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OZET

POLIETIiLEN TEREFTALAT(PET) TAN
POLIESTER POLIiOL SENTEZi

KARAMAN Mustafa Orkun
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Boliimii
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Hasan KARAMAN
Ocak 2008, 53 sayfa

PET(polietilen tereftalat), iilkemizde ve diinyada en cok kullanilan ambalaj
malzemelerinden birisidir. 1997 de sadece 17.000 ton/ yil tiiketilirken, 2007 de
250.000 ton/yil olarak tiiketildigi tahmin edilmektedir. PET; elyaf, gida iriinii
olmayan ve olan sivilar i¢in sise, serit, levha, miihendislik recinesi ve diger geri
doniisiim metodlar ile yok edilebilmektedir. Bu calismada, PET sise atig1, dietilen
glikol (DEQG), trietilen glikol (TEG), dipropilen glikol, 1,4-biitandiol, 1,6-hegzandiol,
glikoller ve ftalik anhidrit(PA), adipik asit (AA) gibi diasitler kullanilarak, oda
sicakliginda siv1 olan ve cesitli poliiiretan malzeme sentezinde kullanilabilecek oligo-
poliester poliol sentezlenmeye calisildi. Yapilan calismalar, adi gecen monomerik

diol ve diasitler ile PET tan s1v1 oligo-tereftalat poliol sentezlenebilecegini gosterdi.

Anahtar Kelimeler: PET, Ambalaj Atig1, Poliester Poliol, Geri Doniisiim,
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF POLYESTER POLYOL FROM
POLIETHYLENE TEREPHTHALATE(PET)

KARAMAN Mustafa Orkun
M.Sc. in Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Hasan Karaman
January 2008, 53 pages

The PET (poliethylene terephthalate), is the most used packing material in
both our country and world. While 1997, only 17.000 tons of PET consumed, 2007
consumption is being estimated as 250.000 tons. The PET waste is destroyed by
recycling as fiber, nonfood and food-contact packing bottle, stripe, sheet and
engineering resin and other chemical recycling method. In this study, PET waste is
being attempted to convert into a liquid oligo-terephthalate poliol that can be used in
the synthesis of polyurethane material by using monomeric diols like diethylene
glycol (DEG), triethylene glycol (TEG), dipropylene glycol (DPG), 1,4-butanediol,
1,6-hexanediol and diacids like phthalic anhydride (PA), adipic acids (AA). The
experiments that were carried out showed that PET can be converted into a liquid

oligo-polyester polyol in ambient temperature.

Key Words: PET, Used Packing Material, Polyester Polyol, Recycling
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BOLUM 1
GIRIS
1.1. Polioller

Poliiiretanlar heterozincir polimerlerin 6zel bir grubundandir ve asagida

gosterilen yapisal birimle gosterilebilirler.

OCONH—R—NHCOO—R']—
J[ n (1.1)

Uretan grubu , -NH-COO- , karbamik asit esteridir ve kararsizdirlar (normal
kosular altinda elde edilmesi imkansizdir). Uretan tiirevlerini ¢ok degisik metotlarla

sentez etmek miimkiindiir, fakat en bilineni izosiyanatla alkoliin reaksiyonudur [1].

R-N=C=0 + HO-R° —— R-NHCOO-R (1.2)
izosiyanat alkol Uretan

1937°de Dr. Otto Bayer ilk poliiiretan: diizosiyanat ile iki tane terminal hidroksil

grubu olan bir poliesterle, asagidaki gibi bir reaksiyonla sentezledi [1].

diizosiyanat poliester diol
(1.3)

+OCONH—R—NHCOOM~m~tO—

politiretan

Bayer’in bulusundan giiniimiize kadar iiretimi devamli artan poliiiretanin, 2000-
2004 yillar1 arasindaki artan tiiketimi Sekil 1.1° de, Sekil 1.2° de ise polieter poliol ve

poliester  poliol’ {in  artan  tilketim  miktarlart  gosterilmektedir  [2].

11
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Sekil 1.2. 2000-2004 yillart arasinda diinyada poliiiretan i¢in kullanilan  polieter ve
poliester poliol tiikketimi

Poliiliretanlar diinya polimer tiikketiminin sadece %35’ ine sahiptir. Plastik ve
poliliretan tiretimi Sekil 1.3’ de sematik olarak gosterilmistir [2]. Poliiiretan’in ana
kullanim alan1 mobilya olmakla birlikte, iiretilen poliiiretanin %30 ile yatak endiistrisi
basta gelmektedir. Otomotiv iiretimi de esnek ve yart esnek poliiliretanlar i¢in ikinci
onemli uygulama alanidir. Sert poliiiretan kopiikler binalarda ve buzdolaplarinda 1s1
yalitm malzemesi olarak, boru izolasyonlarinda, kimyasal ve gida endiistrisinde 1s1
yalittmi gibi alanlarda kullanilir. Politiretan elastomerler de ayakkabi ve ayakkabi
tabanlarinda, pompa ve borularda, lastiklerde kullanilirlar. Yapistiricilar, sizdirmazlhik
elemanlari, kaplamalar ve elyaflar diger kullamim alanlaridir. Poliliretan kullanim

alanlan yiizdesi Sekil 1.4° de gosterilmistir [2].

12



termosetler polidretan

., 15% 5%
diger polietilen
termoplastikler 29%
13%
polivinilklortr _ olipropilen
17% polistiren poliprop
9% 12%

Sekil 1.3. Diinyadaki plastik iiretim oranlari
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Sekil 1.4. Poliiiretanin ana uygulama alanlar

Iyi bilmemiz gereken bir sey var ki bir kopiik, kat1 ve gaz karisimindan olusan bir
malzemedir. Siirekli fazi poliliretan polimeri, sabit olan faz ise gazdir. Poliiiretanlar
gercekten ¢ok yonlii bir polimer grubudur, ¢iinkii yumusaktan sert bir yapiya kadar ¢ok
genis bir aralikta yogunluklara, capraz bag yogunluguna ve sertlige sahiptirler. Bu

durum o6zetle Sekil 1.5 de gosterilmistir.

13
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Sekil 1.5. Poliiiretanin ¢apraz bag yogunlugunun sertlie karsi fonksiyonunun
siniflandirilmasi

Poliiiretanlarin  kullanim alanlar1 diisiiniildiigiinde elastik poliliretanlar, sert
politiretanlar diye iki ana gruba ayrilabilirler. Elastik olanlar, kopiik elastomerler,
kaplamalar, yapistiricilar ve elyaflardir. Sert olanlar ise biikiilmeyen kopiikler, tahta
tiirevleri vs. Elastik ve sert olarak ikiye ayrilan bu yaygin smiflandirma esasinda
kullanilan oligo-polioliin yapisina dayanmaktadir. Poliliretan’in genel reaksiyonu

asagidaki gibi gosterilmistir.
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OH¢1~
u, ~~OH
n
OCN—R—-NCO + Qw —
diizosiyanat g oligo-poliol
OH
(1.4)
WOCOHN—R—NHCOOIL
, MOCOHN—R—NHCOO+~
n
poliliretan §
OOCHN—R—NHOCO% n = 01,2..6

~wnw = polieter zinciri, poliester zinciri, polihidrokarbon zinciri

Politiretanda kullanilan oligo-polioliin molekiil agirligi 300-10000 dalton,
fonksiyonelitesi ise 2-8 -OH grup/mol arasindadir. Molekiil agirligi 2000-10000 dalton,
fonksiyonelitesi 2-3 -OH/mol olan bir poliol, elastik bir poliiiretan vermekte, diger
taraftan molekiil agirligr 300-1000 dalton, fonksiyonelitesi 3-8 -OH/mol olan bir poliol
ise sert capraz bagli bir poliiiretan vermektedir. Bu durum Sekil 1.6 ve Sekil 1.7°de

gosterilmistir.
sert kisim yumusak kisim
A_
\ — s UL AN
T H O
= H E
z = O H hidrojen baglari

H prm—
A OC—N /
= R

nwnITr-Z
e}

Sekil 1.6. Poliiiretan elastomerler’ in ‘sert kisstm’ ve ‘yumusak kisim’ lar
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Sekil 1.7. Gorsel olarak ¢apraz bagh poliiiretan elastomerler

Molekiil agirlig1 3000-6500 dalton, fonksiyonelitesi 2-3 olan bir poliolden olusan
poliliretanin az capraz bagl sekli Sekil 1.8 de, molekil agirligi 150-1000 dalton,
fonksiyonelitesi 3-8 olan bir poliolden iiretilen fazla capraz bagli sert polimerin

gosterimi de Sekil 1.9” da verilmistir [3].

R

%@ o e
e W%"Ww B e P 3

1 = -OCOMNH-R-MHCOO-R'OCOMMHCOO- o -2COMNH-RAHACO-MH-R-NHCOO-
dretan badlan ire baglan
wessan® o pligo4aaliol Zincirleri (polieter veya poliester gincirlen)

Sekil 1.8. Capraz bagl elastik politiretan kopiik sekli

16



Sekil 1.9. Sert poliiiretan kopiikteki varsayilan ¢capraz baglarin sekli
1.2. Poliiiretan’in Temel Kimyasi

Aktif hidrojen igeren izosiyanatlarin yiiksek reaktivitesi asagidaki resonans

formu ile aciklanabilir [3]:

G
S

_ =0: —N=C= R—N=C-0O*

R—-N @) R—N=C=0 &9 (1.5)
Oksijen atomunun elektron yogunlugu yiiksek, karbon atomununki ise en

diisiiktiir. Bunun neticesinde karbon atomunun bir pozitif yiikii, oksijen atomunun

negatif, azot atomunun ise ortalama negatif yiikii bulunmaktadir. Izosiyanat’in aktif

hidrojenli bilesiklerle reaksiyonu gercekte, karbon-azot cift bagina bir katilim

reaksiyonudur [3].

R-N-C=0: + HX-R —— R-=NHCOX-R' (1.6)

NS

17



Aktif hidrojen bilesiginin niikleofilik merkezi (hidroksit grubunun oksijen atomu
veya aminlerde ise azot atomu) elektrofilik karbon atomu ile etkilesir ve hidrojen atomu
da -NCO grubunun azot atomuna katilir. Elektron ceken gruplar -NCO grubunun
reaktivitesini arttirir, elektron veren gruplar ise hidrojen aktif bilesiklere kars:
reaktivireyi azaltir. Aromatik izosiyanatlar alifatik izosiyanatlara gore daha reaktiflerdir.

-NCO veya HXR gruplarindaki sterik engeller de reaktiviteyi diisiiriir.

1.2.1. izosiyanatlarmm Alkollerle Reaksiyonu

[zosiyanatlarin alkollerle reaksiyonu, poliiiretan sentezinin temelini olusturur ve

egzotermik bir reaksiyondur [3].

R-N=C=0 + HO-R' —= R-NCHOO-R' + AH (24 Kcak/mol)

. . (1.7)
izosiyanat alkol Uretan reaksiyon IsisI

1.2.2. izosiyanatlarmm Su ile Reaksiyonu

Izosiyanatlarin su ile reaksiyonu karbondioksit gazi ve iire olusturur. Bu

reaksiyon poliiiretan sentezinde ¢ok elzem olan gaz olusumu bakimindan ¢ok onemlidir

[3].

R-N=C=0 + HOH — [ R—HCOOH] — R-NH + CozT (1.8)
izosiyanat su kararsiz amin
karbamik asit
Olusan amin ortamda bulunan izosiyanatla cok cabuk reaksiyona girerek simetrik

tire olusturur [3].

R—N=C=0 + HoN-R' — R—-NHCONH—R'
(1.9)

izosiyanat amin

[zosiyanatin su ile reaksiyonu alkol ile reaksiyonundan daha egzotermiktir ve 47
kal/mol 1s1 acgiga c¢ikar. Burada goriildiigii gibi bir mol su iki mol NCO grubu ile

reaksiyona girer, poliiiretan formiilasyonunda dogru stokiyometri i¢in ¢ok Onemlidir.

18



Poliiiretan kopiiklerin hiicresel yapilarinin olusumunda izosiyanatin su ile reksiyonunda
olusan gaz ¢ikisi sisirme elemami olarak onem tagir. Izosiyanat ile alkol veya suyun
reaksiyonu az sterik engelle tersiyer aminler, kalay, kursun ve civa tuzlar tarafindan

katalizlenir [4].

d N O
N— —N /\/\S /O\&';/\/\/\/\/\
\_/ n
\/\/ 0/9\/\/\/\/\/
trietilendiamin Bis(o-di t('l) inoetil) et H
HaG, o CH is(2-dimetilaminoetil) eter QN/C 3
/N/\/ \/\N\ CH3 \CH3
H,C CH N
® : HO™ ™>"ap, N.N-dimetil siklohegzilamin

Bis(2-dimetilaminoetil) eter N,N dimetiletanolamin

Sekil 1.10. izosiyanat ile su veya alkol reaksiyonundaki bazi katalizorler
1.2.3. izosiyanatlarin Uretanlar ile Reaksiyonu

Uretan grubu azota bagl hidrojen atomu nedeniyle aktif hidrojen igeren bir

bilesik olarak diistiniilebilir [3].

O
110°C
R-N=C=0 +  R-NCO-R R-NCO-R! (1.10)
H R-NH-CO
izosiyanat Uretan allofonat

Uretan grubu elektron ceken karbonil grubundan dolayr amin N-H grubun
reaktivitesi cok diisiik olup yukaridaki reaksiyon i¢in 110 'C nin iizerine ¢ikilmasi

gerekir ve reaksiyon tersinirdir.

1.2.4. izosiyanatlarmm Ure ile Reaksiyonu

Allofon olusumuna benzer bir sekilde izosiyanatlar iirenin —N-H grubu ile

reksiyona giderek biiireyi olustururlar [3].
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H H 110°C H (1.11)
R-N=C=0 + R-N-CO-N-R% =~—= R—N-CO-N-R;

R-NH-CO

Reaksiyon olusumu i¢in 110 'C’ nin iizerine ¢ikilmalidir ve ayni zamanda
reaksiyon tersinirdir. Bilire ve allafon olusumunda, izosiyanatin fazlasi kullanmak

capraz bag olusumunu arttirmak i¢in dnemli bir reaksiyondur.

1.2.5. izosiyanatlarin Karboksilik Asitler ile Reaksiyonu

Izosiyanatlarin karboksilik asitlere kars1 reaktivitesi alkol, amin ve suya gore ¢ok

daha diisiiktiir. Son {iiriin karbondioksit gazi ve bir amiddir [3].

N o

R-N=C=0 +  HO-C-R —»> [R-NH-&—O—&—R'
o (1.12)
izosiyanat karboksilik kararsiz anhidrid
ast

0
1 1
[R-NH—C—O—C—R'] — RNHC-R + 002?

kararsiz anhidrid amid

o]

—N=C= -C-H —> R- CO T
R—N=C=0 + HO-C—H R—-NH, + CO| + 2 (1.13)
izosiyanat formik asit amin

Ozel bir durum, izosiyanatin formik asit ile olan reaksiyonudur. Bir mol formik
asit karbonmonoksit ve karbondioksit olmak iizere iki mol gaz ¢ikist olur. Bu yiizden de
formik asit su gibi reaktif gaz ajan1 olarak diisiiniiliir.

Izosiyanatlarin aktif hidrojen bilesikleriyle reaksiyonlarinin disinda ©nemli
reaksiyonlart vardir. Bu reaksiyonlar poliiiretan kimyasinda cok onemli olup ileriki

boliimlerde verilmistir.
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1.2.6. izosiyanatlarin Dimerizasyonu

[zosiyanatlarla iki tip dimerizasyon reaksiyonu verirler, iiretidinedion ve

karbodiimid [3] :

O.. R
2 R-N=C=0 i o
e /N_C\\
izosiyanat R © (1.14)
Urettdinedion
R—-N=C=0 R-N=C=N-R + COzT
izosiyanat karbodiimid

1.2.7. izosiyanatlarmm Trimerizasyonu

Bazi 6zel katalizorlerin varliginda ( 6rnek: potasyum asetat ) izosiyanatlar, -NCO
gruplarin onemli reaksiyonlarindan trimerizasyon reaksiyonu verirler. Bu reaksiyon

kopiik olusumunda kullanilir [3].

9
R‘N/C\N/R
3 R—N=C=0 —> ! ! (1.15)
-C. Gy
@) l}l o)
R
izosiyanat izosiyanurat

1.2.8. izosiyanatlarm Epoksi Bilesikleri ile Reaksiyonu

Ozel katalizorlerin varliginda izosiyanat grubu, epoksi halkalar ile okzazolidon

olarak adlandirilan siklik iiretanlar1 olustururlar [5].

R’ R. 1.16
7 e o
R-N=C=0  + — S R
o] 2~=0
izosiyanat epoksit okzazolidon
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1.2.9. izosiyanatlarin Siklik Anhidridlerle Reaksiyonu

Izosiyanatlar ~ siklik anhidridlerle —reaksiyona girerek  siklik
olustururlar[5].
% %
R-N=C=0 + O] —> RN @ " COQT
A
/C C
/ Z
O
izosiyanat ftalik anhidrid ftalimid

1.3. Aktif Hidrojen Bilesiklerinin Reaktiviteleri

imidleri

(1.17)

Tablo 1.1 aktif hidrojen bilesiklerinin kiyaslamali reaktivitelerini géstermektedir

[6]. Biitiin aminler hidroksil gruplarina gore cok daha reaktif olup kendi i¢lerindeki

siralamalar1 asagida verilmistir:

R'\ Ar\
R—NH2>> ONH >> Ar—NH, ONH
R R

1% amin 20 amin 1° aromatik 2° aromatik
amin amin

Hidroksil gruplarinin siralamasi da asagidaki gibidir:

R| R“

H2 N , |
NCHP >> GH-OH >> R'—C-OH >> Ar—OH

R R

1° hidroksil 2° hidroksil 3° hidroksil aromatik hidroksil
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Tablo 1.1. Izosiyanatlarm farkli hidrojen aktif bilesiklerine karsi olan siralanmis
rektiviteleri

Hidrojen aktif bilesigi Formiil Reaksiyon hizi
(katalizlenmeden, 25 °C)
birincil alifatik amin R-NH, 2500
ikincil alifatik amin R,-NH 500-1250
birincil aromatik amin Ar-NH, 5-7.5
birincil hidroksil R-CH,-OH 2.5
su HOH 2.5
Karboksilik asit R-COOH 1
ikincil hidroksil R,-CH-OH 0.75
tire R-NH-CO-NH-R 0.375
tictinciil hidroksil R;-C-OH 0.0125
Fenolik hidroksil Ar-OH 0.0025-0.0125
iretan R-NH-COOR 0.0025

1.4. izosiyanatlar

Poliol yapisinin poliiiretanlara verdigi anlamak icin izosiyanatlar hakkinda
bilmemiz gereken minimum bilgi asagida 6zetlenmistir. Poliiiretan i¢in iiretilen oligo-
poliollerin sayis1 inanilmayacak kadar cok olmasina ragmen izosiyanatlarin sayist ¢ok
azdir. Poliiiretan iiretiminde kullanilan izosiyanatlarin ¢ogu aromatik izosiyanatlardir:
toluendiizosiyanat (TDI) ve difenilmetan diizosiyanat (MDI). Alifatik izosiyanatlar
ornegin, hekzametilen diizosiyanat (HDI), izoforon diizosiyanat (IPDI), 4,4-
disiklohekzil diizosiyanat (HMDI), daha az miktarlarda ve cok o6zel amach
kullanilmaktadir. TDI, 2,4 ve 2,6 izomer karisimlar1 olup TDI 80/20, TDI 65/35 ve 2,4
TDI saf olarak bulunmaktadir. Ticari TDI yapilarn Sekil 1.11° de verilmistir [3].
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CHs CHs CHs CHs
©/NCO OCN\©/NCO ©/NCO OCN\©/NCO
NCO NCO

%80 %20 %65 %35
TDI 80/20 TDI 65/35
CHa
NCO
NCO
2,4 TDI

Sekil 1.11. Ticari TDI 1n kimyasal yapilar

Ikinci en ©nemli izosiyanat olan MDI cok degisik sekilde bulunmakta en
onemlileri saf, ham ve polimerik formlaridir. Saf MDI iki izosiyanat grubu icermekte ve
4,4’ izomeri olup zaman zaman 2,4 ve 2,2’ izomeri de olabilmektedir. MDI’ 1n baslica
uygulamasi, ozellikle 4,4’ izomeri, poliiiretan elastomeri ve esnek kopiik iiretiminde

kullanilmaktadir. Saf MDI'1n yapis1 Sekil 1.12° de verilmistir [7].

NCO

Hy Hy
OCN@C @NCO C NCO
saf 4,4' MDI 2,4 MDI

NCO
Ho
C
OCN

2,2 MDI

Sekil 1.12. Saf MDI 1n kimyasal yapilari

Ham MDI ise 4,4’ izomer karisimi1 olup yapist Sekil 1.13” de verilmistir [7].

24



\
Hy
CN@C —QNCO
saf 4,4'MDI
NCO NCO >ham MDI
Xy Ho \ H2
| ——¢C
=
polimerik MDI

Sekil 1.13. Ham MDI’ 1n kimyasal yapisi

Polimerik MDI 1n yapisi ise Sekil 1.14° de verilmistir [7].

NCO NCO NCO

polimerik MDI
Sekil 1.14. Polimerik MDI nin kimyasal yapisi

Alifatik izosiyanatlarin yapilari ise Sekil 1.15° de verilmistir.

NCO
H, Hy
OCN--C +-NCO HoC NGO OCNOC —QNCO
5 HaC

ol IPDI HMDI
dggzame '?” izoforon 4,4' disiklohegzil
lizoslyana diizosiyanat diisosiyanat

Sekill.15. Baz alifatik diizosiyanatlarin kimyasal yapilar

Ticari TDI” 1n 6zellikleri Tablo 1.2° de, MDI’ 1n ise Tablo 1.3’ de 6zetlenmistir [7].

25



Tablo 1.2. Ticari TDI'1n ana karakteristikleri

Ozellik TDI 80/20 TDI 65/35 2,4 TDI

Fiziksel durumu S1V1 S1v1 S1V1

Molekiil agirligi, g/mol 174.16 174.16 174.16

Esdeger agilik, gr/OH grubu 87.08 87.08 87.08

Kaynama noktasi, °C, 665 Pa 251 251 251

Donma noktast, °C 14.0 8.5 21.4
Tablo 1.3. Ticari MDI’1n ana karakteristikleri

Ozellik Saf MDI Polimerik MDI

Fiziksel durumu kati S1V1

Molekiil agirligi, gr/mol 250 >450

Fonksiyonelite, -NCO grubu/mol 2 2-3

Esdeger agirlik, gr/OH grubu 125 >225

Kaynama noktasi, °C, 665 Pa 194 -

Izosiyanatlarin aktif hidrojen bilesiklerine kars1 olan reaktiviteleri cok karisik bir
problemdir. Genel bir kaide olarak diizosiyanat molekiillerindeki -NCO gruplarinin
miikemmel simetrik yapilarina ragmen farkli reaktivitelere sahiptirler. Bunun aciklamasi
aslinda basittir. Hidrojen aktif bir bilesiginin (6rnegin: alkol) birinci molekiiliiniin
reaksiyonundan sonra diizosiyanat ilk olarak iiretan izosiyanat’a doniisiir. Ikinci
izosiyanat grubu ilk -NCO grubuna gore daha diisiik bir reaktiviteye sahiptir, ¢iinkii

tiretan grubunun elektron verme 6zelliginden dolay: reaktiviteyi diisiiriir.

K

H
0=C=N-R-N=C=0 + HO-R' — R’—O—&—N—F{—N=C=O

diizosiyanat Uretan izosiyanat

n H K . '
R—0-C-N-R-N=C=0 + HO-R ——» R—0-C-N-R-N-C-O-R
Uretan izosiyanat

(1.20)

Bu enteresan 6zellik Tablo 1.4’de verilmistir [7].
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Table 1.4. Baz1 Aromatik ve Alifatik Diizosiyanatlarinin -NCO Gruplarinin Hidroksil
Gruplarina Kars1 Farkli Reaktiviteleri

Diizosiyanat | R K, Ki/K,

2,4 TDI Q 400 12.121
OCN CHa

NCO

Saf MDI , 320 2.909
OCN@C @NCO

HDI H, 1 2.000
OCN%C >~NCO
6
HMDI Ho 0.57 1.425
OCNOC ONCO

1.5. Polimerizasyon Teknikleri

1.5.1. Prepolimer Teknigi

Prepolimerler bir diizosiyanat ve bir oligo-polioliin 1/1 mol oraninda reaksiyona
girmesiyle olusur. Sadece bir grup diizosiyanat, polioliin bir hidroksil grubuyla
reaksiyona girer. Asagida goriildiigii gibi serbest -NCO gruplar1 olan ve prepolimer
denilen bir molekiil olusur [4].

70 -90°C

Y

diizosiyanat oligo-diol (1.21)

H
OCN—R—N—COQOwwwmwnmnnnsnnnann QCONH—R—NCO

prepolimer

Prepolimerin etilen glikol, dietilen glikol, 1.4-biitandiol veya diamin gibi zincir

genisleticilerle reaksiyonu sonucu yiiksek molekiil agirlikli poliiiretanlar sentez edilir.

LTV

OCNRHNCOO wnsnnneen QCONHRNCO  + HO-R-OH  ————

prepolimer diol
(1.22)

—O—R'—O{»CON HRNHCO O »wnsanssnasnnnsnansannany QCONH RNHCOO—R'-O%

n
poliliretan 27



Bu prepolimer yontemi elastomer, kaplama, esnek kopiik, tek bilesenli
poliliretanlar gibi {irlinlerin iiretiminde sik¢a kullanilmaktadir. Tek bilesenli
poliiiretanlarin 6zel bir durumunda prepolimer atmosferdeki su ile reaksiyona girerek

asagida gosterildigi sekilde yiiksek molekiil agirlikli poliiiretan olusturur [4].

n OCNRHNCOO ~ i QCONHRNCO + N H-OH ——>

(1.23)

" JOCHNR—HNCHNRHNCOO- OOCNHRNHCNH—RNHGCOO

n

1.5.2. Prepolimerimsi Teknigi

Prepolimerimsi prepolimer teknigine benzer bir yontemle yalniz izosiyanatin
poliola gore ¢ok fazla olarak kullanildig: bir tekniktir. Prepolimerimsi prepolimer ve
serbest izosiyanatin fazlasinin (%16-32 serbest izosiyanat) bulundugu bir karisimdir. Bu

yontem esnek kopiik yapiminda sikc¢a kullanilmaktadir [4].

1.5.3. Tek Vurus Teknigi

Tek vurus teknigi en ¢cok kullanilan poliiiretan iiretim teknigidir. Cok hizli bir
kanistirma ile ¢cok kisa zamanda oligo-poliol, izosiyanat, zincir uzaticis1 ve capraz
baglayici, silikon emiilsifiye ajani, katalizorler, yanma geciktirici, dolgu maddesi, kopiik
ajam gibi biitiin katkilarin aymi anda verildigi bir yontemdir. Bu yontemle cok hizh
dolayisiyla verimli bir karistirma cok kisa bir zaman i¢inde yapilir. Bu ilk boliim
esnasinda izosiyanatlar ve aktif hidrojen bilesikleri arasindaki reaksiyon onemsizdir ve
reaksiyon karisimi sividir. Birbiriyle reaksiyona girmeyen bilesenlerin karigimi,
prosediiriirii kolaylastirmak icin sonradan yapilir. Bundan sonra sadece iki bilesen
kullanarak baslayabiliriz. Birincisinde oligo-poliol i¢inde hazirlanir ve diger bilesenlerin
oldugu karisimu igerir. Ikinci bilesen ise izosiyanat icerir. Modern kopiik makinalarinda

7 ayr1 dozajlama sistemine kadar hizli ve ayarli karisim yapilabilmektedir [4].
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1.6. Oligo-Poliollerin Genel Karakteristikleri

Poliiiretan sentezinde kullanilan polioller yapisal farkliliklart agisindan iki gruba
ayrilirlar. Birinci grup propilen glikol, etilen glikol, dipropilen glikol, dietilen glikol,
1,4-biitandiol, neopentil glikol, trietanol amin, gliserin gibi organik kimya kitaplarinda
cok 1yi tanimlanan diisiikk molekiil agirliklarina sahip poliollerdir. Bu polioller siklikla
polimer zincirini uzatmada (iki hidroksil grubu olan polioller yani dioller) veya capraz
baglayici (ikiden fazla hidroksil grubu olan polioller yani trioller, tetraoller gibi) olarak
poliiiretan iiretimlerinde kullanilirlar.

Ikinci grup polioller ise molekiil agirhg maksimum 10000 daltona kadar
cikabilen, terminal —OH grubu igeren oligo-poliollerdir. Poliiiretan sentezinde kullanilan
oligo-poliollerin genel formiilii Sekil 1.16° da verilmistir. Poliiiretan sentezinde

kullanilan bir oligo-poliolde 2,3,4,5,6,7 veya maksimum 8 hidroksil grubu olabilir [8].

HOW’N l-\ = organik bir yapi, alifatik, sikloalifatik,
;-“”’"W‘N aromatik gibi
‘;,,XK ~OH = terminal hidroksil grubu
n=0,1,2,3,4,5,6 n = hidroksil grubundan olusan zincir sayisi
H(%S f=n + 2 (toplam hidroksil grubu sayisi/mol = fonksiyonalite
oligo-poliol rrnne¥ 0, = oligomerik bir zincir (polieter zinciri, poliester zinciri.

polihidrokarbon zinciri, polisiloksan zinciri gibi

Sekil 1.16. Oligo-polioliin genel gosterimi

Oligomerik zincirin kimyasal yapisini diisiinmeden, oligo-polioller ortak ve genel
karakteristik Ozelliklere sahiptirler ve bu karakteristikler ayni analitik metotlarla

belirlenirler.

1.6.1. Hidroksil Sayisi

Poliiiretan icin kullanilan oligo-polioliin ilk genel karakteristik 6zelligi terminal
hidroksil gruplarinin varligidir. Hidroksil sayisi, bir mol oligo-poliolde bulunan ve
izosiyanat ile reaksiyona girebilecek hidroksil grubu sayisidir. Hidroksil sayis1 veya

indeksi, mg KOH/g 6rnek, olarak ifade edilir. Hidroksil sayisin1 bulurken kullanilan en
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onemli analitik metot, terminal hidroksil gruplarinin asetik anhidrit veya ftalik anhidrit
ile reaksiyonudur. Bu reaksiyon sonucu aciga ¢ikan serbest asit gruplari, KOH ile titre
edilerek polioliin ne kadar hidroksil grubu icerdigi bulunabilir. Reaksiyonlar Sekil 1.17°
de ve Sekil 1.18” de verilmistir [9].

Oy
/C_CH3 Py 9 9
R-OH + 0 — > R-0O-C-CH3; 4+ H3C-C-OH
,C—CHs
/
terminal o terminal asetat
hidroksil grubu asetik grubu asetik asit

anhidrid

Il 1l
HeC-C-OH + KOH ———»  H,C-C-OK +  HOH

asetik asit potasyum potasyum su
hidroksit asetat

Sekil 1.17. Asetik anhidrit ile reaksiyonu

© g 98 2
R-OH + & —>  R-0C C-0-OH
£
terminal ftalik terminal
hidroksil grubu anhidrit yari ftalik ester
98 2 98 2
R-0O-C C-O-OH + KOH —— > R-0-C C-O0-OK + HOH
potasyum terminal yari ftalik su
hidroksit ester potasyum tuzu

Sekil 1.18. Ftalik anhidrit ile reaksiyonu

Sekil 1.17 ve 1.18 deki reaksiyonlarda bir mol hidroksil grubu, 1 mol KOH (56100 mg)
ile notralizasyon reaksiyonuna girdigi goriiliir. Oligo-polioliin molekiil agirligini, My, bir
mol icindeki hidroksil grup sayisini, f (f=fonksiyonelite), olarak aldigimizda asagida

(1.24) esitligini yazabiliriz:
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£.56100

OH#= (1.24)

n

OH# = mg KOH/gr cinsinden hidroksil sayis1

M, = saytya dayali ortalama molekiil agirlig1 (gr/mol)
f = fonksiyonelite, 1mol’deki OH grubu sayis1

56100 = miligram cinsinden KOH esdeger agirlig

1.6.2. Hidroksil Yiizdesi
Hidroksil yiizdesi (% OH), poliol i¢indeki hidroksit konsantrasyonunun bir baska

ifadesidir. OH grubunun atom agirliklar toplami 17 g/OH grubudur. Hidroksil oram bir

oligo-poliol molekiiliindeki tiim hidroksil gruplarinin agirlik¢a oranidir.

f17  f17
H = = .
%0 M £.56100 (1.25)
OH#
%o =21 (1.26)
33
OH#=(33).(%O0H) (1.27)

Hidroksil yiizdesini kolaylikla hidroksil sayisin1 (OH#) 33’ e bolerek bulabiliriz. Ornek
verirsek, hidroksil sayis1 56 mg KOH/g olan bir oligo-polioliin % 1.6969 hidroksil
grubu, 400mg KOH/g hidroksil sayis1 olan bir polioliin % 12.12 hidroksil grubu vardir.

1.6.3. Fonksiyonelite

Oligo-poliollerin ikinci karakteristik 6zelligi bir mol oligo-poliol i¢indeki
hidroksil sayisidir ve fonksiyonelite denir. Diisitk molekiil agirligi olan bilesiklerde
fonksiyonelitenin belirlenmesini, buhar basinc1 ozmometre ve GPC gibi genel ve pratik
metodlarla birlikte hidroksil sayisinin saptanmasiyla, 1.24 esitligini kullanarak
saglayabiliriz [10].

Degisik fonksiyoneliteli iki oligo-polioliin karistminda ise esdeger fonksiyonelite

(fe) (1.28) esitligindeki gibi hesaplanabilir.
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fe=x*frx." 1, (1.28)

X1,X2 = karigimdaki oligo-poliollerin molar oranlari
f1,f, = oligo-poliollerin fonksiyoneliteleri

Farkli foksiyonaliterdeki oligo-poliollerin genel yapilar Sekil 1.19” de verilmistir.

o,
O”Nm HO™ "™ v OH “~OH
An,
et OH
H

diol genel yapisi AN
monol genel yapisi (iki tane hidroksil grubu olan oligo-poliol) HO g
(sadece bir hidroksil grubu olan
oligo-poliol) ;
3
OH
OH o
triol genel yapisi
;? (g tane hidroksil grubu olan
Mrn oligo-poliol)
A
;f»“ q - “‘Li& y o fﬁn%oH
HO™ o, HO
73‘ OH e
HO “*HIIL
pentol genel yapisi
o (bes tane hidroksil grubu olan 3
g oligo-poliol) OH
§ § OH
HO %,
%OH hegzol genel yapisi
tetraol genel yapisi (altr tane hidroksil grubu olan
(dort tane hidroksil grubu olan oligo-poliol) oligoUipoliol)

Sekil 1.19. Farkl fonksiyoneliteli oligo-poliollerin yapilari

Poliollerin kompleks karisiminin ortalama fonksiyonelitesi toplam hidroksil

sayisinin toplam mol oranindan kolaylikla bulabiliriz [10].

fe:nl*fl+n2*f2+ ....... +n* f (1.29)

n; = f; fonksionaliteli oligo-poliol’iin mol sayis1
n, = f, fonksiyoneliteli oligo-poliol’iin mol sayis1

1.28 esitligindeki genel formiil, 1.29 esitliginden ortaya cikarilmistir.
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fe= n “f + n. “f b n “f o (130)

fe:xl*fl+x2*f2+ ........ +xi*fj

1.6.4. Ortalama Molekiil Agirhigi ve Molekiil Agirhg Dagilimm

Herhangi bir oligo-polioliin molekiiler agirligi, fonksiyonelitesi ve hidroksil
sayis1 bilindikten sonra, 1.24 esitliginden hesaplanabilir. Molekiil agirliginin terminal
fonksiyonel gruplarinin analizinden olmasi1 gergekte ©6zel bir durumdur. Bu nedenle
ornegin hidroksil sayis1 27 mg KOH/g, molekiil agirlig1 6233 dalton olarak hesaplanmis
olabilir fakat aym hidroksil sayisinda olan bir tetraoliin molekiil agirligi 8311 dalton
olabilir.

Biitiin polimerlerde oldugu gibi oligo-poliollerin molekiil agirligi dagilimlar
(MWD), ortalama molekiil agirligimin (M,,) sayiya dayali ortalama molekiil agirligina

(M,) oranindan bulunur ve ikiside GPC ile saptanir [7].

ywp =M. (1.31)
M

n

1.6.5. Esdeger agirhk

Bir oligo-polioliin esdeger agirligi (EW), molekiil agirliginin fonksiyonelitesine

oranidir [7].

£.56100
gw=M __OH#
f f
EW = % (1.32)

Bir oligo-polioliin  esdeger agirhigi  gereken izosiyanatin  miktarinin

hesaplanmasinda cok kullanislhidir. Oligo-polioliin bir esdeger agirligi, diizosiyanatin bir
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esdeger agirligl (izosiyanatin molekiil agirliginin -NCO grubu sayisina boliinmesinden

cikan deger) ile reaksiyona girer.

1.6.6. Su Miktar1

Su miktart serbest su yiizdesi (%) olarak ifade edilir ve Karl-Fischer metodu ile
bulunur. Genel bir kural olarak oligo-poliollerin ¢ogunlugunda kabul edilen su miktari

9%0.05 - %0.1 arasinda olmalidir [11].

1.6.7. Primer Hidroksil icerigi

Poliiiretanlar i¢in oligo-poliollerdeki terminal hidroksil gruplari, primer ve
sekonder hidroksillerdir. Politiretanlar i¢in kullanilan oligo-poliollerin izosiyanatlarla
olan diisiik reaktivitelerinden dolayi, terminal tersiyer hidroksil veya aromatik
hidroksilleri yoktur. Primer hidroksiller sekonder hidroksillere gore 3 ila 3.3 defa daha
fazladir. Primer ve sekonder hidroksillerin ayrimi reaktivite farkliliklarindan

faydalanarak titrasyon ile veya NMR ile bulunulabilir [12].

1.6.8. Viskozite

Oligo-poliollerin viskositeleri kolay islenmeleri agisindan ©Onemlidir. Biitiin
polioller 40 — 60 °C’ de sivi olmak zorundadir. Poliollerin viskositesi Brookfield

viskozimetre ile tayin edilir [13].

1.6.9. Renk

Oligo-poliollerin rengi kullanim alanlarina goére bazen ©Onemli bazen de
onemsizdir. Acik renkler ve renksizler icin APHA renk standartlari, koyu renkler i¢in ise

Gardner renk skalas1 kullanilir [14].
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1.6.10. Asit Sayisi

Bir oligo-polioldeki asit grubu sayisina asit sayisit denir. Poliester polioller i¢in
gecerli olup lgram Ornegin asitli§ini notralize yapabilmek icin gereken mg KOH/g
cinsinden ifade edilir. Oligo-poliollerin ¢ogunlugu i¢in asitlik 0.05 ile 0.1 mg KOH/g
arasindadir. Bazi polioller i¢in mesela poliester polioller veya reaktif alev geciktiriciler

gibi, maksimum asitlik 2 mg KOH/g’ dir [15].

1.7. Oligo-poliol Yapisi ve Poliiiretan Ozellikleri Arasindaki ilskiler
1.7.1. Oligo-Poliollerin Molekiil Agirhklarinin Etkisi

Genellikle oligo-poliollerin molekiiler agirliklar: 400 ile 6500 dalton arasindadir
ve poliliretan 6zelliklerinde 6nemli bir etkisi vardir. Bu nedenle, eger poliol molekiil
agirhigr diisiik ise sert bir poliiiretan elde edilir, yiiksek bir molekiil agirlifina sahip ise
elastik, esnek bir poliliretan ile karsilagiriz. Yukaridaki araligin ortalarinda bir molekiil
agirligina sahipse bu yar sert, yari elastik bir yapi verir.

Kisa zincirli bir oligo-poliol (bir hidroksil grubu tarafindan meydana gelen kisa
bir zincir veya diisiik bir esdeger agirlik), yiiksek konsantrasyonlarda iiretan ve iire
baglarina sahip olur. Bu baglar arasindaki yiiksek birbirini tutan etkilesimden
(cogunlukla ikincil hidrojen baglar1 sebebiyle) dolayi sert yapilar olusur. Bu etki yiiksek
fonksiyonelite ile birlikte sert, biikiilmez poliiiretan kopiikler i¢in gereken oligo-
poliollerin karakteristik bir 6zelligi olur [3].

Bunun tam tersi, uzun zincirli oligo-polioller (bir hidroksil grubundan meydana
gelen uzun bir zincir veya yiiksek bir esdeger agirlikli poliol), iire ve iiretan bag
konsantrasyonunun az oldugu bir yap1 olusturur. Bu baglar arasindaki birbirini tutan
etkilesim onemli 6l¢iide azalir ve polioldeki ana zincirdeki yiiksek esneklik ve diisiik T,
(camsi gegis sicakligl) degeri ile birlikte ¢ok elastik bir poliiiretan yapisi olusur.

Bu nedenle yiiksek molekiil agirlikli diollerin molekiil agirligi 1000-4000 dalton
arasinda olanlar; mesela polieterler (polialkilenoksitler, politetrahidrofuran (PTHF)),
poliesterler, polikarbonatlar, polibiitadienler, gibi, diizosiyanatlar ile (toluen diizosiyanat

veya saf difenil metan diizosiyanat) reaksiyonunda elastik 6zelligi fazla yiiksek molekiil
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agirlikli lineer poliiiretanlar (¢apraz bag yapist olmayan) elde edilir (poliliretan
elastomerler, baz1 yapistiricilar, sizdirmazlik elemanlar1 gibi) [6].

Yiiksek molekiil agirlikli trollerden veya az dallanmis oligo-poliollerden (MW=
3000-6500 dalton), mesela polieterler, poliesterler, polimer polioller gibi, capraz bag: az
olan elastik poliiiretanlar else edilir (esnek, yar1 esnek kopiikler, kaplamalar v.s.) [3].

Diisiik molekiill agirlikli oligo-poliollerden (400-1000 dalton; polieterler,
poliesterler, Mannich polioller, aromatik poliesterler, oleokimyasal polioller v.s.) sert,
kati politiretanlar (sert PU kopiikler, ahsap yerine kullanilanlar v.s.) elde edilir [3].

Termoplastik poliiiretan elastomerler lineer poliiiretanlardir. Bu polimerler oda
sicakliginda gercek capraz bagli polimerler gibi kimyasal bagla degilde ikincil kuvvetler
ile polimerik zincirler birbirine capraz bag ile baglanmis gibi baghdirlar. Bu baglar
gercekte iire veya liretan baglar arasindaki giiclii baglardir. Yiiksek sicakliklarda ikincil
baglar yokolurlar ve termoplastik polimerlerin karakteristik 6zelligi olan, enjeksiyon
veya kaliptan cekme proseslerinde islenebilecek duruma gelen erimis polimere
doniisiirler [3]. Soguduktan sonra iire ve iiretan arasindaki hidrojen baglari tekrar olusur
ve madde tekrar elastomer haline gelir. Yiiksek sicakliklarda termoplastik bir madde gibi
davranip, oda sicakliginda elastomerik bir maddeye doniismesi aslinda ‘termoplastik

elastomer’ adinin da kaynagidir.

1.7.2. Molekiiller Arasi Kuvvetler [3, 4]

Polimerik zincirler arasindaki ikincil zayif kuvvetler kati polimerler
ozelliklerinde ¢ok onemli bir role sahiptir ve kimyasal, termal, elektriksel ve mekanik
giiclere kars1 dayanim kapasitesini aciklayabilir. Ikincil kuvvetler Van der Waals kuvveti
(0,5-2 kcal/mol) hidrojen baglar1 (3-7 kcal/mol), London dagilma kuvveti siirekli dipol
etkilesim kuvveti (1,5-3 kcal/mol) leridir. Biitiin bu kuvvetler toplam birbirini ¢cekme
enerjisini verir. Oligo-poliol zincirlerinin dogasinda poliliretanin fiziko-mekanik
ozelliklerine kars1 derin bir etkisi vardir ciinkii, tekralayan birimler, fonksiyonel
gruplarin farkli birbirini ¢cekme enerjilerine sahiptir.

Giicli  bir birbirini tutma, yiikksek bir fiziko-mekanik 6zellik saglar.
Poliiiretanlarda birbirini ¢ekme enerjisine ana katki, lire ve iiretan baglar arasindaki

etkilesim ve izosiyanatlarin aromatik yapilarindan gelir. Genel bir kural olarak
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diyebiliriz ki ¢apraz baglanma ve zincire bagli yan gruplar molekiiller arasi etkilesimi

azaltir.

1.7.3. Oligo-poliol zincirlerinin kimyasal yapilarimin etkisi

Tablo 1.5° deki verilere gore, oligo-poliollerin (polieter polioller, poliester
polioller ve polihidrokarbon polioller mesela polibiitedien veya hidrojen polibiitadien)
karsilastirilmis birbirini ¢ekme enerjileri asagidaki gibi siralanir:

Poliester polioller > polieter polioller > polihidrokarbon polioller

Yukaridaki karsilastirma, poliester poliol esashi poliiiretanlarin bir¢ok fiziko-
mekanik Ozellikleri acisindan, polieter ve polihidrokarbon poliollerinden yapilan
poliiiretanlara gore iistiin nitelikleri oldugunu agiklar (yukaridaki siralamayi poliiiretan
elastomerler, esnek ve sert poliiiretan kopiikler icin de kullanabiliriz). Tablo 1.5’den
aromatik birimlerin birbirlerini ¢ekme enerjisi eter ve ester birimlerininkine gore daha
yiiksek oldugunu da gorebiliriz. Aromatik yapinin varlig (6zellikle polieter ve poliester
poliollerde) bazi fiziko-mekanik 6zelliklerde mesela; gerilmeye ve baskiya dayanma
giiclerinde artmaya, elastik ozelliklerinde ise mesela uzayabilece§i en son uzama

noktasinda diisiise sebep olur [7].

Tablo 1.5. Oligo-polioldeki ve politiretandaki fonksiyonel gruplarin molar birbirini
cekme enerjileri

N Birbirini c¢ekme enerjisi,
Yap1 Grup ismi Keal/mol
—CHy— hidrokarbon 0,68
—0— eter 1,00
O
)J\O _ Ester 2,90
—CeHs— Aromatik 3,80
O
PN Amit 8,50
H
O
— O)J\ H/ Uretan 8,74
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Sert oligo-poliollerde, sert poliiiretan kopiikle sonuglanan dolayisiyla sertlik
veren aromatik yapinin etkisi cok agiktir. Boylece, diisiik fonksiyoneliteli (F= 3 OH
grubu/mol olan Mannich poliolii) bir polioliin aromatik yapisi, ayni fonksiyonelitedeki
(gliserol esash sert bir polieter poliol) bir alifatik poliolden daha yiiksek bir fiziko-

mekanik 6zellik ve boyutsal bir saglamlik verir [7].

Tablo 1.6. Oligo-poliollerde ve poliiiretanlarda bulunan kovalent baglarin dayanma
giicleri

Kovalent bag Ayrigsma enerjisi, kcal/mol
C=N 213

174

146
103-123
111

99

93

86

83

81

73

62

35

|
Olw|z|lolo|olT|T|xT|m|O|O

O|I0 |0 0|0 OZIOOOOO

Tablo 1.6’ ya dikkatlice bakildiginda oligo-poliollerdeki ana zincirde bulunan kovalent
baglarda ayrisma enerjisi (C=0, C=C, C-F) daha yiiksek olan poliollerden olusan
poliiiretanlarin termal dayanikliligi, diisiik ayrisma enerjisi olan (C-O, C-N veya C-Cl)
larinkine gore daha fazla oldugunu gorebiliriz. C-O baglar1 olan polieter poliollerinden
olusan poliiiretanlar, C=0 baglar1 iceren poliester poliollerinkine oranla 1sitya daha az
dayanikliliga sahiptirler ve bu genel bir kuraldir. Amino poliollerde C-N baglarinin
diisik ayrisma enerjisi olmasindan dolayr daha az termal dayanikliliga sahip
poliliretanlar meydana getirirler. Ana zincirinde ¢ift baglar veya aromatik yap1 (konjuge
cift baglar) bulunan oligo-poliollerden olusan poliiiretanlarin, alifatik doymus oligo-
poliollerinkine gore 1s1ya daha fazla dayanikhidirlar.

Isiya dayanikli oligo-poliollerden meydana gelen poliiiretanlarin aleve gelismis

dayanikliliklar1 vardir ve bu genel bir kuraldir. Yanma esnasinda meydana gelen yliksek
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komiirlesme oranindan dolayr aromatik polioller bazen aleve dayanikli poliiiretanlar

olusturabilirler [16].

1.7.4. Zincirin sertligi

Baglar etrafinda serbest donmeden dolay1 (C-O baglarinin etrafinda) molekiiler
esneklige izin veren baglar (eter baglar gibi), yumusakligin, elastikligin, diisiik erime
noktasmin ve diisiikk T, degerinin sebebidir. Serbest donmeye ve molekiiler esneklige
izin vermeyen (sikloalifatik halkalar, aromatik halkalar, heterosiklik halkalar gibi)
polimer zincirlerindeki sert kimyasal gruplar sertlige, yliksek erime noktalarina, yiiksek
T, degerine ve elastiklikte diislise sebep olurlar.

C-C-C-C-C baglar iceren lineer alifatik zincirlerin C-C baglar1 arasinda serbest
olarak donmesi karakteristik bir ozelliktir. Fakat komsu hidrojen atomlar1 arasindaki
elektropozitif itici giicleri nedeniyle bu donme hareketi sinirlidir. Polieter zincirlerinde
oldugu gibi CH, grubu oksijen atomu ile yer degistirilmesi durumunda C-O bagi
arasindaki donme hidrojen atomu olmadigindan kolaylasir ve molekiil daha esnek olur.
Eger molekiilde sterik engel yani dallanma varsa ana zincir {izerindeki donme hareketi
sinirlanir ve molekiil sertlesir, sikloalifatik gruplarinda oldugu gibi. Aromatik halkalarin
oldugu kisimlar ana zincir icinde genis, sert bolgelerdir ve molekiil esnekligini fazlasiyla
azaltir.

Polimerik zincirlerin esnekligi ile T, degeri birbiriyle baglantilidir.
Poliiiretanlardaki az T, degerine sahip olan oligo-poliol kismi1 ¢ok Onemlidir c¢iinkii

diisiik sicakliklarda bu kisim elastikligini korur.

39



Tablo 1.7. Oligo-poliol yapilar1 i¢in baz1 dnemli polimerlerin T, degerleri

polimer Tekralayan birim Cams1 gecis noktasi,
T,(°C)
Polidimetilsiloksan | -123
—~si—of
| n

Poliizopiren(1,4 cis) \M =73
N
n

Polibiitadien(1,4 cis) -95
W
PTHF {—CHZCHchZCHzo%n— -86

Popropilen oksit(PO) CHg -64

{CHZCOH%
n

o
CH2CH,CH,CH,0}-{CH,COH
% 2CH>CH; 2?;(020097]}

Kopolimer THF-EO %CHQCHQCHQCHQO}}(CHchzdy -64,6
n

e %E{CHQ >5_O7¥

Kopolimer THF-PO -76,9

-60

THEF: tetrahidrofuran

1.7.5. Kristallik ozelligi

Kristal bolgeleri olan poliiiretanlar, kristal oligo-poliollerden meydana gelir.
Genellikle oligo-poliollerin ¢ogu sekilsiz (amorf) sivilardir. Politetrametilen glikoller,
poli (e-kaprolaktan) polioller, poli (etilen adipat) glikoller ve bazi diger poliester
polioller ve polietilen glikoller kristallik 6zelligi gosteren bazi oligo-poliollerdir [6].
Poliiiretanlarda  kristalizasyon molekiiler esnekligi, hareketliligi azaltir. Bunun
sonucunda sertlik, gerilme dayanci, erime noktasi artar, ¢oziiniirliik, uzama ve esneklik

genellikle azalir.

1.7.6. Capraz baglar

Poliiiretanlar icindeki ¢apraz baglar molekiiler hareketliligi ve esnekligi azaltir,

sertlesmede artisa sebep olur, uzatabilmeyi ve coziiciilerle kabarmayi, sismeyi azaltir.
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(sadece lineer polimerler ¢oziinebilirler, capraz bagl polimerler organik coziiciilerle

sadece kabarirlar.)

1.7.6.1. Oligo-poliol fonksiyonelitesinin etkisi

Oligo-polioliin fonksiyonelitesinin (-OH grubu sayisi1 /mol) bu oligo-poliolden
olusan poliliretanin sertliginde etkisi ¢ok fazladir. Daha ©Onceden bahsedildigi gibi
fonksiyonelitesi az olup (f=2-3 -OH grubu/mol) yiiksek molekiil agirligi olan oligo-
poliol az capraz baga, esneklige sahip elastik bir poliliretana neden olur. Diger taraftan
molekiil agirhigr az, fonksiyonelitesi fazla (f= 3-8 -OH grubu/mol) olan bir oligo-
poliolden capraz bag yogunlugu fazla, sert bir poliiiretan olur.

Poliiiretan reaksiyonunda jellesme noktasindaki doniisiim, sistemin ortam
fonksiyonelitesine ¢ok giiclii bir sekilde baglidir [3]. Bu nedenle diisiik fonksiyonelite
jellesme noktasinda yiiksek doniisiim, yiiksek fonksiyonelite diisiik doniisiim saglar. Cok
yiiksek fonksiyonelitedeki oligo-poliollerde (f=7-8 -OH grubu/mol) bazen neden en iyi
ozellikte sert politiretan kopiikler elde edilemediginin sebebidir. Fakat ortam
fonksiyonelitesi (f= 4,5-5,5 -OH grubu/mol) ortada bir yerde olunca istenilen poliiiretan

kopiigi elde edebiliriz.

Tablo 1.8. Sert poliiiretan kopiiklerin olusumunda jellesme noktasindaki teorik doniisiim

Oligo-poliol fonksiyonelitesi | 2 |3 | 4 |6 IE
Izosiyonat fonksiyonelitesi Jellesme noktasindaki reaksiyon orani(%)
2 - 72 58 45 38
3 72 50 33 20 14

1.7.6.2. Poliiiretanda kullandigimiz oligo-poliol yapisimin organik coziiciiler ve su
ile temasindaki davramsin etkisi

Fazlasiyla polar olan iire ve iiretan gruplar1 ve aralarinda ¢ok gii¢lii hidrojen bagi
yapan oligo-polioller; poliliretanlari, yaglara ve hidrokarbonlara karst ¢cok dayanikli
yapar. Bu da poliiiretan elastomerlerin en biiyiik avantajlarindan birisidir.

Lineer poliiiretanlar farkl ¢oziiciiler icinde ¢6ziinebilir, ketonlar (metil etil keton,

siklohekzanon gibi), asetat alkil esterler (metil asetat, biitil asetat), THF,
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dimetilformaldehit, metilen klorit, trikloroetan gibi. Capraz bagl poliiiretanlar ise farkli
coziiciiler i¢inde coziiniir degildir ve sadece siser kabarir. Kabarma orani, capraz bag
yogunlugu artmasiyla diiser.

Bir poliiiretanin hidrolitik dayanimi oligo-poliol zincirinin dogasina ¢ok baglidir.
Genel bir kural olarak, giiclii hidrofobik zincirler ve suyu uzaklastiran ve sevmeyen
polioller, poliiiretanlara miikemmel hidrolitik saglamlik verir.

Poliiiretanlarin  hidrolize karst dayanikliligini saglayan oligo-poliol kimyasal
yapisinin karsilastirilmis siralamasi asagidaki gibidir.
Oleokimyasal polioller, dimer asit bazli poliesterler > polibiitadien polioller > PTHF >
polialkilenoksit polieterler > PC (polikarbonat) polioller > PCL (policarbolakton)
polioller, dietilen glikol ve adipik asit bazl alifatik poliesterler [3].

1.7.7. Oligo-poliollerin termal kararhhg

Poliiiretan yapisinda bulunan baglarin ayrisma enerjileri ve molekiiller arasi
birbirini tutma enerjilerinin degerlerine gore, poliliretanlarin termal kararhiliklarini
saglayan oligo-poliol yapilarini asagidaki gibi karsilastirilmis siralamalarin1 yapmak
miimkiindiir.

Polibiitadien polioller < polieter polioller < poliester polioller < alifatik polioller <
sikloalifatik polioller < aromatik polioller

Birincil hidroksil gruplart olan oligo-poliollerle olusan poliiiretanlar, ikincil
hidroksil gruplart olan oligo-poliollerden olusan poliiiretanlardan termal olarak daha
kararli iken, iiclinciil hidroksil gruplar1 bulunan oligopoliollerden olusan poliiiretanlar

ise daha kararhdir.

0 9 0 G Q G
R-N-C-O-CH,CH,0R > RNH—C-OCHCH,OR > RNH—C-OGC-CH,OR (1.33)
CHj

Genel bir kurala gore, poliiiretanlarin termal kararliliklari, polimerik zincirlerin
hareketliliklerine dogrudan baghdir. Diisiik hareketlilige sahip, capraz bagh poliiiretan

yapilar1 ve bu 6zellikteki poliliretanlart olusturan yiiksek fonksiyoneliteli polioller; fazla
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hareketliligi olan, az capraz bagl poliiiretanlara gore (elastik poliiiretanlar) termal olarak

daha kararlidirlar.

1.7.7.1. Oligo-poliollerin alev geciktiriciligi

Politliretanlarin alev geciktirme ozellikleri, yapilarinda klor, brom veya fosfor
iceren poliolleri iceren alev geciktirici bilesikler sayesindedir. Kalici alev yavaslatma
ozelligi ile birlikte kendini sondiiren poliiiretanlar haline de gelirler. Aslinda polioliin
kimyasal dogasinin aleve dayamikliligina karsi goze carpan bir etkisi vardir ve bu

gercekte 151 kararhilik siralamasiyla dogru orantilidir [16].

1.8. Amac¢

Bilindigi gibi PET (polietilen tereftalat) tilkemizde ve diinyada en ¢ok kullanilan
ambalaj malzemelerinden birisidir. PET diger plastiklere gore (PP, PE, v.s.) dogada en
zor bozulan plastik tiiriiridiir. Diinyadaki PET tiiketimi ve geri doniisiimiinii gosteren
rakamlar Sekil 1.20° de verilmistir [17]. Gelismis iilkelerde PET iiretimi yaklasik %35
artarken bizim gibi gelismekte olan iilkelerde ise katlanarak artmaktadir. 1998’ de
tilkemizde toplam PET tiiketimi 18000 ton/y1l iken, 2006’daki tahmini tiiketim 250,000
ton/yil dir (Prof. Dr. Hasan Karaman, 2007).
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milyon ton

B Avrupa OKuzey Amerika B GlUney Amerika
B Asya Pasifik O Afrika/Ortadogu

Sekil 1.20. Diinyada PET sise tiiketimi ve toplanmast.

Uretimi bu kadar hizla artan bir iiriiniin geri doniisiimii ise aym hizda
olmamaktadir. Diinyadaki geri doniisiim oranlar1 Sekil 1.21 ve Sekil 1.22” de verilmistir
[17]. Ulkemizde ise bu durum son yillarda artmasina ragmen %18-22 arasinda oldugu
tahmin edilmektedir. Geri doniistiiriilen PET’ in hangi alanlarda kullanildigr Sekil 1.23’
de verilmistir [17]. En yaygin olam1 Sekil 1.23° de de goriildiigii gibi 2. veya 3. simf

elyafa doniistiirme islemidir.

PET sise toplanmasi 2005 1000ton/yil

Afrika/Ortadogu, 22
Avrupa, 732

Asya Pasifik, 1032

Giiney Amerika, 163 Kuzey Amerika, 589

Sekil 1.21. Diinyada PET sise toplama miktarlar1 (2005)
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PET sise toplanmasi 2010  1000ton/yil

Afrika/Ortadogu, 34

Avrupa, 1162

Asya Pasifik, 1866

Kuzey Amerika, 721

Giliney Amerika, 231

Sekil 1.22. Diinyada PET sise toplama miktarlar1 (2010)

Geri donusturilen PET'in kullanildig! alanlar

1% 19,

4% 2%

Oelyaf B gida drinlerinin temas ettigi sise
OPET levha 0O Serit, bant

B Kimyasal geri dénlisim Ogida drinlerinin temas etmedidi sise
B polioller OKaliplama, regine

Sekil 1.23. Geri doniisiimde kullanilan PET’in kullanildigi alanlar.

Bu calismada diinyada ¢ok bilinen ama iilkemizde hi¢ bilinmeyen PET ve diger
poliester atiklarindan poliliretan sentezinde kullanilabilecek aromatik poliester poliol

tiretilmeye calisildi. Fakat analiz yontemlerinin sinirli olmasi, ve poliliretan sentezi
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deneylerinin yapilamamasi nedeniyle, bir sonraki boliimde de anlatilacag: iizere, son

asamasi planlandigi gibi heniiz tamamlanamamaistir.

1.8.1. Yapilan ¢calismalar

Caligmalara baslamadan once konu ile ilgili detayli bir literatiir arastirmasi
yapilmigtir. Biitiin taramalara ragmen akedemik anlamda bilinen bilimsel makaleler
neredeyse yok denecek kadar azdir. Konunun ticari ©Onemi oldugunu
diistintildiigindendir ki bulabildigimiz biitiin yayinlar patent yayinlaridir. Bulunan
sadece Amerika patentlerinin sayis1 yiizden fazladir.

Bu calismada yapilmaya c¢alisilan reaksiyonlar, tek bir reaksiyon ile ifade etmek

zor olsa da (1.34)’ de verilmeye ¢alisilmstir.

0 o)
H OHZCHZC—O—&@&—O>CHECHEOH v o0 HOmewenOH —— >

PET n
0] 0]
I I :9 CH,—CH
anrnnnmae () — —_ " —+ 2n 2 2
H{O 0] C@C OH o4 OH
n

(1.34) de anlatilmak istenilen reaksiyon, dietilen glikol (DEG), propilen glikol

(1.34)

(PG), 1,4 ve 1,6 diol veya daha degisik poliol ile PET’ in ic¢indeki etilen glikoliin
tamamini alarak veya bir kismin birakarak transesterifikasyon yontemi ile poiiiretan
sentezinde kullanilabilecek molekiil agirliginda, 1000-10000 dalton arasinda, ve sivi
olan bir oligo-poliol iiretmektir.

Ileri iilkelerde atik poliesterden iiretilmis aromatik oligo-poliol ve bunlardan
tiretilmis sert kopiik kullanilmasina ragmen, iilkemizde ne bu tiir bir poliol ne de bu tiir
malzemeden iiretilmis bir iiriine rastlanmadi. Ulkemizde bu amac icin sadece adipik asit,
monoetilen glikol ve dietilen glikol den iiretilen bir cesit poliester polioliin iiretildigi
buna ragmen cogunun ithal edildigi bir sektorde, 200’ {in {izerinde poliiiretan ayakkabi
tireten isletmenin bulundugu Gaziantep’ te calismamizin ¢ok 6nemli olacagi ortadadir.
Asagida bu konuyla 1ilgili alinan patentlerden bazilariin igerigi Ozetlenmeye

calisilmugtir.
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Murayama, Kouichi ve arkadaslarinin aldigi bir patent de temizlenmis PET
atiklarini dietilen glikol ile reaksiyona sokarak bir kissm MEG ve DEG i geri alarak 400-
700 mg KOH/ g hidroksil sayili oligo-poliol sentez etmislerdir. Standart yontemlerle
geri alinmasi cok zor olan MEG ve DEG icin 0zel bir distilasyon yoOntemi
kullanilmislardir. Elde edilen oligo-poliol ¢ok ¢esitli malzeme yapiminda kullanilmistir
[18].

Bir Fransiz patentinde Duran Gerard ve arkadaslari temizlenmis PET ile DEG,
DPG’ ii reaksiyona sokarak bir poliol elde ettiler. Daha sonra bu poliolleri ftalik anhidrit
ile reaksiyona sokarak daha biiyiik molekiillii oligo-polioller elde edilmis, serbest kalan
mono-dioller distile ile alinmustir. Elde edilen son oligo-polioliin 6zelligi 306 mg KOH/g
olarak belirtilmistir. Bu deneyler DPG, AA (adipik asit) kullanilarak farkli 6zellikte
oligo-poliol sentezlemeyi basarmislardir. Sonrasinda oligo-polioller poliiiretan
sentezinde de kullanilmustir [19].

Hallmark, Richard K. ve arkadaslari PET in sadece DEG ile reaksiyona
soktuktan sonra elde edilen poliolii PA ve AGS asit (adipik asit, glutarik asit, suksinik
asit) ile reaksiyona sokarak daha biiyiik molekiil agirlikli bir oligo-poliol sentez etmeyi
basarmislardir. Elde edilen son oligo-polioliin birinin analizinde viskozitesi 1250 cps/25
°C, asit sayis1 1,4 mg KOH/g, serbest DEG % 19,06 serbest MEG % 3,66 ve hidroksil
sayist 439,5 mg KOH/ g olarak belirtilmistir. Bu arastirmacilar ¢ok sayida benzer oligo-
poliol sentez etmislerdir [20].

Leighton K.Derr ve arkadaslart PET yerine poliester fabrikalarinin atigi olan
DMT ve DPG ile poliiiretan sentezinde kullanilabilecek oligo-poliol sentez calismalari
yapmislardir [21].

Robert A. Grigsby ve arkadaslart PET, DPG, DEG, ¥-metilglukosit, trietanol
amin ve diger diol, triol ve polioller ¢cok degisik Ozelliklerde, tercihen sert kopiik
yapiminda kullanilabilecek oligo-poliol sentez etmeyi basarmiglardir [22].

Oleg Kadkin ve arkadaglart PET ve sadece DEG kullanarak DEG tereftalat
oligomerlerini sentez etmisler, olusan oligomer yiizdelerini tayin etmislerdir. Sentez

edilen oligo-polioller herhangi bir sentez denemesinde kullanilmamustir [23].
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David J. Shiey ve Alberto DeLLeon PET ve degisik mol agirlikli PEG kullanarak
cok sayida oligo-poliol sentez etmeyi basarmiglardir. Sentez edilen ¢ok sayida oligo-
poliol cesitli poliiiretan sentezinde kullanmilmistir [24].

Ayman M. Atta ve arkadaslar1 PET, DEG ve TEG kullanarak sentez ettikleri
poliolleri maleik anhidrit ile reaksiyona sokarak sonradan sertlestirilebilir (cure), bir
recine elde etmislerdir [25].

Alberto DelLeon ve arkadaslar1t PET ve DEG, TEG ve tetra etilen kullanarak
degisik ozellikli oligo-poliol sentezleri yapmislar ve bunlart da poliiiretan sentezinde
kullanmislardir [26].

Ver A. Chilukuri ve Sivaran Swaminathan PET ve 1,4-biitandiol kullanarak
PET/PBT oranm ayarlayarak miihendislik alanlarinda kullanilabilecek bir polimer

sentez etmeyi basarmiglardir [27].

Yukarida kullandigimiz 10 patent icin verilen referanslarin sayisi 200’ i
gecmektedir ve bu sadece Amerika’ dan alinan 1980 ve iistii patentleri kapsamaktadir.
Patent aligkanlig1 olan biitiin iilkelerde patent arastirmasi icine girilseydi patent sayisi
cok fazla sayilara ulasilabilirdi.

Konu, yukarida verilen patent icerikleriyle de anlatilmaya c¢alisildig: iizere, bir
atik olan PET’ den degisik diol ve diasitler kullanilarak oda sicakliginda sivi olan bir
olgo-poliol sentez ederek faydali, ticari degeri olan bir iirtine doniistiirmektir.

Yukarida ad1 gecen kimyasallarin degisik kombinasyonlar1 ile tamamu tereftalik
asit veya kismen tereftalik asit iceren oligo-poliol sentez edilebilir. Yapmaya c¢alisilan

ise bir sonraki boliimde 6zetlenmistir.
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BOLUM 2
MATERYAL ve YONTEM
2.1. Materyal
2.1.1. Kullanilan malzemeler

. Reaktor

Markasi : Jucheim

Ozellikleri  : 1,4 litre gercek hacimli, 1 litre nominal hacimli 6zel bir yag ile 350 °C
ye kadar 1sitilabilen, 25 atmosfer basinca dayanikli karistirmali ve vakum uygulanabilen

316 paslanmaz celikten tiretilmistir

= Hassas terazi
Markast : Sartorius
Modeli :BP 221 S
. Vakum pompasi
Markasi : Kidney
Modeli : K05

. Su banyosu
Markasi : IKA
Modeli : HB 4 basic
. Viskozimetre
Markast : JP Selecta
Modeli : ST 2010

2.1.2. Kullamilan kimyasallar

PET
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DEG

TEG

PG

DPG

PEG 200

PEG 300

PEG 400
1,4-biitandiol
1,6-hegzandiol
fitalik anhidrit
Adipik asit
AGS asit
Tetra izopropil titanat (katalizor)
Piridin-Merck
Mangan asetat
Cinko asetat

Pentaeritrol

2.2. Yontem

2.2.1. Sentez

Bilindigi gibi PET in diollerle veya alkollerle olan reaksiyonlar1 ‘glikolosiz’
olarak adlandirilir. Ayrica ¢ok bilinen ve uygulanan bir reaksiyondur [28]. Tipik bir
ornegi asagida verilmis olan ve iilkemizde de ii¢ firma tarafindan endiistriyel boyutta

uygulanan dioktiltereftalat sentezidir ve asagidaki gibi gosterilmistir.
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0 o CHZCH,@
H{OHZCHZC—O—C@C—o}CHZCHon + 2N CH3CH,CH,CH,CHCH,OH
n

2-etilhegzanol

katalizor

poliester PET

CHxCH; O O CH2CHj CH,CH,
CH3CH2CH2CHZCHCH20—COC—OCH2CHCH2CH2CH20H3 + " 5HOH

DOTP MEG
(2.1)

Poliester poliol sentezinde de ayni yontem uygulanmakta olup mono alkoller
yerine monodioller kullanilir. Reaksiyon (1.34)” deki gibidir.

Reaksiyon bu sekilde birakilabildigi gibi dioliin fazlasi kullanilarak neredeyse
monomerik poliester poliol elde edilip, ftalik anhidrit, adipik asit veya AGS asit ile
esterifikasyonu sonucu oligo-poliole cevrilir. Bu reaksiyon monomerik poliester poliol

ve diasit i¢in (2.2)’ de verilmistir.

@] @]
I I
n H—O—HZCHZC-O—C@C—O—CHZCHZO—CHZCHQ'OH + nHO—&IJMM&IJ—OH
} katalizor

O

o) o)
I I 1]
H—ofHZCHzc—o—cQC—O—CHchzo—CHchZ-o—CW

@) @) O
i n n
C—OCH2CHZOCH2CH20—COC—O}‘r?HzCHz“WWOH + n HO

(2.2)

Reaksiyonlarin her biri icin birbirinden ufak farkliliklar olmakla birlikte tipik bir
prosediir asagidaki gibidir.

Reaktore gereken miktarda PET, diol eklendikten sonra karigtirilarak isitilmaya
baslanmistir. Sicaklik 170 °C ye gelince (su buhar1 kalmadig1 an) katalizor ilave edilmis
ve 220 °C ye kadar 1siilmistir. Erime bittikten yaklasik 2 saat sonra yavas yavas vakuma
alinarak ayn1 zamanda 1sitilip karistirilarak 0,1 mbar basingta MEG gelisi duruncaya
kadar devam edilmistir. Reaksiyonda esterifikasyon olan ikinci bir asama yoksa oda
sicakligia kadar sogutularak bosaltilmistir. Ikinci asama varsa reaksiyon karigimi 100

°C civarina kadar sogutularak diasit ilave edilmis, 1sitilarak sicaklik 220 °C ye tekrar
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getirilmistir. Su gelisi kesildiginde 1sitma ve karigtirma esnasinda sistem vakuma yavas
yavas bir sekilde alinarak 0,1 mbarlik bir basing degeriyle reaksiyona devam edilmistir.
Belli araliklarla sistemden numuneler alinarak asit miktarina bakilmistir. Asit miktari 1,4
mg KOH/ g oldugunda ise 1sitma kesilerek sistem, sicakligi oda sicakligina kadar
disiiriilmiistiir. Reaksiyondan sonra elde edilen polioliin hidroksil miktar1 ve asit
miktar1 tayin edilmistir [15]. Bu ¢alismada, cok diisiik basing degerlerine diismek i¢in
vakum kullanildigindan, MEG ve su miktarlar1 hesaplanamamis ve verim oranlar1 da
bulunamamistir. Esas itibari ile bu caligmada hedeflenen son olarak elde edilen polioliin
hidroksil ve asit miktarlar1 veya fiziksel durumu (kat1 veya sivi hali) oldugundan verim
hesabin1 da 6nemsiz kilar. Bu proje icin 30000 YTL harcanarak poliliretan ayakkabi
taban makinesi yaptirilmasina ragmen reaksiyon sonucu elde edilen poliollerin projenin
omrii kalmadigindan dolay1 bu makinede denenemistir. Ileride uygun sartlar oldugunda
bir yiiksek lisans olabilecek calismada bu denemeler yapilabilir. Bu aragtirmada yapilan

calismalar Tablo 2.1.” de 6zetlenmistir.
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Tablo 2.1. Yapilan ¢aligmalarda kullanilan kimyasallar ve miktarlari

Diol Tri veya katalizor Diasit
(2 tetraol (g) (2)

: 200 ppm
130 DEG; 130 PEG - TIPT

140 DEG; 140 PEG 200 ppm

_ 0,12 gr
321 DEG:; 109 DPG Mn(Ac),

38,5 MEG:; 269,3 DEG 0.12 gr
91,6 DPG Mn(Ac);

253 DEG 1 ¢ TIBT

253 DEG 1 g TIBT

114,2 DEG; 73 DPG 3,8 TEA 1 g TIBT

114,2 DEG:; 73 DPG 3,8 gliserin | 1 g TIBT

200 DEG;

100 PEG 200
115 DEG:; 90 1,4
biitandiol

2 ¢ TIBT

3,8 gliserin | 2 g TIBT

PA: ftalik Anhidrid

AA: akrilik Asit

TEA: trietanolamin

DPG: dipropilen glikol
DEG: dietilen glikol

MEG: monoetilen glikol
PEG: polietilen glikol
TIPT: tetra izopropil titanat
TIBT: tetra izobiitil titanat
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Tablo 2.1. (devam) yapilan ¢alismalarda kullanilan kimyasallar ve miktarlar

Diol Tri veya tetraol katalizor | Diasit
(8 () (8

73 DPG; 33 2g
90 1,4 biitandiol ’ TIBT
114 DEG; 38 2g
118 1,6 hegzandiol TIBT
73 DPG; 3.8 2g
118 1,6 hegzandiol ’ TIBT
90 1,4 biitandiol; 3.8 2g
118 1,6 hegzandiol ’ TIBT
114 TEG; 3.8 2g
90 1,4 biitandiol ’ TIBT
114 TEG; 33 2¢g
118 1,6 hegzandiol ’ TIBT

111 musir yag 08¢
290 DEG 25,5 penta eritrol | TIBT

250 DEG:; 7,9 TEG; 43 masir yagi 0,8¢g
32 tetraEG 12,1 pentaeritrol | TIBT

58 soya yagi 0,8¢g
27,2 pentaeritrol | TIBT
112 soya yagi 0,8 ¢g
25,8 pentaeritrol TIBT

328 DEG

294 DEG

PA: Fitalik Anhidrid

DPG: dipropilen glikol
tetraEG: tetraetilen glikol
TEG: trietilen glikol

DEG: dietilen glikol

MEG: monoetilen glikol
PEG: polietilen glikol
TIPT: tetra izopropil titanat
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2.2.2. Analiz
2.2.2.1. Hidroksil sayisi ve asit sayisi tayini

Kullanilan kimyasallar:
1) Ftalik anhidrit ¢cozeltisi: 140 g ftalik anhidrit 1 litre piridin icerisinde ¢oziiliir ve 2
saat kadar karanlikta bekletilir.
2) 1 N standardize edilmis NaOH ¢o6zeltisi
3) Fenolftaleyn ¢ozeltisi (0,1% etanol icinde)
Deney agamalart:
1. Asagidaki icerikler 3 adet 100 ml lik rodajli balona hazirlanir.
. 25 mg lik hidroksil grubuna denk gelen numune balona tartilir. 5 ml piridin-ftalik
anhidrit soliisyonu tartilarak balona alinir (hidroksil sayisi icin).
- yaklagik ayn1 miktarda numune tartilir tizerine 5 ml ftalik anhidrit icermeyen
piridin eklenir (asit sayisi i¢in).
. 5 ml piridin-ftalik anhidrit ¢ozeltisi tartilarak balona alinir (hidroksil sayisi i¢in

sahit).

2. Balonlarin iizerine geri sogutucu takilir. Su banyosunda 1 saat yavas bir sekilde
kaynatilir.
3. Sogutulup, 6nce 20 ml piridin sonra da 5 ml su sogutucunun iizerinden dokiilmek
sartiyla yikanir ve 15 dk daha kaynatilir.
4. Sogutulup su ile yikanir.
5. 10 damla fenolftaleyn eklenerek her biri NaOH ile titre edilir.
Sonuglar asagidaki denklemde yerlerine konulup hidroksil sayis1 ve asit sayisi

hesaplanir.

_V,EN#56,1

m,

AS

AS: asit sayisi(img KOH/g)

V3: fitalik anhidrit kullanilmayan numune i¢in harcanan NaOH miktari(ml)
my: fitalik anhidrit kullanilmayan numune miktari(g)

N: kullanilan NaOH in normalitesi
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V -V )*N#56.1
0H=( .~V +
m,

AS

OH: hidroksil sayisi(img KOH/g)

V5: sahit i¢in harcanan NaOH miktari(ml)
V: numune i¢in harcanan NaOH miktari(ml)
m;: numune miktari(g)

2.2.2.2. Viskozite tayini

Numune su banyosu yardimiyla 25 °C ye getirilir. Viskozimetrede sabit bir deger

okununcaya kadar bekletilir ve deger kaydedilir.
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BOLUM 3

BULGULAR, SONUC VE TARTISMA

3.1. Bulgular

Tablo 3.1. sentezlenen poliester poliollerin analiz sonuglar1

Hidroksil sayis1t mg KOH/g | Asit sayis1 | Viskozite (cps/ 25°C)

250 - 5700
310 1800
306 1600
316 1650
439,5 1000
460 950
321 1200
324 1210
239 1250
320 1000
315 950
310 800
305 810
310 750
320 820
305 720
250 3500
250 7712
250 9600
220 4000

XA [N |W|N|—

3.2. Sonu¢ Ve Tartisma

Aslinda PET kendisi tam tanimi ile bir poliester polioldiir [28]. Asagidaki

formiilde goriildiigii gibi:
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(3.1)
tereftalik asidin uclar etilen glikolle bitmis (asit sifira yakindir ) esteridir. PET in bu
haliyle poliol olarak kullanilamamasinin sebebi, PET polimer zincirinin biikiilmez, sert
olmasiyla (zincir i¢indeki etilen glikol uzunlugunun kisa olmasi), oligomerleri ile
birlikte bis (2-hidroksietil) tereftalatin 100 °C’ nin iizerinde eriyen bir kati olmasidir.
Yapmak istenilen boliim 1.8.1° de 6zetlenmeye calisildigi gibi PET icindeki etilen glikol
biriminin tamaminin veya kismen DEG, TEG, PG, DPG, 1.4-biitandiol, 1,6-hekzandiol
ile yer degistirerek ya da bis (2-hidroksietil) tereftalain FA, AA gibi asitlerle
esterifikasyonu ile 30-40 °C’ de s1vi, islenebilir bir viskositeye sahip bir cesit tereftalik
asit oligomeri sentez ederek iiriinii poliiiretan sentezinde kullanmaktir.

PET saf halindeyken erime noktast 275 °C’ nin {izerindedir. Poliester
teknolojisinde bilinen bir yontem olan, % 3-5 oraninda 1.4-biitandiol, DEG, TEG veya
izoftalik asit kullanarak modifiye PET polimerlerinin erime noktasini 225 °C’ lere kadar
diisiiriip islenebilirligini arttiriimasi saglanir [28]. Ornegin PET sise yapinu igin iiretilen
polimer icinde % 3-5 oraninda izoftalik asit, ya da ambalaj filmi i¢in iiretilen polimer
icine 1.6-dimetanol tereftalat ilavesi ile polimer zincirinin dogrusallig1 bozularak erime
noktas1 disiiriiliir. Bu durum (3.2)’ de agik¢a goriilebilir. Bu olayin tabii bir 6rnegi
zeytinyaginda bulunan gliserin triolein, oda sicaklifinda siv1 bir yagdir. Hidrojene edilip

gliserin tristearine ¢evrildiginde ise 80 °C’ lerin lizerinde eriyen bir katidir (3.3).

o] O O 0O
2 O~y @Owow OJ_Q_MO/\/\O/...
o o dogrusal PET 0 0

O
O O 0
Q
( 2t
o

o}
(3.2)
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Ni&
triolein

H,C-O—~ > ...
2T O—n/\/\ tristearin

(3.3)

Bu durumun carpict ornekleri yapilan denemeler sonucunda ortaya cikmistir.
Deney 1 ve 2 sonuglart karsilastirildiginda, DEG ve PEG miktarinin artmasi ile
oligomerin mol agirlig diismiis, bunlarla beraber hidroksil sayisi 250’ den 310 mg
KOH/g’a, viskozite ise 5700 cps’ den 1800 cpse diistiigli gozlenmistir.

Deney 3, 4, 1 ve 2 ile karsilastirildiginda ise, PA ve AA’in polimer zincirinin
dogrusalligini bozmada etkili oldugu gozlenmistir. Oligomerlerin viskoziteleri 5000
cps’lerden 1600’lere kadar diigmiistiir. Bu dogrusalligin bozulmasinin etkisi ise 1 ve 2
numarali deneylerin 5 ve 6 numarali deneylerle karsilastirilmasinda goriilmektedir.
Deney 5 ve 6’ da sadece DEG kullanilmasina ragmen, ilave edilen 4.5 g PA, 1 ve 2
numarali deneylerle karsilastirildiginda, viskozitelerinin 2000 cps’ lerden 1000 cps’ lere
distiigi gozikkmektedir. Bu da polimer 6zelliklerinin belirlenmesinde dogrusalligin ne
kadar 6nemli oldugunu gostermektedir.

Diger bir gozlemimiz ise dogrusalligi bozmada 1,4-biitandiol ve 1,6-
hekzandioliin de etkili oldugudur. Adi gecen diollerin bu 6zelliklerini gostermek icin
(3.4) deki sekil ¢izilmistir. (3.4) 1.6-hekzandiol’iin oligomer i¢inde nasil
biikiilebildigini gostermek icin 6zellikle cizilmistir. 1,4-biitandiol ve 1,6-hekzandioliin
bu ozellikleri 11, 12, 13 ve 14 nolu deneylerin sonucunda goézlenmektedir. Bu
denemelerde dallanmayi arttirmak i¢in triol ilave edilmesine ragmen hidroksil sayis1 300
mg KOH/g civarinda, viskozite 1000 cps’ lerde olan oligomerler sentez edilebilmistir.

Yalniz bu alkollerin DEG, TEG, DPG, PEG’ e oranla daha fazla fiyatlara satildiklar i¢in
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arastirmanin bilinen poliester poliollere ekonomik bir alternatif bulma hedefinden

sapacag kesindir.

(@] (0]
O
O (0]
O« /u_< >_“\ (o) ©
""" \O/\/\/\/ O/\/\/\/

(3.4)

Deney 17, 18, 19, 20 ise bir patentte bahsedildigi gibi, tereftalik iceren oligo
poliester poliollerde yaygin kopiirme ajanlarinin ¢6ziinme limitlerinin yiikseltilmesi
amac1 ile yapilmistir. Deney sonuclarindan goriilebildigi gibi, hidroksil sayilar1 250 mg
KOH/g civarinda olan yiiksek viskoziteli oligo poliesterler yapmak miimkiindiir. Bunun
sonuglar, deneyin ikinci asamasi olan poliliretan malzeme yapimindan sonra
goriilecektir. Bu projenin ikinci asamasi da diger bir yiiksek lisans tezi olarak
planlanmugtir.

Sonu¢ olarak, diinyada ve iilkemizde hergecen yil tiiketimi hizla artan PET
atiklar1 onceki boliimlerde de anlatilmaya calisildigi gibi MEG’den daha ekonomik
dioller ve diasitler kullanarak katma degeri yiiksek olan poliiiretan malzeme iiretmek
icin degerlendirilebilir. Bu ¢alismadan ¢ikan sonuglar, diger arastirmalarin sonucglarina
benzer sonuclarla, PET icin bilinen geri doniisiim yollarina ilaveten ¢ok daha katma

degerli bir geri doniisiim yolunun varligini kanitlar niteliktedir.
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BOLUM 4

GELECEKTE NE YAPILABILIR

Biitiin arastirma projesinde oldugu gibi, bu proje ile ilgili de cok sayida
arastirma, projelere onerilebilir. Bunlardan bazilar asagida 6zetlenmistir.

Bu projenin bir uzantisi, yapilan bu oligo-poliollerin ayakkabi, 1s1 yalitim
malzemesi gibi poliliretan sentezinde kullanmaktir. Daha sonra, alinan neticelere gore
geriye doniik yeni versiyonlar denenerek daha degisik 6zellikli oligo polioller sentez
edilebilir. Diger bir uzantisi, beklide daha da onemlisi, MEG veya DEG’ in ¢ogunu
kullanarak bis (hidroksietil) tereftalat veya bis (dietilenglikol) tereftalat sentez edip, bu
iriin kismi distilasyon ya da ince film evaporatorii ile saflastirildiktan sonra, IPA, PA,
AA, AGS asit gibi diasitlerle 6zellikleri 6nceden kestirilebilen oligo-polioller sentez

etmek mumkindiir.

61



10.

11.

12.

13.

14.

KAYNAKLAR
O. Bayer, Angewandte Chemie, 1947.
Kunststoffe Plast Europe, 1997.

M. Szycher, Szycher’s Handbook of Polyurethanes, CRC Pres, Boca Raton, FL,
USA, 1999.

The ICI Poliurethanes Book, Second Edition, Ed., G. Woods, John Wiley&Sons,
Chicester, UK, 1990.

Plastic Foams, Eds., K.C. Frisch and J.H. Saunders, Marcel Dekker, New York,
NY, USA, 1972.

Flexible Polyurethane Foams, Second Edition, Eds., R. Herrigton and K. Hock,
Dow Chemical Company, Midland, MI, USA, 1997.

Poliurethane Handbook, Ed., G. Oertel, Hanser Verlag, Munich, Germany, 1985.

H.W. Bank and F.A. Stuber in Reactive Polymers, Ed., H. Ulrich, Hanser
Publishers, New York, NY, USA, 1992.

ASTM D4274, Standard Test Methods for Testing Polyurethane Raw Materials,
Determination of Hydroxyl Number in Poliols, 1999.

P.J. Flory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Pres, Ithaca, NY,
USA, 1983.

ASTM D4672, Standard Test Methods for Polyurethanes Raw Materials:
Determination of Water Content in Polyols, 2000.

ASTM  D4273, Standard Test Methods for  Polyurethane  Raw
Materials:Determination of Primary Hydroxyl Content in Polyeter Polyols,
1999.

ASTM DA4878, Standard Test Methods for Polyurethane Raw Materials:
Determination of Viscosity of Polyols, 2003.

ASTM D4890, Standard Test Methods for Polyurethane Raw Materials:
Determination of Gardner and APHA Color of Polyols, 2003.

62



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

ASTM D4662, Standard Test Methods for Polyurethane Raw Materials:
Determination of Acid and Alkalinity Number of Polyols, 2003.

J.W. Lyons, The Chemistry and Uses of Fire Retardants, Wiley- Interscience,
New York, NY, USA, 1970.

Claudio Berteli, December 13-15 2005, Polyester 2005 10™ World Congress,
Recycling PET: Bottle to Bottle Process Aplication, Amsterdam, Netherland,
2005.

Murayama, Kouichi, Inaoka; Katsumi, Kumaki,Takashi,inventors; Mitsui
Takeda Chemicals, Inc., assingee; US 6,667,416, 2003.

Duran, Gerard, Hubert; Franck, Marechal, Jean-Charles, Migeon; Helene, Tersac,
Gilles, inventors; Techniques du Batiment et de I'Industrie S.A.R.L., assignee;
US 6,573,304, 2003.

Hallmark, Richard K., Skowronski; Michael, J. Stephens, William D., inventors;
Sloss Industries Corporation, assignee; US 4,873,268, 1989.

Leighton K. Derr; Lyle B. Hawkins; Marlene J. Jones, inventors; Hercules
Incorporated, assignee; US 4,346,229, 1982.

Robert A. Grigsby, Jr.; George P. Speranza; Michael E. Brennan, inventors;
Texaco Inc., assignee; US 4,469,824, 1984.

Oleg Kadkin, Karol Osajda, Piotr Kaszynski, Thomas A. Barber (2003, January
17). Polyester Polyols: Synthesis and Characterization of Dethylene Glycol
Terephthalate Oligomers, Journel of Polymer Science: Part A: Polymer
Chemistry, Vol.41, 1114-1123.

David J. Shield; Alberto DeLeon, inventors; Oxid L.P., assignee; US 6,133,329,
2000.

Ayman M. Atta, Manar E. Abdel-Raouf, Shimaa M. Elsaeed, Abdel-Azim (2005
November 4) Curable resins based on recycled poly(ethylene terephthalate) for
coating applications, Elsevier B. V., Progress in Organic Coatings 55(2006), 50-
59.

Alberto Deleon; David J. Shieh, inventors; Oxid Inc, assignee; US 5,360,900,
1994.

Ver A. Chilukuri; Sivaram Swaminathan, inventors; Council of Scientific &
Industrial Research, assignee; US 5,451,611, 1995.

John Scheirs, Timothy E. Long Modern Polyesters: Chemistry and Technology
of Polyesters and Copolyesters, John Wiley & Sons Ltd., England, 2003.

63



