, 2-asetoksi-6-naftoik asit ve
p-hidroksibenzoik asit arasinda olusan tepkimeden Uretilmistir. Bu
poliesterlerde, molekiler istiflenme, komonomer birimlerinin  farkli
blyUklUkleri ve gelisiglzel bir komonomer dizilisi tarafindan bozulmustur.
Sonu¢ olarak, kopolimerin erime sicakliklari homopolimerine gbre
disOrilmustdr. Teknolojik &neme sahip diger kopoliester Ornekleri
p-hidroksibenzoik asit, tereftalik asit ve 4,4-bifenol monomerlerinden
dretilmis ve ‘Xydar ticari ismini almiglardir. Bu drlnler, enjeksiyonla
kaliplamada kullaniimis ve sikistirarak kaliplamada, bir miktar tereftalik asit
yerine izoftalik asit kullanilarak, polimerin kaliplama sirasinda akma
Ozelliklerinin gelistiriimesi saglanmistir. Poli(klorofenilen tereftalat) polimeri
icin, farkli bisfenol komonomer miktarlarinin sivi kristal &zekliklerine etkisi
calisiimistir. Genel olarak, kopolimerlesmis bisfenol’ Gin stereogeometrisinin,
bisfenolde iki fenolik halkay! birbirine baglayan baglayici grubun tird
tarafindan verilen polar etkilerden daha &énemli oldugu gd&rdlir. Buyuk
sUbstitientler aromatik halkaya nazaran dogrusallikta ve ortak dizlemde

(koplanarity) daha fazla sapmaya neden olurlar. Bununla birlikte, daha etkin
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bir sekilde saglam ve gubuk seklindeki polimerlerin yapisini bozarlar ve erime

noktalarini digtrmekle birlikte onlarin termotropik dogasini da bozarlar.

Uygun gecis sicakliklarina ve termotropik &zelliklere sahip
kopoliesterlerin elde edilmesinde, sentez sartlarina bagl olarak, komonomer
diziliginin dizenli veya gelisigizel oldugunun anlasiimasi &nemlidir.
Komonomer dizilisinin kondensasyon ydntemi ile elde edilen kopoliesterlerin
fiziksel ve mekanik ézelliklerine etkisi ile ilgili yapilan ¢alismalar sinirhdir. Poli
metilen gruplari igeren ana zincir termotropik kopoliesterlerin 1sil gegis
davraniglari komonomer dizilisine oldukca baglidir. p-Hidroksibenzoik asit ve
1,6-naftalin diol monomerlerinden bir dizi dizenli ve gelisigiizel komonomer
dizilisine sahip aromatik kopoliesterler hazirlanmistir.  Gelisigizel
kopoliesterler amorf, fakat termotropik sivi kristal davranisi géstermislerdir.
Diger taraftan, dizenli dizilige sahip olanlarin kristal miktarlan fazlaydi ve
termotropik 6zelliklerden yoksundular. Amorf kopoliesterlerin zincirlerindeki
ilave dizensiz yapilar komonomerlerin gelisiglzel dizilisinin bir sonucudur.
Komonomer dizilisinin dizenli olmasi, zincir boyunca olusan yapisal
dizenlilik nedeniyle daha iyi bir zincir istiflenmesine yol agar. Aromatik-alifatik
ve aromatik-aromatik dlzenli dizilisine sahip ardigik (alternating)
kopoliesterler distk sicaklikta, iki veya daha fazla monomerin, c¢dzelti
kondensasyonu ile hazirlanabilir. Halbuki, istenen 6zelliklerde ve gelisiglizel
dizilise sahip kopoliesterler, ylksek sicaklikta, monomerlerin eriyik
kondensasyonu ile hazirlanabilir®®. Ester gruplar karasizdirlar ve degisik
tirdeki kimyasal tepkimelerde, ylksek sicaklkta, komonomer dizilisinde
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gelisigiizel bir duruma neden olurlar®3?. Bu gelisigiizel durumun, tamami
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aromatik olan kopoliesterler icin disik sicakliklarda ¢ok yavas yuridugu

saptanmistir.

1.2.2.3. Termotropik Sivi Kristal Kopoliesterlerde Dogrusal Olmayan

Kink Yapilarin Kullaniimasi

p-Hidroksibenzoik asit, tereftalik asit ve sUbstitlie hidrokinonlardan
hazirlanan kopoliesterler, monomer oranina ve sentez kosullarina bagli
olarak, termotropiktir ve ester grubu boyunca para substitlie olmus benzen
halkalarindan olugsmuslardir. Sayet, tereftalik asit birimi izoftalik asit ile yer
degistirirse termotropik 6zellik tamamen kaybolur. izoftalik asit meta
konumda iki karboksilik asit grubuna sahiptir ve aralarindaki agi 120° dir. Bu
nedenle, izoftalik asit dogrusal mezojenik birimler olusturmayan acisal bir
monomer olarak alinabilir (Bkz. Cizelge 1.1). Benzer sekilde, bir karboksilik
asit ve hidroksi grubuna sahip olan m-hidroksibenzoik asit (m-HBA)

monomeri agisal monomer olarak kullanilabilir.

Kopoliester zincirlerinin mezomorfik olmasi igin, zincirlerin timayle
para sUbstitle benzen halkalarindan veya dogrusal olarak baglanmis
gruplardan olugsmasi gerektirmedigi icin belli bir dereceye kadar bikulmus bir
yap! kullanilabilir. Eriyikte sivi kristal fazin olusturulabilmesi igin, zincir
boyunca belli bir uzunluktaki dogrusal anizotropik yapi belli bir minimum
derisime sahip olmalidir. Dogrusal olmayan yapilarin sivi kristal ézelligine
etkisini calismak igin, izoftalik birimi iceren bir dizi kopoliester sentezlenmis

31-35)

ve ozellikleri calisilmigtir! . Bu tlr polimerlerde erime noktasi asagi

cekilmis fakat, bununla birlikte, yaygin zincir ydnlenmesi ve polimerlerin ve
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polimerlerin sivi kristal dereceleri de dismustir. Elyaf olarak ¢ekilmis veya
enjeksiyonla kaliplanmis Orneklerin mekanik Ozelliklerinde de bir disus
g6zlenmigtir. Kink monomerin mol ylzdesi %50 ve daha az olan gelisigtzel
kopoliesterlerde nematik optik yapilar gbézlenmigtir. p-HBA, m-HBA, ve p-
HBA, m-ABA, HKDA, TA monomerleri ile hazirlanan Kkopoliesterler de
cahsilmistir. Kopoliesterler, takriben esit boyda, dizgin dogrusal ve
bikilmUs birimlerin dizilisinden olusmustur. Zincir boyunca, kristallesmeyi
bozan acisal birimlerin varligi ve kopolimerlesme etkisiyle, bu kopoliesterlerin
erime noktasi 200 °C’ a kadar dusUrllebilmistir. Dolayisiyla, bunlarin
termotropik sivi kristal davranisi hakkinda detayll calismalar yapmak

mUmkin olmusgtur®!1-16:21,36-38)
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Cizelge 1.1. Ana zincir sivi kristal polimerlerin sentezinde kullanilan bazi

monomer birimlerinde yapisal farkliliklar ve islevsel gruplar®72"%2).

(a) HOOC-R-COOH (b) HO-R-OH (c) HO-R-COOH
Tiirii Islevsel
gruplar

Lineer
fenil a,b,c

birimi

<\ /> Halka
substitle a,b,c

X:CHs, CI, Br.

\“\ Kra.r.lk b0
mili

Kink a,b,c

Esnek
(alifatik) | @€

O o Y |

Trifenil a, b




Cizelge 1.2. Bazi 6nemli termotropik sivi kristal polimerler ve erime sicakliklari.

Polimer zincirindeki yapisal birimler ve mol sayilari

Tm (°C) | Kaynak
- ] 510 21
T 7 7
LO -O--
C Cf- |- Ccl
“ 1,0 =10~ - 1,0
. ﬁ; 307 32
N o
[
O -O-- Il
o | cl
1,0 “1,0- - 1,0
296 5,11-14,
il 0 51, 52
o L. -Ci-
1,0 2,0
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Cizelge 1.2.(devam).

(") ﬁ) o 260 10
-OCQH4O-C- -CH - _|(|3 -
2,0 3,0
445 28
0O 0O
Il Il -0 -O+ I
¥o -Cl- . -C-
L0 1,0 2,0
B ] 230 511,12
+0O N
(L 7 ]
10 -O--
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1,0 1,0 Lo - -1,0
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Son yillarda termotropik sivi kristal kopoliesterlerle ilgili ¢alismalar
karigabilir polimer karisimlari Gzerinde yogunlagsmistir. Bu amacgla, cam
dolgulu termotropik sivi kristal polimer olan Vectra A130 ve poli (batilen
tereftalat) eriyik kondensasyon teknigi ile karistirlmistir. Bu karisimlarin
reolojik, kristal, 1sil, dinamik-mekanik ve morfolojik karakteristikleri incelenmis
ve esnek zincirler yardimiyla sivi kristal polimerin erime sicakligi, kristal
miktari gibi 6zellikleri dustrilmistir'®. 2-trialkoksi hidrokinon, 2-alkoksi
hidrokinon oligomerlerinin teraftalol klortr ile degisen sivi kristal 6zellikleri ve
poliamid ile uyumluluklar incelenmistir®. Biiyiik yan gruplar iceren aromatik
poli (eter-keton)lar, 4,4’ bifenol ve 4-kloro 3-trifloro metil fenil hidrokinonun
1,4 bis (p-florobenzoil) benzen ile nikleofilik yerdegistirme tepkimesi yoluyla
sentezlenmistir®?. Oksi benzoat ve etilen tereftalat multiblok sivi kristal
kopoliesterlerinin  sentez ve karakterizasyonu yapilmistir®". Poli(etilen
tereftalat)/poli(etilen-2,6-naftalat) karisiminin - morfolojisi ve sivi  kristal
davranislarl arastirlmistir®. Bir baska calismada ortak diizleme sahip
olmayan bifenilen birimleri iceren termotropik sivi kristal kopoliesterlerin PET
iceren polimer karisiminin liflerle uyumu incelenmistir®®. Yildiza benzeyen
tamami aromatik para ve meta hidroksibenzoik asit (HBA) ve 6-hidroksi
2-naftoik asit kopoliesteri sentezlenmis ve lif olarak c¢ekilip karakterize
edilmistir®. Bu kopoliesterlerde yildizin gébegi tetra amin, diger kisimlari ise
para ve meta HBA ve 6-hidroksi 2-naftoik asitten olusur. Yildiz tipindeki
kopoliesterler 150-280 °C sicaklik araliginda sivi kristal 6zellik gosterirler ve
mattirlar. Bu kopoliesterlerde komonomer olarak dncelikle t-batil hidrokinon,
sonra krank mili modeline uyan 2-hidroksi 6-naftoik asit kullaniimigtir. Elde

edilen polimer ve elyaf, PET’ in orjinal gcekme Ozelliklerini artirirken; sert
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dizlemsel yapi yidksek fibril modulini korumustur. Ayrica yiksek camsi
gecis sicakligina ve genis bir nematik faz araligina sahip yiksek molekl

agirhkh polimer ve elyaf elde edilmisgtir.

Lin ve Hong tarafindan Tereftoil bis(4-oksi benzoil klorit) (TOBC),
Spirobikrom (SPIl) (%10 mol) ve 1,7 heptandiol (HD) (%90 mol) Un
polikondensasyonu ile hazirlanmigtir. Yine TOBC, bis (6-hidroksi hekzanoksi)
spirobikrom (BHS) (%10 mol) ve HD (%90 mol)’ n polikondensasyonu ile
hazirlanmis ve bu iki grup spirobikrom igceren termotropik kopoliesterin isil
Ozellikleri Uzerine izotropizasyonun etkisi arastirilmigtir. Termotropik sivi
kristal kopoliester sistemlerinin erime davraniglar Gzerine 1sil islemin etkisi
bu calismanin konusu olmustur. Annealing (tavlama) isleminin, DSC
(Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi) ve WAXD (Genis Acili X-Isinlari Sagilimi)
analizlerinden faydalanarak gecis sicakliklarina ve kristal miktarina etkisi
Uzerinde durulmustur. BuUkdlmis gruplarnin izotropik olarak randomize
edilmesi (gelisiglzel kopoliester haline getirilmesi) zordur. Clnkd bu gruplar
yeniden kristallenerek kristal yapiyr bulyUtecekleri icin erime noktasini

yUkseltirler?).

Luise ve Sauer, yari kristal Vectra A900 (Hoechst-Celenase) nin
camsi gecis sicakligi ve diger 6zelliklerini yikselterek karakterize etmiglerdir.
Bagka fenil hidrokinon SKP ve amorf t-bltii SKP’ nin relaksasyon
Ozelliklerindeki ince farkhliklari tanimlayabilmek icin ylksek sicaklikta aginma
Ozellikleri ile ilgilenilmigtir. Cam elyafi, karbon-fiber takviyeli diger dolgu

maddeleri izotropik polimerlerin asinmazhigini arttirir®.
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Termotropik sivi kristal kopoliesterlerde molekller ydnlenme ve
morfolojiyi belirlemek igin disik dozlu, yiksek ¢o6zunUrlUklh elektron sagilimi
teknigi kullanilmigtir. Mikroskopik arastirmalardaki son gelismeler, viskozite
ve gerilim Ozellikleri ile molekuler yénlenme arasinda iliski kurmaya imkan
tanir. Bunun yani sira cift erime, ses hizi yayiimi ve 'H-NMR, infrared gibi
spektroskopik yéntemler uygulanmistir. Ancak termotropik sivi kristal
kopoliesterlerin ydnlenme derecesini belirlemek igin en iyi spektroskopik
yéntem WAXD olmustur. Yapilan calismalarda daha cok SEM (Taramal

Elektron Mikroskobu) ve WAXD kullanilmigtir”).

Kim ve Chung tarafindan, trimetillilik anhidrit, 5-amino valerik asit ve
2,6 dihidroksi naftalinin eriyik polikondensasyonu ile termotropik sivi kristal
poli(ester) ve poli(imid) ler sentezlenerek bu polimerlerin 190-240 °C sicaklik
araligindaki izotermal kristalizasyon kinetigi DSC ydntemi ile calisiimigtir.
Burada, yari esnek termotropik sivi kristal poli(ester-imid)’ lerin sentezi
yapiimistir. Bu polimerlerin izotermal kristalizasyon kinetigi ile termodinamik
Ozellikleri, kristal yapisi ve buydkligl incelenmistir. DUsUk erime isisl,
entropisi ile dilsiik molekiiler adhesion (drgil) enerjisi gézlenmistir. izotermal
kristallenmede nematik eriyigin sogutulmasiyla zincir konformasyonlarinin

cok fazla degismedigi gdzlenmistir®®.

Son yillarda sentezlenen TSKP/TSKP karisimlari bireysel TSKP’
lerden daha Gstlin  karakteristik 6zellikler tasimaktadir. TSKP/TSKP
karisimlarinin viskozitesi saf (bireysel) reginelerin viskozitesinden disuk
oldugundan bu karigimlar eritmek kolaydir. Ornegin Isayev ve Ding

tarafindan Vectra A950 (%73 mol HBA ve %27 mol hidroksinaftoik asit (HNA)
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ve Ultrax KR 4003 (p-oksibenzoat), tereftoil ve hidrokinon tlrevlerini eriyik
olarak karnistirildi. Agirhkca %25/75 Vectra A950/Ultrax KR4003 hazirlandi.
Bu karigimlarin viskozitesi saf reginelerinin viskozitesinden dusudktir. Bunun
sebebi, kopoliester ylzeyleri ve kapiler ylzeyler arasi kaymadir. Bu karisimin
diger bir avantaji stlin mekanik ézellikleridir. Kenig ve Colleagues tarafindan
iki TSKP karisiminin enjeksiyonla kaliplanmis test érneklerini kopolimer A ve
kopolimer B olarak dizayn edilmistir. Kopolimer A, %27 mol HNA %73 mol
HBA icerirken; kopolimer B, %60 mol HNA, %20 mol TA, %20 mol asetoksi
asetanilin icerir. Kenig ve Colleagues agirlikga %25 kopolimer A ve %75
kopolimer B hazirladilar. Baird ve arkadaslari, HBA/PET kopoliesterinin
sentezini calistilar. %60/40 mol oraninda HBA/PET kopoliesteri ile %80/20
mol oraninda hazirlanmis HBA/PET kopoliesterini eriyik olarak karigtirdilar.
De Meuse ve Jaffe, HBA/HNA kopoliesterini HBA/PET ile karistirarak iki
TSKP arasinda kristallenmenin olabilecegini gérdiler. Mc. Cullagh ve
arkadaslarn, %75/25 mol kopoli (HBA/HNA) ile %30/70 mol kopoli
(HBA/HNA)’ yi1 eriyik olarak karistirdilar. Bu karigim birbirine oldukga uyumlu
oldugu icin (molekiler benzerlik yoninden), ¢cok kolay zincir blyimesi ve
polimerlesme olur. Bu ylUzden polimerizasyonun ilerleyen basamaklarinda
transesterifikasyon tepkimesinin meydana gelebilecedi g6z 6nunde
tutulmustur.  Ramanathan ve  yanindakiler HBA/PET  kopoliester
karisimlarinda, DSC sogutma taramasinda belirlenen katilagsma sicakhginin
cok ylUksek oldugunu gdézlemiglerdir. Ayni calismada TSKP/TSKP ile olusan
modifikasyonun kristallenme davranisi Uzerine etkisi incelenmis ve
kopoliesterlerin uyumlu olarak karigabilecegi goésterilmistir. Her ikisininde

erime sicakligini 60 °C civarinda degistirmek mimkin olmustur. 360 °C’ da
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yapilan reolojik calismalar ve DSC sonuclarina gbre ester degisim
reaksiyonlarinin varligi kesin olarak ispatlanamamis ve belirlenemeyen
reaksiyonlarin meydana geldigi ortaya cikmistir (reaksiyon mekanizmasi

aydinlatilamamisgtir).

HBA/HNA kopolimeri ile HBA, IA (izoftalik asit) ve HK (hidrokinon)
kopolimerleri esas alinarak ana zincir sivi kristal kopoliesterlerin deformasyon
sUrecine kristalligin roli calisiimistir. Ayni calismada enine (caprazlama)
sikistirma direnci moddli, tavlama islemi ile erime sicakliginin 20 °C altinda
optimize edilebilmistir. Tavlanmamig &rneklerde kristallik ylksek oranda

kaybolmustur®?.

1990 yilindan itibaren ylksek sicaklik poliesterlerinin MS (kltle
spektroskopisi) ve termogravimetrik analizleri (TGA) es zamanh olarak
gerceklestirilmistir. izotermal 1sitma ve sodutma islemleri ile termodinamik

kararlliklar tespit edilmistir®®.

Bazi o6nemli ticari sivi kristal yUksek performansh termoplastik
poliester, poliimit, poliamit, polisilfon kopoliesterlerin, isil, dinamik, mekanik
Ozellikleri incelenmigtir. Bu malzemeler sunlardir: poliamitler; HT(high
temperature)-naylon, Du Pont Zytel 501 (%55 mol hekzametilen diamin/%45
mol TA ve adipik asit), Mitsui Arlen C 2000 (%45 mol adipik asit/%55 mol
TA), polietilen sdlfit; Ryton R4 (Philips Petroleum), poliesterler; polietilen
naftalat (PEN), polikarbonat filmler, SKP’ler; Vectra A130 (Hoechst-

Celenase), Zenite 6130 (Zenite), Xydar G330 (Amoco)©".

Ana zincir sivi kristal polimerlerden (gelisiglizel) kopoliesterlerin 1sil ve

morfolojik dzellikleri calisiimistir. En yaygin caligilanlar 4-hidroksi benzoik asit
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(HBA) ve 2-hidroksi 6-naftoik asitin 0,73/0,27 mol oraninda karistirlimasi ile
elde edilen Vectra A950dir. Kati hal polimerizasyonu sirasinda en az %20

kristallik ylizdesine ulasilacag bildiriimistir®?.

Sert bifenil mezojen ve esnek metilen bosluklari bulunduran sivi kristal
poliesterlerin bir serisi %1 mol oraninda ¢inko asetat (Zn (OAc).) katalizérl
yardimiyla sentezlenmistir®. Capraz baglayici bir maddenin, sivi kristal faz
Ozelliklerine etkisini arastirmak igin bir dizi yan zincir kolesterik sivi kristal
elastomer sentezlenmistir. Deneysel sonuglara gbre, c¢apraz baglayici
miktarinin arttirnimasiyla; camsi gecis sicakhginin énce azalip sonra arttigi,
ayrica, izotropik faza gecis sicakligi ve mezofazin gézlendigi sicaklik

araliginin azaldigi ortaya cikmistir®®,

Florlanmis fenil 4-(4-n-alkoksi 2,3-difloro fenil) etinil benzoat sivi
kristal poliesteri sentezlenmistir®). 2,6-naftalindikarboksilik asit, TA, p-ABA
ve HKDA’ dan tlretilen bir sivi kristal agirlikga % 0.1 oraninda ¢inko asetat
katalizérliginde kati hal polimerlesmesiyle elde edilmistir. Kati hal
polimerizasyonu Uzerine, tepkime sicakligi ve slresi, azot gazi gecis hizi,
partiktl bayUklaga gibi degiskenlerin etkisi incelenmistir. Ayrica, elde edilen
polimerlerin karakterizasyonu polarize mikroskop, DSC, viskozite dl¢timleri ile
yapilmis ve kati polimerin mekanik 6zellikleri incelenmistir. Mekanik testlerde,
polimerin artan molekldl agirligina paralel olarak elastik modul ve sertlik
degerlerinde artis gbzlenmistir. Erime sicakligi ve viskozite degerleri,
dolayisiyla molar kitle oldukca ylksek degerlere ulasmistir. Sonug¢ olarak;

240 °C’ in altinda kati hal polimerlesmesinin gerceklesmedigi, ayrica azot
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gazi gecis hizinin arttirlmasi ve partiktl bayUdklGgunin azaltilmasiyla erime

noktasinin arttigi tespit edilmistir®®.

TSKP’ ler ile PET gibi bir takviye bilesenin uygun karigimlari
calisiimistir. Buradaki karigsim gergin ve sert kompozitlere sahip olugsumu
baslatan ylUksek derecede ydnlenmis anizotropik morfoloji iginde iglenebilir.
PET in islenme sicakhg TSKP’ lerden disuktir. Bu nedenle TSKP’ lerin
islenildigi sicaklikta ¢ahsilir. HBA/HNA kopoliesterlerinin bir serisi ve Vectra
300°C’ In Gzerinde PET ile islenmistir. Buna ragmen PET in
transesterifikasyonunu saglamak ve isil bozunmasini énlemek igin sentez
sicakligi erime sicakliginin biraz Gzerinde tutulur. Genelde PET karigimli
TSKP’ lere ihtiya¢c duyulmaktadir. Zira eriyik karisimin mekanik performansi

PET elyaflarina kiyasla ¢ok daha Gstiind(ir“®.

1.3. PET Esash Sivi Kristal Kopoliesterler

PET, tereftalik asit (TA), hidrokinon (HK) ve p-hidroksibenzoik asit
(p-HBA) karnistirilarak bir dizi kopoliester hazirlanarak bu kopoliesterlerin isil,
kristal ve viskozite &zellikleri gal|§|lm|§t|r(27). Bu kopoliesterlerin viskozite
Olgimlerine dayanarak yidksek molar kutleli polimerlerin  sentezlendigi
belirlenmigtir. DSC ve WAXD sonuglarina gére bu kopoliesterlerin PET ve
p-HBA’ dan hazirlanan kopoliesterlerden daha iyi kristallikte oldugu
g6zlenmigtir. HBA’ nin olusturdugu uzun dogrusal ve sert dizi, HK/TA’ nin
sisteme katilmasiyla kirihr ve bu nedenle molekiler hareket artacagi icin
kristallenme hizi ve kristallik derecesi artar. Kompleks bir reaksiyon sireci

meydana gelir. Oncelikle PET zincirleri, p-ABA ve TA tarafindan asidoliz
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tepkimesiyle vyarilir. Sonra karboksil sonlanmigs ve asetat sonlanmig
kisimlarin kondensasyonu ile yiksek molar kitleli kopoliesterler olusur. Bu
olay Sekil 1.8’ de verilen reaksiyon semasinda gosterildigi gibi p-ABA’ nin

kendi kendine kondensasyonu ve HKDA ile TA’ nin kondensasyonu sonucu

gerceklesir.
0 0
I I O o) o)
H,CC+ COH + |l | I I
C COGCH,0 HOC OH——»
p-ABA PET TA

ﬁ) ﬁ 0 0O 0 0
1 e i || || ||
+ OCzH4OC' 'COH + H3CC' C—OCzH40'
(I
| gCH
HaCC- 49-CCHz
i\, /b

HKDA I I
-C

)

" CH,COOH
Yan Orin X Y

P/ T\
-COC-O@O
Z

Sekil.1.8. p-ABA, HKDA, TA ve PET’ in polimerlesme mekanizmasi'>?”),

Bu tlr kopoliesterlerin  hazirlanmasinda genellikle katalizér
kullaniimazken, PET’ in icinde ¢6kmUs (residual) katalizérler (6rnegin kobalt

asetat, manganez asetat, antimon trioksit vs.) bulunabilir. Bu katalizérler
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asidoliz ve kondensasyon tepkimelerini biyik 6l¢ide etkileyebilirler. Clnki

bunlar gergektie transesterifikasyon tepkimeleri olarak bilinirler.

PET, elyaf film ve mihendislik plastigi olarak ¢ok yaygin kullanilan
ticari bir polimerdir. Diger taraftan, son yirmi yil i¢cinde, sivi kristal polimerlerin
yiksek performanshh malzeme ihtiyacindaki artisa bagli olarak &nemi
artmaktadir. Jackson ve Kuhfuss tarafindan hazirlanan PET/HBA kopoliesteri
akademik ve endustriyel alanda &nemlidir'®. ilk calismalarda bu
kopoliesterlerin isil 6zelliklerini, kristal yapilarini, faz ayrimi morfolojilerini, dizi
dagiimlarini incelemislerdir'®*. Ancak bu kopoliesterler yiiksek kristallikte
degildi. Ayrica endusriyel uygulamalarda, HBA pahali monomerler arasinda
yer alir. Aromatik dikarboksilik asit ve diollerin farkli kombinasyonlari

literatlrde sivi kristal kopoliesterlerin sentezleri igin tanimlanmistir.

PET’ in yavas kristallenmesinde genellikle ¢ekirdeklenme ajani ve
cekirdeklestirici promoter (kurucu)’ larin eklenmesi ile kristaller elde edilir.
Buna karsin son yillarda bazi arilat birimi iceren PET kopolimerlerinin PET
homopolimerinden daha iyi kristallenebilecegi bulunmustur. Ayrica
kristallenme  Ozelliklerini  gelistirmek icin  hizlandinimis  ¢ekirdeklenme

mekanizmasi 6ne surtlmustir.

Bir baska 6nemli calismada, %10dan %70’ kadar olan mol
oranlarindaki farkl p-ABA bilesimlerinde PET iceren kopoliesterler katalizér
kullanilmaksizin eriyik polikondensasyon yéntemi ile hazirlanmistir!'”). Ayrica
elde edilen bu modifiye poliesterler '"H-NMR spektroskopisi, X-isini sacilimi,
polarize mikroskop, Isil analizler ve reolojik davraniglari DMA (Dinamik

Mekanik Analiz) ile karakterize edilmislerdir. %50 mol ve tzerindeki oranlarda
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p-ABA miktarlari icin anizotropik faz olusumu gdzlenmistir. Ozellikle %50 ve
%60 mol oraninda p-ABA iceren polimerlerde tim matriks Gzerinde sivi
kristal 6rgu net olarak belirlenmistir. Sonug olarak % mol p-ABA miktari
arttinllirsa, modifiye PET’ in erime sicakhgi, erime 1sisi, kristallenme sicakhgi,
kristallik derecesi ve camsi gecis sicakhdi azalmistir. Bununla birlikte, bu
kopoliesterlerin 1sil kararliliklari da artmistir. %10’ dan 70’ e kadar farkli mol
oranlarinda p-ABA iceren bu kopoliester dizisinin sistematik olarak, yapisal
karakterizasyonu, 1sil ve reolojik 6zellikleri ¢calisiimistir. %60 mol oraninda
p-ABA ile modifiye edilen kopolimerin yapisinin blok kopolimer olmasi
beklendigi halde; "H-NMR spektroskopi'® ve X isini sacilimi calismalariyla
gelisigizel kopolimer oldugu belirlenmistir. Modifiye poliesterler p-ABA ile
PET in Jackson ve Kuhfuss’ un 1974’ te kati hal polimerizasyonu olarak
tanimladigi reaksiyonuyla hazirlanmigtir. Bu reaksiyon, bir tir kondensasyon
tepkimesi olan transesterifikasyon tepkimesidir. Sonu¢ olarak %50 ve daha
fazla mol oraninda p-ABA iceren PET kopoliesterlerinin sivi kristal 6zellik

gbsterdikleri ortaya ¢ikmigtir.

Termotropik sivi kristal poliesterler ikinci nesil mihendislik plastikleri
olarak adlandirilirlar. Bircok SKP tir0 rapor edilmis ve geli§tirilmi§tir(27). SKP
molekulleri c¢ekip (uzatip) gevsetmeyle cok kolay ydnlenirler ve farkli
ybnlenme hallerine sahip ¢ok tabakali yapilar olusur. Sivi kristal polimerler
dogal sertlige, yiksek kullanim sicakligina, mikemmel kimyasal dirence,
disUk eriyik viskozitesine, distk genlesme katsayisina sahiptirler. Bu Gstln
Ozelliklerden dolayi, SKP’ lerin geleneksel polimerlerle karistinimasiyla
olusturulan malzemeler, termoplastik kompozit takviyeli kisa elyaflara bir

alternatif olarak kullanilabilirler.  Bunlar  kuvvetlendirilmis  (takviyeli)
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polimerlerin kisa elyaflari ile kiyaslandiklarinda potansiyel avantajlara
sahiptirler. Bu SKP’ ler ¢bzelti kondensasyonu, ylzeyler arasi (interfacial)
kondensasyon, eriyik kondensasyon islemi gibi geleneksel tekniklerle
hazirlanabilirler. Ornegin termotropik poliesterleri hazirlamak icin en iyi
bilinen yéntem PET’ in modifiye edilmesidir. Bu islem, genel olarak p-ABA ile
PET’ in tepkimesinden olusur. Poliesterler icinde sivi kristal karakter ilk kez
Jackson ve Kuhfuss tarafindan ortaya ¢ikartilmig ve onlar PET ile p-HBA’ nin
ilk sentezi gergeklestirmislerdir. SKP’ lerin cogu PET ve p- ABA veya p-HBA’

nin eriyik reaksiyonu ile elde edilmistir'®.
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Birinci Basamak

7 T 7 7 i
NHyCC-0 -C-OH —» H,C1C-0- -C-O+H 4+ nH3C-C-OH
n Asetik asit
p-ABA
ikinci Basamak
0 o) o
?I) T I I ISI
C COCH,O} 4+ H,CC-O COH——— [p 0
YARILMA I Il I I
C 'C_OH + H3C‘C'O -C-OCQH4O
PET p-ABA

Sekil1.9. PET ve p- ABA’ nin beklenen reaksiyon mekanizmasi'”.

52



0 o)
VAKUM Il [ | T
» |-C- -C- O- -C-OC3H40f + HyC-C-OH ———
KONDENSASYON
T 7 7 i T
_C- _C- O -C-OC,H,01--0- -C-+ {-C- -C-0C,H,0
— _X— _y_ -

Sekil1.9. (devam).
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Sekil.1.10. Siibstitiie hidrokinonlar, tereftalik asit ve PET ile hazirlanan sivi kristal kopoliesterlerin polimerlesme tepkimesi®.

54



1.4. Caligmanin Amaci

Bu calismada, uygun erime sicakligina sahip, kolay ¢c6ztnebilen ve
termotropik sivi kristal davranisi gbésterecek olan kopoliesterleri hazirlamak
amaciyla, yapisal modifikasyon olarak ana zincirinde alifatik esnek gruplar
bulunduran poli(etilen tereftalat) (PET) poliesterinden ve dogrusal aromatik
yapida U¢ farkli monomer biriminden yararlaniimistir. Sabit polimerlesme
sicakligl ve suresinde sentezlenen kopoliesterlerde, esit mol sayida alinmig
p-hidroksibenzoik asit, hidrokinon ve tereftalik asitten olusan para stbstitie
dogrusal aromatik yapilarin PET ile farkl bilesimlerde kopolimerlesmesi
sonucunda elde edilen bir dizi kopoliester sentezi ve bu kopoliesterlerin
endustriyel acidan ¢ok édnemli olan, termotropik sivi kristal davranislari, 1sil
gecis sicakliklari, kristal miktarlari ve viskozite gibi ¢esitli 6zelliklerinin ayrintili

bir sekilde karakterizasyonu amaglanmigtir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Ozellikleri

Kopoliesterlerin sentezi igin kullanilan p-HBA, TA, PET, HK
monomerleri ve diger kimyasallar alindidi gibi kullaniimiglardir. Bu maddelerin
saflik dereceleri, firma adi, erime sicakhgi, yogunlugu, kaynama sicakligi,
molekdl agirhgr gibi 6zellikleri Cizelge 2.1’ de go6sterilmigtir.

Cizelge 2.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri.

Madde Erime Kaynama | Yogunl | Saflik | Mol. | Firma
noktasi noktasi gu (%) | Agirhgi
°c) °c) (g/mL) (g/mol)
p-HBA 212-215 - - >98 138,1 | Merck
TA >300 - - >98 166,1 | Merck
PET 256 - - - 192,0 * | SASA
HK 171-173 - - >99 110,1 | Merck
Asetik - 116-117 1,08 >98 102,1 | Merck
anhidrit
Salfarik - - 1,84 >95 98,0 Merck
asit
Glasiyel - 118 - 99,5 60,0 Carlo
asetik asit Erba
Trifloro - 72,0 1,48 >99 114.,0 Fluka
asetik asit
Dikloro - 39,8 1,33 99 84,9 Carlo
metan Erba
Etanol - 78,0 0,78 95 46,0 Merck

" Polimer zincirinde tekrarlanan birimin agirhig
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2.2. Monomerlerin ve Kopoliesterlerin Sentezi
2.2.1. Monomerlerin Sentezi

Hidroksi  gruplari  iceren  aromatik  yapidaki  monomerleri
polimerlestirmek glcttr ve polimerlesme sirasinda bazi sorunlara yol acarlar.
Bu nedenle, bu tir monomerlerin reaktifligini arttirmak icin hidroksi grubunu
asetik anhidrit ve asit katalizOr igeren bir ¢bzeltide, belli bir sicaklikta
asetillemek gerekir. Bu calismada hidroksi grubu iceren p- HBA, ve HK bir
mol hidroksi grubuna karsilik en az bir mol asetik anhidrit kullanilarak
asetilendi ve bu amag i¢in kullanilan teknik asagida belirtiimistir. Elde edilen

monomerler ile PET ve TA' nin dzellikleri Gizelge 2.2’ de gosterilmistir.

100 g p-HBA (0,555 mol) 500 mL’ lik bir cam balon iginde, 140 mL
(asirn) asetik anhidrit Gzerine, 60 °C’ da manyetik karistirici ile karistirarak
yavas yavas eklendi. Katalizér olarak ¢dzeltiye 1,50 mL derisik silfirik asit
damla damla ilave edildi. Bu sirada kati maddenin tamamen ¢6zindugu
goruldi ve ¢Ozelti acik sari renk halini aldi. Cozelti, 50-60 °C arasinda, 50
dakika sire ile, geri donisim yoluyla karistirilarak tepkime devam ettirildi.
Tepkime sUresi bittikten sonra, karisim 800 mL saf su-buz karisiminda
cOkturaldd. Coken kati madde filtre edildi ve 800 mL etanol-su (1:3 v/v)
¢Ozeltisi kullanilarak yeniden kristallestirildi. Elde edilen Grin 48 saat sure ile
vakum etlviinde, 60 °C’ da kurutuldu. Hidroksi grubu igeren HK icin de ayni
teknik kullanildi. Elde edilen monomerlerin erime noktalari isitma tablah

mikroskop yardimiyla tespit edildi (Bkz. Gizelge 2.2)®.

57



Cizelge 2.2. Monomerlerin yapilari, molekdl agirliklari ve erime noktalari.

Monomer Yapi Molekdl Erime
Agirigr | Sicakligi
(g/mol) (°C)

p-Asetoksi %) C”)
benzoik
HsC-C-O -C-OH
asit 3 @ c-0 180,1 | 187-192

(p-ABA)
Poli(etilen 0 ?
tereftalat) . .C-OC,H,0 192,0* 250
(PET)
n
Hidrokinon 0] (”)
diasetat ! A 194,0 | 121-123
(HKDA) H3C—C—O® O-C-CH

Tereftalik 0] (”)
asit (TA) OO @_C_OH 166,1 | >300

" Polimer zincirinde tekrarlanan birimin agirhig

2.2.2. Kopoliesterlerin Sentezi
2.2.2.1. Kopoliester Sentezi ile ilgili Genel Bilgiler

Kopoliesterlerin  sentezi igin, Erdemir tarafindan uygulanan
yontemden®® hareketle, farkli bir ydntem uygulanmistir. Uygulanan
yontemde temel farkhliklar; tepkime baslangi¢ sicakligi, deney dizeneginde
azot girisi, kanstirma sekli ve isitma dizenegidir. Bu farkliliklari
uygulamaktaki amag, gelisigizel ve iglenebilir 6zelliklere sahip
kopoliesterlerin hazirlanmasina yoénelik olmustur. Kopoliesterler, para
stbstitle dizgin dogrusal monomerlerden p-ABA, HKDA, TA’ nin, PET ile
degisen mol oranlariyla elde edilen dértli monomer sisteminden hazirlandi.

Bu sistemle ilgili benzer calismalar yapilmig, fakat uygun, gelisigizel ve
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islenebilir termotropik sivi kristal kopoliesterler elde edildigine dair bilgi
verilmemistir®”). Sentezlerde, monomerlerin toplam mol orani 0,15 olarak
alindi. Kopoliesterleri olugturan monomerlerin ylizde mol oranlari ve polimer
kodlari Cizelge 2.2" de belirtilmistir. Polimer kodlari, polimerin icerigindeki
PET ile diger G¢ monomerin bas harfleri alinarak kisaltiimis kod isimlerinin
ondnde ylzde mol oranlar belirtiimek suretiyle olusturuldu. Farkli olarak,
100PHT polimeri PET icermedigi igin, diger ¢ monomerin bas harflerinden

turetildi.

Cizelge 2.3. Kopoliesterlerin sentezinde kullanilan monomerlerin yizde mol

oranlari ve polimer kodlari.

Monomerler ve mol oranlari (%) Polimer kodu

p-ABA | HKDA TA PET

10,0 10,0 10,0 70,0 30PHT/70PET

13,3 13,3 13,3 60,0 40PHT/60PET

16,7 16,7 16,7 50,0 S0PHT/50PET

20,0 20,0 20,0 40,0 60PHT/40PET

23,3 23,3 23,3 30,0 70PHT/30PET

33,3 33,3 33,3 - 100PHT

- - - 100 100PET
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Aromatik kopoliesterler, kondensasyon veya basamakl biyime
polimerlesme tepkimeleri ile hazirlanmiglardir. En énemli yontem, aromatik
fenollerin tdrevlerinin aromatik karboksilik asitlerle eriyik icinde tepkime
vermesidir. Bu tepkime, ayrica ‘transesterifikasyon’ veya kondensasyon yan
urind olarak asit Ureten ‘asidoliz’ tepkimesi olarak da adlandirilir. Tepkime
tersinirdir ve monomer karigiminin erime sicakhginin tzerinde gergeklesen
tepkimeden c¢ikan yan GOrln vakum altinda uzaklastirilir. BOylece, polimerin
molekdl agirhginin arttinimasi saglanir. Bu tir tepkimelerde, polimer
zincirindeki monomer alt birimlerinin gelisiglzel dagilimi igin, baslangig

sicakhgini yiksek tutmak dnemlidir®.

2.2.2.2. Kopoliester Sentezi

Kondensasyon tepkimesi icin kurulan deney dizenegdi Sekil 2.1° de
gosterilmistir. Sicaklik kontrol cihazina bagh 1 litrelik ceketli i1sitici igerisine 1
litrelik banyo yerlestirildi. Isi kaybini énlemek igcin banyo cam elyafi ve
aliminyum folyo ile sarildi. Banyonun igine yiksek sicakliga dayanikli silikon
yad! konuldu. Banyonun sicakligi sicaklik kontrol cihazi ile 280°C* a
ayarlandi. Homojen is1 dagilimini saglayabilmek igin silikon strekli karistirildi.
250 mm uzunlugunda ve 35 mm c¢apindaki cam reakidre, TA, HKDA, p-ABA
monomerleri ile PET poliesteri alindi. Ayrica tepkime ortamina yaklasik
monomer miktarinin kitlece iki kati olacak sekilde glasiyel asetik asitten
28-30 mL eklendi. Tepkime oksijene duyarli oldugundan ortamdaki oksijeni
uzaklastirmak igin en az U¢ kez supdrme iglemi uygulandi. Bu islem igin,

sekildeki sistemden azot gazi 5 dakika sure ile gegirildi. Daha sonra sistemde
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vakum pompasina giden musluk kapatilarak azot gazinin sistem igerisine
dolmasi saglandi. Bu sirada yag tuzagindan gegen azot gazi, dakikada
yaklasik 60-80 kabarcik olacak sekilde ayarlandi. Sistem tamamen azot gazi
ile doldugunda civa tuzaginda bir kapiler yikselme gergeklesti. Bu esnada
civanin diger tuzaklara kagmamasina dikkat edildi ve bu amag i¢in bos tuzak
kullanildi. Civa tuzagindaki kapiler yikselme belli bir diizeye gelince vakum
motorunun muslugu agilarak azot gazi sistemden uzaklastirildi. Bu iglem
gerceklesirken sigramalari engellemek icin kapiler kontrol muslugu sisteme
acik tutuldu. Daha sonra sistem vakum motoruna kapatilip tekrar azot
gazinin dolmasi saglandi. Bu iglem ¢ kez tekrarlandi. Azot gegisini saglayan
musluk serbest kontrol konumuna alindi. Sistem vakum motoruna kapatildi.
Sivi azot tuzagi soékildi bunun yerine sogutucu sistemi takildi. Bu sirada
sistemden dakikada yuz kabarcik olacak sekilde azot gazi gegirildi.
Tepkimeyi baglatmak amaciyla reaktér 6n 1sitma yapilmis (280 °C sicaklikta)
silikon banyosuna daldinldi. Tepkimenin baslangic zamani kaydedildi.
Ortama fazladan ilave edilen asetik asit kaynamaya basladi ve geri
sogutucudan gecirilerek dereceli silindirde toplandi. Yaklasik 30-32 mL asetik
asit toplandi (eklenen + yan Urdn), bu sirada yag banyosunun sicakhgdinda bir
miktar disme g06zlendi. Monomerlerden p-ABA ve HKDA asetik asitin
kaynama noktasinda tamamen, TA ise az ¢6zindu. Eriyik halindeki monomer
karisimi reaktdrdeki celik boru araciligiyla dogrudan tepkime ortamindan
gecen azot gazi yardimiyla Kkaristirildi. Ayrica tepkimenin ilerleyen
safhalarinda kisa periyotlarla, esnek silikon yapistirici ile cam reaktére
tutturulmus vakum hortumuna gegirilen ¢elik boru araciligi ile elle mtudahale

edilerek karistirma islemi yapildi. Tepkime sirasinda karisimin rengi énce
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aclik saridan sariya, sonra krem rengine dondui. 55 dakika sonra azot gazinin
gecisi durduruldu. Sistemden geri sogutucu sékilerek tekrar sivi azot tuzagi
takildi. Daha sonra sistem vakuma c¢ok yavas ve kontrolli acilarak
pompalandi. Hizli ve kontrolsiiz yapilan vakum, polimerlesmeyen monomer
ve oligomerlerin stblimlesmesine ve verimin dismesine neden olabilir. Sivi
azot tuzaginin altina devar kabi konularak sivi azotla dolduruldu. Bu islem
sirasinda reaktdrden azot gazinin gecisi engellendi. Ara sira ¢elik boru esnek
silikonlu kisimdan dondurulerek karistirildi. Tepkime igin gerekli stre olan 5
saat beklendi. Sireye bagl olarak polimerin eriyik haldeki viskozitesindeki
belirgin artis elle hissedilebilir seviyeye ulasti. Ortamin basincindaki dists bir
vakustat (basing o6lcer) yardimiyla Olguldl. 5 saatlik sirenin sonunda, gelik
borunun agilmasi i¢in reaktére 15-20 saniye sure ile azot gazi verildi. Daha
sonra reaktérin altindaki banyo cekilerek yerine sivi azot banyosu
yerlestirildi. Bu sekilde yapilan sogutma iglemiyle tepkime durduruldu.
Soguyan reaktér kirilarak polimer alindi, 1sik ve nemden korunacak sekilde

saklandi.
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2.3. Karakterizasyon Yontemleri
2.3.1. Cozelti Viskozimetrisi

Aromatik kopoliesterler igin kullanilan ¢ézlculer genel olarak, trifloro
metansilfonikasit, 3,5-bis(triflorometil)  fenol, p-floroasetik asit ve
trifloroasetik ~ asit/diklorometan  (TFAA/DKM), fenol/tetrakloro  etan'?,
pentaflorofenol®, TFA/kloroform™¥, gibi asit grubu iceren ¢dziictilerdir. Bu
calismada viskozite Olcimleri icin, ¢6zlcl olarak TFAA/DKM karigimi
(30:70 v/v) kullanildi. Polimer ¢dézeltilerinin derigsimi 0,4-0,6 g/dL olacak
sekilde, oda sicakhgdinda, 10 mL’ lik balon jojelerde 1-3 saat bekletilerek ve
belli araliklarda calkalanarak hazirlandi.  Olcimler icin  Ubbelohde
viskozimetresi kullanildi. GCoézelti viskozimetreye, akis borusu az miktarda
cbzeltiyle yikanmig cam pamugu ile kapatiimis bir huni yardimiyla, stzilerek
alindi. Her bir polimer érnegi icin 25 °C’ da, dort seyreltme islemi sonunda
akis sureleri dlclldi. ilk élcimden sonra, her seyreltme islemi icin cozeltiye
t¢ mL ¢ézict ilave edildi. Cézlcl icin akma sdresi 70 saniye olarak élguldi.
Viskozite degerlerinin  hesaplanmasi igin kullanilan esitlikler asagida
verilmistir.

Nred=Msp/C=[n] + KM]°c  Huggins esitligi [2.1]

Ninn=lMre/c=[n] - BMJ°c  Kreamer esitligi [2.2]

Nreg: INdirgenmis (reduced) viskozite (dL/g)
Ninh: Inherent viskozite (dL/g)
[n] : intrinsik viskozite(dL/g)

Nrei: Bagil (relatif) viskozite
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nsp: Ozgiil (spesifik) viskozite
c : Derigim (g/dL)
K :Huggins sabiti

B : Kraemer sabiti

Bu calismada intrinsik viskozite degerleri, Huggins esitligi kullanilarak
Nsoic degerleri ¢’ ye kargi grafige gecirilerek elde edilen dogrularin

ekstrapolasyonundan elde edilen noktalardan (c—0) hesaplandi©®®.

2.3.2. Genig Acili X-1s1n1 Sacgilimi Yontemi

X-1sinlar sagilimi, maddelerde dizenli olarak konumlanmis atom ve
molekdllerin kristal yapilarinin ve kristal yapi miktarinin incelenmesinde ¢ok
faydall bir teknik olmustur. Polimerlerde i¢ dlzenlilik igin, polimer zincirinin
dizenli bir yapida olmasi ve zincir yidinlarinin da dizenli olmasi gerekir.
Polimerler igin yapilan X-isini analizlerinde de genellikle, polimerin kristal,
amorf veya yar kristal yapida olup olmadigina bakilir. Yaygin olarak X-isini
difraktogramlarindan ylzde kristal miktarlari da hesaplanir.

Polimer 6rneginden gecerek sagilan X-iginlari, fotograf filmleri veya
elektronik hesaplayici ve detektdr kullanilarak elde edilen difraktogramlar
yardimiyla saptanabilir. Fotograf yontemi ile, genellikle kalitatif incelemeler
yapilir. Fakat bu tir fotograflardan hesaplanan yansima agilarinin degerleri
ve kristal dizlemler arasindaki uzaklik degerleri ¢cok hassas sonuglar
vermemektedirler. Bu yontem, polimer Ornekleri ile bu 6rneklerden elde
edilebilecek polimer elyafinin X-isini fotograf gérintilerinin karsilastiriimasi

durumunda cok sik basvurulan bir yéntem olmustur®. Difraksiyon (sacilim)
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yonteminde; Bragg esitliginden, Bragg agisi (8) ve duzlemler arasindaki
uzakhk (d) degerlerini en hassas bir sekilde elektronik cihazlarla dlgmek
mudmkin olmustur.

nA = 2dSinO (Bragg esitligi) (2.3)

: Yansima derecesi

5

>

: Monokromatik X-iginlarinin dalga boyu

o

: Kristal iginde, paralel atomik dizlemler arasindaki uzaklik

D

: Bragg acisi

Bu ¢alismada genis acili X-i1sini sacilimi (WAXD) difraktogramlari igin
Rigaku Miniflex cihazi kullanildi. Nikel filtre, CuKa radyasyonu (A=1.54 A°)
38 kV voltajda ve 16 mA akimda kullanildi. Toz haline getirilen polimerlerin
difraktogramlari 26=5° ile 26=35° araliinda 60 dakika sUreyle cekildi.
Polimer  orneklerinin  kristal  yUzdeleri, milimetrik kagida c¢izilmig
difraktogramlardaki kristal pik alani (lx), toplam pik alanina (lx +l5) oranlanarak
hesaplandi®”®.

% Kristal miktari = [li/(lk +13)] [2.4]

Ik :Kristal bolgenin alani

la :Amorf bdlgenin alani
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Sekil 2.2. X 1sin1 toz difraktograminda kristal ve amorf bdlgelerin tespiti.

2.3.3. Diferansiyel Taramali Kalorimetri

Diferansiyel  taramali  kalorimetri,  termotropik  sivi  kristal
kopoliesterlerde ve kopoliester elyaflarinda, camsi gecis (Ty) ve erime (Te)
gibi gecis sicakliklarinin ve bu sicakliklardaki spesifik entalpi degisimlerinin

hesaplanmasinda kullanilan en énemli ydntemlerden birisidir.

Bu calismada kalorimetrik Olgimler igin, Du Pont 910 S.V4.1
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi kullanildi. DSC hucrelerinin
kalibrasyonu, saf indiyum metalinin erime noktasi ve erime isisina gére
yapildi. Termogramlari alinacak kopoliester o6rnekleri 5-8 mg arasinda

tartilarak hazirlandi. Taramalar 30-390 °C arasinda 10 °C/dakika akis

hizinda azot atmosferi altinda gergeklestirildi.
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2.3.4. Isitma Tablali Polarize Isik Mikroskobu Yontemi

Isitma tablali polarize 1sik mikroskobu, DSC ile birlikte, gecis
sicakliklarini ve 6zellikle nematik mezofaz olugturan termotropik polimerleri

"4 Isitma tablasi Gizerinde iki

tanimlamak igin kullanilan en énemli cihazdi
cam lamel arasina konulan ve dogrudan sivi kristal faza gegis yapan polimer
eriyigi bulanik bir hal alir. Bu hal sivi kristal davranigin en basit géstergesidir
ve disaridan gdzlemlemek mimkindir®. Fakat, sivi kristal fazin en iyi
sekilde karakterizasyonu, 1sitma tablal polarize 1sik mikroskobu ile yapilir. Bu
calismada, kopoliesterlerin sivi kristal davranigini tespit etmek igin kullanilan
Isitma tablasinin maksimum sicakhdr 430 °C olup, sicaklik kontrolli igin
Elimko 200 sicaklik kontrol cihazi kullanildi. Gézlemler, polimerlerde ylzey
oksitlenmesini 6nlemek amaciyla, dnceden isitilmis iki cam lamel arasina
ince bir film halinde yayilarak gerceklestirildi. Erime sicakliklari ve kristal-
nematik gecis sicakliklarinin tespiti icin 1sitma islemine oda sicakhgindan
itibaren baslandi. Isitma hizi sicakhgin yikselmesi ile bir disls gdstermistir.
Dolayisiyla, yavas i1sitma hizinda, ortamin sicakligi istenen degere ulasana
kadar, polimerlerin morfolojisi uzun streli 1sitma iglemi ile degisebilir. Bu
nedenle i1sitma tablasinin sicakligi istenen sicakliga ayarlandiktan sonra,
nematik faz ve izotropik faza gecis gbézlemleri gerceklestirildi. Nematik fazdan
izotropik faza gecis sicakhgdi, hem disarndan gbézlemle bulanik halin
kaybolmaya basladigi sicaklik, hem de polarize mikroskopta molekillerin
dizenliliginin ve dolayisiyla renklerin kaybolmaya basladigi iki fazdan
(izotropik ve anizotropik) olusan ve siyah goérintinin belirdigi sicaklik olarak

tespit edildi. Polarize mikroskoptan gérantiler, farkh sicaklik degerlerinde,
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Nikon marka bir kamera ve 35 mm 400 ASA KODAK filmi kullanilarak

kaydedildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Kopoliesterlerin Sentez Sonuclari

Eriyik polikondensasyon yontemi izlenerek, vakum ortaminda, 280 °C
sabit sicaklikta, 5 saatlik stre ile, p-ABA, HKDA, TA ve PET birimlerinden

olusan, bir dizi gelisiglizel kopoliesterin sentezi gergeklestirilmistir.

Tepkime ortamindan gegirilen azot gazi yardimiyla, hem karigsimin gaz
basinciyla karistiriimasi saglanmig, hem de ortamdaki asetik asitin kolayca
stpurdlmesi ve damitiimasi hizlandiriimistir. Sentezlerin timinde tepkime
ortamina monomerlerin agirlikga iki kati kadar glasiyel asetik asit eklendi. Bu
sekilde, tepkime ortaminda TA’ nin kismi olarak diger monomerlerin de
tamamen c¢éztinmesi ile dnemli oranda homojen bir karisim saglanmis oldu.
Homojen 1s1 dagihmini saglamak icin karigtirma islemi mekanik olarak
desteklenmistir. Bunun igin, silikon yagd banyosu karisgtirilirken, ara sira ¢elik

boru esnek silikonlu bélgeden tutularak reaktdr karistiriimistir.

Elde edilen kopoliesterlerin % verimleri ve renkleri Cizelge 3.1’ de
verilmistir. Cizelge 3.1’ de goérlldigu gibi kopoliesterlerin tamami % 80-95

arasinda degisen oldukca yiuksek verimle elde edilmistir.
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Cizelge 3.1. Kopoliesterlerin sentezinde verim ve polimer rengi.

Polimer Kodu Verim Renk
(%)
30PHT/70PET 90 Krem-Gri
40PHT/60PET 92 Krem
50PHT/50PET 87 Krem
60PHT/40PET 89 Krem
70PHT/30PET 85 Kahve
100PHT 95 Koyu Kahve

Sentez sirasinda, kopoliesterlerin eriyik viskozitelerinde, zamana bagli
olarak duzenli bir artis gdzlenmigtir. Ozellikle 4 saatlik slrenin sonunda
tepkime ortaminin katilastigi ve mekanik karigtirmanin ¢ok zorlastigi tespit
edilmigtir. BUtlin sentezlerde tepkime sonu basinci vakustat cihazi ile
OlctimUs ve 0,10-0,15 mm Hg arasinda degisen dusuk degerlere ulasiimistir.
Ayrica, bilesiminde %50 ve daha fazla mol oraninda dogrusal aromatik
yapidaki p-ABA, HKDA, TA monomer birimleri iceren 100PHT digindaki
kopoliesterlerde, karigtirma sirasinda termotropik sivi kristal davranigin ilk
belirtisi olan ve renk agilmasi ile tanimlanan kayma incelmesi® cok acik bir

sekilde gbzlenmistir.
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3.2. Kopoliesterlerin Karakterizasyon Sonuclari
3.2.1. Cozelti Viskozimetrisi Olciim Sonuclari

Trifloroasetik asit ve diklorometan karisiminda (30:70 v/v) ¢dzlnen
polimerler igin hesaplanan intrinsik viskozite degerleri Cizelge 3.2° de

gbsterilmigtir.

Cizelge 3.2. Kopoliesterler icin hesaplanan intrinsik viskozite degerleri.

Polimer Kodu intrinsik Viskozite [n]
(dL/g)
30PHT/70PET 0,17
40PHT/60PET 0,20
50PHT/50PET 0,25
60PHT/40PET 0,31
70PHT/30PET 0,37
100PHT Tamamen ¢6zinmedi
100PET 0,62

100PHT polimeri hari¢ butiin kopoliesterler ve PET tanecikleri, ¢bzicl
karisiminda oda sicakliginda tamamen ¢ézUnmustar. Ayrica, PET oraninin

arttinlmasiyla ¢6zinmenin daha kisa sirede gerceklestigi gdzlenmistir.

Genel olarak, polimer zinciri icinde aromatik yapidaki birimlerin mol
oranindaki artisa paralel olarak viskozite degerlerinde kayda deger bir artis

gb6zlenmistir. %30 mol oraninda p-ABA/HKDA/TA iceren polimer igin intrinsik
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viskozite degeri 0,17 dL/g iken, bu deger %70 mol oraninda p-ABA/HKDA/TA
iceren polimer icin maksimum deger olan 0,37 dL/g’ a kadar yUkselmistir.
Bagka bir deyisle, aromatik gruplarin mol orani yaklasik %40 arttirildiginda,

intrinsik viskozite degeri yaklasik %120 artmistir.

3.2.2. Genis Acili X-i1sini Sacilimi Analiz Sonuclari

Sentezlenen kopoliesterlerin WAXD difraktogramlari Sekil 3.1’ de
verilmistir. Difraktogramlardan elde edilen yansima agilan (26), kristal
dizlemler arasindaki uzakliklar (d araliklar) ve pik alanlarindan hesaplanan

kristal miktarlari Gizelge 3.3’ de gOsterilmigtir.

Polimer zinciri igindeki aromatik gruplarin oranina paralel olarak kristal
miktarinda dizenli bir digls go6zlenmistir. 30PHT/70PET kopoliesteri icin
difraktogramda tespit edilen ve 26 degeri 26,1°, d degeri 3,41 A° olan pikin
siddeti, polimer zinciri igindeki dogrusal aromatik birimlerin miktarindaki artisa
paralel olarak azalmistir. Buna karsilik, 70PHT/30PET kopoliesterinde 26
degeri 19,5° ve d degeri 4,55 A° olan pik siddeti, polimer zinciri icinde PET
miktarindaki artiga paralel olarak azalmis ve 30PHT/70PET kopoliesterinde
hemen hemen kaybolmustur. Ayrica, 100PHT kopoliesterinde, zincirin
tamamen dogrusal aromatik birimlerden olusmasi nedeniyle bu pikin siddeti

daha da artmistir.
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Sekil 3.1. Kopoliesterlerin WAXD Difraktogramlari.
a) 30PHT/70PET b) 40PHT/60PET c) 50PHT/50PET d) 60PHT/40PET

e) 70PHT/30PET f) 100PHT
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Sekil 3.1. (devam).
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Cizelge 3.3. Kopoliesterlerin WAXD difraktogramlarindan elde edilen

yansima agcilari (20), d araliklar pik siddetleri ve geniglikleri, kristal miktarlari.

Polimer Kodu 20 (°) d Araligi Pik Siddeti Kristal
(A°) ve Miktan
Genigligi (%)
16,6-17,9 5,33-4,96 | 0.8-G,S-G,
30PHT/70PET | 21,7-22,9 4,09-3,88 Z-G,S-G, 23,8
26,1-28,2 3,41-3,16 S-G,Z-G,
32,8 2,73 Z-G
15,9-17,4 5,58-5,09 | O0.§-G,S-G,
19,5-21,8 4,56-4,07 | 0.$-G,Z-G,
40PHT/60PET | 22,4-22,6 3,96-3,92 S-G,Z-K, 21,6
25,6-27,6 3,48-3,23 | $-G,0.8-G,
32,5 2,75 Z-G
17,1-19,2 519-461 | O.$-G, Z-K,
50PHT/50PET | 21,9-25,1 4,06-3,54 0.S-G, 13,6
27,2-31,9 3,27-2,80 | 0.§-G,Z-G,
0.5-G
17,3-19,5 5,11-4,55 Z-G, S$-G,
60PHT/40PET | 25,2-27,5 3,53-3,25 0.S-G, 10,8
0.5-G
19,7-22-5 | 4,51-3,95 | $-G,0.5-G
70PHT/30PET | 25,0-27,9 3,56-3,19 | Z-G,0.S-G 10,5
29,4 3,03 Z-G
17,4-20,2 5,09-4,39 | $-G,C.S-G
100PHT 25,2-28,0 3,563-3,18 | $-G,C.S-G 46,5

C.S: Cok Siddetli, O.S: Orta Siddetli, S: Siddetli, Z:Zayif, G: Genis, K: Keskin
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3.2.3. Diferansiyel Taramali Kalorimetri Analiz Sonuclar

Kopoliesterlerin DSC termogramlari Sekil 3.2’ de, gbzlenen camsi
gegcis sicakliklar (Tg), erime sicakliklari ve spesifik erime entalpileri (AHe)
Cizelge 3.4’ de verilmigtir. Bu sonuglara gore, Ty degeri PET kopoliesteri icin
63 °C iken, PET ve p-ABA, HKDA, TA birimleri ile farkh bilesimlerde elde
edilen kopoliesterlerin Ty degerleri 52-67 °C arasinda degismistir. Genel
olarak, 60PHT/40PET kopoliesteri icin elde edilen deger (52 °C) harig, diger
kopoliesterlerde bu degerlerin birbirine yakin olmasi, polimer zinciri iginde
PET oranina bagh olarak esnek alifatik gruplarin (-CH>CH.-) oraninin

degismesinin Ty degerlerine kayda deger bir etki yapmadigini gostermektedir.
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Sekil 3.2. Kopoliesterlerin DSC Termogramlari. a) 100PET b) 100PHT

c) 30PHT/70PET d) 40PHT/60PET e) 50PHT/50PET f) 60PHT/40PET

g) 70 PHT/30PET
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Cizelge 3.4. Kopoliesterlerin DSC sonuglari.

Polimer Kodu T4 (°C) Te (°C) AH, (J/g)
30PHT/70PET 64 216 39,4
40PHT/60PET 58 208 26,9
50PHT/50PET 67 214 18,8
60PHT/40PET 52 209 10,4
70PHT/30PET 58 220, 355 4,16
100PHT - 309, 359 -
100PET 63 250 35,1

3.2.4. Isitma Tablali Polarize Mikroskop Sonuclari

iki cam lamel arasinda, erime sicakliklarinda ince bir film tabakasi
olusturacak sekilde yayilarak hazirlanan Orneklerin normal nematik faz
goruntlleri ve izotropik faza gecis goéruntlleri Sekil 3.3" de gosterilmistir.
Polarize mikroskop sonuglarina gbére sentezlenen kopoliesterlerden
50PHT/50PET, 60PHT/40PET, 70PHT/30PET, oldukga genis bir sicaklik

araliginda (180-320 °C) termotropik sivi kristal davranigi géstermislerdir.

Isitma tablah polarize mikroskopta tespit edilen kristal-nematik gecis
sicakliklar (Tx_n), nematik-izotropik gecis sicakliklari (Tn-i), Cizelge 3.5’ de

verilmistir.

Nematik fazda, molekiller arasi etkilesimlerin bir sonucu olan
molekuler yonelmelerin ve duzenliliklerin neden oldugu renkli ve parlak

yansimalar, izotropik fazda ise nematik fazdaki bu gérintulerin, molekuller
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aras! yonlenmelerin ve duzenliliklerin kaybolmasinin bir sonucu olarak siyah
veya koyu kahverengiye donutstigu gozlenmigtir. Ayrica, bu 6zellik, bulanik
bir eriyik goriniminde olup, bu eriyik basin¢g degisikligine ugradiginda

parlama ve kayma incelmesi ¢iplak g6zle izlenmigtir.
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e) f)

Sekil 3.3. Sivi kristal davranigi gésteren kopoliesterlerin polarize mikroskopta
nematik ve izotropik faza gecis gorintlleri. a) 50PHT/50PET, 250 °C,
nematik faz b) 50PHT/50PET, 295 °C, izotropik faz ¢c) 60PHT/40PET, 260 °C,
nematik faz d) 60PHT/40PET, 340 °C, izotropik faz e) 70PHT/30PET,

280 °C, nematik faz f) 70PHT/30PET, 330 °C, izotropik faz
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Cizelge 3.5. Kopoliesterlerin 1sitma tablali polarize mikroskopta tespit edilen

bazi 6zellikleri.

Polimer Kodu Tkon Thoi
(°C) (°C)
30PHT/70PET - -
40PHT/60PET - -
50PHT/50PET 180 280
60PHT/40PET 190 310
70PHT/30PET 210 320
100PHT - -
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Kopoliester Sentezi

Eriyik polikondensasyon yontemi izlenerek, vakum ortaminda, 280 °C
sabit sicaklikta, 5 saatlik stre ile, p-ABA, HKDA, TA ve PET birimlerinden
olusan, bir dizi gelisiglzel kopoliesterin sentezi oldukg¢a ylksek verimle

gerceklestirilmigtir.

Elde edilen % verim degerlerinin ylksek olmasi bir ¢ok faktdre
baglidir. Monomerlerden p-ABA, HKDA ve TA’ nin simetrik ve dogrusal
yapilari, bu monomerlerin tepkimesini elverigli hale getirmistir. CUnku, bu
monometler kristal yapiya daha kolay girerler. lyi bir kristallenme ve yilksek
verim elde edebilmek icin, HKDA ve TA’ nin mol oranlar literatirde esit

511.15.27.34) 'HKDA ve TA’ nin tepkimesinden yan driin olarak asetik

alinmistir!
asit olusur. Bu tepkimede TA’ nin hidroksil grubu ile HKDA’ nin asetat grubu
asetik asiti olustururken; kalan kisimlarin (fragment) kondensasyonu sonucu
polimerlesme gerceklesir. p-ABA’ nin sisteme katilmasi yapisal dizenliligi
biraz daha arttinr®. Dogrusal yapiya sahip olan p-ABA’ nin asetat ve
hidroksil gruplari asidoliz sonucu kirilarak asetik asit olusumuna katkida
bulunur. Kalan kisimlar, HKDA/TA sistemine katilarak polimerlesir. PET’ in
yan artn olusumuna herhangi bir katkisi yoktur. 100PHT kopoliesterinde yan
artin olusumu en yiksek dizeyde oldugu halde iyi bir verimle sentezlenmistir.

Bunun sebebi, monomerlerin esit oranlarda alinmasidir. Ayrica, PET’ in bu

sisteme katilmasiyla verim kaybi olmamistir. Clinki PET dogrusal yapida
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olup, kristaldir veya erimeden 6nce kolay kristallenir. Tepkime sicakliginda

PET’ in kristal yapisi bozulur ve diger monomerlerle tepkime verir.

Polimerlesme tepkimesinin tersinir, yan 0rin olusmasi nedeniyle,
baslangicta yavas ve kontrollli bir sekilde yUrimesi ve sonugta daha
gelisiglizel kopoliesterleri elde etme ihtimalinin artacagi dustintimuistar!'23Y,
Ayrica, bu yolla sublimlesmeye bagll madde kayiplari énlenerek verimin
oldukca yuksek degerlere ulasmasi saglanmistir. Literartrde calisilan kati hal
polimerizasyonlarinda siblimlesmenin ¢ok fazla oldugu®® ve asetik asitin
ortama ilave edilmesiyle monomerlerin siblimlesmesinin énemli élctde

engellendigi bilinmektedir('?3".

Gelisiglzel kopoliesterlerin sentezlenmesi amaciyla, reaktoér tepkime
ortamina daldirimadan énce tepkime ortami 280 °C sicakliga ayarlandi. Bu
6n 1sitma islemi, tepkimenin calisilan sicaklikta baglatilmasi ve sicakhgin tim
polimerlesme boyunca sabit tutulmus olmasi acisindan édnemlidir. Literattirde
disUk sicakliklarda veya yavas 1sitma hizlarinda gerceklestirilen sentezlerde
blok kopolimerlerin  olustugu  bildirilmistir®3'*?.  Baslangic  tepkime
sicakhginin yiksek alinmasinda, monomerlerin erime sicakligi, sicakhgin
tepkime hizina etkisi ve yan drtnlerin ortamdan kolayca uzaklastirilmasi gibi

degisik faktorler de dikkate alinmistir.
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4.2. Kopoliesterlerin Karakterizasyonu
4.2.1. Cozelti Viskozimetrisi

Sentezlenen polimerlerin aromatik karakterindeki artisa paralel olarak
viskozite degerleri artmistir. Diger bir deyisle, PET’ in % mol orani arttikca,
PET zincirlerinin etkili bir sekilde kiriimasinin ve kopolimerlesme hizinin
yavas yurimesi sonucunda viskozite azalmistir. Ayni zamanda bu etki,
polimerlerin ¢dzlcl karisiminda daha kisa sirede ¢dziinmelerine neden olur.
PET’ in aromatik gruplar igceren p-ABA/HKDA/TA sistemine olan etkisi, bu
sistemle ilgili yapilan calismalardan daha iyi sonuclar vermistir. Ornegin, ayni
sistem (zerinde, ayni surede sentezlenen ve PET yerine m-ABA igeren
polimer, ayni ¢6zicl karisiminda ¢dzlinmemistir. Ancak, tepkime sdresi
azaltilarak viskoziteleri élctilmistir'”. Bu calismadaki viskozite degerleri,
genel olarak, polimerler icin uygun degderde olup, islenebilme kolayhgi
acisindan oldukca elverigli polimerlerin sentezlendigini géstermektedir. Daha
distk degerlere ulasabilmek icin tepkime slresinin azaltiimasi veya daha
yiksek degerler icin daha uzun tepkime streleri ve katalizérli ortamlarda

polimerlestirme énerilebilir.

4.2.2. Genis Acili X-lsini Sacilimi

Polimer zinciri icindeki aromatik gruplarin oranina paralel olarak kristal
miktarinda dizenli bir disis gézlenmistir. 100PHT kopoliesterinde gézlenen
keskin ve siddetli pikler, sisteme belli oranlarda PET katiimasiyla pikin
zayiflayarak taban yayilmasi gésterdigi saptanmistir. Bu sonuca gére, %30,

40, 50 mol oranlarinda eklenen PET, PHT sistemi igindeki zincir istiflenmesini
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bir dereceye kadar 6nlemigstir ve daha geligiglzel zincirler olusturarak kristal

miktarini dastrmastar.

Polimer zinciri igerisinde dogrusal aromatik yapidaki birimlerin artisina
paralel olarak % kristal miktarlarinda kayda deger bir disis gézlenmistir.
30PHT/70PET icin bu deger %23,8 iken 70PHT/30PET igin %10,5 olarak
hesaplanmigtir. Dogrusal-aromatik yapidaki birimlerin artisina paralel olarak
kristal miktarinda gézlenen bu disls, bu birimlerin artisiyla beraber polimer
zinciri igerisinde, kopolimerlesme tepkimesi sonucunda PET zincirlerinin
daha etkili bir sekilde kirildigi ve sonucgta daha gelisigiizel monomer diziligine
sahip polimerlerin elde edildigi sdylenebilir. 100PHT kopoliesterinin % kristal
miktarinin olduk¢a ylksek bir deger bulunmasi, diger kopoliesterlerdeki
alifatik esnek (-CH>CH.-) gruplarin, gelisigizel kopolimerlesme islemi ile
birlikte polimer zincirlerinin sk istiflenmesine ve dolayisiyla kristal

miktarindaki artisa neden oldugunu géstermektedir.

4.2.3. Diferansiyel Taramali Kalorimetri

Farkli oranlarda PET ve dogrusal aromatik yapidaki p-ABA, HKDA, TA
birimleri iceren kopoliesterlerin erime sicakliklarinin  oldukgca uygun
degerlerde olmasi monomer birimlerinin  polimer zinciri igerisinde

kopolimerlesme sonucu gelisiglizel dagildigini géstermistir.

Kopoliesterlerin DSC termogramlarina goére; erime sicakliklarinin (Ts),
PET icin 250 °C iken PET icermeyen ve tamami aromatik yapidaki
birimlerden olusan 100PHT kopoliesteri igin 309 °C ve 359 °C’ da ylksek

sayllabilecek sicaklik degerlerinde iki farkli gegis sicakligi gbzlenmistir.
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Isitma tablali polarize mikroskopta 400 °C’ a kadar yapilan incelemelerde, bu
kopoliesterler igin herhangi bir erime sicakligi tespit edilememistir. Bu gecis
sicakliklarinin  muhtemelen polimer zincirlerinin  yumusamasina veya
molekdller arasi zayif etkilesimlere sahip dislk oranda oligomer tirli ve
kristal yapidaki birimlerin erimesine bagl gecis sicakliklari oldugu
sOylenebilir. PET ve p-ABA, HKDA, TA birimlerinden olusan kopoliesterlerde
erime sicakliklarinin 216-220 °C arasinda birbirine yakin degerler olarak DSC
termogramlarindan tespit edilmistir. Diger kopoliesterlerden farkli olarak,
70PHT/30PET kopoliesterinde 355 °C’ da ikinci bir erime piki gdzlenmistir. Bu
tir coklu gegislerin dért monomer biriminden olugsmus bu tdr polimerlerin
kompleks yapisindan kaynaklanabilecegi ifade edilmistir®. 70PHT/30PET
kopoliesterinde dogrusal p-ABA, HKDA, TA arasinda gergeklegsmesi
muhtemel bir miktar kopolimerlesme, para substitle dogrusal gruplarin sik
istiflenmesine ve ylksek oranda molekuiller arasi etkilesimler nedeniyle
yuksek sicaklikta ikinci bir erime pikinin gbzlenmesine sebep oldugu
sOylenebilir. %30-70 arasinda PET ile p-ABA, HKDA, TA iceren bu
kopoliesterlerin endustriyel agidan oldukga uygun erime sicakliklarina sahip
oldugu tespit edilmistir. T, degerinin PET icin 250 °C, 100PHT igin polarize
mikroskopta tespit edilememesi, ve bu monomer birimlerinin tamamini iceren
kopoliesterlerde bu degerin 208 °C’ a kadar diismesi, monomer birimlerinin
polimer zinciri icinde kopolimerlesme ile gelisiglizel dagiliminin bir sonucu
oldugu séylenebilir. Bu sonuclar, kopolimerlesme ile gelisigiizel monomer
dagiliminin  polimerlerin  erime noktalarini  disdrmek icin  bagvurulan

yéntemlerin dogrulugunu desteklemektedir'®>72%),
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Kopoliesterler icin hesaplanan spesifik erime entalpileri (AHe) PET
birimlerindeki dislUse paralel olarak azalmistir. PET birimlerindeki dusis
WAXD sonuglarina gore kopoliesterlerin % kristal miktarinda da bir disise
neden olmustur. Kristal miktarindaki bu distsle birlikte, kristal miktarina bagli
olan spesifik erime entalpilerindeki bu disis WAXD sonuglariyla uyum ve

paralellik géstermistir.

Bu kopoliesterlerin  erime sicakhklarinin  PET ve 100PHT
kopoliesterlerine gore duslUk olmasi, isleme kolayligr agisindan bu tdr

polimerleri endUstriyel uygulamalar agisindan énemli kilabilir.

4.2.4. Isitma Tablal Polarize Mikroskop

Sentezlenen sivi kristal kopoliesterlerden %50 ve daha fazla mol
oraninda p-ABA, HKDA, TA dogrusal birimleri iceren kopoliesterlerin oldukca
genis bir sicaklik araliginda (180-320 °C) kolay islenebilir olduklar ve
termotropik sivi kristal davranisi gdsterdikleri tespit edilmistir. Dlzenekle,
azot atmosferinde calisilmamasi ve uzun sdreli 1sitma iglemi uygulanmasi
gibi sebeblerden dolayr polimerin morfolojisi degisebilir. Ayrica, basing
altinda molekuler yonlenmeler arttigindan kristal yapi da degisebilir.

Bu kopoliesterlerin nematik faz sicakligindaki eriyiklerinin basing
altinda ilave yonlenmeler kazandigi hem digsaridan gézlemle hem de polarize
mikroskopta tespit edilmistir. Bu tar polimerlerde bu 6zellikten yararlanarak,
endustriyel uygulamalarda, &rnegin elyaf c¢ekiminde oldugu gibi akma
ybninde saglanacak olan ilave yonlenmeler, elyafa mikemmel denebilecek

dizeyde mekanik mukavemet kazandirabilir.
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